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INTRODUCCION

Los filosilicatos son los minerales mas abundantes de la corteza terrestre. Estos minerales interaccionan con los
fluidos intersticiales experimentando reacciones de adsorcion, disolucion y re-precipitacion. El principal escenario
de estos procesos de interaccién es la interfase mineral/solucién, donde se produce una modificacién de la estructura
y/o composicién tanto del sélido como de la solucién por efecto de la interaccidén de ambas fases. Las caractetisticas
de esta regién y sus propiedades fisico-quimicas condicionaran la evolucién de los minerales y los flujos de matetia
entre las fases solida y liquida, afectando a los ciclos de los elementos quimicos en la corteza.

La mineralogifa computacional se basa en la hipdtesis de que todo fenémeno macroscépico es el resultado de una
combinacién de interacciones a nivel atomico, de cuyo estudio mediante modelos mecanisticos se pueden extraer
explicaciones de los procesos quimicos y conclusiones a nivel macroscopico. Para el calculo de sistemas de cierto
tamano, como es el caso de las celdas elementales de los minerales de las arcillas, se hace necesaria la introduccion
de funcionales de correlacién-intercambio, ya que no es posible realizarlos mediante el método de la teorfa de
perturbaciones de Moller-Plesset de segundo orden (MP2). Bajo la metodologia de la Teorfa del Funcional de la
Densidad (DFT) (Parr & Yang, 1989), los resultados previsibles explicaran mejor las posibles interacciones en la
interfase mineral/solucién, permitiendo proponer modelos mecanicos de las reacciones mencionadas, pudiendo
hacer extrapolaciones mas generales.

Este estudio forma parte de una investigacién mds extensa cuyo objetivo es ampliar nuestro conocimiento sobre los
mecanismos y perfiles de reacciéon de hidrolisis sobre la superficie de modelos moleculares tipo clister de los
filosilicatos usando los calculos de DFT.

METODOLOGIA

En concreto, aqui se presentan los resultados derivados de los calculos del mecanismo de hidrélisis sobre la
superficie (010) de dos estructuras diferentes, una celda unidad similar a la de la pirofilita y otra a la de la palygorskita.
Estos modelos se basaron en un clister formado en los dos casos por dos cavidades tetraédricas con un anillo de
unidades SiO4 unidas a una capa octaédrica. La diferencia fundamental entre las dos disposiciones es la orientacién
de las unidades tetraédricas y la continuidad de la capa octaédrica. Los calculos se realizaron utilizando el programa
Gaussian 16 (Frisch et al., 2016). Los puntos criticos de energfa potencial superficial de la reaccioén de hidrolisis de
los modelos se calcularon utilizando el funcional B3LYP ya que proporciona un excelente compromiso entra la
precision y la eficiencia computacional de los espectros vibratorios para moléculas de tamafio grande o mediano
(Stephens & Devlin, 1994), aplicando la base lanl2dz, con la que conseguimos acelerar los calculos, ya que los
electrones internos se reemplazan por pseudopotenciales, es decir, por un potencial efectivo que es agregado al
potencial nuclear.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos muestran que, finalmente, la reaccion de hidrélisis no se produce. En su lugar se observa
una reaccion de protoélisis sobre la superficie (010) de los modelos. En los calculos realizados, tomando la estructura
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correspondiente a la pirofilita, el cation HsO* ataca a uno de los enlaces del grupo Al-O-Al, obteniéndose dos
estructuras protonadas estables. Posteriormente, se realizé un segundo ataque en otro de los enlaces puente que
produce la ruptura total del modelo de la pirofilita. En estos céalculos, realizados haciendo reaccionar el H;O* en el
entorno de la superficie (010), no se encontré ningun estado de transicién (TS) que llevara a estas estructuras estables
protonadas obtenidas. Para la modelizacion del cluster de la palygorskita, se procedié de la misma manera y se
consiguieron resultados similares, pero en este caso si se llegb a observar un TS.

Por tanto, estos calculos apoyan la hip6tesis de que la supetficie (010) parece ser mas reactiva que la superficie (001)
de los filosilicatos 2:1 que se deriva de trabajos realizados previamente por este grupo.
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