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Se presenta una revision general de la aplicacion de diferentes métodos tedricos que
englobamos como Mineralogia Computacional al estudio de los filosilicatos. Estos
métodos se han clasificado en tres niveles segln el esfuerzo computacional que
requieren que no esta directamente relacionado con el grado de dificultad, siempre
enfocandolo como una herramienta complementaria al estudio experimental de estos
minerales. Siguiendo un orden decreciente de dependencia de datos empiricos previos,
se incluyen inicialmente los métodos de andlisis directos de datos experimentales, luego
los métodos atomisticos basados en Mecanica Clasica y finalmente los métodos
mecano-cuanticos. Se presentan también algunos ejemplos sin querer ser muy
exhaustivos en la descripcion de los resultados.

1. Introduccion

Cuando observamos los fenomenos naturales que se dan en el mundo macroscéopico
de nuestro medio ambiente y, sobre todo, de los suelos nos maravillamos de su belleza y
de las inmensas posibilidades que presenta y nos lleva a tratar de conocer y entender el
porqué se dan dichos fendmenos y en qué condiciones. A la hora de abordar
cientificamente estos fenomenos a escala macroscopica se pueden conocer, describir y
entender muchos de estos fendomenos. Sin embargo, siempre quedan preguntas por
resolver, sobre todo a la hora de llegar a un conocimiento profundo de dicho fenémeno y
poder controlarlo y predecirlo. Para ello es necesario profundizar mas en dicho medio
natural y nos encontramos que todo fenomeno natural es mucho mas complejo de lo
esperado y es fruto de una combinacion de diferentes microfendmenos. Esto nos lleva a
pormenorizar dicha investigacion cientifica sobre cada uno de los micromundos que
constituye dicho medio natural, con lo cual descubrimos a su vez que cada
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microfenémeno se produce como fruto de una serie de procesos que se dan a escala
nanoscoépica y nos obliga a abordar el tema a una escala menor aun.

En los ultimos afos las técnicas instrumentales han mejorado considerablemente y
estan llegando a observar fendmenos a nano-escala. Una herramienta muy util para la
investigacion de sistemas a nanoescala y a nivel atomistico es la Quimica
Computacional y Fisica Computacional que permite entender, explicar y ayudar a
interpretar dichos nanofendmenos observados experimentales, a través de métodos
teoricos y programas de calculo computacional intensivo. La aplicacion de estas
herramientas tedricas al estudio de los recursos naturales y, concretamente, el mundo de
los suelos y minerales es lo que denominamos Mineralogia Computacional. Esta
metodologia ademas de reproducir e interpretar los fendmenos experimentales permite
explorar sistemas en condiciones tan extremas que no son posibles de estudiar
experimentalmente o necesitan experimentos muy costosos, tales como, fendmenos a
grandes profundidades y elevadas presiones, fendmenos que requieren extensos periodos
de tiempo a escala geolodgica, fenomenos que se dan en la atmoésfera, estratosfera y en el
espacio interplanetario, etc....

Un tema interesante de la Mineralogia es el mundo de las arcillas presentes en todos
los suelos, en fondos marinos, en la atmoésfera y fuera de nuestro planeta. La mayor
parte de estos minerales tiene estructura laminar y constituyen el mundo de los
filosilicatos. Este grupo de minerales estd omnipresente en la biosfera y presenta
propiedades fisico-quimicas muy interesantes, tales como, actividad catalitica por su
caracter acido-base y una gran capacidad adsorcion e intercambio de cationes y
moléculas que puede llegar a ser selectiva. De tal modo que puede considerarse como
una membrana inorgdnica prebidtica que permite la entrada y salida, mas o menos
selectiva, de diferentes compuestos que pueden tener actividad biologica. Hasta tal
punto que algunos autores lo consideran como uno de los lechos donde pudieron darse
algunas etapas del origen de la vida terrestre. Ademas constituye parte de la fraccion
mas fina de los suelos debido a su pequeio tamafio de particula que le permite estar
presente en muchos suelos, en fondos marinos, en suspension en las aguas y en la
atmosfera, estando presentes en procesos de biomineralizacion y tienen interesantes
aplicaciones industriales. Muchas de estas aplicaciones son debidas a sus propiedades
fisico-quimicas cuyo origen esta en su nanoestructura (Figura 1). Sin embargo, su
estudio experimental a dicha escala se hace muy complicado debido a su pequefio
tamaio de particula, su elevado grado de desorden en el empaquetamiento supralaminar
y las diversas posibilidades de sustitucién isomorfica de cationes con diferentes
distribuciones cationicas. Por tanto, el estudio de los filosilicatos parece ser uno de los
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campos donde mas util puede ser la aplicacion de la metodologia teorica de la
Mineralogia Computacional.
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Figura 1. Relacién entre el macrocosmos y el microcosmos de las arcillas.

2. La Mineralogia Computacional

Antes que nada quiero advertir al lector que la Mineralogia Computacional no es una
inmensa caja negra donde se le introduce el problema que uno tiene y que dandole a
unas cuantas teclas en el ordenador sale directamente la solucion por arte de magia.
Nada mas lejos de la realidad. La Mineralogia Computacional es una rama inter- y
multidisciplinar donde se aglutinan diferentes aspectos de las Matematicas, la Fisica, la
Quimica, la Geologia y la Informatica, constituyendo un conjunto de metodologias
tedricas que permite estudiar los minerales, sus propiedades y sus efectos en el medio
ambiente. El desarrollo de los sistemas informaticos se esta disparando en los ultimos
anos y sus capacidades de calculo estan aumentando de forma exponencial. Esto ha
hecho que se haya extendido el uso de la Mineralogia Computacional a modelos mas
complejos y realistas. Podemos distinguir distintos niveles de aplicacion de la
Mineralogia Computacional:

e Como método avanzado de analisis de resultados.
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e M:¢étodos de Mecanica Clasica, basado en potenciales interatdbmicos empiricos.

e M¢étodos de Mecanica-Cuantica.

3. Métodos de andlisis de datos experimentales

En todo estudio experimental se genera una serie de datos que hay que analizar e
interpretar dando lugar a unos resultados y sus conclusiones. Por ejemplo, en un analisis
instrumental, el aparato genera una alteracion de su sefal debido a la presencia de la
muestra que mediante una ecuacion de conversion se obtienen unos datos listos para su
interpretacion. Muchas veces estos datos dan s6lo informacion indirecta o dependen de
un gran numero de variables, lo cual dificulta su interpretacion directa. Para ello es
necesario aplicar métodos computacionales de analisis de dichos datos que nos ayuden a
interpretarlos. Suelen ser métodos relativamente rapidos y bastante especificos para cada
sistema o fendmeno, lo cual a menudo requiere la elaboraciéon de un programa de
calculo especifico. Muchos se basan en el manejo y elaboracion estadistica de datos,
métodos de regresion multiple, métodos probabilisticos, método Monte Carlo inverso,
simulated annealing, etc... Esto ha permitido un desarrollo espectacular de la aplicacion
de algunas técnicas experimentales, tales como, la difraccion de rayos-X, difraccion de
neutrones, difraccion de electrones.

El procedimiento general podria consistir en generar inicialmente un modelo del
sistema a estudiar y aplicarle condiciones periddicas de contorno en las tres dimensiones
del espacio si lo que queremos es estudiar un sistema periddico o cristalino como son los
filosilicatos (Figura 2). (Allen and Tildesley, 1987)
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Figura 2. Sistema con condiciones periddicas de contorno en dos dimensiones.
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Se aplica un conjunto de funciones que reproduzca una propiedad determinada del
sistema, de tal forma que para una determinada configuracion del modelo se obtenga un
valor determinado de dicha propiedad. Trataremos de buscar una configuracion que
reproduzca el valor experimental de dicha propiedad. Por tanto, definiremos como
“energia” la diferencia del valor calculado con el experimental y la tomaremos como

valor a minimizar que debe tender a cero:

E = F[h(exp) — h(calc)] (1)

Para minimizar la energia asi definida del sistema pueden existir varios métodos, uno
de los mas utilizados es el de Monte Carlo Inverso. Asi, a partir de la configuracion
inicial m se calcula el valor de su propiedad y después se busca aleatoriamente otra
configuracion (n) del sistema variando aleatoriamente una de sus variables estructurales
que sabemos afectaran directamente a la propiedad que estamos estudiando. Se calcula
la energia del nuevo sistema con respecto a la anterior y si es menor se acepta dicha
nueva configuracion, pero si es mayor no se rechaza ya que puede ser aceptada con una
cierta probabilidad P,,. Se toma un nuevo numero aleatorio y si es menor que P, se
acepta dicha configuracion, de tal forma que si Py, es elevada mayor probabilidad habra
que la nueva configuracion sea aceptada. Esta variable P, dependera de la diferencia de
energia:

P =¢** 2)

Posteriormente a partir de esta nueva configuraciéon se busca aleatoriamente otra
nueva configuracion y se repetira el proceso sucesivamente hasta alcanzar un valor de la
energia minima estacionaria. Uno de los inconvenientes de este proceso es que se tiene
el riesgo de caer en un minimo de energia local impidiendo explorar otras zonas del
espacio de configuraciones y encontrar otras configuraciones de menor energia y mas
parecidas a la experimental. Para evitar esto se introduce una variable en dicha funcion
de probabilidad que llamaremos Temperatura, de tal forma que la expresion sera:

P — efAE/KT (3)

nm

Con este nuevo factor tenemos otra forma de variar la probabilidad y por tanto la
frecuencia de aceptacion o rechazo de las nuevas configuraciones. Para elevados valores
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de T, es decir, calentando la muestra, el valor de P, sera también alto y mayor
proporcion de configuraciones de alta energia seran aceptadas. Por el contrario al enfriar
la muestra (bajando T) el valor de P,, disminuird y un menor nimero de
configuraciones de alta energia seran aceptadas (Figura 3). Esto facilita la exploracion
de un mayor de configuraciones y evita la caida en un minimo local. Esta variante se
denomina simulated annealing.
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Figura 3. Funcidn de probabilidad para el método Metrdpoli-Monte Carlo.

3.1. Aplicacion al estudio de ordenamiento catidnico de filosilicatos

Como ya sabemos, una de las caracteristicas que presentan los filosilicatos es su gran
capacidad para tener sustituciones isomorfas de cationes tanto en la capa tetraédrica
como en la octaédrica (Figura 4). Sin embargo es dificil observar experimentalmente
como es la distribucion de cationes en dichas capas de estos minerales.

Figura 4. Estructura laminar de los filosilicatos

La sustitucion de Si por A" (VAI’") en la capa tetraédrica puede alterar la sefial de
Resonancia Magnética Nuclear RMN de *°Si ya que cambia el entorno del Si. Sin
embargo, con so6lo los valores experimentales no es posible tener una idea clara de cdémo
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estan distribuidas dichas sustituciones. Aplicando métodos de Monte Carlo Inverso se ha
podido describir dichas distribuciones encontrando que no existen pares de 'VAI’* en la
capa tetraédrica, cumpliendo la regla de Lowenstein y, ademas que dichos Aluminios no

estan distribuidos aleatoriamente sino que se encuentran dispersos a lo largo de la
lamina (Herrero y Sanz, 1991).

Con respecto a la capa octaédrica de los filosilicatos, existen unos grupos hidroxilo
completando la coordinacion octaédrica de estos cationes y algunas propiedades de estos
grupos pueden verse alteradas por la naturaleza de los cationes a los que estan unidos,
como por ejemplo, las frecuencias de vibracion. Asi en el espectro de infrarrojo de estos
minerales se observaran diferentes sefiales de vibracion de grupos hidroxilo a diferente
frecuencia. Por ejemplo, si consideramos una sustitucién de Al por Mg*" y Fe'
apareceran al menos seis tipos diferentes de grupos OH, correspondientes a los seis
posibles emparejamientos de cationes: AIOHAI, AIOHFe, AIOHMg, FeOHFe,
FeOHMg y MgOHMg. Experimentalmente la resolucion de los espectros de infrarrojo
de estos solidos no es muy buena y es necesario aplicar métodos de deconvolucion
considerando la composicion quimica de la capa octaédrica para detectar las bandas de
los grupos OH. Asi, comparando las intensidades relativas de dichas bandas se puede
estimar las proporciones relativas de las distintas parejas de cationes posibles en dicha
capa octaédrica (Figura 5) (Cuadros et al., 1999).

Wavenumbers (cm-")

Figura 5. Cationes octaédricos y grupos hidroxilo (en circulo rojo) en filosilicatos y un espectro
de infrarrojo de estos minerales con su analisis por deconvolucion.
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Admitiendo que este método es muy aproximado, no obstante es la unica forma de
obtener dicha informacioén. Sin embargo, no nos indica directamente cémo estian
distribuidos dichos cationes, s6lo que probabilisticamente podemos observar que
algunos cationes tienden a formar mas facilmente unas parejas que otras. Otra técnica
experimental que puede aportar alguna informacion sobre la distribucién catidnica
octaédrica en filosilicatos es la RMN de *’Al aprovechando el efecto inhibidor que tiene
la presencia de Fe sobre la intensidad de Al. El caracter paramagnético del Fe altera la
respuesta de los Al que tiene a su alrededor a la sefial global de Al en RMN. Por tanto, si
los Fe estan muy dispersos este efecto inhibidor sera grande y si estan agrupados su
efecto serd menor. Experimentalmente, tanto por infrarrojo como por RMN, se ha
encontrado que la distribucion de cationes no es aleatoria en la capa octaédrica y el Fe
tiende a estar mas agrupado. Sin embargo, estos estudios no permiten conocer

directamente como es la distribucion catidnica.

Aplicando métodos de Monte Carlo Inverso se ha podido describir dichas
distribuciones catidnicas reproduciendo las intensidades relativas de las frecuencias de
infrarrojo de sus parejas y la intensidad relativa de RMN de Al. Se ha encontrado que el
Fe tiende a agruparse en pequeflos agregados mientras que el Mg tiende a estar
altamente disperso (Figura 6) (Sainz-Diaz et al 2001a). Esta aplicacién computacional
ha sido una herramienta muy util para poder visualizar la distribucion cationica en estos
minerales. Sin embargo, este resultado estda muy limitado a la calidad de los datos
experimentales y a las muestras concretas estudiadas, lo que es dificil poder generalizar
a otras muestras de filosilicatos.

Figura 6. Distribucién cationica en la capa octaédrica ajustada a los datos espectroscopicos y
de RMN de Al. Los 4&tomos Mg y Fe estan representados en amarillo y negro, respectivamente.
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4. Métodos atomisticos de Mecanica Clasica

Otra forma de abordar el estudio del hecho experimental es utilizando criterios
energéticos cuyos valores son fruto de una compleja combinacion de interacciones cuyo
origen se da a escala atomica. Esto nos permite alejarnos de las condiciones locales o
especificas del fenomeno y poder generalizar dicho fenomeno a otras muestras de
filosilicatos e incluso poder extenderlo a otros minerales.

Podemos considerar a los atomos como simples esferas con diferentes cargas que
interactiian entre ellas por fuerzas electrostaticas debido a sus cargas y por una serie de
potenciales interatdmicos que se han parametrizado a partir de informacidn experimental
de diversa naturaleza que ha permitido reproducir alguna propiedad determinada de
solidos donde estos agregados atomicos estén presentes en entornos similares a los
encontrados en los filosilicatos. También algunas parametrizaciones se pueden obtener a
partir de calculos mecano-cuanticos de alto nivel. También se puede considerar que
dichas bolas atomicas estén constituidas por dos capas concéntricas (SHELL model,
Figura 7) con diferente carga en cada una y con un potencial entre dichas capas. Este
modelo es muy util para sistemas que contienen una alta concentracion de oxigenos, ya
que separa la capa de valencia de la parte interior (capas electronicas internas y nicleo)
y permite reproducir mejor la polarizabilidad de los atomos (Gale y Rohl, 2003).

Figura 7. Modelo atomistico de capas (Shell model). El potencial entre las capas del atomo y
interatémico se representan con una especie de muelle o linea quebrada.

Al conjunto de estos potenciales se denomina Campo de Fuerza, donde la energia del
sistema es el sumatorio de una serie de interacciones parciales, tales como, las
coulombicas, vibracionales, las de tension, de torsion, las de van der Waals y las de
puentes de hidrogeno. Estos potenciales no sélo deben reproducir las propiedades de un
sistema concreto sino que deben se transferibles a otros sistemas. Existen muchos
campos de fuerza validados en estudios de un gran numero de sistemas, tales como,
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UNIVERSAL (muy enfocado a moléculas organicas), DREIDING (a sistemas organicos
e algunos inorganicos), y algunos especificos para filosilicatos tales como MMclay
(Teppen et al., 1997), MONTE (Skipper et al., 1993), FFclay (Cygan, 2002) y otros mas
recientes. Son calculos de coste computacional medio, mayores que el que requieren los
anteriores de andlisis de datos, pero mucho menores que el requerido para los calculos
mecano-cuanticos. Ademas estos calculos permiten explorar un gran nimero de atomos.

Aplicando estos métodos de potenciales empiricos se ha estudiado la hidratacion del
espacio interlaminar de las arcillas, reproduciéndose bastante bien las distribuciones de
las moléculas de agua y los espaciados interlaminares para distintos tipos de cationes
interlaminares aplicando métodos Monte Carlo y simulaciones de Dinamica Molecular
(Karaborni et al., 1996; Skipper et al., 1993; Cygan et al., 2002; Sposito et al., 1999). Se
ha estudiado la adsorcion de moléculas organicas, tales como, organoclorados (Teppen
et al., 1998), acidos huimicos (Sutton and Sposito, 2006) ¢ hidratos de metano (Cygan et
al., 2004) sobre la superficie de arcillas.

También se han aplicado estos métodos al estudio de propiedades cristalograficas de
filosilicatos (Teppen et al., 1997) obteniendo buenos resultados. Sin embargo, para
reproducir mejor el espacio interlaminar y sus propiedades cristalograficas, la aplicacion
del modelo de capas (shell model) es muy 1util ya que la concentracion de oxigeno en
estos minerales es muy alta y este modelo reproduce bastante bien la polarizabilidad del
oxigeno. Asi reuniendo potenciales interatomicos de diferentes oxidos metalicos se
consigui6 obtener un campo de fuerzas que fuese transferible a los silicatos y
concretamente a las arcillas en general. Se pudo reproducir bastante bien las propiedades
cristalograficas de la pirofilita, esmectitas, ilitas, moscovita y margarita (Sainz-Diaz et al
2001b). También se puede estudiar las formas cristalinas vacante-cis y vacante-trans de
esmectitas e ilitas reproduciendo bastante bien sus estructuras cristalinas y comparar sus
energias relativas (Sainz-Diaz et al., 2001c).

Como hemos visto antes, un aspecto muy importante es, sin duda, el ordenamiento de
los cationes en la estructura de los silicatos laminares. Sin embargo, este fenomeno es
dificil de determinar cuantitativamente de forma precisa experimentalmente, a pesar del
gran avance que estan teniendo las técnicas analiticas instrumentales, tales como la
RMN de solidos, la espectroscopia de FT-IR, la microscopia electronica de transmision
(TEM), etc. Especialmente, es dificil determinar las posiciones respectivas de Al y Si
por difraccion de rayos X, debido a su semejanza en el numero de electrones y en sus
factores atomicos de dispersion. Ante este problema, en los ultimos afios se estan
aplicando métodos tedricos computacionales para abordar este fendmeno. Ya hemos
visto antes un ejemplo de combinacion de estudios experimentales y métodos
computacionales aplicado a este tema mediante Monte Carlo Inverso. No obstante,
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abordando este fenomeno desde el punto de vista atomistico y con criterios energéticos
podremos generalizarlo mas a otras arcillas e incluso predecir el ordenamiento catidonico
de futuras arcillas sintéticas.

Podemos considerar la energia de un sistema cristalino como una combinacion de las
interacciones entre cationes vecinos y una energia residual del resto del sistema, segun
la siguiente ecuacion:

H :E0+Z(NR—AER—A+N:/I—MEI(}I—M +NR—MER—M) 4)

donde A y M son dos tipos de cationes, n corresponde al tipo de vecindad, a primeros,
segundos, terceros,... vecinos, N es el nimero de pares y E la energia de dicha
interaccion. En un sistema sencillo bi-cationico, podemos definir un potencial de
intercambio cationico (J) que simplifique el célculo, segin la siguiente ecuacion:

‘]n = EA—A + EM—M - 2EA—M )

donde J indica la energia asociada con el intercambio de dos cationes (A y M) para
formar para formar parejas AA y MM en lugar de parejas AM, de tal forma que la
energia del sistema queda simplificada de la siguiente forma:

H :E0+ZN,LAJn (6)

Dependiendo del sistema a estudiar podemos definir una serie de vecinos cuyas
interacciones dependeran de la distancia entre dichos cationes. Estas interacciones
disminuyen significativamente con la distancia y en general no se consideran aquellas
entre cationes separados més de 7-8 A. Por ejemplo, en el caso de la capa octaédrica de
filosilicatos dioctaédricos (Figura 8) podemos definir los cationes como primeros,
segundos, terceros y cuartos vecinos aquellos situados a 2.7-3.2 A, 4.5-5.5 A, 5.7-6.5 A
y 7-7.5 A, respectivamente.

Con estos potenciales de intercambio se puede simular por Monte Carlo el
ordenamiento cationico, en superceldas de 16x16x1 y, realizando un masivo niimero de
intercambios catidnicos aleatorios (10° — 10 a diferentes temperaturas, se pueden
obtener los ordenamientos de minima energia y observar si se producen cambios
significativos y transiciones de fase en el ordenamiento catidnico (Warren et al., 2001).
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Figura 8. Definicion de cationes vecinos en la capa octaédrica de filosilicatos dioctaédricos. M
es el cation octaédrico y V es la vacante.

Para calcular los potenciales de intercambio con un buen valor estadistico, es
necesario calcular las energias y el numero de los distintos emparejamientos de 50-100
distribuciones cationicas ordenadas y desordenadas. Ademas para el caso del conjunto
de vecinos definido anteriormente sera necesario calcular superceldas de un tamafio
minimo de 2x2x1 de arcillas (164 4tomos), lo cual requiere un sistema de célculo rapido
y eficaz como es el caso de los métodos de Mecanica Clasica con potenciales empiricos.
Asi, aplicando un programa especifico podemos definir dos tipos de atomos dentro de la
red cristalina periddica y generar 100 distribuciones catidnicas aleatorias incluyendo un
pequefio nimero de distribuciones ordenadas para asegurarnos su inclusion en nuestro
conjunto de distribuciones y que permita también identificar los tipos de
emparejamientos y su numero para cada distribucion generada. Una vez calculadas las
energias de todas estas configuraciones y teniendo en cuenta los distintos tipos de
parejas de cada configuracion podemos calcular los potenciales de intercambio por
regresion multiple (Bosenick et al., 2001).
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Esta metodologia se ha aplicado al estudio del ordenamiento catiénico (Al/Si) de la
capa tetraédrica de micas, encontrandose una buena concordancia con los valores
experimentales de RMN de *’Si (Palin et al., 2001) y capas tetraédricas de otros
filosilicatos donde se cumple claramente la regla de Lowenstein de no existencia de
parejas (VAP - A" y una dispersion de dichos Aluminios (Palin et al., 2003; Palin
and Dove, 2004). También se ha extendido al estudio del ordenamiento catidénico de la
capa octaédrica de arcillas teniendo en cuenta diferentes composiciones de cationes
(Al/Mg, Al/Fe y Fe/Mg), con diversas cargas interlaminares y naturaleza de cationes
interlaminares. Asi se ha encontrado que el Mg®" tiende a estar disperso y mezclado con
el Al observandose distribuciones ordenadas de alta estabilidad (Figuras 9a y 9b).
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Figura 9. Estructuras ordenadas de baja energia de cationes octaédricos de arcillas obtenidas
por simulaciones Monte Carl. para composiciones Al,Mg, (a), AlzMg (b) y AlsFe (c). Al, Mg y Fe
se representan en negro, gris y gris claro, respectivamente.

Se observa una transicion de fase orden-desorden a altas temperaturas en sistemas de
composicion octaédrica (AlbMg, v AlzMg;) con un comportamiento similar para los
sistemas (Fe,Mg,) (Sainz-Diaz et al., 2003a, 2003b) (Figura 10). Para la capa octaédrica
de los filosilicatos dioctaédricos de composicion (Alee3+2 y A13Fe3+1) se encontro
también que las configuraciones mas estables tenian un alto grado de orden (Figura 9c)
observandose también una transicion de fase orden-desorden pero a temperaturas mucho
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mas bajas indicando que el Fe tiene una menor tendencia a estar mezclado con el Al que
el Mg (Figura 10).

.
. ® e e 0

Figura 10. Transiciones de fase orden/desorden de las configuraciones catiénicas de la capa
octaédrica de arcillas.

A partir de estos estudios sobre sistemas bi-catidnicos se pueden obtener potenciales
de intercambio para sistemas tri-cationicos (Al/Fe/Mg) y aplicar igualmente
simulaciones Monte Carlo. Esto permite cubrir un amplio rango de composiciones
cationicas de las arcillas mas similares a las naturales (Figura 11). Se ha encontrado que
el ordenamiento catidonico es muy dependiente de la composicion quimica y la presencia
de Mg hace que el Fe tienda a segregarse formando estructuras ordenadas curiosas
(Figura 12). Sin embargo, con composiciones de alto contenido en Al, similares a las
esmectitas e ilitas, s6lo se observa ordenamiento a corto alcance encontrandose una
tendencia a la dispersion para el Mg y a la formacion de pequenos agregados para el Fe
(Figura 12d), reproduciendo lo encontrado experimentalmente (Figura 6). Ademas,
gracias a estas simulaciones realizadas sin datos experimentales previos, se ha
encontrado que el tamafio de los agregados de Fe no varia con la carga tetraédrica
(esmectita/ilita) siendo similar en ambos tipos de arcilla y sélo la proporcion de Fe
agregado es mayor en la ilita que en la esmectita (Sainz-Diaz et al., 2004b) justificando
los datos experimentales (Cuadros et al., 1999).
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Figura 11. Diagrama ternario de composiciones cationicas de la capa octaédrica de filosilicatos
y composiciones estudiadas en su ordenamiento cationico (Palin et al., 2004).

Figura 12. Estructuras ordenadas de baja energia de cationes octaédricos (AlFeMg) de arcillas
obtenidas por simulaciones Monte Carlo. a: Al/Fe/Mg = 1/1/1 (negro, gris y blanco son Al, Fe 'y
Mg, respectivamente). b: lo mismo pero soélo la distribucion del Fe. c: Al/Fe/Mg = 2/3/1, s6lo
Fe; d: Al/Fe/Mg = 4/1/1 (negro, gris y blanco son Fe, Al y Mg, respectivamente).
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5. Métodos mecano-cuanticos

Aunque los métodos anteriores dan buenos resultados y predicciones prometedoras,
presentan limitaciones en sistemas donde las interacciones son mas criticas, tales como
las interacciones débiles del espacio interlaminar, las configuraciones electronicas de
metales de transicion como el Fe, o en estudios de procesos quimicos donde se producen
y destruyen enlaces quimicos y se producen cambios de la distribucion electronica del
sistema. Para salvar estas situaciones se puede recurrir a otro nivel mas complejo de
calculo como son los métodos mecano-cuanticos, donde practicamente se prescinde de
la informacion experimental y so6lo trata de ntcleos y electrones y de toda la teoria de la
Mecéanica Cuantica. Estos métodos requieren un esfuerzo computacional mucho mayor
que en los métodos descritos anteriormente y, por tanto, necesitan largos tiempos de
calculo.

Estos métodos se han aplicado bastante en el estudio de moléculas aisladas y
relativamente pequefias, sin embargo su extension a sistemas cristalinos ha sido mas
tardia. En la nueva era de los supercomputadores con una progresion geométrica de su
capacidad de calculo, el estudio atomistico de estructuras cristalinas esta aumentando
vertiginosamente. La importancia que han adquirido los métodos mecano-cuanticos en
la Ciencia actual se ha visto plasmada con la concesion del Premio Nobel de Quimica en
1998 a dos de los artifices méas representativos en el desarrollo de la aplicacion de estos
métodos, J.A. Pople y W. Kohn. En los ultimos 15 afios estan apareciendo publicaciones
sobre estudios teodricos relacionados con minerales. Estos métodos permiten calcular
propiedades estructurales y espectroscopicas, conductividad, constantes -elasticas,
reacciones quimicas, transformaciones de minerales, adsorcion y reactividad superficial,
disoluciones, etc... Permiten encontrar el estado de transicién de un camino de reaccion
quimica y, por tanto, la energia de activacion de la reaccion.

6. Modelos de agregados moleculares

Si la propiedad que queremos estudiar depende principalmente de un entorno
localizado en la red cristalina del mineral, muchas veces se construyen modelos que
representan solo ese entorno local del cristal acotandolo como si fuesen moléculas. Esto
simplifica considerablemente el esfuerzo computacional del céalculo y permite aplicar
niveles de teoria mas elevados. Una vez elegido el modelo molecular cortando los
enlaces de la red cristalina, estos enlaces cortados deben neutralizarse con atomos de
hidrogeno (Lasaga, 1992; Sauer et al., 1994). Asi, de la estructura cristalina de las
arcillas se pueden generar diferentes tipos de modelos moleculares (Figura 13):
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e C(Capa tetraédrica: se puede tomar el acido silicico, disilicico y trisilicico o un anillo
de 6 moléculas de silicico.

3

e Capa octaédrica: dos octaedros de AI’*, Mg®" o Fe’" que incluya los grupos

hidroxilo.

e C(Capa tetraédrica y octaédrica: se puede escoger un anillo de 6 moléculas de silicico
unido a dos octaedros contiguos.

Figura 13. Varios tipos de modelos moleculares para las arcillas.

Estos modelos se pueden calcular con diferentes programas disponibles en la
comunidad cientifica desarrollados para moléculas organicas, destacando, el
GAUSSIAN, GAMESS, DMOL, NWCHEM, etc...

Se han publicado estudios de modelos moleculares de arcillas, simulando la hidrolisis
de la superficie de la capa tetraédrica (Lasaga, 1992; Xiao and Lasaga, 1996; Strandh et
al., 1997), las propiedades espectroscopicas de los hidroxilos (Kubicki and Apitz, 1998;
Sainz-Diaz et al., 2000; Timoén et al., 2003) y adsorcion de moléculas organicas sobre
superficie de silicatos (Kubicki et al., 1997, 1999).

Este método es muy dependiente del tipo de modelo y de los efectos de borde. Asi,
por ejemplo, con un modelo dioctaédrico (figura 13) se consiguid reproducir el efecto de
la sustitucion isomorfica catidnica de la capa octaédrica de filosilicatos sobre las
frecuencias de vibracion de los grupos OH observado experimentalmente (Figura 14)
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(Sainz-Diaz et al., 2000). Sin embargo, aunque se aprecia una buena concordancia en los
valores absolutos de las frecuencias experimentales y tedricas, no ocurre lo mismo en
v(OH) donde se aprecia un cierto factor de escala. Observando detenidamente la
estructura cristalina observamos que estos grupos OH tienen interacciones de tipo
puente de hidrogeno y electrostatico con los oxigenos tetraédricos que le rodean y que
afectan al modo v(OH) y a su frecuencia (Figura 15). Sin embargo, estas interacciones
no estan representadas en el anterior modelo y se disefid otro modelo superior donde
ademas al dioctaédrico se le aflade un anillo de seis tetraedros de SiO para representar
también la capa tetraédrica (Figura 13). Este modelo incluye estas interacciones de
puente de hidrégeno con lo que se mejord la reproducibilidad de las frecuencias
experimentales (Timon et al., 2003).
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Figura 14. Influencia de la sustitucion isomorfica cationica de la capa octaédrica de filosilicatos
sobre las frecuencias de vibracion de los grupos hidroxilo 1{OH) (a) y &(OH) (b). Comparacion
de resultados experimentales con los calculados con modelos moleculares.
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Figura 15. Interacciones de tipo puente de hidrégeno de los grupos hidroxilo con los oxigenos
tetraédricos.

Otra estrategia para aplicar estos métodos en sistemas mixtos organico-inorganico,
como pueden ser los fendémenos de adsorcion de moléculas en la superficie cristalina de
las arcillas, consiste en calcular la molécula organica adsorbato cuanticamente, adaptar
geométricamente dicha estructura en la superficie y comparar con los datos
experimentales. Por ejemplo, en un estudio experimental de adsorcion de diversas
moléculas organicas en la interldmina de arcillas homoidnicas formando complejos con
diferentes cationes no se podia determinar como estaban distribuidas dichas moléculas
en el espacio interlaminar. Tras optimizar dichas moléculas por métodos mecano-
cuanticos se localizaron los conformeros mas estables y sus geometrias moleculares, que
tras acoplarlas al espacio interlaminar y compararlas con los datos de espaciado
interlaminar experimentales, indicaron la existencia de una monocapa de dichas
moléculas formando complejos con diferente estequiometria (Figura 16, Dios-Cancela et
al., 2000).

Figura 16. Formacién de complejos con moléculas orgénicas en el espacio interlaminar.
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5.2. Modelos periddicos de sistemas cristalinos

En los tultimos afos se han desarrollado programas que permiten estudiar
directamente sistemas periodicos cristalinos a nivel mecano-cuantico. Esto soluciona los
problemas de efectos de borde y las limitaciones del tamafio del modelo molecular,
aunque a veces no se pueda alcanzar el mismo nivel de teoria que con modelos
moleculares. La mayoria de los programas estan basados en la Teoria del Funcional de
la Densidad electronica (DFT) excepto el CRYSTAL que utiliza la aproximacion de
Hartree-Fock y la combinacion lineal de orbitales atdémicos (LCAQO). Otro programa que
utiliza también LCAO con DFT es el SIESTA que usa pseudopotenciales (PP) para
describir los electrones internos y nucleo respecto a los electrones de valencia y asi evita
tener que calcularlos ahorrando mucho tiempo y esfuerzo computacional. Otros
programas basados en DFT utilizan ondas planas (PW) para describir la funcion de onda
del sistema y PP, tales como, CASTEP, CPMD, ABINIT, VASP, excepto el WIEN que
no utiliza PP sino todos los electrones. La mayor parte de estos programas permiten
optimizar las posiciones atomicas manteniendo la red cristalina fija (a volumen
constante), u optimizar también los parametros de red y hacer simulaciones de Dinamica
molecular. La eleccion de cada programa dependera de las caracteristicas del sistema y
de las propiedades a explorar.

Tabla 1. Pardmetros cristalograficos de esmectitas, experimentales y calculados por métodos
mecano-cudnticos. S1: Na(Si;Al)Al,0,0(OH),; S2: Na(Si;Al)AlFe,0,0(OH),

Parametros Exp S1 S2 (Fey)
a 5.18 5.12 5.14
b 8.97-9.01 9.06 9.01
c 10.05-10.2 10.10 10.01
S 99.6-101.4 101.2 101.9
Espesor tetraédrico 2.25 2.25 2.24
Espesor octaédrico 2.08 2.13 2.11

Aplicando el programa SIESTA (Soler et al., 2002) se ha podido reproducir las
propiedades cristalograficas de pirofilita, esmectitas e ilitas (Tabla 1) y se ha conseguido
reproducir mejor las frecuencias de vibracion de tension v(OH) y de deformacion 6(OH)
de los grupos hidroxilo. Ademds se ha podido predecir las frecuencias del modo
vibracional de deformaciéon fuera del plano y(OH) que no se ha podido identificar
experimentamente (Botella et al., 2004) (Figura 17). También se han calculado distintas
distribuciones cationicas de la capa octaédrica en vermiculita (Tunega and Lischka,
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2003) y otros filosilicatos 2:1 dioctaédricos confirmando la tendencia a la dispersion del
Mg y a la segregacion del Fe en la capa octaédrica y la dispersion del Al en la capa
tetraédrica (Herndndez-Laguna et al., 2006; Ortega-Castro et al., 2008) (Figura 18).

v(on) i

R=10.98

3800

3700

3600

3500

3400 T T T T
3400 3500 3600 3700 3800

V( OH) cale.

Figura 17. Influencia de la sustitucion isomérfica cationica de la capa octaédrica de filosilicatos
sobre las frecuencias de vibracién de los grupos hidroxilo de tension {OH). Comparacién de
resultados experimentales con los calculados en sistemas cristalinos.

Figura 18. Configuraciones mas estables con respecto a las distribuciones de la sustituciones
cationicas en las capas octaédrica (Al, O, H y Si estan en amarillo, rojo, blanco y rosa,
respectivamente) (a, con los Mg en negro), (b, con los Fe en negro) y tetraédrica (c, resaltando
el cation interlaminar y el "VAI**) de las arcillas.
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Aplicando estos métodos se ha podido hacer una descripcion exhaustiva de la
estructura cristalina de la caolinita (Hobbs et al., 1997), talco y pirofilita (Bruno et al.,
2006; Refson et al., 2003), de ilita-esmectitas (Stixrude y Peacor, 2002) y el espectro
vibracional de la caolinita (Balan et al., 2001). Ademas se ha estudiado la reaccion de
deshidroxilacion de la pirofilita reproduciendo la estructura cristalina, el patron de
difraccion de rayos-X de polvo y propiedades espectroscopicas del reactivo y del
producto deshidroxilado. Gracias a estos calculos se ha identificado un posible
intermedio, derivado semideshidroxilado, cuya variacion de la frecuencia v(OH)
coincide con lo detectado pero no identificado experimentalmente (Sainz-Diaz et al.,
2004a) (Figura 19). Con calculos similares se han hecho aproximaciones y estimaciones
de energias de reaccion (Stackhouse et al., 2004). Aplicando simulaciones de Dinamica
Molecular ab initio mediante el método de Carr y Parrinello se han podido explorar
diferentes mecanismos de reaccion encontrando los estados de transicion y calculando
las energias de activacion y las energias libres de reaccion (Molina-Montes et al., 2008*
y 2008b).
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Figura 19. Estructuras de la reaccion de deshidroxilacion de pirofilita (a) para dar el producto
deshidroxilado (b) con un posible intermedio semideshidroxilado (c) calculadas a nivel de
Primeros Principios.

Conclusiones

Podemos resumir que la Mineralogia Computacional puede actuar en tres grandes
niveles de teoria: 1) métodos de analisis de datos, muy rapidos y utiles para interpretar la
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respuesta de los analisis pero altamente especifico a cada caso; ii) métodos de mecanica
clasica, desde un punto de vista atomistico, relativamente rapidos y permite explorar
nanoestructuras y estudiar propiedades fisicas (transiciones de fase, propiedades
cristalograficas, ordenamiento cationico) y fenémenos de adsorcion; y iii) métodos
mecano-cuanticos practicamente independiente de datos empiricos, altamente costosos
computacionalmente requiriendo grandes instalaciones informaticas y tiempos de
calculo, permitiendo abordar reacciones quimicas, transformaciones de minerales que
requieran ruptura y formacion de enlaces quimicos (disoluciones, reactividad de
superficies, etc.), constantes elasticas, estructura electronica y propiedades
espectroscopicas.

Por tanto, la utilidad de los métodos teodricos para la investigacidon cientifica en
arcillas y otros minerales tiene dos aspectos fundamentales: i) la complementariedad
entre la investigacion tedrica y experimental que puede ser muy util sobre todo en la
interpretacion de la reactividad y sus mecanismos, en el analisis de espectros
vibracionales y otros analisis de estos minerales; y ii) el poder de prediccion de los
métodos tedricos para estudiar fendmenos todavia no observados experimentalmente y
ayudar a disefiar nuevos experimentos que permitan observar y analizar dichos
fenémenos.
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