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RESUMEN. La importancia de la caolinita en el desarrollo de la ciencia cerámica moderna se puede apreciar al 
observar su amplia influencia en la cerámica, la ciencia de los materiales y la mineralogía. Dado que, en general, 
su uso en la industria requiere de tratamientos térmicos, resulta de interés comprender la formación del 
metacaolín durante la activación térmica de esta arcilla y desentrañar los mecanismos físicos y químicos 
involucrados en su producción. En este trabajo se estudia el inicio del proceso de deshidroxilación utilizando 
métodos de cálculo basados en la Teoría de la Funcional Densidad. En particular, se proponen cuatro sistemas 
que combinan vacancias de un grupo OH y un átomo H de la celda unidad de la caolinita. Para cada una de estas 
variantes se optimizó la estructura, y se analizó la energía del sistema luego de la optimización. Los resultados 
fueron comparados entre sí y con la literatura. Por último, para el caso más compatible con el inicio del proceso 
físico de deshidroxilación se estudió la densidad de estados electrónicos y se la comparó con la correspondiente a 
la caolinita. Los resultados obtenidos contribuyen a indagar entre distintos sistemas modelo que podrían describir 
el inicio del proceso de producción del metacaolín, como así también a entender las diferencias existentes entre 
los mismos. 
 
Palabras clave: Caolín, Metacaolín, Simulaciones, Vacancias, Cálculos de primeros principios 

ABSTRACT. Computational simulations of structural defects produced during kaolinite dehydroxylation. 

The importance of kaolinite in modern ceramic science becomes apparent when considering its influence on 
ceramics, materials science, and mineralogy. Because the industrial uses of kaolinite require thermal treatments, 
there is interest in understanding the formation of metakaolin during the thermal activation of this clay, as well 
as in knowing the physics and chemistry mechanisms behind its production. In this work we studied the 
beginning of the dehydroxylation process using calculation methods based on Density Functional Theory. In 
particular, we proposed four systems that combine vacancies of an OH group and a H atom in the kaolinite unit 
cell. For each of these variants, we optimized the structure and analyzed the energy of the system after 
optimization. The results were compared between each other and with the literature. Finally, we studied the 
density of electronic states for the system most compatible with the start of the physical process of 
dehydroxylation and compared it with that of kaolinite. These results contribute to investigate different model 
systems that could describe the beginning of the process for metakaolin production, as well as understand the 
differences between these systems. 
 

Keywords: Kaolin, Metakaolin, Simulations, Vacancies, Density functional theory 
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RESUMO. Simulação computacional de defeitos estruturais formados durante a desidroxilação da 

caulinita. A importância da caulinita no desenvolvimento da ciência cerâmica moderna pode ser apreciada 
observando-se sua ampla influência na cerâmica, na ciência dos materiais e na mineralogia. Dado que, em geral, 
a sua utilização na indústria requer tratamentos térmicos, é de interesse compreender a formação do metacaulim 
durante a ativação térmica desta argila e desvendar os mecanismos físicos e químicos envolvidos na sua 
produção. Neste trabalho estuda-se o início do processo de desidroxilação utilizando métodos de cálculo 
baseados na Teoria do Funcional da Densidade. Em particular, são propostos quatro sistemas que combinam 
vacância de um grupo OH e um átomo de H da célula unitária da caulinita. Para cada uma dessas variantes a 
estrutura foi otimizada e a energia do sistema após a otimização foi analisada. Os resultados foram comparados 
entre si e com a literatura. Por fim, para o caso mais compatível com o início do processo físico de 
desidroxilação, a densidade dos estados eletrônicos foi estudada e comparada com aquela correspondente à 
caulinita. Os resultados obtidos contribuem para a investigação de diferentes sistemas modelo que poderiam 
descrever o início do processo de produção do metacaulim, bem como para a compreender as diferenças 
existentes entre eles. 
 
Palavras-chave: Caulim, Metacaulim, Simulações, Vagas, Cálculos de primeiros princípios 

 

 

Introducción 

 
La caolinita es una arcilla mineral que se encuentra ampliamente distribuída en la corteza terrestre y que 

por cientos de años ha dado lugar a una variada cantidad de aplicaciones tecnológicas (Gillespie, 2021). 
Actualmente, tiene una fuerte importancia en el desarrollo de la ciencia cerámica debido a sus diversas 
aplicaciones industriales en la producción de cerámicos, refractarios, papel, y productos farmacéuticos, entre 
otros (Schroeder & Erickson, 2014; Dill, 2016). En los últimos años se ha renovado el interés por la caolinita, 
debido a que al ser tratadas térmicamente a 600 ºC se obtiene metacaolín, el cual es un material cementicio 
suplementario. Como tal, mejora las propiedades del hormigón, y permite disminuir significativamente el 
empleo de energías no renovables y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en esta industria 
(Wang et al., 2017; Cao et al., 2021). Argentina cuenta con importantes depósitos de arcillas del grupo caolín 
distribuidos en buena parte de su territorio y sus propiedades como material cementicio suplementario son 
materia de investigación en la actualidad (Domínguez et al., 2016; Conconi et al., 2019; Irassar et al., 2019). Si 
se contempla que el consumo mundial de hormigón continuará incrementándose en los próximos años con el 
crecimiento de la población (Krausmann et al., 2018), resulta relevante analizar los procesos físicos y químicos 
durante la activación térmica de la caolinita. En particular, conocer el proceso de deshidroxilación y las 
modificaciones que se producen en la estructura del material puede habilitar la elaboración de estrategias de 
procesamiento de arcillas que optimicen los costos de producción de acuerdo con las características que se 
requieran para el material a utilizar finalmente. Por otro lado, los procesos de rehidroxilación son fundamentales 
para las técnicas de datación de piezas arquelógicas (Hamilton, 2012). 

En lo que refiere al estado del arte del modelado computacional de materiales, existe hoy en la literatura un 
creciente uso de los métodos basados en la Teoría de la Funcional Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) 
(Jones, 2015; Marzari et al., 2021). Esta herramienta ha demostrado ser muy útil para analizar la estructura a 
nivel atómico de distintos sistemas, incluyendo arcillas como la caolinita (White et al., 2009). Sin embargo, las 
simulaciones basadas en la DFT requieren de un cuidadoso análisis y comparación con determinaciones 
experimentales para poder garantizar la validez del uso de estas herramientas computacionales. En el caso de las 
arcillas, los cálculos DFT han contribuido a desentrañar algunas propiedades estructurales elementales de estos 
sistemas (Richard & Rendtorff, 2019), e incluso han servido para encontrar nuevos polimorfismos que 
posteriormente se observaron en el laboratorio (Welch & Crichton, 2010). Respecto del modelado del 
metacaolín, existe consenso en que aún faltan estudios detallados sobre el proceso de activación térmica de la 
caolinita, que indaguen tanto desde la investigación básica como aplicada (White et al., 2010; Drits et al., 2019; 
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Izadifar et al., 2020; Hanein et al., 2022). Cabe destacar que experimentalmente resulta difícil estudiar la 
estructura del metacaolín debido a la aparición de distorsiones y fases amorfas típicas del proceso de 
deshidroxilación que ocurre durante la activación térmica, que a su vez son dependientes del origen de las 
muestras con las que se trabaja (Richard et al., 2022; Zeng et al., 2022). Considerando estos antecedentes, se 
vuelve relevante utilizar los métodos basados en la DFT para analizar las propiedades de caolinitas con 
modificaciones estructurales que puedan representar las etapas de la deshidroxilación. En este trabajo se aborda 
el estudio de este problema a través de simulaciones computacionales basadas en la DFT. Para ello, se tomó la 
estructura cristalina de la caolinita (fórmula molecular Al2Si2O5(OH)4) y se evaluaron distintas variantes de 
extracción de una molécula de agua H2O de la celda unidad del sistema, a través de vacancias que combinan un 
átomo H y un grupo OH de la estructura. Las simulaciones computacionales se utilizaron para calcular las 
estructuras del equilibrio en cada caso y la energía requerida para que tenga lugar cada reacción. 
Adicionalmente se analizó la densidad de estados electrónicos para evaluar las propiedades electrónicas 
resultantes con la extracción de la molécula H2O. 

 
 

Materiales y métodos 

 

Se tomó como punto de partida la estructura cristalina de la caolinita predicha mediante simulaciones 
computacionales en el trabajo previo de Richard & Rendtorff (2019). Tal estructura pertenece al grupo espacial 
C1 y contiene dos fórmulas moleculares Al2Si2O5(OH)4. En la Figura 1a se presenta la celda, en la cual puede 
distinguirse la capa de tetraedros de sílice (tetraedros en cuyos vértices se sitúan átomos O y en el centro Si) y la 
capa de octaedros de alúmina (vértices con grupos OH y O, y en el centro Al). Debido a esta estructura laminar 
la caolinita es clasificada como filosilicato. Ambas capas junto con el espaciado interlaminar presentan el 
espesor correspondiente al parámetro de celda c, el cual es de 7.3522 Å, mientras que los parámetros restantes 
son a=5.1738 Å, b= 8.9850 Å, α=91.684°, β=105.128° y γ=89.755°. Cabe señalar que la estructura representada 
en la Fig. 1 reúne características a nivel atómico que son consistentes con mediciones realizadas por diversas 
técnicas experimentales en caolinitas, tales como los parámetros de red de la celda y los entornos atómicos. Ello 
permite suponer que esta estructura inicial resulta un muy buen modelo para extender las simulaciones a casos 
deshidroxilados. 

Se consideraron cuatro variantes de extracción para la molécula H2O de la celda unidad, las cuales se 
esquematizan en las Figuras 1b-e. En la primera de estas variantes, que se denominará de aquí en más OSi, las 
vacancias atómicas corresponden a 2 átomos H de la interlamina y un átomo O del entorno del Si (según se 
indica con círculos en la Fig. 1b). En la segunda variante, llamada 2Hil, las extracciones corresponden a un 
grupo OH y un átomo H de la interlamina (Fig. 1c), mientras que en la tercera variante, Hil-Hint, la extracción 
del grupo OH es de la interlamina y el átomo H corresponde a la intercapa (interior de la lámina, Fig. 1d). Por 
último, en la cuarta variante, Oint, el grupo OH extraído es de la intercapa y el átomo H de la interlamina (Fig. 
1e).  

Los cálculos computacionales basados en la DFT se realizaron con el paquete Quantum ESPRESSO, el 
cual es un software de código abierto basado en pseudopotenciales y ondas planas (Giannozzi et al., 2017). Los 
pseudopotenciales fueron tomados de la librería generada por Dal Corso (2014), y la energía de intercambio y 
correlación fue tratada con la aproximación de gradiente generalizado (GGA) de Wu & Cohen (2006). Los 
estados de valencia para los átomos involucrados fueron Si(3s,3p), Al(3s,3p), O(2s,2p) y H(1s). Los cálculos se 
desarrollaron utilizando una grilla de puntos k de 4x4x4, y una energía cinética de corte de 100 Ry, ya que se 
comprobó que estos parámetros determinan la convergencia de la energía en la caolinita. Para los sistemas con 
vacancias (Figs. 1b-e) se determinaron las estructuras optimizadas realizando cálculos de celda variable para 
encontrar los parámetros de red y posiciones atómicas que minimizan la energía. Para ello se consideró un valor 
de tolerancia para las fuerzas atómicas de 0.025 eV/Å. 
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A partir del cálculo de la energía correspondiente a la caolinita y a sus variantes deshidroxiladas se 
determinó la energía de reacción Q para obtener los sistemas con vacancias, utilizando la expresión 
Q=Ecao+EH20-Evac, donde Ecao es la energía de la caolinita, Evac es la de la celda a la que se le extrajo el grupo 
OH y el átomo H, y EH20 es la energía de la molécula de agua aislada. La determinación de esta última energía 
se realizó utilizando las mismas prescripciones del cálculo que las mencionadas anteriormente y una 
metodología similar a la del trabajo de Hirsch & Ojamäe (2004). Para ello, la molécula H2O aislada se modeló 
en un celda tal que la distancia a moléculas de celdas vecinas fuese mayor a 13 Å, lo que minimiza las 
interacciones entre ellas. Finalmente, la densidad de estados electrónicos fue calculada para analizar los efectos 
en las propiedades electrónicas al extraer una molécula H2O de la estructura de la caolinita. 

 

 
Figura 1. (a) Estructura de la caolinita (Al2Si2O5(OH)4) y sistemas considerados para la extracción de un grupo OH y un átomo H: (b) 
OSi, (c) 2Hil, (d) Hil-Hint y (e) Oint. Las esferas celestes, azules, rojos y blancas representan las posiciones de los átomos Al, Si, O y H, 
respectivamente.   

 
 

Resultados 

 

La Tabla 1 presenta los parámetros de red obtenidos luego de la optimización estructural de cada uno de los 
sistemas evaluados. Se incluyen los valores correspondientes a la caolinita a fines comparativos. Asimismo, la 
tabla incluye los valores de energía obtenidos en cada caso, antes y después de la optimización estructural de 
cada sistema. 

Respecto de los resultados estructurales, puede observarse que en general las vacancias provocadas generan 
un leve incremento en el volumen de la celda unidad V para los sistemas 2Hil, Hil-Hint y Oint, el cual es de 
hasta un 3% del volumen inicial en el caso Oint. La única excepción a este comportamiento se da en el caso del 
sistema OSi, donde el volumen V se reduce en un 4% en comparación con el volumen de la caolinita. Estas 
diferencias en volumen pueden analizarse a través de los cambios producidos en los distintos parámetros de red 
durante la optimización estructural. En el caso del sistema OSi la contracción es debido a una reducción en los 
tres parámetros de red a, b y c, mientras que en el otro extremo se encuentra el caso Oint, donde estos tres 
parámetros experimentan un expansión respecto de aquellos correspondientes a la caolinita. En cambio, en los 
casos 2Hil y Hil-Hint el leve incremento en volumen de celda se da a través de una contracción en los 
parámetros a y c, y una expansión en b. Los parámetros α, β y γ tienen una incidencia menor en el volumen, si 
bien sus variaciones son de hasta un 7% de los valores originales. 
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Tabla 1. Resultados energéticos y estructurales para los sistemas considerados.  
Parámetro/Sistema Caolinita OSi 2Hil Hil-Hint Oint 

Energía de la estructura sin optimizar (Ry)  -1053,5443 -1053,8612 -1053,9503 -1053,9438 
Energía de la estructura optimizada (Ry) -1098,0593 -1053,5872 -1054,0197 -1054,1245 -1054,1305 

V (Å3) 329,79 315,57 336,11 336,39 340,31 
a (Å) 5,1739 5,0151 5,1525 5,1310 5,1781 
b (Å) 8,9851 8,8579 9,0398 9,0334 8,9952 
c (Å) 7,3518 7,2928 7,3194 7,3288 7,5110 
α (º) 91,686 88,509 93,305 93,361 88,602 
β (º) 105,126 102,789 98,941 97,901 103,530 
γ (º) 89,757 92,590 90,870 90,842 88,758 

 
Los resultados estructurales de la Tabla 1 indican que la extracción de una molécula H2O (de las 4 

existentes en la celda unidad) no repercute en un cambio significativo en el volumen V. A su vez, muestran que 
la magnitud de los leves incrementos en V depende del lugar donde se producen las vacancias, siendo menor su 
incidencia en los casos en que las mismas son de la interlamina (sistema 2Hil, Fig. 1c). A este respecto, el 
estudio de la incidencia de la deshidroxilación en los parámetros de red tiene varias décadas, siendo muy 
dificultoso llegar a resultados concluyentes con las técnicas de laboratorio tradicionales. Brindley & Nakahira 
(1957) mostraron que el metacaolín mantiene los valores de los parámetros de red a y b de la caolinita, pero el 
orden a lo largo del eje c desaparece, dando lugar a patrones de difracción de rayos X difusos. En su trabajo, 
infirieron que el metacaolín presentaría una contracción del 12 % a lo largo del eje c en comparación con la 
caolinita. Sin embargo, MacKenzie et al. (1985) observaron que la presencia de un remanente del 10 % de 
grupos OH en la estructura durante la transformación al metacaolín jugaría un rol esencial en prevenir el colapso 
total de la estructura. Más recientemente, Lee et al. (2003) utilizaron microscopía electrónica de transmisión y 
lograron determinar que la estructura laminar reduce su espesor en un 2.7 % durante la transición al metacaolín. 
Por otro lado, a través de modelos DFT Izadifar et al. (2020) predijeron una expansión del 4% de la estructura al 
completarse la deshidroxilación de la estructura de la caolinita. La diferencia con el decrecimiento en el 
volumen observado experimentalmente la atribuyeron a que el material real sobre el cual se realizan mediciones 
es mucho más complejo que los modelos propuestos en las simulaciones. Los resultados presentados en la Tabla 
1 sugieren que el comportamiento de los parámetros de red durante el inicio de la deshidroxilación depende de 
las regiones de la estructura en las cuales se produce las vacancias que dan lugar la primera molécula H2O que 
se extrae del sistema. Por ello, para analizar cuál extracción resulta más viable, se comparó también la energía 
de los sistemas con vacancias. Los valores obtenidos antes de la optimización estructural permiten ordenar los 
sistemas según su estabilidad en forma creciente de la siguiente manera: OSi, 2Hil, Oint, Hil-Hint, siendo este 
último el sistema más estable. Sin embargo, al optimizar las estructuras se produce un cambio en este orden, 
pasando a ser OSi, 2Hil, Hil-Hint, Oint. Este cambio se debe a que la diferencia energética entre los dos 
sistemas más estables (Oint y Hil-Hint) es pequeña en comparación con la diferencia entre los restantes (OSi y 
2Hil), al punto tal que luego de la optimización estructural la energía del sistema Oint pasa a ser menor que la 
del sistema Hil-Hint. De esta forma se observa que la determinación del sistema deshidroxilado de mínima 
energía resulta sensible al cambio en las posiciones atómicas que se produce durante la optimización estructural. 
Por otro lado, puede señalarse que los dos sistemas más estables tienen en común el hecho de compartir 
vacancias de la intercapa, lo cual, como se señaló, da lugar a mayores modificaciones en la estructura al 
producirse su optimización. 

En la Figura 2 se presentan los resultados correspondientes a la energía de reacción Q para la extracción de 
la molécula H2O en unidades de kcal/mol (1 kcal/mol = 313 Ry). Como se mencionó, el cálculo de Q requiere 
determinar la energía de la molécula aislada, EH20. La molécula resultante de la optimización presenta una 
longitud de enlace 0.972 Å y un ángulo H-O-H de 104.677º, lo cual está en buen acuerdo con otras estimaciones 
computacionales y experimentales (Xu & Goddard, 2004). La energía determinada con la metodología DFT 
utilizada en este trabajo es EH20=-43.74 Ry. Utilizando este valor y las energías de la Tabla 1, se determinaron 
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los valores de Q correspondientes a cada sistema evaluado. Se consideró para la energía Evac tanto el valor 
previo a la optimización estructural como el valor posterior. Como se puede observar en la Fig. 2, para cada 
sistema la optimización produce una disminución en el valor de Q, la cual es más significativa en el caso los 
casos Hil-Hint y Oint (cercana al 50% del valor previo a la optimización). Asimismo, estos dos sistemas son los 
que presentan los menores valores de Q, que a su vez son muy similares entre sí. Luego de la optimización 
estructural los sistemas presentan energías Q en orden descendente de la siguiente manera: OSi, 2Hil, Hil-Hint, 
Oint. La diferencia entre los casos correspondientes a la estructura sin optimizar y la estructura optimizada 
puede asociarse con la diferencia entre la energía de los enlaces involucrados en la producción de las vacancias 
y la energía final del sistema. El orden descendente en los valores de Q es consecuencia de los valores de Evac 
obtenidos, los cuales ya fueron analizados previamente. Sin embargo, el cálculo de Q permite comparar las 
energías predichas con las determinaciones experimentales existentes en la literatura para el proceso de 
activación térmica de la caolinita. En este sentido, las determinaciones empíricas de la energía de activación en 
la cinética de deshidroxilación de la caolinita se encuentran en el rango 25-60 kcal/mol (Belloto et al., 1995). 
Cabe señalar que la alta dispersión de estas determinaciones se debe a la complejidad de las muestras de arcilla, 
las cuales presentan defectos cristalinos que repercuten en la dinámica de los procesos involucrados durante la 
producción del metacaolín: la pérdida de agua estructural (deshidroxidación), la destrucción de la estructura 
laminar de la caolinita (delaminación) y la recombinación de alúmina y sílice para formar la estructura del 
metacaolín (formación del metacaolín) (Ptáček et al., 2014). A su vez, se suelen utilizar distintas técnicas 
experimentales y métodos de descripción de la cinética de reacción para analizar estos procesos (Gasparini et 

al., 2013).  
 

 
 Figura 2. Energía de reacción Q para cada sistema considerado. 

 

A través de la comparación de los resultados para Q presentados en la Figura 2 y las determinaciones 
experimentales puede confirmarse que resulta poco probable la deshidroxilación propuesta en la variante OSi, 
ya que el valor de Q correspondiente a este sistema supera ampliamente a los valores medidos. Esto resulta 
consistente con el hecho que el sistema OSi implica la remoción de un átomo O que se encuentra fuertemente 
ligado al Si. Por otro lado, las energías de reacción en los restantes casos 2Hil, Hil-Hint y Oint, las cuales se 
encuentran en el rango 25-67 kcal/mol, son compatibles con las determinaciones experimentales. Sin embargo, 
se asumirá que la variante 2Hil representa mejor la etapa inicial del proceso de deshidroxilación, ya que para la 
formación de la molécula de H2O requiere de un grupo OH y un átomo H de la interlamina. En cambio, la 
reacción para alcanzar los sistemas Hil-Hint y Oint requieren de la difusión de átomos de la intercapa a través de 
la capa de alúmina para alcanzar el espacio interlaminar, lo que supone mayores barreras de energía a priori. 
Además, como se señaló, los casos Hil-Hint y Oint involucran la producción de vacancias en la interlamina, lo 
cual da lugar a cambios estructurales mayores a los determinados en el caso 2Hil. A este respecto, se prevé 
utilizar simulaciones computacionales en el futuro para estudiar con mayor detalle el camino de mínima energía 



                                        Revista del Museo de La Plata, 2023, Vol. 8, Núm. 2: 252-261  

 

258 

y los cambios estructurales producidos durante estas reacciones. Sin embargo, en lo que refiere a los resultados 
de este trabajo, puede destacarse que los dos sistemas, Hil-Hint y Oint, presentan valores de Q competitivos, lo 
cual puede asociarse a que, avanzado el proceso de deshidroxilación, tendrán lugar las vacancias del espacio 
intercapa. Especialmente cuando, a través de la generación de vacancias de átomos del espacio interlaminar, se 
produzcan modificaciones estructurales que faciliten la difusión de los átomos interiores hacia la interlamina. En 
particular, la reducción de la coordinación en los átomos Al proporciona un medio para la difusión de átomos 
desde la intercapa. En este punto, distintos trabajos experimentales dan cuenta de este efecto durante la 
activación térmica de la caolinita (Bellotto et al., 1995; Gasparini et al., 2013; Andrini et al., 2016). 

Finalmente, en la Figura 3a se presentan y comparan las densidades de estados electrónicos (DOS) 
correspondientes a la estructura inicial de la caolinita y a la estructura optimizada del sistema 2Hil. La 
metodología computacional permite a su vez determinar la contribución de los orbitales atómicos a la densidad 
total, a través de la densidad proyectada de estados (PDOS). Para la caolinita se distingue la banda de valencia 
(BV) entre los -5 y 2.7 eV, la cual presenta todos los estados ocupados (indicados por el área sombreada en la 
figura) y tiene un carácter mayormente debido a los orbitales p de los átomos O (carácter O-2p). La BV se 
encuentra bien separada de la banda de conducción (BC), cuyo borde inferior está en 8 eV y se debe 
principalmente a orbitales p de los átomos Si y Al. El ancho de banda prohibida (bandgap) que separa a la BV 
de la BC es por lo tanto de 5.3 eV, lo cual está en buen acuerdo con las predicciones previas realizadas a través 
de DFT (Richard & Rendtorff, 2019). Por otro lado, los orbitales s de los átomos H tienen una contribución 
menor en ambas bandas. La distribución de las bandas electrónicas según las capas del filosilicato refleja la 
actividad de las distintas regiones: dado que la BV se encuentra completa, es decir, posee suficientes electrones, 
es posible intuir que en torno a los átomos de O pueden ocurrir reacciones de protonación, mientras que en la 
BC, la cual se encuentra deficiente de electrones, no se observaría una tendencia a la protonación (Chen et al., 
2020). Asimismo, la baja superposición de estados correspondientes a los átomos O y a algunos cationes en la 
DOS indicarían que los enlaces en el material están parcialmente ionizados. Cabe señalar que las PDOSs 
presentadas en la Fig. 3 corresponden a átomos representativos de la estructura. Un análisis más pormenorizado 
respecto de cómo contribuyen a la DOS total cada átomo y orbital puede encontrarse en el trabajo de Richard & 
Rendtorff (2019). 

 

 
Figura 3. (a) Densidad de estados electrónicos de la caolinita y del sistema 2Hil, ampliada en torno al top de BV. El área sombreada 
indica estados ocupados. (b) Densidad de carga del sistema 2Hil correspondiente a los estados en el intervalo 3-5 eV y (c) en el intervalo 
7.5-9.5 eV. 
 

En la DOS del sistema 2Hil se distingue el mismo patrón de bandas que en la caolinita, pero se obtienen 
además tres bandas estrechas (o niveles) ocupados entre las bandas anteriores, las cuales se encuentran entre los 
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3 y 5 eV (ver Fig. 3a). Estos niveles corresponden a los defectos de la estructura cristalina del material, los 
cuales en este caso se asocian con las vacancias producidas en la estructura original de la caolinita (Nisar et al., 
2011). La ocupación de los niveles de defectos es consecuencia de las modificaciones estructurales y 
electrónicas luego de la optimización estructural del sistema con vacancias. Las PDOSs permiten confirmar que 
la carga que ocupa estos niveles corresponde principalmente al átomo O vecino a la vacancia del átomo H 
interlaminar. Por tratarse de niveles cercanos al tope de la BV, pueden considerarse electrónicamente aceptores, 
y por estar ocupados constituyen un centro de carga negativa en el sistema. Esto es, la optimización estructural 
posterior a la producción de vacancias del grupo OH y el átomo H da cuenta de una compensación de carga en 
el entorno del O interlaminar del cual se extrajo el átomo H. Sin embargo, localmente se trata de un centro en el 
cual pueden ocurrir reacciones de protonación. En la Figura 3b se representa la densidad de carga 
correspondiente a estos estados, la cual permite visualizar espacialmente las regiones a que pertenece la carga 
que ocupa los niveles de defectos. 

Por otro lado, si se comparan las DOS de la caolinita y el sistema 2Hil también se puede observar un 
reacomodo en la BC que tiene como consecuencia la aparición la aparición de una banda desocupada entre los 
7.5 y 8 eV. Esta banda se encuentra en el fondo de la BC, y es también producto de los defectos estructurales. 
En particular, corresponde a estados electrónicos vacantes en el entorno del Al que ha perdido el grupo OH 
durante la formación del sistema 2Hil. Esto indica que la optimización estructural compensa en buena medida la 
carga correspondiente al grupo OH extraído del entorno del átomo Al. Sin embargo, de haber un exceso de 
carga negativa en el sistema, el mismo irá a ocupar esa región, ya que constituye un centro positivo. Es evidente 
entonces, que la presencia de defectos tales como vacancias producen una disminución en el bandgap. En la 
Figura 3c se visualiza la región espacial que ocupa la carga que ocuparía esta banda. Los centros de carga 
representados en las Figuras 3b y 3c permiten comprobar que la extracción del grupo OH y el átomo H produce 
centros de cargas a través de los cuales puede darse la difusión de otros átomos provenientes de la intercapa, lo 
cual posibilitaría la continuidad del proceso de producción del metacaolín durante el tratamiento térmico de la 
caolinita. En futuros trabajos se evaluarán nuevas variantes para modelar los sistemas involucrados en las 
siguientes etapas de este proceso. 

 
 

Conclusiones 

 

En este trabajo se utilizaron métodos de cálculo basados en la DFT para estudiar el inicio del proceso de 
deshidroxilación de la caolinita, considerando cuatro variantes de extracción de una molécula H2O de la celda 
unidad de la arcilla. A través de la optimización estructural y el análisis de la energía de los sistemas resultantes 
se concluyó que las tres variantes que involucran vacancias del átomo O de la interlamina o de la intercapa 
presentan similares energías de reacción, con valores en muy buen acuerdo con las determinaciones 
experimentales de la energía de activación. Por otro lado, la variante en la cual el átomo O extraído proviene de 
tetraedros de sílice (sistema OSi) resulta poco viable energéticamente. Luego, se estudió en detalle la DOS y la 
densidad de carga del sistema en el cual las vacancias provienen de la interlamina (sistema 2Hil), considerado el 
más compatible con el inicio de la deshidroxilación por no involucrar difusión de átomos a través de la 
intercapa. Para este sistema se analizaron los estados de defectos que emergen en la DOS debido a la extracción 
de la molécula H2O, y se los relacionó con distintas regiones de la estructura. En particular, se observó que la 
optimización estructural compensa el desbalance de carga producto de las vacancias, y da lugar a un centro de 
mayor densidad electrónica en la región de la que se extrajo el átomo H de la interlamina. 

Los resultados obtenidos alientan a extender este tipo de estudios para abordar otros sistemas modelo que 
describan otras etapas y/o variantes del proceso de deshidroxilación de la caolinita durante su activación 
térmica.  
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