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INDICE DE COMUNICACIONES






CONFERENCIAS PLENARIAS

PLO1 - Diagenesis through three emblematic reactions: New facts - new ideas.
Alain Meunier
HydrASA - CNRS, Université de Poitiers, Francia.

PL02 - Radiacion de sincrotron, arcillas, patrimonio.
Manuel Sanchez del Rio

European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, Francia.

PLO3 - Arcillas y salud.
Alberto Lopez Galindo, César Viseras Iborra y Pilar Cerezo Gonzalez.
Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra del CSIC y Departamento de Farmacia y

Tecnologia Farmacéutica. Universidad de Granada

PL04 - Aplicaciones de los minerales de la arcilla en el control de la contaminacion
de suelos y aguas por plaguicidas.
Juan Cornejo

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla - CSIC.

COMUNICACIONES ORALES

0-01. El método de los iones n-alquilamonio: Il Determinacion de la magnitud y
localizacion de la carga en laminas 2:1 expandibles de I/S.
Xabier Arroyo y Javier Ardstegui

Departamento . de Mineralogia y Petrologia, Universidad del Pais Vasco.

0-02. Mineralizaciones de hierro en medio karstico en una sucesion conglomeratica
del Neogeno superior de la Cuenca del Almazan.
José A. Blanco, 1. Armenteros

Departamento de Geologia, Universidad de Salamanca.

0-03. Aportacion de los estudios mineralogicos en los criterios de prospeccion de
arcillas blancas en Sayago- Zamora.
José A. Blanco

Departamento de Geologia, Universidad de Salamanca.



0-04 Catalytic wet peroxide oxidation of reactive azo dyes over iron-containing
pillared beidellite catalyst.

Cezar Catrinescu, Mariana Neamtu, Jocelyne Miehe-Brendle, Marti Gich Garcia y
Antonius Kettrup

Department of Environmental Engineering, Technical University of Iasi, Rumania;
Laboratoire de Materiaux Mineraux - CNRS, Mulhouse, Francia; Institut de Ciencia de
Materials de Barcelona - CSIC y Chair of Ecological Chemistry, Technical University of

Munich, Alemania.

0-05. Interacciones a corto y largo plazo en una barrera mineral compuesta por

hormigon y bentonita.

J. Cuevas, R. Fernandez, L. Sanchez, D. Ruiz de Leon, R. Vigil de la Villay S. Leguey
Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica, Universidad Auténoma de
Madrid.

0-06. Nanocomposites basados en quitosano y sepiolita.

Margarita Darder, Mar Lopez-Blanco, Pilar Aranda, Antonio Aznar, Julio Bravo y
Eduardo Ruiz-Hitzky
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid - CSIC y Departamento de Ciencia e

Ingenieria de Materiales e Ingenieria Quimica, Universidad Carlos I1I de Madrid.

0-07. Acid activated Serra de Dentro bentonite: Chemical, structural, textural and
catalytic properties.

C. Fernandes, C. Catrinescu, P. Castilho, P. Russo, M. Carrott, C. Breen

Centro de Quimica da Madeira, Funchal, Portugal; Centro de Quimica de Evora, Evora,
Portugal y Materials Research Institute, Sheffield Hallam University, Gran Bretafia.

0-08. Caracterizacion mineraldgica del yacimiento paleontologico de Somosaguas
(Mioceno, Cuenca de Madrid).
O. Fesharaki y E. Garcia Romero

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense de Madrid.

0-09. Cinética de disolucion de montmorillonita en presencia de ligandos organicos
(salicilato y oxalato). Implicaciones.

S. Garcia-Palma, M.L. Rozalén, F. J. Huertas, S. Fiore y J. Linares

Estacion Experimental del Zaidin - CSIC y GEMLab, Tito Scalo, Italia.



0-10. Mineralogia y Petrografia de las Pizarras de Techar Espaiiolas.
F. Gémez-Fernandez y C. R. Ward
Departamento de Ingenieria Minera, Universidad de Le6n y School of Biological, Earth

and Environmental Sciences, University of New South Wales, Australia.

O-11. Preparacion de arcillas pilareadas con Al mediante un nuevo procedimiento
de sintesis.

Jean-Frangois Lambert y Miguel A. Vicente

Laboratoire de Reactivité de Surface, Université Pierre et Marie Curie-Paris VI, Francia

y Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca.

0-12. Caracterizacion de prototipos de arcillas naturales para su utilizacion como
“barrera mineral” en la impermeabilizacion de vertederos: ensayos previos de
retencion de contaminantes.

S. Leguey, J.R. Procopio, L. Martin, T. Sevilla, J. Cuevas, R. Vigil de la Villa, A.
Garrido, A. Garralon, R. Garcia y A. Quesada

Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica, Universidad Auténoma de
Madrid; Geotecnia y Cimientos S.A., GEOCISA y Centro de Investigaciones
Ambientales y Tecnoldgicas, CIEMAT.

O-13. Preparacion y actividad catalitica de catalizadores cromo-saponita.

Guiomar Mata, Raquel Trujillano, Miguel A. Vicente, Carolina Belver, Sophia A. Korili
y Antonio Gil

Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca; Instituto de Catalisis
y Petroleoquimica - CSIC y Departamento de Quimica Aplicada, Universidad Publica de

Navarra.

0O-14. Obtencion y caracterizacion de catalizadores basados en saponita para la
oxidacion de Orange II en disolucion acuosa.

J.H. Ramirez, C.A. Costa, L.M. Madeira, G. Mata y M.A. Vicente

Departamento de Ingenieria Quimica, Universidade de Porto, Portugal y Departamento

de Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca.

O-15. Modificaciones texturales y cristaloquimicas inducidas por calentamiento en
la bentonita del yacimiento de Morron de Mateo (Cabo de Gata, Almeria).

Meaza Tsige, L. Pérez del Villar, M. Pelayo

Departamento de Geodinamica, Universidad Complutense de Madrid y Departamento.
de Medioambiente, CIEMAT.



O-16. Interacciones vesiculas-minerales de la arcilla: Implicaciones estructurales
para el desarrollo de formulaciones de liberacion lenta de herbicidas.

Tomas Undabeytia, Shlomo Nir, Maria José Gomara

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla - CSIC; Faculty of
Agriculture, Hebrew University of Jerusalem, Israel y Unidad de Biofisica, Universidad

del Pais Vasco.

COMUNICACIONES EN POSTER

P-01. Caracterizacion reoldgica de fangos empleados en balnearios espaiioles.
C. Aguzzi, A. Garcés, P. Cerezo, S. Rossi, M.T. Viseras y C. Viseras
Dipartimento di Chimica Farmaceutica, Universita di Pavia, Italia y Departamento de

Farmacia y Tecnologia Farmacéutica, Universidad de Granada.

P-02. El método de los iones n-alquilamonio: I Puesta a punto de los protocolos de
laboratorio.

Xabier Arroyo, Javier Arostegui y Juan Manuel Gutiérrez-Zorrilla

Departamento de Mineralogia y Petrologia, Universidad del Pais Vasco y Departamento

de Quimica Inorganica, Universidad del Pais Vasco.

P-03. Efecto del contenido de Pt en las caracteristicas microestructurales de
catalizadores metalicos soportados en una saponita intercalada con una disolucion
de aluminio.

M. Barrera, J. Valencia, M.A. Vicente, S.A. Korili y A. Gil

Departamento de Quimica Aplicada, Universidad Publica de Navarra; Departamento de
Quimica, Universidad de Cérdoba, Colombia; Departamento de Quimica, Universidad
Nacional de Colombia, Bogota, Colombia y Departamento de Quimica Inorganica,

Universidad de Salamanca.

P-04. Sintesis de arcillas anionicas intercaladas con acido adipico asistida por
microondas.
P. Benito, M. Herrero, F.M. Labajos, V. Rives

Departamento de Quimica Inorganica. Universidad de Salamanca.

P-05. Arcillas anidonicas con Zn sintetizadas mediante tratamiento microondas-
hidrotermal.
P. Benito, I. Guinea, F.M. Labajos, V. Rives

Departamento de Quimica Inorganica. Universidad de Salamanca.



P-06. Intercalacion de naphtol blue black en arcillas anionicas.
P. Benito, F.M. Labajos, S. Redondo, V. Rives

Departamento de Quimica Inorganica. Universidad de Salamanca.

P-07. Arcillas modificadas con pilares, PILC’s, como soporte de catalizadores para
la hidrogenacion de crotonaldehido.
Carmen Blanco, Vesna Krstic, Carmen Pesquera, Fernando Gonzélez

Grupo de Quimica Inorgéanica. Universidad de Cantabria.

P-08. Estudio comparativo de los residuos procedentes de explotaciones de gravas y
arenas en los rios Jarama, Tajo y Henares: Potencialidad como materias primas
ceramicas.

I. Blanco Garcia, J.F. Barrenechea, M. Rodas, F.J. Luque, J. Alonso-Azcarate, C.J.
Sanchez y M. Dondi

Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Universidad Complutense de Madrid;
Fysico-Chemische Geologie, K.U. Leuven, Bélgica; Facultad de Ciencias del
Medioambiente, Universidad de Castilla-La Mancha; Laboratorio de Mineralogia
Aplicada, Universidad de Castilla-La Mancha e Istito di Scienza e Tecnologia dei

Materiali Ceramici, Faenza, Italia

P-09. Caracterizacion geoquimica de los residuos de gravera generados en el area
Valdetorres de Jarama-Talamanca de Jarama (Madrid)

I. Blanco Garcia, V. Cappuyns, C.J. Sanchez, R. Swennen, M. Rodas, J. Elsen y J.
Alonso-Azcarate

Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Universidad Complutense de Madrid;
Fysico-Chemische Geologie, K.U. Leuven, Bélgica; Facultad de Ciencias del
Medioambiente, Universidad de Castilla-La Mancha y Laboratorio de Mineralogia
Aplicada, Universidad de Castilla-La Mancha.

P-10. Estudio de capacidad de enfriamiento y extensibilidad de peloides usados en
distintos balnearios.

P. Cerezo, A. Garcés, M. Galindo, C. Aguzzi, C. Viseras y A. Lopez-Galindo.
Departamento de Farmacia y Tecnologia Farmacéutica. Universidad de Granada;
Dipartimento di Chimica Farmaceutica. Universita degli Studi di Pavia, Italia e Instituto
Andaluz de Ciencias de la Tierra - CSIC.



P-11. Formulaciones de liberacion lenta de herbicidas basadas en montmorillonitas
modificadas con cationes organicos naturales.

M. Cruz-Guzman, R. Celis, M.C. Hermosin y J. Cornejo.

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla - CSIC.

P-12. Optimizacion de las variables de sintesis de las arcillas pilareadas con hierro.
A. de Lucas, F. Dorado, J.L. Valverde, A. Romero, A. Garrido, P.B. Garcia

Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Castilla-La Mancha.

P-13. Sintesis y caracterizacion de nanofibras de carbono utilizando catalizadores
basados en arcillas pilareadas con Fe (Fe-PILCs).
A. de Lucas, F. Dorado, A.Garrido, A. Romero, P.B. Garcia, J.L. Valverde.

Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Castilla-La Mancha.

P-14. Aplicaciones Farmacoldgicas de las Arcillas Anionicas.
M. del Arco, A. Fernandez, C. Martin, V. Rives

Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca.

P-15. Los minerales de la arcilla como soporte de elementos traza y metales pesados
en suelos de Valladolid (Espaiia).

J. Delgado, R. Pardo, J. Medina e Y. del Pico

Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Cristalografia y Mineralogia,
Universidad de Valladolid y Departamentode Quimica Analitica, Universidad de
Valladolid.

P-16. Indicadores geoquimicos em estudos de proveniéncia de cerimicas
arqueologicas: o caso de materiais argilosos Do NW de Portugal.
M.I. Dias y M.I. Prudéncio

Instituto Tecnoldgico e Nuclear, Sacavém, Portugal.

P-17. Adsorcion de surfactantes de diferente estructura quimica por minerales de
la arcilla.

C. Dorado-Paniagua, C. del Hoyo-Martinez, M.S. Rodriguez-Cruz, M.J. Sanchez-Martin
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia - CSIC y Departamento de Quimica

Inorganica, Universidad de Salamanca.



P-18. La presencia de monacita en los pigmentos de color marrén oscuro de las
pinturas murales de la Iglesia Conventual de San Agustin de Cérdoba.

Adrian Duran Benito, Ana Infante de la Torre, M* Carmen Jiménez de Haro, M* Belinda
Sigiienza Carballo, Angel Justo Erbez y José Luis Pérez-Rodriguez.

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla - CSIC y Conservacion y Restauracion de
Obras de Arte, Villaviciosa de Cérdoba, Cordoba.

P-19. Effects of the preadsorption of an organic amine on the alumina-pillared
clays structures.

Abdellah Elmchaouri, Rabii Mahboub, Yassine Elmouzdahir, Sophia A. Korili, Antonio
Gil , Raquel Trujillano and Miguel A. Vicente.

Département de Chimie, Université Hassan II, Mohammedia, Marruecos; Departamento
de Quimica Aplicada, Universidad Publica de Navarra y Departamento de Quimica

Inorganica, Universidad de Salamanca.

P-20. Nanocomposites carbén/arcilla para aplicaciones en dispositivos
electroquimicos.

R. Fernandez-Saavedra, Darder M., Gomez A., P. Aranda, E. Ruiz-Hitzky

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid - CSIC.

P-21. Efecto de la adicion de humectantes en las propiedades técnicas de peloides.
A. Garcés, P. Cerezo, C. Sainz, C. Aguzzi, C. Viseras y M. Setti.

Departamento de Farmacia y Tecnologia Farmacéutica. Universidad de Granada;
Dipartimento di Chimica Farmaceutica. Universitd degli Studi di Pavia, Italia y

Dipartimento di Scienze della Terra. Universita di Pavia, Italia.

P-22. Paligorskita como roca de falla en zona de deformacion (Serrata de Nijar,
Almeria).

E. Garcia-Romero, M. Sudrez , R. Oyarzun, J. A. Lopez-Garcia y M. Regueiro
Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Universidad Complutense de Madrid;
Departamento de Geologia, Universidad de Salamanca, e Instituto Geologico y Minero
de Espafa, Madrid.

P-23. Caracterizacion de la paligorskita del yacimiento Allou Kagne (Senegal).
Garcia-Romero, E., Suarez, M., Doval, M., Santaren, J. y Alvarez, A.
Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Universidad Complutense de Madrid;

Departamento de Geologia, Universidad de Salamanca, y TOLSA, Madrid.



P-24. Mineral based products for aplications in balneotherapy: An interesting field
for research, development and innovation.

Celso de Sousa Figueiredo Gomes

Centro de Investigacdo Minerais Industriais e Argilas da Fundacdo para a Ciéncia e a
Tecnologia, Universidade de Aveiro, Portugal.

P-25. Control mineralogico en la distribucion de elementos traza en la fraccion
arcilla de rocas siliciclasticas albienses (Cubeta de Oliete, Teruel).

J. M. Gonzélez Lopez, B. Bauluz, A. Yuste, M. J. Mayayo y C. Fernandez-Nieto
Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

P-26. Synthesis and characterisation of layered double hydroxides with lactate in
the interlayer.

M.J. Holgado, C. Jaubertie, M.S. San Roman and V. Rives

Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca.

P-27. Caracterizacion mineraldgica de los depdsitos aluviales y lacustres del
Paledgeno de la Cuenca de Almazan (Espaiia).

Pedro Huerta, Mercedes Suarez e Ildefonso Armenteros

Area de Estratigrafia, Universidad de Salamanca y Area de Cristalografia y Mineralogia,
Universidad de Salamanca.

P-28. Efecto de la sonicacion en la morfologia de las arcillas
M.C. Jiménez de Haro y J.L. Pérez-Rodriguez
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla - CSIC.

P-29. Estudio de fases de alta temperatura en arcillas modificadas por la adicion de
un residuo rico en carbonato calcico.

M.M. Jordan, T. Sanfeliu, M.S. Hernandez-Crespo, M.B. Almendro-Candel y E. Garcia-
Sanchez

Grupo de Edafologia Ambiental, Universidad Miguel Hernandez; Unidad de
Mineralogia Aplicada y Ambiental, Universitat Jaume I e Instituto de Ciencias de la
Construccion E. Torroja - CSIC.

P-30. Efecto del contenido en metal en el desarrollo de materiales microporosos
basados en la intercalacion de una montmorillonita con disoluciones acuosas
AI/metal.

S.A. Korili, X. Pérez, A. Barberia, A. Garcia, M.A. Vicente y A. Gil

Departamento de Quimica Aplicada, Universidad Publica de Navarra y Departamento de
Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca.



P-31. Preparacion de nanocomposites titania/ y titania-silica/arcilla y estudio de su
actividad como fotocatalizadores.

E. Manova, S. Letaief, P. Aranda, M.A. Martin-Luengo, E. Ruiz-Hitzky

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid - CSIC.

P-32. Alteracion mineral en suelos carbonatados afectados por un vertido de lodos
piriticos.

F. Martin, M. Diez, M. Sierra, M. Simén, I. Garcia, A. Iriarte, J. Aguilar y C.
Dorronsoro

Departamento de Edafologia, Universidad de Granada y Departamento de Edafologia,

Universidad de Almeria.

P-33. Estudio de la porosidad de una mordenita natural cambiada con Ag(l),
Cu(ID) y Zn(1I).

Ramoén Moreno-Tost, Enrique Rodriguez-Castellon, Antonio Jiménez-Lopez, Miguel A.
Autié, Giselle Autié Castro, Magali Guerra.
Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia, Universidad de

Malaga y Centro Nacional de Investigaciones Cientificas, Ciudad de la Habana, Cuba.

P-34. Obtencion del complejo de intercalacion caolinita-isopropoxido de aluminio y
evolucion térmica.

Pascual-Cosp J., Justo-Erbez, A.1, Pérez-Rodriguez, J. L.1, Ramirez del Valle A.J.
Departamento de Ingenieria Civil de Materiales y Fabricacion, Universidad de Malaga e
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla - CSIC.

P-35. Sintesis y caracterizacion de hidrotalcitas con hierro.

M. R. Pérez, C. Barriga, J.M. Fernandez, V. Rives y M. A. Ulibarri
Departamento de Quimica Inorgénica e Ingenieria Quimica, Universidad de Cordoba y

Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca.

P-36. Procesos de intercambio cationico en el yacimiento de bentonita de la Cala de
Tomate (Cabo de Gata, Almeria).

L. Pérez del Villar, M. Pelayo, M. Tsige, A. Delgado, E. Reyes, J.M. Fernandez-Soler,
A M. Fernandez, J.S. Cozar

Departamento de Impacto Ambiental de la Energia, CIEMAT, Madrid; Departamento de
Geodindmica, Universidad Complutense de Madrid; Estacion Experimental del Zaidin -

CSIC y Departamento de Mineralogia y Petrologia, Universidad de Granada.



P-37. Hidrotalcitas y Sonocatalisis. Un método limpio para la obtencion de
chalconas.

E. Perozo-Rondon, Rosa M. Martin-Aranda y B. Casal-Piga

Departamento de Quimica Inorganica y Quimica Técnica, Universidad Nacional de

Educacion a Distancia e Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid - CSIC.

P-38. Influencia de la sonicacion en la interaccion del azul de metileno con la
vermiculita de Ojén (Malaga).

V. Ramirez-Valle, J. Poyato, A. Lerf y J.L. Pérez-Rodriguez

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla - CSIC y Walther-Meissner-Institut,

Garching, Alemania.

P-39. Retencion de pesticidas en columnas de suelo por intercalacion de barreras de
arcilla de diferente estructura modificadas con surfactantes.

M. S. Rodriguez-Cruz, M.J. Sdnchez-Martin, M.S. Andrades, M. Sanchez-Camazano
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia - CSIC y Universidad de La Rioja.

P-40. Efecto de tratamientos mecanicos en la preparacion de silice porosa a partir
de vermiculita.
Aguas Santas Romero, Esmeralda Morillo, Celia Maqueda

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla - CSIC.

P-41. Utilizacion de arcillas como soporte de reactivos indicadores para la deteccion
de tioles.

Raquel Salvador, Pilar Aranda, Francisco de Juan , Ignacio Duch, Antonio Alvarez ,
Eduardo Ruiz-Hitzky

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid - CSIC y TOLSA, Madrid.

P-42. Preparacion y Propiedades de Oxidos de M" (Ni y Co) y M"™ (Fe y Al)
Obtenidos por Calcinacion de Arcillas Anionicas.
Angela Sanchez, M. Elena Pérez Bernal, Ricardo J. Ruano Casero y V. Rives

Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Salamanca.

P-43. Adsorcion de penconazol y metalaxil por organo-arcillas: Influencia de la
naturaleza de la arcilla y de la estructura del cation organico.

M.J. Sanchez-Martin; M.S. Rodriguez-Cruz, M.S. Andrades, M. Sdnchez-Camazano
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia - CSIC y Universidad de La Rioja.



P-44. Uso potencial de arcillas modificadas con metales para la obtencion de
formulaciones de liberacion lenta de herbicidas.

Trinidad Sanchez-Verdejo, Tomas Undabeytia, Esmeralda Morillo, Celia Maqueda,
Blanca Casal, Faiza Annaba-Bergaya.

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla - CSIC; Instituto de Ciencia
de Materiales de Madrid - CSIC y Centre de Recherche sur la Matiére Divisée, Orleans,

Francia.

P-45. Intercalation of [Feg(pa-0)2(pﬁz-OH)u(tacn).g]8Jr Single Molecule Magnets in
Saponite Clay.

Lorenzo Stievano, Kiele Mbemba, Cyrille Train, Friedrich E. Wagner and Jean-Frangois
Lambert

Laboratoire de Reactivité de Surface, Université Pierre et Marie Curie, Paris, Francia,
Laboratoire de Chimie Inorganique et Matériaux Moléculaires, Université Pierre et
Marie Curie, Paris, Francia y Physik-Department, Technische Universitdt Miinchen,

Garching, Alemania.

P-46. Modificacion de la superficie y microporosidad de la paligorskita en el Azul
Maya.

M. Suérez, M. Sanchez del Rio, M. Garcia-Romero y C. Reyes Valerio

Departamento de Geologia, Universidad de Salamanca; Departamento de Fisica,
Universidad Auténoma Metropolitana, México; Departamento de Cristalografia y
Mineralogia, Universidad Complutense de Madrid e Instituto Nacional de Antropologia

e Historia, México.

P-47. Influencia de la fraccion arcilla en la respuesta espectral (400-2500 nm) de
sedimentos del borde SW de la Cuenca del Duero: Comparacion con imagenes TM.
M. Suérez, A. Bermejo, M. Ferrer, A Riaza y E. Garcia-Meléndez

Departamento de Geologia, Universidad de Salamanca; Tecnosylva, Onzonilla, Le6n;
Instituto Geoldgico y Minero de Espafia, Tres Cantos, Madrid y Area de Geodinamica

Externa, Universidad de Leon.

P-48. Geoquimica e mineralogia de argilas de niveis cretacicos do Algarve,
Portugal: resultados preliminares.
M. J. Trindade, F. Rocha, M. I. Dias.
Instituto Tecnolégico e Nuclear, Sacavém, Portugal y Departamento de Geociéncias,

Universidade de Aveiro, Portugal.



P-49. Composicion mineral y caracteristicas texturales de solidos “madurados” en
aguas mineromedicinales.

C. Viseras, P. Cerezo, A. Garcés, C. Aguzzi, M. Setti y A. Lopez-Galindo.
Departamento de Farmacia y Tecnologia Farmacéutica, Universidad de Granada;
Dipartimento di Chimica Farmaceutica, Universita di Pavia, Italia; Dipartimento di
Science della Terra, Universita di Pavia, Italia e Instituto Andaluz de Ciencias de la
Tierra - CSIC.



RESUMENES DE LAS CONFERENCIAS
Y DE LAS COMUNICACIONES






O S XIX Reunioén de la Sociedad Espaiiola de Arcillas
Salamanca, Septiembre 2005
Diagenesis through three emblematic reactions: New facts - new ideas.

Alain Meunier
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Introduction

Typically, the domain of formation of clay minerals is the surface of the continental or
oceanic crusts from the very interface with atmosphere or marine water to few kilometers
deep. Geologists and soil scientists used their reactions to determine the physico-chemical
conditions which prevailed in natural environments at a given time. Doing that allow to
understand the geochemical mechanisms at work in soils, hydrothermal systems or diagenetic
series. A huge number of papers have been published on that topics. Two books attempted to
give a general overview of these Earth’s surface mechanisms: “Géologie des argiles” (Millot,
1964) and “Clay minerals. A physico-chemical explanation of their occurrence” (Velde,
1985). Of course, new descriptions are published each year increasing continuously our
knowledge but are they the last “touches” to the painting? In other words, is it the end of clay
science in geology?

Some recent advances give us a new scope of our discipline. First, they oblige us to
reconsider facts and theory which were thought to be firmly documented. This point is
particularly well demonstrated by the new discoveries concerning one of the most largely
debated problem: the smectite illitisation in diagenetic series. Second, a fundamental
question rises concerning our way of thinking clay minerals in geology. Indeed, the goal of
much works is to determine the clay species and their chemical composition, the best being
to propose a “structural formulae”. Then, using thermodynamical equations, it is possible to
determine their domain of stability. For instance, a great effort has been paid to enhance the
capacity of chlorites to be used as geothermometers. However, because, clay minerals are
reduced to chemical “stocks” including major and trace elements, isotopes, REE, the
geological information recorded in textures and structures of clay crystals is ignored. This
point will be developed through two examples of clay mineral reactions: the kaolinite to
dickite and berthierine to chlorite transitions in diagenetic series.

Smectite illitisation, kaolinite to dickite and berthierine to chlorite transitions are the three
most documented mineral reactions occurring in diagenetic conditions. Using these three
examples, the present paper aims to enhance the new outlooks which are intuitively
contained in some recent studies.

1) Smectite illitisation

1.1. The smectite-to-illite conversion model

During burial, smectite is the first mineral formed by the reaction of the clay fractions in
sediments at 60 to 80 °C. Then, in the first stages of transformation, illite begins to crystallize



as a component in illite-smectite randomly-ordered mixed-layer minerals (R=0 I/S MLMs).
As the reaction progresses, the stacking sequence becomes ordered and the illite content rises
(R=1 I/S MLMs). Illitisation occurs concomitantly with increasing particle size. The crystal
habit changes from small elongated lathes tp large hexagonal particles (Fig. 1). The growth
process was thought to occurs through « vermiculite-type interfaces » (Meunier et al., 2000).
Vermiculitic layers in I/S MLMs have been described by Shutov et al. (1969), Foscolos &
Kodama (1974), and Drits et al. (1997a). They probably correspond to high-charge layers not
saturated with K, and thus still expandable.
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Figure 1: Schematic representation of the mineral reaction processes at work during the
illitisation of I/S MLM (ripenning, direct precipitation). Crystal size and shape change
concomitantly to illite enrichment of I/S MLMs (from Meunier & Velde, 2004).

Considering these facts, smectite illitization can be summarized by the following reaction

sequence:

Reaction 1

Inherited sedimentary clay mineral assemblage — low-charge montmorillonite
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Reaction 2

Low charge montmorillonite (100% exp) — vermiculite (high charge tetra-octa smectite,
8 P, 4 8

100% exp+ quartz

Reaction 3

Vermiculite + K™ — illite + quartz

Reaction 4
R=0I/S MLM (50%illite-50%smectite) — regular I/S MLM (allevardite)

Reaction 5
Regular I/S MLM — ordered I/S MLM (50 to 95 % illite, i.e. from IS to PCI)

Reaction 6

over-saturated solutions — illite (WCI) nucleation and growth
1.2. The multi-specimen approach: a revolution?

The multi-specimen method has been proposed by Sakharov et al. (1999) to improve the
determination of the I/S MLMs structures. The method requires recording XRD patterns for
each sample after different treatments (e.g. Ca-saturated in air-dried and/or ethylene-glycol
(EG) solvated states, and/or Na-saturated in air-dried and/or ethylene-glycol solvated states).
Using a trial-and-error procedure, the experimental XRD profiles are compared to calculated

ones until a satisfying fit is obtained.

This method has been applied to shale samples from the Carter well in the Gulf Coast oil
field, USA (Sakharov et al., 2005). The modelling of the XRD patterns shows clearly that the
smectite illtization is not a progressive process as was classically thought. The first major

point is the discovery of MLMs unusually described in diagenetic rocks:

- random I/S (R=0 MLM) with a high illite content (55-65 % illite) similar to that
identified by Perry & Hower (1970);
- random kaolinite-smectite MLM:

- random illite-smectite-chlorite MLM.



The second major point is a new way of thinking the evolution of clays in the diagenetic
series. Indeed, the multispecimen technique shows that the illite content increase of the R=0
I/S MLM is very limited: 10 % from 2170 to 4000 m. In fact, the observed apparent
evolution of XRD patterns is due to the dissolution of the “smectite phase”. The R=0 and
R=1 I/S MLMs have a rather constant composition: 55-65 % and 70 % illite respectively.
The changes observed in the XRD patterns are due to changes in the relative proportions of
these MLMs. The R=0 to R=1 I/S MLMs transition occurs with a limited K supply and a
release of Mg. Consequently, the R=1 I/S MLMs are slightly enriched in illite and a random

illite-smectite-chlorite MLM is formed.

2) Kaolinite-to-dickite transition

Dickite is the stable polytype of kaolin minerals in the burial range of sediments where oil
and gaz were generated. Dickite replaces progressively kaolinite in a 2500- 5000m range of
burial depth. This does not agree with the kaolinite-to-dickite isograde hypothesis (Erhenberg
et al., 1993).Beaufort et al. (1998) showed that the dickitization rate in sandstones depends
on the progress of several mineral reactions among which kaolinite-to-dickite reaction is

probably the slowest (Fig. 2):

- all the aluminous silicates (micas, feldspars) are progressively dissolved and
contribute to neoformation of dickite,

- the kaolinite-to-dickite reaction proceeds by a gradual morphology change
(booklets to blocky crystals) concomitant to crystal coarsening,

- dissolution-crystallization is the most probable mechanism by which kaolinite is

replaced by dickite.

The EBSD study of Kogure et al. (2005) shows that dickite grows first on kaolinite crystals.
This explains the abnormal lath-shaped dickite habits. Lathes are elongated in the a direction

as kaolinite platelets are. This is a “memory effect”.
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Figure 2: Schematic representation of the mineral reactions through which dickite is formed
in place of kaolinite in diagenetic environments (from Beaufort et al., 1998).

3) Berthierine-to-chlorite transition
3.1. Timing and mechanism of chlorite growth

It has been frequently observed that Fe-chlorite coats detrital grains in shallow to moderate
burial depth (sandy sediments near the transition unconsolidated — to - consolidated state).
These coatings begin to grow before the consolidation of the sediments. Their development is
locally inhibited during the compaction. SEM and MET observations show that both the
texture and the arrangement of the chlorite particles vary with the distance from the detrital
grain surface (Billault, 2002). This results from a geometrical selection process. Such a
process implies a continuous growth of drusy crystals.

It is classically observed in sandstone reservoirs that the quartz cementation is inhibited when
chlorite coatings are formed. This is not due to a lack of quartz nucleation sites on detrital



grains but rather to a limitation of free space for epitaxial growth of quartz by the chlorite
particles.

3.2 The berthierine-to-chlorite conversion mechanism

The chlorite crystals present microstructural defects such as individual berthierine layers and
antiphase boundary domains (Billault, 2002). The presence of 7 A layers interstratified inside
the stacks of 14 A ones suggests that berthierine was converted to chlorite by a solid state
transition (SST) mechanism in agreement with the model proposed by Xu and Veblen
(1996). The 7 A layers are remains of unpaired layers (Fig. 3). SST is volume and polytype
conservative. This explain why the Fe-chlorites exhibit the unusual Ib polytype instead of the
IIb one. Fe-chlorite ceased to grow at relatively low temperature and shallow to moderate

burial conditions.

? Propagation of the
SST 7 to 14 A layer
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Figure 3: Schematic representation of the propagation of the 7 to 14 A layer solid state

transition (SST) in a berthierine crystal (1). The resulting chlorite exhibits residual 7 A which
are interstratified among the 14 A layers. These 7 A are entiphase domain boundaries.
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4) Conclusion

The new discoveries concerning the three classical mineral reactions in the diagenesis
domain presented here open new avenues in clay science applied to geological problems.
They clearly show that the use of a quantitative physical method (multispecimen technique)

could potentially deeply change concepts which seemed to be definitely established such as
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the illitisation process. If not new, the analyse of the textures of clay materials (nano-
petrology) and the study of crystals defects should experience a high development in the

future. Textures and crystal structures record the major growth events of clay minerals, i. e.

the “memory of clays”.
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Radiacion de sincrotron, arcillas, patrimonio.
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Pequeiia introduccion a la Radiacion de Sincrotron

Se denomina radiacion sincrotron (RS), o luz de sincrotrén, a la radiacion electromagnética
emitida cuando se aceleran particulas cargadas que viajan a velocidades cercanas a la de la
luz. En los afios 1940 se observé por cientificos estadounidenses y soviéticos [1-3] que las
particulas aceleradas a velocidades relativistas y ultrarrelativistas en aceleradores circulares
(sincrotrones), no convierten toda la energia que se les aplica en energia cinética, sino que
hay una cierta pérdida. Esta energia perdida en forma de radiacion fue vista por primera vez
en 1947 [4]. Hasta los afios 1960 se consider6 la radiacion de sincrotron como algo
perjudicial para los fisicos de altas energias, cuyo interés principal es de acelerar mas y mas
las particulas para ver qué pasa cuando colisionan. Por esas fechas, cientificos en ciencia de
materiales, se dieron cuenta de las “buenas” caracteristicas de la radiacion de sincrotréon y
comenzaron a usarla para el estudio y caracterizacion de materiales. Para este fin se
empezaron a utilizar aceleradores construidos para fisica de altas energias y se aprovechd de
forma “parésita” la radiacion de sincrotron. Esto constituye la “primera generacion” de RS.
Como la cosa funcionaba bien, se empezaron a construir aceleradores dedicados
exclusivamente a la produccion y uso de la RS, lo que se llama segunda generacion. Algunos
nacieron con fondos desviados de la fisica de altas energias, como Tantalus en Wisconsin.
Ejemplos de esta generacion son DCI (LURE, Paris) y Daresbury en el Reino Unido. En la
construccion de estas maquinas se optimizaron los pardmetros que optimizan la emision de
RS. Uno de ellos es la emitancia, producto de la seccion transversal del paquete de particulas
(electrones) por su desviacion angular. A emitancias mas pequefias, mayor “brillanza” del
haz de RS producido. Estos aceleradores, o estrictamente hablando “anillos de acumulacion”
mantienen los electrones girando a energia fija, y se aprovechan los lugares donde cambian
de direccion (imanes de curvatura) para recoger la RS, es decir, donde son acelerados
“centripetamente”. Pronto se descubrio un truco para crear haces mas intensos: aprovechar
los tramos rectos del anillo de almacenamiento para meter “elementos de insercion”, que son
ingenios magnéticos que hacen que los electrones describan trayectorias sinusoidales. Como
la curvatura es alta en las “crestas” de la trayectoria, la aceleracion centripeta es elevada, y la

RS se intensifica mucho. Sincrotrones construidos a partir de los 1980, donde se optimiza la



RS producida por los elementos de insercion, constituyen la tercera generacion. De estos
contamos con tres grandes: ESRF (Grenoble), APS (Argonne, IL, USA) o Spring8 (Japon) y

una multitud de otros mas pequenos, como el que se construye en Barcelona.

(Cudles son las caracteristicas que hacen de la RS un elemento tan preciado que justifica la
inversion en la construccién de tantos sincrotrones? La mas importante es la brillanza,
definida como nimero de fototes emitidos por unidad de tiempo, unidad de superficie y
unidad de angulo sélido a nivel de la fuente. La brillanza de los sincrotrones optimizados
para producir rayos X es mas de un billon (en espaiiol, es decir, 10'?) de veces superior a los
tubos de rayos X. Ello se debe a la baja superficie de emision (tamafio del paquete de
electrones, ligado a la emitancia) y a la alta colimacidn, es decir, los fotones se emiten en
forma de “chorro” que se abre poco: la apertura angular natural de la emision es tipicamente
1/y, con y el cociente entre energia de los electrones en el anillo (tipicamente 1-8 GeV) y la
energia en reposo del electron (0.511 MeV). Por tanto las divergencias son del orden de la
decena de microradianes. Otras caracteristicas importantes son la polarizacion, periodicidad
temporal, buena coherencia transversal, y el hecho que las caracteristicas fundamentales de la

RS son calculables facilmente en el marco de la electrodinamica clasica [5, 6].

En los sincrotrones modernos, la mayoria optimizados para producir rayos X, se usan todas
las técnicas habituales de rayos X, mas otras especificas que solo se pueden llevar a cabo con
RS. Entre las técnicas habituales tenemos difraccion (polvo, monocristales, bajo angulo),
espectroscopias (como la fluorescencia de rayos X) o técnicas de imagenes de rayos X.
Todas ellas llevadas a los limites: en alta resolucidon (espectral, espacial) y en tiempo
(disminucién de ruido debido a la alta intensidad), lo que permite la medida de cientos o
miles de espectros o difractogramas, con la consiguiente posibilidad de hacer barridos de las
muestras con resoluciones espaciales hasta de menos de un micron. Las técnicas de imagenes
evolucionaron de la simple radiografia a la tercera dimension (tomografia), y de las iméagenes
por absorcion a otros tipos de deteccion (contraste de fase, “diffraction enhanced imaging”,
etc.). Ademads otras técnicas espectroscopicas nuevas se desarrollaron, debido a la posibilidad
de hacer barridos en energia, como la espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS), en sus
variantes EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), XANES (X-ray Absorption
Fine Structure, equivalente a NEXAFS), y también usando haces polarizados, dando lugar a

medidas de dicroismo e interacciones magnéticas.
Del uso de sincrotrones para estudiar arcillas

(Como podemos usar los sincrotrones para la investigacion en arcillas? En dos pasos: pensar

un experimento y mandar una propuesta de medida a un sincrotrén. Para estimar las

10
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aplicaciones de arcillas en el ESRF, hice una busqueda de “clay” en la base de datos con los
informes de usuarios [7]. Dio 51 resultados de los que aproximadamente el 57% usaban
técnicas de absorcion (XAFS, XANES y EXAFS), el 26% de difraccion (10% difraccion de
rayos X, 16% a bajo angulo), 10% fluorescencia de rayos X y 6% imagenes topograficas. La
técnica mas empleada en Grenoble para arcillas es la absorcion de rayos X, donde se puede
“observar” el entorno alrededor de un 4tomo seleccionado (fotoabsorbedor). En el ESRF se
pueden estudiar atomos implicados en catalisis (Pt, V, Pd), materiales radiactivos (U, Th), u
otros metales de transicion (Ni, Fe, Co, etc,.), porque sus umbrales de absorcion caen dentro
del intervalo disponible en la mayoria de las lineas (4-50 keV). Sin embargo, el estudio de los
umbrales de otros atomos de gran importancia en Geologia no es posible en el ESRF, o al
menos dificultoso. Tal es el caso del O (543 eV), Mg (1303 eV), Al (1559 eV) y Si (1839
eV), que requiere uso de rayos X de energia menor de 4 keV, que aunque son producidos por
el anillo del ESRF, no estan disponible en la mayoria de las lineas porque hay unas ventanas
de berilio, que no dejan pasar fotones de menos de 3 6 4 keV, para separar el vacio de la linea
del vacio del anillo. Ademas, en el intervalo 500-3000 eV aproximadamente, los
monocromadores convencionales de silicio no sirven y se deben usar otros monocromadores
con cristales mas exoticos [8-10]. Dada la importancia de estos elementos para la
investigacion de arcillas, y de la poca disponibilidad de lineas donde se pueda medir XAS de
esos elementos, seria recomendable que se considere una linea de absorcion de rayos X en
este intervalo (500-3000 eV) en el nuevo sincrotron de Barcelona, para apoyar a la

importante comunidad de arcillas en Espafia.
3 Arcillas y arqueologia: el caso del pigmento Azul Maya y las arcillas fibrosas.

El uso de arcillas en arte y arqueologia es bien conocido en ciertos aspectos. Lo primero que
nos viene a la cabeza es la alfareria, donde las arcillas son ingredientes fundamentales en las
pastas. Del estudio de ceramicas arqueologicas se puede obtener cierta informacion de gran
utilidad para arquedlogos y antropo6logos, relacionadas con origenes de materiales utilizados,
técnicas de fabricacion, como el tipo de coccion utilizado, cuya temperatura se puede intuir
de las temperaturas en las que aparecen ciertas fases, y la clasificacion por proveniencias,
usualmente llevado a cabo por estudio de elementos traza en grandes colecciones de
muestras. Estos estudios son muy dificiles, porque es necesario estudiar estadisticamente
colecciones enormes de muestras arqueologicas, y correlacionarlas con muestras geologicas.
Como ejemplos relacionados con el drea mesoamericana, me gustaria citar los estudios de
Arnold sobre comunidades alfareras yucatecas [11, 12], donde pone en evidencia que es
posible clasificar las muestras por grupos de proveniencia diferente. Este estudio es un caso
etnografico “test” sobre comunidades actuales de las que se conoce cémo trabajan y de donde

obtienen sus materiales, que se puede extrapolar sobre muestras arqueolédgicas. Tal es el caso

11



de un reciente estudio sobre ceramica olmeca [13]. Se discute con estudios sobre ceramicas
sobre el tema si todas las comunidades olmecas tienen un origen comun (cultura madre) o
varios (culturas “hermanas”). Este estudio, llevado a cabo por activacidon neutrénica, aunque
bien se podria hacer de forma parecida por fluorescencia con sincrotron, apunta sobre un

origen comun, aunque es criticado y considerado incompleto por otros estudiosos.

Nos hemos interesado por el pigmento conocido como azul maya [14]. Este curioso pigmento
artificial, inventado por los mayas hacia el s. VIII, es un complejo organo-arcilloso, resultado
de encapsular moléculas de indigo en una matriz de paligorskita [15]. El resultado es un
compuesto resistente a ataques quimicos y biodegradacion. Las razones quimicas de esta
estabilidad no han sido descifradas hasta el momento. En el campo de identificacion de

pigmentos, hemos hecho estudios de microfluorescencia [16] y microdifraccion sobre

muestras de pinturas murales.

SR beam 10 keV

e ——

Sample

Fig 1 Fragmento de pintura mural de Bonampak Fig 2 Esquema del montaje experimental

Un caso interesante son las pinturas murales de Bonampak (Fig. 1) en Chiapas (México), que
presentan una coloracion mas verdosa que azulada. Un primer experimento sobre una
muestra de pigmento verde de Bonampak por la técnica PIXE dio como resultado la ausencia
de cobre y de cobalto [17], elementos ligados a minerales azules y verdes. Por lo tanto
podemos descartar la existencia de malaquita y de azurita en el verde de nuestra muestra. Un
segundo estudio se llevo a cabo para identificar las fases cristalinas presentes en la muestra.
Para ello hicimos un experimento de micro-difraccion de rayos X en el ESRF donde se
registraron mas de 100 imagenes de difraccion de esta muestra (Fig 2-3). Un analisis parcial
de los resultados muestra inequivocamente la presencia de paligorskita (Fig. 4). Estos
resultados sugieren que el verde maya estd hecho con los mismos ingredientes del azul.

Nuevos experimentos sobre mas muestras podran confirmar esta hipotesis.

12
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El estudio del azul Maya nos ha llevado a profundizar en la estructura de las arcillas fibrosas
(paligorskita y semolita), y su relacion con el indigo. Hemos efectuado andlisis de resistencia
ante los acidos de pigmentos fabricados con estas arcillas, y hemos visto que la alta
resistencia del azul maya viene de la altisima resistencia de la paligorskita ante los acidos:
solo se puede destruir con ataques en ebullicion con acidos concentrados y tiempos de mas
de un dia [18]. Estudios de cambio de porosidad de la mezclas paligorskita-indigo son
presentados en esta Reunidn [19]. Por técnicas de absorcion de Rayos X (XANES) hemos
visto que el hierro que hay en el azul maya viene del hierro en la paligorskita, que ocupa
posiciones octaédricas [20]. Hemos medido por primera vez el XANES en el umbral del Mg
en paligorskita y sepiolita en Electra (Trieste). Las diferencias observadas parecen
correlacionarse bien con el caracter trioctaédrico de la sepiolita y dioctaédrico de la
paligorskita [21]. Estudios de difraccion de rayos X de alta resolucion llevados a cabo en la
linea BMO1B del ESRF sobre una coleccioén de paligorskitas indican que los parametros
reticulares dependen de las relaciones entre los iones octaédricos (Al, Fe y Mg) [22].
Continuaremos con estos estudios con el doble objetivo de profundizar en el conocimiento
estructural de las arcillas que sin duda nos daran elementos para entender el porqué estas
combinaciones paligorskita-indigo, descubiertas por los Mayas hace mas de un milenio,

tienen propiedades tan extraordinarias.

L Referencia Palygorskita ,

I P T S R SR
5 10 15 20 25 30 35

2Theta @ 10 keV
Fig 3 Imagen de difraccion del pigmento Fig 4 Integracion azimutal de la imagen (abajo) y referencia

de paligorskita (arriba). El pico a 23.5 deg.
aproximadamente corresponde a una impureza de cuarzo.
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Arcillas y salud

Alberto Lopez Galindo', César Viseras Iborra” y Pilar Cerezo Gonzélez’
! Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra. CSIC - Universidad de Granada. 18071 Granada

? Dpto. Farmacia y Tecnologia Farmacéutica. Universidad de Granada

Las arcillas son sustancias muy extendidas en la superficie terrestre, dado que constituyen el
componente mayoritario de suelos y rocas sedimentarias peliticas. Gracias a su ubicuidad, y a
las peculiares propiedades que poseen, el hombre las ha utilizado con fines terapéuticos
desde la Prehistoria, no siendo raro encontrar alusiones a las mismas en obras de autores
clasicos. Durante el Renacimiento, con la aparicion de las primeras Pharmacopoeia, se regula

en cierta medida su uso.

El desarrollo cientifico alcanzado durante el siglo XX ha permitido comprender las causas de
las utiles y “particulares” caracteristicas de las arcillas, directamente relacionadas con su
tamafio coloidal y su estructura cristalina, que se traducen en una elevada superficie
especifica, 6ptimas propiedades reoldgicas y/o excelentes capacidades sorpcitivas, todo lo
cual las hace muy utiles en un amplio abanico de aplicaciones. En el campo de la salud, las
arcillas se utilizan en Tecnologia Farmacéutica y Dermofarmacia como excipientes idoneos y
como sustancias con actividad bioldgica adecuada (Galan et al., 1985; Cornejo, 1990;
Viseras y Lopez-Galindo 1999; Kibbe 2000; Carretero, 2002).

Por razones de utilidad y cumplimiento de determinados requisitos, sélo un limitado nimero
de arcillas son usadas para estos fines, entre las que destacan la caolinita, el talco, algunas
esmectitas (montmorillonita y saponita) y los minerales fibrosos (sepiolita y palygorskita).
Dado que el empleo concreto de un determinado preparado determinard aspectos tanto
técnicos como legales, es necesario especificar el uso pretendido de la arcilla en cuestion,
bien sea el tratamiento de una determinada patologia (empleo estrictamente farmacéutico) o
el cuidado, correccion y/o embellecimiento del usuario final (uso cosmético), siendo los
requisitos a cumplir sustancialmente diferentes. Asi, un producto cosmético es cualquier
sustancia o preparado destinado a ser puesto en contacto con las distintas partes externas del
cuerpo humano (epidermis, cabello, labios, dientes,...) con el objetivo principal o exclusivo

de limpiar, perfumar, cambiar la apariencia o el olor, asi como proteger y mantener en buenas
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condiciones (Directiva Comunitaria 76/768/ECC), mientras que un producto medicinal es
una sustancia o combinacion de sustancias administradas al ser humano con el objetivo de
tratar o prevenir una enfermedad, realizar un diagnostico o restaurar, corregir o modificar las

funciones fisioldgicas alteradas (Directiva Comunitaria 2001/83/EC).

En la elaboracion de las formas farmacéuticas tiene especial importancia la seleccion de
excipientes idoneos, esto es, de sustancias auxiliares que forman parte de la formulacion para
proporcionar una forma de presentacion adecuada. Estos excipientes han de facilitar la
administracion de los principios activos, mejorar su eficacia y asegurar la estabilidad hasta la
fecha limite de su utilizacion por el enfermo. Ademas, deben ser inocuos y poseer sabor, olor
y color agradables. Determinadas arcillas poseen las caracteristicas citadas, no siendo toxicas
ni irritantes en los niveles requeridos como excipientes farmacéuticos, por lo que estan
incluidas en la Inactive Ingredients Guide (1996) publicada por la Food and Drug
Administration (FDA).

A causa de su actividad bioldgica se utilizan igualmente arcillas como principio activo en
formulaciones que necesitan productos absorbentes, esterilizantes, antiinflamatorias o
detergentes, estando presentes en la composiciéon de casi un centenar de productos

comerciales.

Es conocido, ademds, que la mayoria de las arcillas empleadas en Farmacia pueden
interaccionar con otros componentes de la formulaciéon y, en el caso especifico de la
interaccion farmaco-arcilla, afectar la biodisponibilidad del farmaco mismo. Diversos
estudios han evaluado el efecto que factores tales como la fuerza idnica, la constante
dieléctrica del medio o la adicion de polimeros tienen sobre la liberacion del principio activo,
confirmdndose el intercambio i6nico como el mecanismo principal implicado en la
absorcion. La posibilidad de aprovechar estas interacciones de forma ventajosa ha sido
planteada en los ultimos afios, incluyendo objetivos biofarmacéuticos (modificacion de la
liberacién del farmaco o de su solubilidad), farmacolégicos (evitar o disminuir efectos

adversos) y quimicos (aumento de la estabilidad) (Cerezo, 2003).

En resumen, las arcillas estdn presentes en formas de administracion solidas (comprimidos,
capsulas, granulados y polvos), liquidas (suspensiones y emulsiones) y semisélidas
(pomadas, pastas,...), bien sea para su aplicacion tépica como administracion oral, y tanto la

farmacopea europea como americana contienen monografias dedicadas a algunos minerales
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de la arcilla. En todos los casos hay que asegurarse que el material arcilloso empleado
cumple una serie de requisitos quimicos (estabilidad, pureza e inercia quimica), fisicos

(textura, contenido en agua, dimensiones de las particulas) y toxicoldgicos (atoxicidad,

seguridad y pureza microbiolédgica).

Por otra parte, la aplicacion de arcillas sobre el cuerpo con fines terapéuticos (geoterapia,
fangoterapia y peloterapia) disfruta en la actualidad de una amplia difusion. Esta técnica se
fundamenta en los efectos beneficiosos para determinadas patologias reumatico—artrosicas y
traumatismos deportivos, asi como en aplicaciones dermatolégicas y cosméticas,
aprovechando las propiedades reoldgicas, elevada capacidad de cambio catiénico y de
absorcion y baja velocidad de enfriamiento de las arcillas cuando éstas se preparan

adecuadamente, utilizando para ello distintos tipos de aguas.

La concienciacion por el uso de productos naturales ha propiciado un incremento
considerable de geomateriales arcillosos en tratamientos médicos y en centros termales. En
Europa, donde se concentra el mayor numero de balnearios y centros terapéuticos basados en
las arcillas, es probablemente Italia el pais de mayor tradicion y uso mas extendido de estos
materiales. De ahi que en ¢l se hayan organizado recientemente distintos cursos y reuniones
cientificas (Salice Terme, 1996; Montecatini Terme, 1999; y Abano Terme, 2004) centradas
en este argumento y desde donde se proponen protocolos y normativas de cualificacion de los

diferentes materiales usados en fangoterapia.

En Espafia se comienzan a dar pasos en el mismo sentido. Asi, en abril de este afio nuestro
grupo de trabajo convoco una reuniéon en Madrid con la intencioén de involucrar a las distintas
personas y estamentos implicados en este tema (balnearios, médicos, farmacéuticos,
quimicos y mineralogistas). En la misma quedo patente el marcado caracter pluridisciplinar
de una investigacion de esta naturaleza y la necesidad de coordinar esfuerzos, por lo que
pretendemos organizar una reunion cientifica monografica que aborde, entre otras, las
posibles pautas de actuacidon para una optimizacion en la seleccion y empleo de estos
materiales, entre las que deben incluirse la puesta a punto de un protocolo analitico destinado

a caracterizar los pardmetros de calidad fundamentales de los sistemas arcilla-agua.
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Aplicaciones de los minerales de la arcilla en el control de la contaminacion

de suelos y aguas por plaguicidas

Juan Cornejo
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla - CSIC. Av. Reina Mercedes 10,
41012 Sevilla

El uso de plaguicidas ha sido sin lugar a duda una de las practicas que mas han contribuido a la

mejora de la produccion agricola mundial en las Gltimas décadas.

No mucho después del desarrollo de los plaguicidas y de su éxito en el control de plagas y
enfermedades (1945-60), concretamente a partir de los afios 60, comienza a surgir una gran
preocupacion por los efectos medioambientales del uso de estos compuestos, debido a la
deteccion de residuos de plaguicidas en el suelo, en el aire, y en aguas superficiales y
subterraneas, asi como por los problemas derivados de su posible acumulaciéon en plantas,
animales y en el hombre, como ultimo eslabon de la cadena trofica. No obstante, en las
ultimas décadas, se ha producido una evolucion en el uso de plaguicidas tanto en las
caracteristicas de los compuestos usados como en las dosis de aplicacion. Los primeros
plaguicidas usados eran compuestos muy hidrofobicos, con una alta capacidad de adsorcion a
las particulas del suelo y eran compuestos muy persistentes. Estos compuestos han dado paso
a plaguicidas cada vez mas hidrofilicos, con una moderada o baja adsorcion a los suelos y
mucho menos persistentes. La idea que existe actualmente es que el plaguicida permanezca
en el suelo tan solo el tiempo necesario para que cumpla su funcién y posteriormente se
degrade a compuestos no toxicos. Por otra parte, se ha producido una disminucion de las

dosis de aplicacion como consecuencia del desarrollo de plaguicidas cada vez més eficaces.

Cuando un plaguicida alcanza el suelo, se ve sometido a una serie de procesos, que son los
que determinan su dindmica, y que suelen agruparse en a) procesos de transferencia o
transporte y b) procesos de transformacion 6 degradaciéon [1] . Pues bien, un conocimiento
global y simultaneo de todos los procesos que afectan al plaguicida en el suelo resulta
fundamental a la hora de predecir su comportamiento en el medio ambiente y por tanto a la hora

de disenar estrategias de aplicacion para conseguir que el efecto del plaguicida sea el deseado
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que, desde el punto de vista de la sostenibilidad del uso de estos compuestos, es aquel que lleva

a una maxima eficacia del producto unida a un minimo impacto ambiental.

De todos los procesos que determinan la dindmica de los plaguicidas en los suelos el proceso de
adsorcion-desorcion se considera un proceso clave, ya que es el que determina la distribucion
del plaguicida entre la fase solida y la disolucion del suelo y, por tanto, influye directamente en
la magnitud de los otros procesos [1-2]. Asi por ejemplo, la lixiviacion, la volatilizacion o la
biodisponibilidad disminuyen con la adsorcién, mientras que algunos procesos de degradacion
quimica o el llamado transporte facilitado pueden verse favorecidos por la adsorcion del
plaguicida a las particulas solidas del suelo. El proceso de lixiviacion es un proceso intimamente
relacionado con la adsorcidn. Para plaguicidas que se adsorben fuertemente, su movimiento a
través del perfil del suelo estd muy retardado, aunque por otra parte su adsorcion a la materia
particulada en suspension puede suponer una via importante para su movimiento rapido a través
del suelo. De forma similar, el proceso de transporte de plaguicidas en aguas de escorrentia es
un proceso intimamente relacionado con la adsorcion. Un ejemplo cercano de la importancia de
este tipo de procesos lo tenemos en Andalucia en el uso de herbicidas en el cultivo del olivar, un
75% de las explotaciones tienen una pendiente superior al 7%, y esto favorece que se produzcan
episodios de escorrentia. La contaminacion observada en aguas superficiales por herbicidas
utilizados en el olivar (s-triazinas) a concentraciones superiores a los limites establecidos para
aguas potables parece ser debido al mecanismo por el que los herbicidas llegaban a los pantanos
a través del plaguicida disuelto, el no disuelto y el unido a la materia particulada en suspension

presente en las aguas de escorrentia con los herbicidas adsorbidos.

Los factores mas importantes que influyen en la adsorcion de los plaguicidas en el suelo estan
relacionados con las propiedades moleculares del plaguicida, las caracteristicas de la fase solida,
las caracteristicas de la disolucion, como el pH o la fuerza idnica, y otros factores como la
temperatura, la humedad, etc. Uno de los aspectos que ha recibido mayor atencion en los
estudios de adsorcion de plaguicidas en suelos ha sido el intentar relacionar la adsorcion de un
plaguicida en un suelo con la composicion de dicho suelo y en particular con los componentes
de la fraccion arcilla o coloidal, que se definen como aquellos con un tamafio inferior a 2 pum, y
que por su elevada superficie especifica y reactividad superficial son los mas activos en los

procesos de adsorcion.
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Entre los componentes organicos y minerales de la fraccion arcilla, tradicionalmente se ha
considerado a la materia orgénica del suelo, por su caracter hidrofobico, como la principal
responsable de la adsorcion de los plaguicidas y especialmente de los plaguicidas no ionicos.
Por su carécter hidrofilico, las superficies minerales se encontrarian fuertemente hidratadas y las
moléculas de plaguicidas no serian capaces de competir con las moléculas de agua por los sitios
de adsorcion en la materia mineral. Esta idea se ha fundamentado en la elevada correlacion que
se ha encontrado en muchos casos entre la adsorcion de un plaguicida en suelos distintos y el
contenido en materia organica de los mismos. Incluso se asume frecuentemente que la adsorcion
de un plaguicida en un suelo es directamente proporcional al contenido en carbono organico del
suelo considerado. La constante de proporcionalidad, denominada K,, se incorpora en
numerosos modelos como una medida de la afinidad del plaguicida por la materia orgéanica y,
por tanto, como un parametro para predecir la adsorcion. Todos estos modelos asumen que la
materia organica es la unica que participa en la retencion del plaguicida por el suelo. Sin
embargo, cada vez existen mds evidencias de que en numerosas situaciones, como es el caso de
plaguicidas ionicos o de alta (baja) polaridad, suelos con bajos contenidos en M.O. o suelos con
altos contenidos en arcilla, no es correcto ignorar el papel de las superficies minerales en el
proceso de adsorcion. En particular, nosotros hemos analizado la adsorcion de diversos
plaguicidas (chlordimeform, hidracida maleica, thiazafluron, metamitrona, triciclazol, metalaxil)
polares en suelos de Andalucia, con bajos contenidos en MO, encontrando una correlacion
mucho maés alta entre la adsorcion y el contenido en componentes minerales, como el contenido
de arcilla en su conjunto o el contenido de ilita y montmorillonita, que con el contenido de
materia organica, (e igualmente que la adsorcion del herbicida metamitrona, también muy polar,
a una montmorillonita férrica, como ejemplo de componente mineral, es muy superior a la
adsorcion observada por un 4cido humico purificado, como modelo de materia organica del
suelo). A la vista de estos y otros resultados, se ha propuesto [2-3] que en las situaciones
comentadas anteriormente de plaguicidas polares o suelos con bajos contenidos en M.O. o altos
contenidos en arcilla, la adsorcion podria estar mas relacionada con el contenido en arcilla en su
conjunto, es decir la suma de los coloides organicos y minerales, que con el contenido en M.O.
Como alternativa al K, se propone el uso de un coeficiente de adsorcién normalizado al
contenido en arcilla, Ky, que podria ser mas real en la modelizacion de la adsorcion para
suelos mediterraneos como los de nuestro pais, con bajos contenidos en M.O, asi como para
plaguicidas polares como los que se han ido introduciendo en las ultimas década. La prediccion

de la adsorcion a partir de la composicion coloidal se complica todavia mas cuando tenemos en

21



cuenta que los procesos de asociacion entre los diferentes componentes del suelo pueden alterar
en gran medida la capacidad adsorbente de los componentes individuales. El modelo actual de
particula coloidal natural consiste en un nucleo de arcilla recubierto en mayor o menor grado
por oxidos y oxihidroxidos metalicos y todo ello recubierto también en mayor o menor grado
por materia organica mas o menos humificada, de forma que es de esperar que las interacciones

que se dan entre los componentes afecten a las propiedades adsorbentes del coloide resultante.

Aplicaciones de los minerales de la arcilla como adsorbentes de plaguicidas

El poder adsorbente de las arcillas es conocido desde hace muchisimos afos. Por su elevada
superficie especifica, reactividad superficial y amplia presencia en los suelos, los minerales de la
arcilla y en particular los filosilicatos, han despertado desde hace bastante tiempo un gran
interés como adsorbentes de diversos tipos de contaminantes, entre ellos los plaguicidas. Los
filosilicatos que presentan mejores propiedades como adsorbentes de plaguicidas son los del
tipo 2:1 expansibles debido a que poseen una elevada capacidad de intercambio catidnico y
sobre todo porque presentan una gran superficie interna que puede ser accesible para moléculas

organicas.

Existe una estrategia que puede utilizarse para aumentar la afinidad de los minerales de la arcilla
por moléculas hidrofébicas como los plaguicidas y que consiste en sustituir los cationes de
cambio inorganicos originales por cationes organicos con cadenas apolares como los cationes
del tipo alquilamonio, lo que cambia la superficie del mineral de hidrofilica a hidrofobica
aumentando su afinidad por las moléculas organicas[4]. En las organoarcillas los cationes
organicos se unen a la superficie del mineral por fuerzas ionicas, pero también pueden darse
interacciones hidrofobicas entre los cationes organicos adsorbidos. Esto hace que la reaccion de
cambio catidnico esté muy favorecida y que las organoarcillas resultantes sean muy estables no
siendo facil el desplazamiento de los cationes organicos de los espacios interlaminares. Los
cationes organicos mas utilizados en la preparacion de organoarcillas han sido los cationes del
tipo alquilamonio de gran tamafio, como el hexadeciltrimetilamonio o el
dioctadecildimetilamonio, y de pequefio tamafio como el tetrametilamonio o el
feniltrimetilamonio. La alta afinidad de las organoarcillas por los plaguicidas ha llevado a
proponer a este tipo de adsorbentes como filtros para la depuracion de aguas y como barreras e
inmovilizantes de plaguicidas en suelos. En este sentido, las organoarcillas pueden afiadirse al

suelo para aumentar su capacidad adsorbente y reducir la movilidad y biodisponibilidad del
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plaguicida o emplearse a modo de barrera para evitar la lixiviacion de plaguicidas hasta aguas
subterraneas. Estas practicas se han propuesto como complementarias a otras técnicas de
remediacion ya que al reducir la movilidad del plaguicida en el suelo pueden proporcionar el
tiempo necesario para que, por ejemplo, sistemas biodegradadores puedan actuar y eliminar
completamente el contaminante del ecosistema considerado. Sin embargo, una aplicacion que
esta recibiendo una gran atencién en los ultimos afios es el uso de organoarcillas como soportes
en formulaciones de liberacion lenta de plaguicidas. Una de las principales causas que aumenta
el riesgo de contaminacion de aguas superficiales y subterraneas por los plaguicidas aplicados a
los suelos es que la aplicacion del producto en una forma libre o inmediatamente disponible
hace que el plaguicida sea susceptible de grandes pérdidas por transporte, por ejemplo por
lixiviacion y escorrentia, especialmente si se producen abundantes lluvias poco después de la

aplicacion del producto fitosanitario.

La aplicacion al suelo del plaguicida soportado o adsorbido en una organoarcilla daria lugar a
una liberacion progresiva a la solucion del suelo reduciendo el riesgo de rapidas pérdidas por
procesos de transporte y, por tanto, existirian las ventajas de un aumento de la eficacia, ya que
se reducirian las pérdidas de plaguicida, y reduciria el riesgo de contaminacion de aguas
superficiales y subterrdneas. En un estudio reciente hemos preparado formulaciones de
liberacion lenta del herbicida hexazinona a partir de una montmorillonita intercambiada con
cationes hexadeciltrimetilamonio y comparamos la lixiviacion del herbicida y su eficacia
bioldgica con las de la formulacion comercial con el herbicida sin soportar en la organoarcilla.
las formulaciones del herbicida con organoarcilla liberaron el producto de forma gradual a
diferencia de la liberacion casi instantdnea observada para la formulacién comercial.
Efectivamente, cuando analizamos la distribucion del herbicida a lo largo del perfil del suelo,
comprobamos que el herbicida aplicado como formulacion de organoarcilla habia lixiviado
menos que la formulacion comercial. Asi, 36 dias después de la aplicacion del herbicida la
maxima concentracion de hexazinona se encontrd a una profundidad de 20-30 cm para la
formulacion comercial y de 10-20 cm para la formulacion de organoarcilla. De forma similar,
51 dias después de la aplicacion del herbicida, la méxima concentracion de hexazinona se
encontrd a los 30-50 cm de profundidad para la formulacion comercial y permanecio en los 10-
20 cm para la formulaciéon de organoarcilla. Estos resultados ponen de manifiesto una menor
lixiviacion del herbicida aplicado como formulacion de organoarcilla y por lo tanto que la
utilizacion de este tipo de formulaciones podria suponer un menor riesgo de contaminacion de

aguas subterraneas.
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Una linea de investigacion que venimos desarrollando en la actualidad en relacion con el uso
de organoarcillas como adsorbentes de plaguicidas es el uso de cationes organicos
funcionalizados como agentes modificadores de minerales de la arcilla [5]. Nuestra hipotesis
de partida es que este tipo de grupos funcionales en el cation organico podria por una parte
aumentar la selectividad de las organoarcillas aumentando su afinidad por determinados
plaguicidas e incluso conferir a la organoarcilla un caracter de adsorbente doble, ya que el
grupo funcional introducido podria tener afinidad por otros tipos de contaminantes como por
ejemplo, por metales pesados. En un estudio reciente, hemos preparamos organoarcillas a
partir de diferentes cationes organicos con diferentes grupos funcionales en su estructura y
comprobamos no solo que la capacidad adsorbente de las organoarcillas preparadas podia
llegar a ser muy superior a la de organoarcillas preparadas a partir de cationes orgéanicos del
tipo alquilamonio, sin funcionalizar, sino que ademas una seleccion adecuada de los grupos
funcionales presentes en el cation orgdnico podia permitir optimizar la afinidad de la
organoarcilla en funcién de las caracteristicas quimicas del plaguicida a adsorber. Por otra
parte, también comprobamos como, a diferencia de las organoarcillas clasicas preparadas a
partir de cationes orgénicos del tipo alquilamonio, este tipo de organoarcillas podia presentar

una elevada afinidad por metales pesados como el mercurio.
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Los fangos (peloides) son sistemas bifasicos solido/liquido, constituidos por materiales
solidos naturales (esencialmente arcillas y materia orgédnica) y aguas mineromedicinales. Su
capacidad calorifica y su capacidad de intercambio idnico hacen que estos productos puedan
emplearse tanto en el tratamiento termoterapico de enfermedades reumaticas como en el
ambito estético. Existe controversia sobre los mecanismos responsables de sus acciones
terapéuticas, pero en todo caso se asocian a un aumento del riego sanguineo localizado.

Los fangos se emplean en centros especializados y pueden aplicarse en caliente entre 38-
50°C (termoterapia) o bien a temperatura ambiente (tratamientos estéticos). Antes de su
empleo suelen sufrir un procedimiento de “maduracion”, bajo distintas condiciones de
tiempo y temperatura, pudiendo producirse cambios en las caracteristicas mineraldgicas y
farmacotécnicas de las arcillas en contacto con el medio acuoso (1).

Este trabajo se centra en el estudio reologico de distintos fangos, formando parte de un
proyecto destinado a la caracterizacion de los materiales empleados en peloterapia, al objeto
de conocer y mejorar sus caracteristicas y estudiar los efectos producidos por la maduracion.
Especificamente el analisis reologico de los fangos resulta ser de gran importancia en vista a
predecir aquellas propiedades intimamente relacionadas con su empleo (extensibilidad,
adhesion cutanea, remocion) y a estudiar los efectos producidos por la formulacion, la
temperatura y el tiempo de conservacion.

Material y métodos

Se estudiaron 4 muestras de fangos (A-D). Los fangos A y B procedian de distintos
balnearios; en cambio C y D provenian del mismo balneario, diferenciandose en el tiempo de
maduracion (C: 6-12 meses; D: més de 5 afios).

El andlisis reologico se llevo a cabo empleando un redmetro rotacional (Bohlin CS, Bohlin
Instrument Division, Metrics Group Ltd., Cirencester, UK) equipado de un sistema placa-
cono (CP 4/20). El esfuerzo de corte y la viscosidad aparente de las muestras se determinaron
a distintas temperaturas (entre 25-40°C; tiempo de termostatacion 3 min), tras aplicar
gradientes de deformacion crecientes entre 40-300 s™', durante 30 s. Posteriormente el
gradiente se bajé de 300 a 40 s, al objeto de valorar eventuales propiedades tixotropicas. De
cada medida se efectuaron 5-6 repeticiones.

Los reogramas de las muestras se representaron como gradiente de deformacién frente a
esfuerzo de corte (curvas de flujo) o bien como viscosidad frente a gradiente de deformacion
(curvas de viscosidad). Las propiedades reoldgicas se expresaron por medio de tres
parametros: el area circunscrita entre las curvas de flujo obtenidas al crecer y al bajar del
gradiente de deformacion (drea de histéresis), el umbral de deformacion (determinado a
gradiente de deformaciéon cero o en los puntos de resalto de las curvas de flujo) y la
viscosidad aparente () determinada a 300 s (4pice de las curvas).
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Resultados y discusion

En base a sus curvas de flujo, las muestras estudiadas pudieron clasificarse como materiales
pseudoplasticos con umbral de deformacion, ya que fluyen, mostrando un perfil no lineal,
con tal de que el esfuerzo aplicado sea lo suficientemente elevado. En los reogramas de A, C
y D se observaron asimismo puntos caracteristicos (resaltos y concavidades), indicando que
estos fangos se configuran como sistemas estructurados con elevado umbral de deformacion
(2). Los valores observados rondaban respectivamente los 500 Pa (A), 2500 Pa (C) y 700 Pa
(D), siendo adecuados para garantizar la permanencia del material en la superficie cutinea
(sin dispersarse) tras su aplicacion. La muestra B, en cambio, se caracterizaba por valores
significadamente menores (90 Pa) a todas las temperaturas ensayadas.

Por lo que respecta al efecto de la temperatura, la muestra B presentaba valores de viscosidad
(300 s-1) que no varian de forma significativa a las distintas temperaturas, siendo explicable
debido a la elevada variabilidad de las medidas como consecuencia de la baja homogeneidad
de la muestra. En los otras muestras se observan, sin embargo, valores de viscosidad que
disminuyen, sobretodo al pasar de 25 a 40°C. La tixotropia (area de histéresis) aumentaba
significadamente (ANOVA 1 via, post hoc Scheffé test) cuando la temperatura ensayada era
mayor (35-40°C), indicando que la destruccion estructural que se producia a temperatura
elevada era mayor. Estos resultados corroboran aquellos obtenidos por Cerezo et al. (3), que
observaban como el aumento de temperatura mejoraba la extensibilidad de las muestras,
siendo aconsejable su aplicacion en caliente. Los fangos A y D, mas ricos en esmécticas,
mostraban propiedades tixotrdpicas asimismo relevantes (drea de histéresis entre 10000-
40000 Pa/s) a 25°C, siendo igualmente adecuados para ser aplicados a temperatura ambiente.

Por ultimo, es significativo destacar que los parametros reologicos (umbral, viscosidad) de
las muestras C y D han sido afectados por el tiempo de maduracion, siendo significadamente
menores para D (mas de 5 afos de maceracion) que para C (6-12 meses). Este efecto se
relaciona intimamente con los resultados encontrados por Cerezo et al. (3), que observaban
mejor extensibilidad cuando el tiempo de maduracién era mayor.
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Introduccion

La magnitud de la carga de lamina es un criterio fundamental en la clasificacion de los
filosilicatos 2:1. Su localizacion permite ademés diferenciar variedades dentro de un mismo
grupo, como es el caso de las esmectitas. La magnitud y localizacion de la carga de lamina en
los filosilicatos de la arcilla determinan algunas importantes propiedades fisico-quimicas de
un suelo, como la capacidad de cambio, retencion de agua, etc. que influyen decisivamente
en su aprovechamiento agricola. Por ello su determinacién es una practica habitual en
mineralogia de suelos. En estudios sobre la evolucion de la diagénesis, algunos autores han
sugerido un aumento de la carga de las ldminas expandibles previa a la illitizacion de la
esmectita. Su determinacion y el conocimiento de su evolucion, permiten explicar en gran
medida los mecanismos mediante los que ocurren algunos de tales procesos, particularmente
la illitizacion de la esmectita, sin duda el proceso mas referenciado en estudios de evolucion
diagenética.

El método mas preciso para la determinacidon de la carga de lamina es la microscopia
electronica analitica ya que permite analizar cada grano mineral in sifu.. No obstante tales
técnicas no son rutinarias lo que impide el andlisis de series de muestras numerosas,
necesario en estudios de evolucion diagenética. Habitualmente, la determinacion de la carga
de lamina en rutina, se lleva a cabo a partir del andlisis quimico, de la capacidad de
intercambio cationico (CEC) y de la saturacion con derivados de n-alquilamonio. Los 2
primeros métodos proporcionan valores medios de la carga, pero no informan de la
distribucion de la misma ni a escala de lamina, ni de las particulas en el caso de una mezcla
de minerales de la arcilla, lo cual es la norma tanto en los estudios de suelos como de rocas.
Sin embargo, la saturacién con derivados de n-alquilamonio [1], se ha manifestado como un
método con buena resolucion, debido a la selectividad del mismo respecto a las laminas
expandibles. Proporciona una medida directa de la magnitud y heterogeneidad de la carga de
las laminas expandibles, incluso ante la presencia de otros minerales de la arcilla no
expandibles (mica, caolinita) en la misma muestra. A pesar de que dicho método se viene
aplicando desde hace mas de 30 afos, su largo protocolo analitico ha impedido su uso
generalizado. No obstante, a partir de las optimizaciones realizadas hasta ahora [2], [3], [4] ¥
este trabajo, este tiempo puede reducirse notablemente. Asi, es posible preparar la serie
completa de reactivos necesarios, en cantidad suficiente para un gran nimero de analisis, en
2 semanas y realizar las intercalaciones y tratamientos precisos en un periodo de 2 meses.

El objeto de esta comunicacién es describir los pasos necesarios para lograr una puesta a
punto efectiva, en los tiempos referidos, de los protocolos de laboratorio necesarios para la
aplicacion del método de intercalacion con derivados de n-alquilamonio en los filosilicatos
expandibles 2:1 de muestras arcillosas, que permita el calculo de la carga de ldmina y su
localizacion. La utilizacion de esta técnica de una manera mas generalizada que en la
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actualidad, ofrece interesantes posibilidades en la delimitacion de zonas diagenéticas y su
comparacion entre diferentes cuencas, particularmente en estadios de evolucidon poco
avanzados o en zonas de avance muy pausado.

Fundamentos del método

Esta técnica se basa en la capacidad de los iones n-alquilamonio para expandir cualquier tipo
de filosilicato 2:1, excepto la mica no meteorizada. Para ello se utilizan sales de cloruro de n-
alquilamonio (C,Ha,+/NH; CI), donde C, es la cadena de carbonos cuyo niimero n varia
entre 6 y 18. Como resultado del intercambio y en funcién de la magnitud de la carga de
lamina, los iones n-alquilamonio pueden adoptar en la interlamina una configuracion
monocapa (13.6A), bicapa (17.7A), pseudotricapa (21.7A) o una estructura tipo parafina.
Para la obtencion de la carga, se representan los espaciados basales obtenidos (dgo) frente a
la longitud de la cadena (Nc) observandose los valores de Nc para los que se dan las distintas
configuraciones posibles de los iones n-alquilomonio.

Para determinar la localizacidon de la carga de lamina, se debe neutralizar la carga octaédrica
antes de la intercalacion de los derivados de n-alquilamonio. Para ello se homoioniza la
arcilla con Li" y se somete a un tratamiento térmico de 300°C durante 12h. en un crisol de
platino.

Preparacion e intercalacion de los cloruros de n-alquilamonio

Los cloruros de n-alquilamonio son sales que en su mayoria no estdn disponibles
comercialmente por lo que es necesario realizar un montaje de laboratorio para su obtencion.
El protocolo que se ha puesto a punto en el laboratorio de arcillas de la UPV-EHU esta
basado en el procedimiento propuesto por Ruehlicke y Kohler [4] mediante el que se obtiene
un polvo blanco puro y cristalino que puede ser almacenado indefinidamente. Los cloruros de
n-alquilamonio se sintetizan a partir de sus respectivas aminas, burbujeando gas HCI a través
de una mezcla de éstas con etanol a 65°C. Una vez alcanzado el equilibrio se introduce la
mezcla en un rotavapor donde se evapora el exceso de etanol. Finalmente, la sal cristalizada
se lava en un filtro de vacio con acetona (-20°C) hasta que el lixiviado sea transparente. La
reaccion quimica es la siguiente: CyHne1NH, + HC1 & C,H,,.NH3" CI'. Con cada uno de
los cloruros obtenidos se preparan las distintas disoluciones que se pondran en contacto con
la arcilla previamente Na-homoionizada, durante 2 dias a 65°C. Completado este periodo la
arcilla es decantada y lavada con etanol puro repetidas veces. Finalmente se preparan los
agregados orientados, a partir de suspensiones con etanol. Una vez que éste se ha evaporado
se introducen en un desecador con llave, donde se someten a un vacio de al menos 10™*bar.
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Introduccion

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos tras la aplicacion del método de los
iones n-alquilamonio [1], [3] sobre la fraccion < 2 um de 2 muestras margosas de diferente
grado diagenético, y de edad Cretacico Superior, procedentes del Bloque Alavés (Cuenca
Vasco-Cantabrica). Se indican los criterios utilizados en la interpretacion de los diagramas de
DRX correspondientes a los estadios de interestratificados illita/esmectita RO y R1,
respectivamente. Asi mismo se recoge el método utilizado para el calculo de la magnitud y
localizacién de la carga de las laminas expandibles en cada una de las fases presentes.

Metodologia

Los especimenes analizados se han preparado mediante la técnica del AO. Antes de saturar
las muestras (polvo < 2 um) con derivados de n-alquilamonio [1] se han analizado
exhaustivamente por DRX mediante las técnicas habituales en mineralogia de arcillas:
etilenglicol, saturacién con cationes, glicerina, test de Greene-Kelly, dA (060), etc. Asi
mismo se ha calculado en todas ellas el % de laminas expandibles en los interestratificados
I/S [4]. Una vez conocidas las caracteristicas mineraldgicas generales, se ha procedido a la
intercalacion de la serie completa de los iones n-alquilamonio (Nc= 6-18) para a
continuacion preparar los AOs correspondientes y analizarlos por DRX. Paralelamente, se ha
intercalado también la serie completa de alquilamonios en la fraccion arcilla de cada muestra,
que previamente habia sido homoionizada con Li'. De este modo ha sido posible determinar,
por comparacion entre las cargas obtenidas antes y después de la homoionizacion con Li', su
localizacion en las capas tetraédricas y/u octaédricas. El calculo de la carga para las series de
ambos ensayos se efectua representando los espaciados basales asi obtenidos (dgo;) frente a la
longitud de la cadena (Nc) observandose los valores de Nc para los que se dan las distintas
configuraciones posibles de los iones n-alquilamonio.

Resultados

Las muestras estudiadas en este trabajo poseen una mineralogia de arcillas muy heterogénea
(illita, interestratificados I/S del tipo RO y/o R1, caolinita, clorita y corrensita). La existencia
de este alto nimero de fases en la misma muestra, lo cual es frecuente en rocas de no muy
elevado grado de diagénesis, hace que los difractogramas obtenidos tras la saturacion con
derivados de n-alquilamonio deban ser estudiados con extremo cuidado. La muestra RO
(esmectita mayoritaria) presenta la transicion MTB (monocapa 13.6A a bicapa 17.7A) tipica
de una esmectita con distribucion de carga ligeramente heterogénea (MTB entre Nc:9-11), es
decir con diferencias entre las cargas de las distintas laminas 2:1 de una misma fase. Asi
mismo se ha detectado una segunda fase esmectitica (Fig. 1). Las cargas promedio calculadas
son de 0.327 y 0.372 eq/(Si, Al)40;¢ respectivamente. En esta muestra no es posible calcular
la carga de las laminas expandibles pertenecientes a la fase R1, debido a su baja proporcion.
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La muestra R1 presenta la transicion MTB pero los espaciados de los complejos arcilla-
alquilamonio correspondientes son menores y estan determinados por el % de esmectita
existente en R1 [2]. Aqui Gnicamente se observa un tipo de lamina expandible, con carga
ligeramente heterogénea (MTB entre Nc:8-10) cuyo valor es 0.362 eq/(Si, Al)40,¢ (Fig. 1).

Mediante la aplicacion del protocolo combinado (alquilamonios + Li") se observa para ambas
muestras, que la mayor parte de la carga se encuentra localizada en la capa tetraédrica, ya que
los iones Li" solamente neutralizan una pequefia porcion de la carga de 1amina total (0.01-
0.05 eq/(Si, Al)404¢). Estos datos, junto con los obtenidos mediante el test de Greene-Kelly y
la medida del espaciado (060), indican una naturaleza dioctaédrica y beidellitica para el
componente esmectitico de los I/S.

Las laminas esmectiticas de ambas muestras no son la unica fase expandible ya que con iones
de cadena larga (Nc>10) se han observado reflexiones con espaciados por encima de 20 A,
correspondientes a illitas expandibles [2]. También se han detectado algunas reflexiones
pequenias pertenecientes al componente expandible de corrensita.

1.
o1 Muestra RO . Muestra R1
exp

Sm-1 MTB ll.exp Corrensita
(13.6-17.7A) (002) +
| /S

Corrensita
bicapa
lllita Clorita (15.85A)
+

Caolinita

IS MTB  jiita
(11.26-12.7A) Clorita

+
Caolinita

Clorita

/

[ " ' I — " 260 ' S — ' —
Figura 1. Difractogramas de las muestras RO y R1, en los que se observan los cloruros de n-alquilamonio para
los que se dan las transiciones MTB. TlLexp: Illita expandible. Sm-1: Esmectita mayoritaria. Sm-2: Esmectita

secundaria. N¢: Numero de carbonos.
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En este trabajo se estudia el efecto del contenido de Pt (0 - 1,8 %) en las caracteristicas
microestructurales de una saponita natural intercalada con una disolucién hidrolizada de
aluminio. Las propiedades de los materiales sintetizados se evaliian a partir del N, adsorbido
a - 196 °C en un amplio rango de presiones relativas, y la dispersion de Pt en la arcilla
apilarada a partir del H, quimisorbido a 30 °C. La comparacién de los resultados de la
caracterizacion de los materiales revela que el Pt bloquea las entradas de los microporos
generados durante el proceso de intercalacion, dificultando estéricamente el acceso del N,.

Introduccion

Las arcillas laminares intercaladas con policationes metalicos constituyen una categoria de
materiales con una estructura microporosa de dimensiones moleculares. Los materiales
sintetizados se caracterizan por presentar un entramado microporoso con una elevada area
superficial, pudiéndose aplicar en procesos de adsorcion y catalisis [1].

Las propiedades texturales que caracterizan las aplicaciones de estos materiales pueden
modificarse sin alterar la estructura laminar mediante la incorporacion de cationes metalicos
[2-4]. En este sentido varios grupos de investigadores han estudiado el efecto del tratamiento
térmico en las caracteristicas porosas y adsorbentes de arcillas apilaradas en las que se han
incorporado cationes metalicos [5-7]. Los autores indican que la capacidad de adsorcion final
puede claramente relacionarse con el contenido del catién metalico y la temperatura de
calcinacion. En este trabajo se presentan los primeros resultados de un estudio de control de
las propiedades texturales de una arcilla apilarada empleada como soporte de Pt en la sintesis
de materiales que serdn utilizados como catalizadores de combustion en procesos de
depuracion de emisiones gaseosas contaminadas con compuestos organicos.

Parte experimental

En este trabajo se utiliza como material de partida una saponita natural (Yunclillos, Toledo,
Espafia). La intercalacion de la saponita se realiza empleando una disolucién de
AI(NO3)3-9H,0 (Merck, 95,0 %) hidrolizada con NaOH (Merck, 99,0 %) en una razén molar
OH/AI*" de 2,4. La razon de intercalacion es de 6,6 mmolap3+/garcia. Tras 2,5 h de
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intercalacion a 40 °C, se separa el sélido de la disolucion mediante centrifugacion, se lava
mediante dialisis, se seca durante 4 h a 80 °C y se calcina durante 2 h a 500 °C. Los
catalizadores se preparan mediante impregnacion de la arcilla apilarada con disoluciones
adecuadas de Pt(acac), (Aldrich, 97 %) en dioxano. El resultado son catalizadores metalicos
soportados de 0,4, 1,1 y 1,8 % en contenido de Pt. La caracterizacion fisico-quimica de los
solidos obtenidos incluye analisis quimico, difraccioén de rayos X, adsorcion de N, a - 196 °C
y adsorcion de H, a 30 °C.

Resultados y discusion

El espaciado basal de la saponita de partida aumenta en el proceso de intercalacion y
apilaracion de 15,2 a 17,9 A. El valor de espaciado basal se mantiene entre 17,3 y 16,7 A tras
la impregnacion de la arcilla apilarada con diferentes cantidades de Pt.

Los resultados obtenidos indican que los valores de las caracteristicas texturales, como el
area superficial y el volumen de microporos, disminuyen a medida que aumenta el contenido
en Pt de los catalizadores. En concreto, el 4rea superficial disminuye desde 253 m*/g hasta 92
m?*/g, mientras que el volumen de microporos desde 0,103 cm’/g hasta 0,038 cm’/g. La
distribucion de tamafios de microporos se caracteriza aplicando varios métodos que tienen en
cuenta diferentes formas de poro (laminas paralelas y cilindros) y tipos de interaccion [8]. En
todos los casos, la distribucion obtenida es de tipo bimodal.

El area metalica calculada a través del volumen de H, quimisorbido a 30 °C, tras la reduccion
del catalizador a 420 °C, y el tamafio de particula de Pt, confirman la tendencia de las
propiedades texturales calculadas mediante los resultados de adsorcion de N». A medida que
aumenta el contenido de Pt, el 4rea metalica aumenta de 0,43 m?% g a 091 mz/g,
disminuyendo la dispersion del metal en la superficie del soporte de 41,6 % a 16 %.
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Las arcillas anidnicas han experimentado un gran desarrollo en los ultimos afios debido a sus
aplicaciones en diversos campos, en donde se utilizan como catalizadores, intercambiadores
16nicos, adsorbentes, precursores ceramicos y nanocomposites organicos-inorganicos[1-3]. El
interés de estos materiales radica principalmente en la posibilidad de modificar facilmente su
composiciéon con objeto de preparar materiales capaces de satisfacer requerimientos
especificos. Una de las familias de arcillas anidénicas que mayor interés despierta son las que
poseen polioxometalatos intercalados [4]. Se han empleado varios métodos para su sintesis;
uno de ellos consiste en la intercalacion en una primera etapa de aniones organicos capaces
de aumentar el espaciado interlaminar favoreciendo de este modo la posterior inclusion de
aniones voluminosos [5]. Entre estos compuestos organicos se encuentra el acido adipico, o
mas exactamente su anion, el adipato. A su vez, este tipo de hibridos organico-inorganico se
han preparado principalmente por intercambio idnico con meixnerita [6,7], aunque en
algunos casos también se han preparado mediante coprecipitacion [8]. Sin embargo, cuando
se obtienen mediante este Ultimo método se realiza normalmente un posterior tratamiento
hidrotermal para aumentar la cristalinidad de s6lido asi obtenido.

En el presente trabajo se han sintetizado nanocompuestos tipo hidrotalcita monofasicos con
aniones adipato en el espacio interlaminar mediante el método descrito por Miyata [9]. El
precipitado obtenido fue sometido a tratamiento microondas-hidrotermal a 125 °C durante
diferentes periodos de tiempo, estudiando la evolucion de la cristalinidad, de la estabilidad
térmica y de las propiedades texturales de los so6lidos durante el tratamiento de
envejecimiento. Para ello los solidos fueron caracterizados mediante Anélisis Quimico
Elemental, Difracciéon de Rayos X, Espectroscopia FTIR, Analisis Térmico, y
Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno a —196 °C, tamano de particula.

En todos los casos la unica fase registrada es la de hidrotalcita con aniones adipato situados
con sus planos perpendiculares a las laminas, justificados por un espaciado basal de alrededor
de 14 A en todas las muestras. El aumento en el grado de cristalinidad no es tan acusado
como en estudios previos de compuestos tipo hidrotalcita con carbonato intercalado, siendo
necesario un tiempo de irradiaciéon de 180 min para obtener un aumento apreciable de la
cristalinidad, mientras que si se prolonga el tratamiento no se observa un aumento progresivo
de la cristalinidad.

La presencia de adipato como unico anidén interlaminar queda confirmada mediante

espectroscopia FTIR. En los espectros se registran bandas caracteristicas de arcillas anionicas
atribuidas a los modos normales de vibracidon correspondientes a grupos hidroxilos y
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moléculas de agua y las originadas por las tensiones M-O o M-M-O. Junto con estas bandas
se detectan dos bandas intensas alrededor de 1560 y 1414 cm™ debidas a los modos de
tension simétrica y antisimétrica, respectivamente, de grupos carboxilato, confirmando la
presencia de adipato en las muestras preparadas. En ninguno de los espectros se registra la
banda a 1365 cm™' caracteristica del anién carbonato, por lo que se puede asegurar la falta de
contaminacion por este anion en la interlamina.

El proceso de envejecimiento no sélo conduce a un aumento del grado cristalino de los
solidos preparados, sino que la estabilidad térmica de los compuestos se ve también
modificada por el proceso de envejecimiento en el horno microondas. De este modo, un
progresivo aumento del tiempo de irradiacion da lugar a compuestos con mayor estabilidad
térmica.
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Figura 1. Diagrama de difraccion de Rayos X y espectro FTIR de la muestra
envejecida en microondas durante 180 min.
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El empleo de la radiacion microondas como fuente de energia para la sintesis de compuestos
inorgénicos ha experimentado un gran desarrollo en los ultimos afios debido a que, ademas
de reducir el tiempo y el coste del proceso, permite sintetizar compuestos con tamafio de
particula pequeno y uniforme y con elevados valores de area superficial. Aunque el papel de
la radiacion durante el proceso de envejecimiento no estd aun muy claro, las ventajas que
proporciona se atribuyen al calentamiento uniforme y rapido del seno de la disolucion
mediante calentamiento dieléctrico o conduccion idnica, con la consecuente eliminacién de
los gradientes térmicos. No obstante, a veces se han aducido efectos “no-térmicos”, como
puntos calientes, supercalentamiento, reduccion de la energia de activacion y mejora del
transporte de las moléculas en el seno de la disolucidn, para explicar algunos resultados
obtenidos. El uso conjunto del calentamiento microondas y el tratamiento hidrotermal fue
empleado por primera vez por Komarneni y col. [1], y desde entonces se ha sintetizado un
gran niumero de compuestos mediante el método microondas-hidrotermal, entre los que se
encuentran las arcillas anioénicas o compuestos tipo hidrotalcita [2-4].

En el presente trabajo se ha empleado el método microondas-hidrotermal para preparar
arcillas anidnicas que contienen zinc como cation laminar. Cuando dichos compuestos se
someten a tratamiento hidrotermal convencional durante periodos largos de tiempo se ha
observado la segregacion de 6xido de zinc como fase secundaria no deseada [5]. El objetivo
de este trabajo es estudiar la influencia de variables tales como temperatura y tiempo bajo la
influencia de la radiacion microondas en la estructura de compuestos tipo hidrotalcita, para
de este modo ser capaces de evitar la segregacion del ZnO y obtener compuestos puros y con
un alto grado de cristalinidad con tiempos de tratamiento cortos. Para ello se han preparado
mediante el método de coprecipitacion a pH constante diversas series de arcillas anidnicas
con carbonato como anion interlaminar en las que se ha modificado la composicion de las
laminas. Los compuestos responden a la formula general [Znj.x.25MgxAlg25(OH),]
(CO3)0,125.nH20, (x= 0, 0.19, 0.375 y 0.56). Los solidos han sido sometidos a tratamiento
microondas-hidrotermal a 100 y 125 °C entre 10 min y 180 min, estudiando mediante
difraccion de rayos X la evolucion de la cristalinidad en las muestras preparadas para
determinar las fases cristalinas existentes en los distintos sélidos.

Los resultados indican que el comportamiento de los s6lidos varia con la composicion de los
mismos. En general, todos los difractogramas presentan las reflexiones caracteristicas de
compuestos tipo hidrotalcita; sin embargo, en el difractograma del compuesto que contiene
s6lo zinc y aluminio (x=0) como cationes laminares se registran las reflexiones
correspondientes al ZnO. Cabe senalar que la cristalinidad de los compuestos obtenidos se ve
afectada por la composicion laminar: la inclusién de Zn>" en las laminas lleva consigo un
aumento progresivo del grado cristalino, reflejado tanto en el aumento de la intensidad de las
reflexiones como en la disminucién de la anchura de los picos, consecuencia del aumento del
tamafio de cristalito. Con respecto a la influencia del tiempo de tratamiento se aprecia, como
cabia esperar, que un incremento del tiempo de tratamiento conduce a s6lidos con un mayor
orden, no sélo en la direccion ¢, es decir en el apilamiento de las laminas, sino también
dentro de las mismas, hecho reflejado por una mejor resolucion de las lineas de difraccion
correspondientes a las reflexiones de los planos (110) y (113), Figura 1.

35



W 1000 c.p.s.

i | |

L
e o e, |
\j/\ g,

T T T
10 20 30 40 50 60 70
20/ Cut

11/ focppss.

Figura 1. Difractogramas de rayos X de la muestra [Zng375Mgo375Al0.25(OH),]
(CO3)0.125.nH,0 a diferentes tiempos de tratamiento a 100°C.

Cuando la temperatura de tratamiento “microondas-hidrotermal” es de 125°C, s6lo es posible
prezparar materiales con fase tipo hidrotalcita pura para el sistema con una menor cantidad de

. Para el resto de sistemas, incluso a tiempos de irradiacion tan cortos como 10 min, se
segrega la fase de ZnO. Sin embargo, empleando 100 °C como temperatura de tratamiento
“microondas-hidrotermal”, es posible aumentar el grado cristalino de los s6lidos, obteniendo
compuestos hidrotalcita puros. Para los sistemas con x = 0.19 y 0.375, a esta temperatura, no
se detecta ZnO en los difractogramas, incluso con un aumento del tiempo de tratamiento
hasta 180 min. Cuando se aumenta la cantidad de zinc laminar, sin embargo, se debe reducir
el tiempo de tratamiento para obtener solo fase tipo hidrotalcita, pues el mayor contenido en
cinc favorece la segregacion del oxido.

Los parametros de celda ¢ y a proporcionan también informacioén 1til acerca del proceso. La
incorporacion de zinc conduce a un aumento en el valor de a, mientras que los valores de ¢ se
ven afectados principalmente por el tiempo de tratamiento. En todos los casos se observa una
disminucion progresiva del parametro de celda ¢ con un aumento del tiempo de irradiacion,
indicando un mayor orden en el espaciado interlaminar, de modo que se maximizan las
interacciones ldmina-interlamina reduciendo el espaciado basal.

De todos los datos se concluye que controlando tanto el tiempo de envejecimiento como la
temperatura a la que se lleva a cabo el mismo es posible obtener arcillas anidnicas con zinc
como cation laminar evitando la segregacion de 6xido de zinc como fase secundaria.
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Las arcillas se pueden emplear en procesos de descontaminacion de aguas en efluentes de
industrias textiles para proceder a la eliminacioén de los tintes, como alternativa al carbon
activo, ya que a diferencia de éste constituyen un grupo de materiales faciles de obtener y su
proceso de regeneracion es sencillo y econémico [1,2]. Entre estos materiales se encuentran
las arcillas anionicas o compuestos tipo hidrotalcita en las que las moléculas orgénicas de los
tintes ademas de adsorberse en la superficie del solido, cuando se trata de aniones cargados
negativamente, pueden intercalarse en su estructura laminar, aumentando de este modo
considerablemente la capacidad de adsorcion [3-5]. Por otro lado, aprovechando la capacidad
de intercambio i6nico de las arcillas anidnicas es posible realizar el proceso contrario, es
decir, llevar a cabo la sintesis de nanocompuestos hibridos organico-inorganicos. En dichos
materiales el “host” lo constituyen los compuestos tipo hidrotalcita mientras que el “guest”
son los aniones de las moléculas organicas de los tintes. Una vez sintetizado el material se
puede procede a la liberacion controlada de dichas moléculas a una disolucién acuosa,
aplicable en procesos de tintado lentos. Segun los datos recogidos en bibliografia, la sintesis
de estos materiales se ha realizado principalmente mediante dos métodos: “spontaneous self-
assembly” e intercambio anionico [6-8]. Cabe destacar que en ambos casos una vez obtenido
el precipitado se somete la suspension a procesos de envejecimiento con el objetivo de
obtener nanocompuestos bien cristalizados.

En el presente trabajo se ha procedido a la intercalacion de naphtol blue black, NBB, en
arcillas aniénicas Mg,Al con relacion Mg®"/AI*" = 3/1. E1 NBB es un tinte 4cido con un gran
numero de aplicaciones entre las que cabe destacar: colorante en productos alimenticios, y
cosméticos en algunos paises; marcador de proteinas en cromatografia y electroforesis y
marcador biologico. El NBB se usa ampliamente también en la industria textil, como tinte de
lana, nylon, seda, asi como en procesos de impresion y estampado. Otros usos industriales
incluyen coloreado de jabones, marcadores de madera y preparacion de tintas de escribir.

Para realizar la sintesis del nanocompuesto, a diferencia de los trabajos existentes en la
bibliografia, se ha empleado el método de coprecipitacion; ya que éste constituye el proceso
de sintesis mas sencillo, evitando la aparicion de fases secundarias no deseadas. El
precipitado ha sido sometido a diferentes tratamientos de envejecimiento: agitacion vigorosa
de la suspension durante 12 h, muestra MANBBAG, tratamiento hidrotermal durante 5 dias,
muestra MANBBHTS y por ultimo tratamiento microondas hidrotermal durante 60 min,
muestra MANBBHWG60, comparando los resultados obtenidos en los tres casos, con el
correspondiente precipitado no envejecido, muestra NANBBO.

Los difractogramas de rayos X, Figura 1, confirman la intercalacion de la molécula de NBB
en el espaciado interlaminar, con un espaciado basal de aproximadamente 19 A. En todos los
casos la unica fase cristalina detectada es la hidrotalcita. Cuando el precipitado se envejece
bajo agitacion constante durante 12h a temperatura ambiente, muestra MANBBAG, no se
observa una mejora apreciable de la cristalinidad de los materiales. Sin embargo, se aprecia
un aumento en la intensidad de las reflexiones y una disminucion de la anchura de los picos
cuando las muestras se someten a tratamientos hidrotermales. Si se comparan los resultados
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obtenidos mediante los dos métodos es importante sefalar que la muestra envejecida en el
horno microondas durante un periodo de 60 min, muestra MANBBHWG60, presenta una
cristalinidad superior a aquella envejecida en un horno convencional durante 5 dias, muestra
MANBBHTS. Confirmando la utilidad de la radiacién microondas en el proceso de sintesis
de estos hibridos, ya que ademas supone un gran ahorro de tiempo y de dinero, considerando
también la baja potencia requerida por el microondas para mantener la temperatura del
proceso.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de las muestras indicadas

Los espectros de FT-IR confirman la ausencia de aniones carbonato en los nanocompuestos
preparados, registrandose para todas las muestras las bandas caracteristicas tanto de las
laminas tipo hidrotalcita como las correspondientes al anién del naphtol blue black.

Por ultimo, comentar que el proceso de descomposicion térmica del tinte se ve modificado
por su inclusién en el espaciado interlaminar de las arcillas anionicas, siendo mas estable la
molécula orgéanica cuando se encuentra formando parte del nanocompuesto. A su vez, se ha
observado también que el envejecimiento no so6lo influye en el grado de cristalinidad de los
hibridos sino que también modifica sus propiedades térmicas.
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1. Introduccion

La mineria de aridos lleva asociada la movilizaciéon de grandes volimenes de rocas y la
generacion de residuos en forma de lodos y estériles. Estos residuos estan constituidos por
particulas de roca de diferentes tamafios que pueden incluir otros componentes incorporados
en el proceso de beneficiado y tratamiento. En este trabajo se estudian los lodos residuales
generados en el proceso de lavado de las gravas y arenas del sistema sedimentario del rio
Jarama. Se han seleccionado dos graveras representativas que procesan conglomerados
inconsolidados de las terrazas intermedias (+12-30 m) del curso medio, en el area de
Valdetorres de Jarama - Talamanca de Jarama. El objetivo es estudiar las caracteristicas
composicionales (diffraccion de rayos X, espectroscopia de absorcidon atdémica,
espectroscopia de masas por plasma de acoplamiento inductivo) y fisicoquimicas (pH,
distribucion de los tamafios de particula) de los lodos residuales (L1, L2, L3), determinando
el contenido en Fe, Al, Ca, Mg, Mn, Na, K, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se, Sr, V y Zn. Para
comparar los resultados obtenidos sobre los lodos residuales se han estudiado paralelamente
dos muestras arcillosas “naturales” que proceden del sustrato arcilloso del mioceno (Unidad
Inferior) recogidas en San Martin de la Vega (S1, S2).

2. Resultados y discusion

La composicién mineraldgica estd representada por filosilicatos, cuarzo, feldespatos e
indicios de carbonatos (Tabla I). Los filosilicatos de la fraccion 2-20 micras estan
constituidos por illita y caolinita, con indicios de esmectita en los lodos y clorita en las
muestras del sustrato. Sin embargo, las arcillas de los lodos son nétamente esmectiticas, con
valores similares de illita y caolinita, e indicios de clorita e interestratificados, que permite
diferenciarlas de las muestras illitico-caoliniticas del sustrato, carentes de interestratificados
y con indicios de esmectita y clorita. Estos resultados confirman estudios previos realizados
en las muestras del sustrato mioceno de la Cuenca terciaria de Madrid [1,2]. Segun la
clasificacion granulométrica de Shepard [3], las muestras se clasifican como arcillas limosas
y limos arcillosos, lo que indica la efectividad del proceso de lavado de arenas, generando
menos del 10% de particulas arenosas en el lodo residual.

Los valores de pH son inferiores en los lodos residuales (Tabla II), si bien permiten la
existencia estable de carbonatos en todos los casos. Las principales diferencias en los
elementos mayores se presentan en el Fe, Mg, Mn, Ca y K, cuyos valores son superiores en
las muestras del sustrato, especialmente el Ca en S1.
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Tabla I. Caracteristicas fisico-quimicas de los lodos (L1-L3) y muestras del sustrato (S1-S2).
Ind: Indicios (<5%); I/S: Interestratificados Illita/Esmectita.

Vinogngobai0) S Mk e

S 3 z S

5 £ £ 5 8 s 8 s g g =

S 2 2 2 35 2 £ E g o5 o4 £ £ ¢ 5 g 93

O W &~ O A X = Mm @) @) = = m @) @) A © Vv

L1 29 5 6 Ind Ind 60 11 56 33 Ind 27 Ind 73 - 8 63 29
L2 19 17 Ind Ind - 64 12 56 32 - Ind 28 Ind 72 - 9 55 36
L3 5 5 Ind - - 90 10 65 25 - Ind 30 Ind 70 - 2 19 79
S1 7 10 17 Ind - 66 60 Ind 40 Ind - 65 - 35 Ind 4 44 52
S2 5 Ind 10 - - &5 57 Ind 43 Ind - 63 - 37 Ind 0 61 39

Tabla II. Concentracién de elementos mayores y traza en las muestras estudiadas.
% mg/kg
pH Fe Mg Al Ca Na K Mn V C Co Ni Cu Zn As Se Sr Cd Pb
L1 7.99 2.16 0.07 445 030 0.38 1.98 0.01 38 64 7 11 14 33 25 3.0 570.07 32
L2 6.61 232 0.09 541 031 0.56 2.09 0.01 41 32 7 12 11 32 25 2.0 570.03 31
L3 7.31 443 0.12 6.46 0.40 0.26 1.57 0.02 65 55 10 25 24 65 39 23 390.13 32
S1 8.24 338 0.58 3.07 4.52 0.50 2.26 0.03 73 45 11 17 22 70 42 3.0 359 0.80 55
S2 827 4.69 030 4.62 0.71 031 2.15 0.02 126 75 19 31 41 94 77 1.0 590.13 352

El contenido de metales y metaloides de los lodos (Tabla II) es muy similar al de las
muestras arcillosas miocenas y a los citados en suelos de la region [4]. En concreto, los
valores de V, Co, Zn, As, Sr, Cd y especialmente Pb, son inferiores en los residuos, por lo no
presentan peligro potencial como reservorio de metales pesados.

3. Conclusiones

Los lodos generados en el beneficiado de arenas y gravas en las terrazas intermedias del
curso medio del rio Jarama son limos arcillosos y arcillas limosas. La fraccion arcilla es
esmectitica, con caolinita e illita subordinadas. Los niveles de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se,
Sr, V 'y Zn son bajos, similares a los de las arcillas del sustrato no afectadas por procesos

antropicos.
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Introduccion

Las tendencias mas recientes en la gestion de recursos naturales se centran en la reduccion
del volumen de residuos generados y en la biisqueda de nuevas aplicaciones tecnoldgicas que
permitan minimizar su impacto ambiental y los costes asociados. En las explotaciones de
aridos se genera un importante volumen de estériles que, tras un proceso de separacion, se
acumulan en escombreras o en balsas de lodos. El objetivo de este trabajo es el estudio
comparativo de las propiedades fisico-quimicas de residuos procedentes de explotaciones de
gravas y arenas en los cursos de los rios Jarama, Tajo y Henares para establecer su potencial
como materia prima en cerdmica estructural. En principio, cabe esperar una diferente
composicion de los sedimentos en funcion de la naturaleza de los materiales que atraviesa
cada rio.

Materiales y métodos

La zona estudiada comprende tres areas dentro de la Comunidad de Madrid: a) el curso
medio del rio Jarama, entre las localidades de Talamanca del Jarama y San Fernando de
Henares (siete explotaciones); b) el curso bajo del rio Henares, entre Alcald de Henares y
Torrejon de Ardoz (dos explotaciones); c) parte del curso medio del rio Tajo, entre
Fuentiduena de Tajo y Aranjuez (cuatro explotaciones). Los aridos se extraen en ocasiones
de la llanura de inundacion y, mas frecuentemente, de los distintos niveles de terrazas. Los
residuos estudiados corresponden a las fracciones limo-arcillosas eliminadas mediante lavado
en el ciclo de clasificacion de arenas y gravas. La mayoria se han recogido en las balsas de
lodos, aunque se ha muestreado también la suspension que sale directamente de las norias,
asi como el material acumulado en los canales que unen las plantas de lavado con las balsas
de acumulacion. La metodologia empleada se describe en [1]. El estudio tecnolédgico se ha
realizado sobre productos extruidos fabricados exclusivamente con los residuos de las
graveras, tanto a partir de residuos individuales o mezclas de residuos, considerando su
mineralogia, granulometria y plasticidad, principalmente.
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Resultados y discusion

La composicion mineralogica global de las muestras del rio Jarama esta constituida por
filosilicatos (15-86%), cuarzo (5-48 %), feldespatos (8-45 %), carbonatos (0-20%), e indicios
de hematites. En la asociacién de minerales de la arcilla predomina la esmectita (50-90%),
con caolinita (5-35%)), illita (5-22%) e indicios de clorita. En el caso de las muestras del rio
Tajo, las diferencias mas significativa son la elevada proporcion de calcita (30-54 %) y la
relativamente baja proporcion de filosilicatos (32-59 %), con cuarzo y feldespato como
minoritarios. La illita es el mineral de la arcilla predominante en tres de las cuatro
explotaciones estudiadas, seguido por la esmectita y caolinita. Las muestras del Henares
presentan un mayor contenido en filosilicatos (70-79 %), cuarzo (7-17 %) y menos calcita (8-
11 %). De nuevo predomina la illita (54-62 %), con esmectita (30-36 %) y caolinita (8-12%).

La composicion mineralogica, distribucion granulométrica y los valores de plasticidad han
permitido seleccionar una serie de residuos para la realizacion de ensayos tecnologicos
(Tablas 1 y 2). Los resultados previos obtenidos sobre las muestras del rio Jarama indican un
comportamiento adecuado, por lo que estos residuos pueden considerarse como materia
prima ceramica [1].

Tabla 1. Parametros en seco de las muestras extruidas: mezclas de residuos del Jarama (J1-
J4) y residuos del Henares (H12) y Tajo (T45).
Agua de amasado Contraccion de secado Resistencia a flexion Higroscopicidad

(% peso) (cmm™) (MPa) (% peso)
J1 33.6 7.2 8.2 1.87
2 32.1 6.1 7.4 1.73
I3 30.7 4.7 5.0 1.47
J4 28.8 2.4 3.5 0.88
HI12 26.0 52 4.5 2.27
T45 24.6 5.2 - 2.31

Tabla 2. Parametros de la muestra H12 cocida.

850°C 950°C 1050°C

RF CL AA PA DA RF CL AA PA DA RF CL AA PA DA

6.8 47 19.0 31.7 1.67 6.8 48 192 31.6 1.64 8.1 4.7 183 304 1.66

RF: Resistencia a flexién (MPa); CL: Contraccién lineal (cm m™); AA: Absorcion de agua (%); PA: Porosidad
abierta (%); DT: Densidad aparente (g cm™).

Conclusiones

Lo més destacado en cuanto a los residuos del Tajo es el alto contenido en calcita y el
predominio de las fracciones gruesas (2-20 y 20-60 wm), que da lugar a valores de plasticidad
muy bajos. Como resultado, la muestra T45 no soporta el proceso de coccion, por lo que en
principio puede descartarse como componente unico de pastas cerdmicas para extrusion,
debiendo estudiar su comportamiento como aditivo. En cuanto a las muestras procedentes del
Henares, tanto la distribucion granulométrica como los valores de plasticidad son mas
adecuados, y los ensayos tecnoldgicos realizados sobre el residuo representativo H12
confirman su potencialidad como materias primas, al igual que los residuos del Jarama. No
obstante, es preciso realizar estudios mas detallados, formulando pastas ceramicas que
permitan mejorar propiedades como la resistencia a flexion, a menores temperaturas de
coccion, favoreciendo asi su empleo directo en ceramica estructural.
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Objetivos

En este trabajo se plantea estudiar la idoneidad de unos nuevos materiales, PILC’s,
previamente sintetizados en el laboratorio, como soporte de catalizadores de rodio, solo o
promovido con estafo, y analizar la influencia de las caracteristicas del soporte en la
incorporacion de la fase activa, asi como en la actividad y selectividad de la reaccion de
hidrogenaciéon de crotonaldehido en fase gas y a presion atmosférica. Paralelamente se
pretende estudiar el posible efecto electronico que produce el Sn (y diferentes variables de
trabajo) en la distribucién de los productos de la reaccion elegida para su aplicacion
catalitica.

Parte Experimental

Las arcillas de partida para preparar los soportes con pilares son, dos montmorillonitas, una
de Almeria y otra de Wyoming. A efectos comparativos se utilizan como soportes las arcillas
sin modificar y silice comercial. Partiendo de las montmorillonitas, a la que se purifica y
homoioniza con Na, se sintetizd un material con pilares de Al, utilizando la relacion de
sintesis OH/Al = 2 y 20meq de Al /g de arcilla y cantidades adecuadas de CeCl;.7H,0 y de
LaCl;.7H,0 para obtener las relaciones molares de Ce/Al y de La/Al de 1/25 6 1/5. Para el
anclaje de los pilares, el material fue calcinado a 400°C durante 2 horas.

Los materiales anteriormente referidos, asi como las arcillas de partida y la silice comercial,
se emplean como soportes de catalizadores de rodio (1%), cuya preparacion se lleva a cabo
mediante adsorcion en disolucion con intercambio i6nico, a través de un organometalico de
Rh, concretamente:[Rh(Me,CO)x(NBD)]ClO4 (siendo: NBD= norbornadieno y Me,CO =
acetona), a temperatura ambiente y en medio ceténico. Asimismo, en alguno de los casos, se
le adiciona Sn (en diferentes %) a partir de acetato de Sn (como promotor). Estos materiales
o precursores de catalizador se secan al vacio y seran reducidos in situ en el momento previo
de la reaccion.

Se caracterizan los soportes y catalizadores por diferentes técnicas instrumentales: UV-Vis,
espectroscopia de IR, ATG/DTG, DRX, isotermas de adsorcion-desorciéon de N,
quimisorcion de amoniaco, adsorcion-desorcion de piridina mediante DRIFTS, y se aplican
en la reaccion de hidrogenacion de crotonaldehido en fase gas.
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La hidrogenacién catalitica se lleva a cabo en un micro-reactor de lecho fijo a presion
atmosférica y a diferentes temperaturas, en el rango de 140-280°C, y se analiza por
cromatografia de gases los productos de la reaccion. Se estudia la actividad/selectividad en
relacion con las diferentes caracteristicas del soporte y las distintas condiciones de trabajo,
(temperatura de reduccion del Rh y temperatura de reaccion), y la presencia de estafo.

Resultados

Mediante DRX se observa que la intercalacion de oligdbmeros en las muestras de partida
produce un aumento del espaciado basal de la misma, siendo éste algo superior cuando se
utilizan pilares mixtos. A partir de las isotermas de adsorcion de N, se deduce que los
productos apilarados poseen valores de superficie especifica y volumen microporoso muy
elevados, superando en algin caso, mas de diez veces a los materiales de partida.

Los materiales PILC’s han resultado soportes idoneos para la formacion de catalizadores de
rodio habiéndose incorporado aproximadamente el 100% frente al soporte de silice que
resulto ser inferior al 60%. Las caracteristicas de los materiales sintetizados, empleados como
soportes, determinan la dispersion y la capacidad de carga metalica que se incorpora en los
mismos. Tanto las montmorillonitas de partida como los productos sintetizados presentan
acidez Bronsted y Lewis incrementandose la misma al incorporar las fases metalicas.

Los catalizadores soportados sobre los materiales PILC’s presentan elevada actividad a
temperaturas relativamente bajas, frente al soportado sobre silice que presenta una actividad
muy inferior. En todos los catalizadores ensayados la selectividad de la reaccion es siempre
mayor hacia la formacion de butanal, independientemente de la temperatura de reaccion. La
mejor selectividad hacia el alcohol crotilico se obtuvo con el catalizador soportado sobre la
montmorillonita de Wyoming con pilares de Al, a mayores temperaturas de reduccion de la
fase metalica y de la reaccion (220-240°C). Este catalizador presenta una dispersion (500°C)
notoriamente inferior a la del resto de los catalizadores.

La adicion de Sn modifica la conversion y la selectividad dando para estos catalizadores la
mayor selectividad hacia alcohol crotilico cuando se le adiciona como promotor y a la
temperatura de reaccion de 240-260°C. La carga de Sn mas favorable es la de 1,7%. Los
resultados de la evolucion de la conversion con el tiempo (400 minutos) han resultado muy
favorables para todos los catalizadores ensayados, destacandose los catalizadores de Rh
soportados sobre las arcillas con pilares de Al, que permanecen constante a lo largo del
tiempo.
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La franja meridional de la sucesion nedgena superior (Turoliense-Plioceno inferior) de la
cuenca de Almazéan esta constituida por depositos conglomeraticos, discordantes sobre el
substrato mesozoico de la Rama Castellana del Sistema Ibérico. En pocos kilémetros, estos
conglomerados dan paso a facies clasticas finas (lutitas y arenas) con intercalaciones de
caliches, que, hacia el centro de la cuenca, cambian a facies de calizas palustres y lacustres.

El karst objeto de este trabajo se desarrolla sobre los depdsitos conglomeraticos mas
proximales junto al zdécalo mesozoico. Asociada a estos niveles conglomeraticos
karstificados se encuentra una acumulacion de oxihidroxidos de hierro de tal magnitud que
ha habido intentos de su explotacién industrial a lo largo del siglo pasado. Los
conglomerados alcanzan en el afloramiento estudiado un espesor de unos 35 m a lo largo de
una sucesion progradante-retrogradante. Los conglomerados se disponen en capas tabulares
de pocos decimetros a 1,5 metros de espesor, con limites difusos, generalmente planos, y su
ordenamiento interno es muy pobre. El centil es de unos 20 centimetros y contiene clastos de
calizas y dolomias mesozoicas y, en menor medida (< 15%), de cuarzo policristalino blanco,
cuarcita y algiin fragmento de rocas intraformacionales, que se encuentran cementados por
calcita. Estas caracteristicas y su situacion paleogeografica indican una sedimentacion por
flujos viscosos -debris flows- movidos por la gravedad en zonas proximales de abanicos
aluviales. Los conglomerados presentan algunas intercalaciones de capas sin apenas cantos
que suelen estar carbonatadas y representan caliches masivos con algun nivel de costra
laminares. Distalmente del borde (a partir de 1 a 2 Km.) los conglomerados son de menor
centil, muestran ordenamiento interno y alternan con capas de arenas lutiticas y lutitas mas o
menos encostradas por carbonato. La fuerte cementacién carbonatada y el desarrollo de
caliches masivos y laminares representan precipitacion calcitica en ambiente vadoso, que se
liga a etapas con fuerte evaporacion.

Al microscopio las facies conglomeraticas y caliches asociados presentan estas
caracteristicas:

1. Facies de conglomerados: muestra clastos de calizas mesozoicas (calcilutitas, calcarenitas,
biocalcarenitas, con texturas neomorficas), caliches intraformacionales y algiin grano
disperso de cuarzo, rodeados de una matriz micritica de precipitacion secundaria, en la que se
diferencian elementos clasticos carbonatados de tamafio arena-limo. La porosidad es
moéldica, intergrumosa y microcaverna (tipo vug), que se rellena por esparita.

2. Facies de caliche: su microfacies estd constituida por una microestructura masiva a
grumosa en areas contiguas de limites difusos y es de naturaleza micritica a microesparitica
(tamafio de cristal: 4 a 20 micras). Contienen granos dispersos de cuarzo, alguna mica y
granos de carbonato aldctono, parcialmente asimilados por el proceso de encostramiento
carbonatado y que pasan casi inadvertidos. La porosidad es alargada (tipo canal), con
secciones de 20 a 500 micras y corresponden a trazas de raices de diverso rango, que se
rellenan parcialmente de esparita. Existen facies de caliche laminar constituido por una
alternancia de laminas micriticas milimétricas que suelen alternar con otras de caracter
grumoso menos definidas. Estas estructuras laminares se encuentran en torno a cantos del
conglomerado, asi como en capas centimétricas paralelas a la estratificacion y en otras
disposiciones rellenando poros y grietas. Localmente aparece una textura de caliche
macrocristalino, constituida por cristales que crecen en forma foliares contiguas dispuesta en
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abanico cuando son vistas en seccion. Los limites intercristalinos son irregulares (a veces
serrados) y los cristales muestran extincion ondulante. Su estructura radial es similar a la que
se observa en esferulitos: el centro o ntcleo de los diferentes agrupamientos cristalinos esta
constituido por cristales equidimensionales que hacia el exterior se reducen en nimero,
aumentan su tamafio y toman un crecimiento elongado en forma foliar.

El resultado de la repeticion de sucesivos procesos de encostramiento carbonatado, actuando
en este conjunto de capas tabulares conglomeraticas ricas en detriticos carbonatados, es una
sucesion litoldgica con una alta proporcion de carbonato que ha permitido el proceso de
karstificacion. Este se manifiesta desde la aparicion de fisurillas de escasos milimetros hasta
la formacién de cavidades de volumen superior a la decena de metros cubicos. De esta forma
es posible observar, en un corte vertical, zonas escasamente cementadas, en las que se
observa su primitiva organizacién sedimentaria (capas, alineaciones de cantos, laminas..),
alternando con zonas mas cementadas que delimitan a techo y muro las cavidades karsticas.
Merece senalar que las condiciones vadosas de fuerte evaporacion y en medio endorreico,
donde se generaron los depositos conglomeraticos y los encostramientos carbonatados al
final del Nedgeno, cambiaron en los albores del Cuaternario hacia las condiciones de medio
exorreico, nivel fredtico bajo y circulacion vertical del agua, que perduran hasta la actualidad
y han permitido el desarrollo del karst. Este se sitia en el limite actual de las cuencas
hidrograficas del Duero y Ebro (Jalon) y es, en definitiva, una consecuencia de la apertura de
las mismas (exorreismo atlantico para el Duero y mediterraneo para el Ebro)

La principal caracteristica del karst estudiado es la intensa iluviacion de arcillas rojas que
acompaiia al avance del proceso de karstificacion. Unicamente es posible observar figuras de
autentico lapiaz vacio en superficie o en los primeros decimetros. A partir de esta
profundidad toda fisurilla, grieta, conducto, cavidad, caverna y demdas formas de disolucioén
de la masa carbonatada, aparecen con el consiguiente tapiz de arcillas iluviadas, En los
grandes conductos o bolsadas ademas de los recubrimientos producidos por la iluviacion, es
posible ver depositos de fangos rojos muy arcillosos apenas estructurados. Es probable que
en estos grandes conductos se puedan haber producido movimientos en masa de productos
derivados de la descalcificacion de la masa conglomeratica. En cualquier caso todas las
cavidades, macroscopicamente observables, aparecen actualmente rellenas, sea de arcillas
rojas iluviadas, sea de fangos arcillosos o, también, de una masa de oxihidroxidos de hierro
que sera descrita posteriormente. Al microscopio, la iluviacion de arcillas es mas penetrativa,
ya que hasta las fisuras més pequefias aparecen con la consiguiente iluviacion de arcillas
rojas. Este tapizado inicial y relleno posterior, al ser tan sistematico ha impedido la
precipitacion de cualquier tipo de deposito espeleotémico.

En las acumulaciones de arcillas y fangos rojos de las cavidades karsticas se observan
procesos de sustitucion o reemplazamiento de la masa silicatada por oxihidroxidos de hierro.
Estos procesos son mas o menos complejos pero siempre graduales desde el extremo
silicatado de las arcillas rojas hasta masas puras de goethita y/o hematites. El aspecto de las
acumulaciones de oxihidroxidos es muy variable desde metalico hasta terroso pasando por
formas concéntricas o mamelonadas que traducen procesos de iluviacion. El color también
varia entre el negro de las acumulaciones mas metalicas hasta el amarillo de las mas terrosas
pasando por el rojo de las fases transicionales arcillas-oxihidréxidos. Al microcopio, el
proceso de reemplazamiento de arcillas por oxihidroxidos es ain mas evidente por la
abundancia de transitos graduales y la presencia de litorrelictos de arcillas y fangos en la
masa metalica.

Trabajo financiado por el Proyecto BTE2002-04017-C02-02
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En el borde SW de la Cuenca Terciaria del Duero (Provincias de Avila, Zamora y
Salamanca) el contacto Zocalo Hercinico-Unidad Inferior del Pale6geno (Areniscas Siliceas)
presenta un rasgo diferenciador que hace unico dicho contacto. En efecto, de forma
sistematica la Unidad Inferior del Pale6geno fosiliza una profunda alteracion de caracter
metedrico que afecta a todo tipo de materiales hercinicos susceptibles de reposar bajo dicho
contacto: granitoides, rocas de alto metamorfismo regional, metasedimentos.... Esta
alteraciéon metedrica preterciaria provoca un reemplazamiento parcial o completo de los
minerales primarios fundamentalmente por caolinita, aunque pueden encontrarse otros
minerales arcillosos (esmectitas), otras fases silicatadas neoformadas (6palo) y mas
comunmente oxihidréxidos de Fe y Mn. Los perfiles de alteracion pueden tener una potencia
desde varios metros a escasas decenas de metros. Presentan en su borde inferior un contacto
gradual hacia la roca sana, y estan mas o menos erosionados en su parte superior sobre la que
se apoya la Unidad Inferior del Pale6geno. En su conjunto esta alterita puede ser definida
como un “saprolito de estructura conservada” 6 “saprolito grueso” ya que a pesar de las
profundas modificaciones mineraldgicas que en el se han producido, suelen ser facilmente
reconocibles bastantes caracteristicas identificativas de la roca original. Solo de forma
puntual pueden conservarse en el techo de estos perfiles de alteracion horizontes de tipo
“saprolito fino” o “saprolito de estructura no conservada” e incluso algun resto de corazas
ferruginosas.

Una acumulacion de caolinita de tales dimensiones podria llevar a pensar en la posibilidad de
su aprovechamiento industrial, pero diversos problemas relacionados frecuentemente con la
tincion roja de todo el saprolito y, en especial en su parte superior, hacen que no haya sido
posible el aprovechamiento masivo del caolin. Como excepcion a este problema del color del
saprolito pueden mencionarse dos explotaciones muy peculiares, donde efectivamente se
aprovechaba caolin de color blanco. Estas explotaciones se sitian en la comarca de Sayago
en Zamora, estando la primera de ellas en el entorno Penausende-Tamame, donde desde
antiguo hasta hace escasas décadas, se purificaba caolin para el blanqueo de fachadas y la
segunda en Pereruela donde se continuia utilizando el saprolito blanco, en su conjunto, para la
elaboracion de la conocida ceramica de dicha localidad. Es unicamente a partir de principios
de los noventa cuando en los alrededores de las localidades anteriormente citadas se inicia
una verdadera explotacion industrial del saprolito, siendo el caolin de alta blancura uno de
sus principales productos finales.

El objetivo de este trabajo es abordar algunas peculiaridades de la alterita caolinitica de la
comarca de Sayago que hacen posible la obtencion, con fines industriales, de caolin blanco.
En primer lugar es preciso sefialar que los “saprolitos blancos” se restringen a los substratos
graniticos, estando, por tanto, excluidos los saprolitos desarrollados sobre substratos
metamoérficos o metasedimentarios. Dentro del amplio espectro de granitos de Sayago los
saprolitos mas blancos suelen ser aquellos que se desarrollan sobre los granitos
equigranulares de tamafo fino-medio. Es mucho menos frecuente encontrar saprolitos
blancos sobre los granitos porfidicos y muy especialmente sobre las abundantes facies de
granitos con grandes megacristales feldespaticos. Dentro de los granitos equigranulares son
especialmente propensos al desarrollo de buenos saprolitos caoliniticos aquellas facies de
caracter mas monzonitico en las que el conjunto de plagioclasas es mas abundante que el de
feldespato potasico. En resumen, la mineralogia primaria del granito tipo, susceptible de
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caolinizarse adecuadamente, estaria formada, en orden de abundancia decreciente, por el
siguiente cortejo: cuarzo, plagioclasas 4cidas alternando con otras zonadas, feldespato
potasico, mica blanca, biotita y distintos minerales accesorios entre los que destaca por su
abundancia el apatito.

La paragénesis granitica citada puede haber sido modificada, posteriormente a su formacion,
por procesos metasomaticos o hidrotermales y que son muy anteriores a la alteracion
meteorica caolinizante. En efecto, es muy frecuente observar procesos de sericitizacion de
feldespatos, en especial de las plagioclasas zonadas asi como procesos, mas o menos
avanzados, de cloritizacion de la biotita. Por sericitizacion de feldespatos debe entenderse la
neoformacion de pequefios filosilicatos tipo mica blanca 6 illita que en el caso de crecer a
expensas de una plagioclasa traducen, evidentemente, un metasomatismo potasico. La
cloritizacion de la biotita comienza por una pérdida de las caracteristicas Opticas del citado
mineral y termina por un reemplazamiento del cristal de biotita por una masa verdosa de
cloritas con segregaciones de microcristales de 6xidos de hierro. Estos dos procesos,
sericitacion de feldespatos y cloritizacion de la biotita han sido observados por todo el
conjunto granitico de Sayago, en tanto que la caolinizacidon generalizada se restringe al
contacto granitos-Unidad Inferior de Paledgeno. Este dato confirma que
sericitizacion+cloritizacion son procesos de alteracion distintos a la alteracion caolinizante y
cronoldgicamente anteriores.

La alteracion y consecuente reemplazamiento por caolinita de la paragénesis granitica puede
llegar a ser casi completa, pero el proceso sigue un orden que viene impuesto por el grado de
alterabilidad de los diferentes minerales primarios. En primer lugar desaparecen las
plagioclasas reemplazandose por caolinita, después lo hacen el feldespato potésico y la
biotita y finalmente, la mica blanca y el cuarzo; estos ultimos raramente llegan a ser
reemplazados al completo en el saprolito grueso. Una mencion especial merece la alteracion
de los cristales de micas tanto biotita como moscovita. La alteracion de ambos minerales se
manifiesta por la progresiva fragmentacion de los cristales con aparicion de desflecamientos,
a través de los cuales progresa el reemplazamiento caolinitico. Ya ha sido apuntado que la
moscovita disminuye su concentracion pero no desaparece en el saprolito grueso; en cambio,
los pequefios fragmentos de biotita pueden terminar desapareciendo, aunque es frecuente ver
restos de pequenos fragmentos biotiticos, mas o menos alterados, en todo el espesor del
saprolito. Esta lenta desaparicion de la biotita debe de ser un factor importante en la
coloracion del saprolito ya que a partir de los restos biotiticos se produce una difusion de
color rojo que afecta a la matriz caolinitica envolvente.

Del conjunto de datos expuestos se deduce que la desaparicion de la biotita por procesos de
cloritizacién puede ser un rasgo importante en la blancura del saprolito. Se ha observado en
varias alteritas graniticas estudiadas que la clorita desaparece, reemplazandose por caolinita,
desde los primeros estadios de la alteracion, incluso mas rapidamente que la plagioclasa. Esto
debe provocar la fijacion del hierro de la clorita como oxihidroxidos desde los primeros
estadios de la alteracion caolinizante y dicha fijacion del hierro, va a impedir su posterior
difusion por la matriz caolinitica. Este proceso marcaria una importante diferencia con los
saprolitos graniticos en los que la biotita no ha sido previamente cloritizada. En estos
ultimos, debido a la lenta alteracion de los restos biotiticos, la tinciéon de la matriz caolinitica
continta durante todo el proceso de caolinizacion coloreandose todo el saprolito.

Como conclusion, parece claro que un buen criterio de prospeccion de saprolitos caoliniticos,
susceptibles de ser aprovechados como fuentes de arcillas blancas, deben ser los granitos
monzoniticos de grano fino 6 medio en los que la biotita haya sido previamente cloritizada.

Trabajo financiado por el Proyecto BTE2002-04017-C02-02.
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The textile dyeing and finishing industry is a major water consumer and an important
pollution source among industrial sectors. Textile wastewater contains considerable colour,
suspended solids, chlorinated organics, surfactants, some heavy metals and has variable pH,
temperature, and COD. Moreover, the biological treatment is not feasible since used reactive
azo dyes and other additives are poorly biodegradable. A significant remainder of about
40-70% of COD and colour in textile finishing industry effluents, after conventional
biological treatment, requires an advanced treatment to improve the quality.

The efficiency of advanced oxidation processes (H,O,, O3, Fenton reagents with or without
UV light) for degradation of azo dyes has been extensively documented [1,2]. However, the
high consumptions of expensive oxidants, the generated sludge and high operating costs limit
the application of the AOPs. An alternative method could be the use of heterogeneous solid
Fenton catalysts, but only few attempts have been made to evaluate their potential [3-5]

The aims of this paper were (i) to synthesize and characterize a mixed Al-Fe oxide pillared
synthetic beidellite and (ii) to assess its catalytic performances in a Fenton-like process for
the oxidation of a reactive azo dye, C.I. Reactive Yellow 84 (RY84). The data obtained by
using an ion-exchanged zeolite (Fe-Y) catalyst is also given for comparison.

The reactive azo dye C.I. Reactive Yellow 84 was obtained from BASF (Germany) as
commercially available dye and used without further purification. The host clay used to
prepare the pillared beidellite was a Na-beidellite synthesized by hydrothermal crystallization
in acidic fluoride medium [6]. The Al-Fe-PILC catalyst was prepared by pillaring the host
clay, with oligomeric solutions of both Al and Fe, with an Al/Fe molar ratio of 1/9. Dye
oxidation was carried out in a 250 ml thermostated glass reactor equipped with a magnetic
stirrer, a reflux condenser and a pH electrode. The experimental set-up and analytical
procedures were described in detail in a previous paper [3].

The d001-spacing was measured as 1.72 nm by XRD analysis. The BET specific surface area
determined by nitrogen adsorption is equal to 233.1 m*/g. The chemical analysis gave a
Fe,0; content of 9.49 % (on dry basis) and the TG revealed a water loss of 14.09 %. The
acidity determined by ammonia-TPD was 0.536 mmol NH; g™
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Mossbauer spectroscopy was tentatively to identify the active iron species intervening in the
reaction. The study of phyllosilicates by Mossbauer spectroscopy is associated with a variety
of potential pitfalls, due to the platy morphology and preferred orientation of the clay
platelets. Thus, unequivocal information that can be gained from such work is often restricted
to the determination of the oxidation state of iron and average structural site distortions.

The Mossbauer spectra recorded at both RT and 77 K were fitted with two dubletes (e.g., at
77K: IS =0.52 mm s - QS= 0.6 mm s and IS =46 mm s - QS= 1 mm s™") illustrating the
presence of two distinct forms of iron atoms in Fe’* charge state. They could be attributed to
(1) iron oxide clusters precipitated on the clay surface and to (ii) the iron species belonging to
the pillars.

A preliminary study showed that the ion-exchanged catalyst was very active, allowing us to
achieve 99.93% color removal, 74.14% COD and 64.21% TOC reductions, after 60 min of
oxidation at pH 5, T = 50 -C, with a catalyst concentration of 1 g/l and 20 mmol/l H,O,. Only
29.80% color removal, 13.7 % COD, and 7.1% TOC reductions were reached by catalytic
oxidation of RY84 over Al-Fe-PILC catalyst, in the same reaction conditions. However, Al-
Fe-PILC became very active under more severe reaction conditions (pH=3.5, T = 70 -C):
99.8% color removal and 48 % TOC reduction.

As expected, the iron leaching is considerably lower for Al-Fe-PILC (0.12 ppm) than for Fe-
Y (2.68 ppm). Thus, about 9% of the initial amount of iron in the Fe-Y sample is lost through
leaching.

The changes in absorption at 254 and 280 nm of the reaction solution was also followed
during 2 h treatment period (pH=5.0, T = 50 -C) to verify the formation and concomitant
disappearance of double bonds and aromatic compounds from the dye solution, respectively.
The removal of the absorbance at these two UV wavelengths proceeds much more slowly
than the decolorization process (removal of absorbance at 406 nm). Using Fe-Y catalyst it
was possible to remove 99% of aromatics containing in dyestuff formulation. By the catalytic
oxidation of C.I. RY84 over (Al-Fe)-PILC catalyst, it was only possible to eliminate 30% of
aromatics after a 2h reaction, but the process performances improved at pH = 3.5 and 70 -C.

These results confirmed that mixed Al-Fe PILCs are active in the catalytic wet peroxide
oxidation of reactive azo dyes, but they display a lower activity as compared with the ion-
exchanged catalysts. Despite this fact, the high stability to leaching allows their use, at least
in a pre-polishing step, for a partial detoxification of bio-recalcitrant wastewaters.
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Un Peloide es esencialmente un agente terapéutico termoterapico, constituido por un
componente sélido (mas o menos complejo) y otro liquido, que puede ser agua
mineromedicinal, de mar o de lago salado (1). Pero para adquirir la condicion de Peloide
tiene que haber sufrido una adecuada maceracion o maduracion y calentamiento (2, 3).

Los fangos o lodos son los mas frecuentemente utilizados. Son sistemas dispersos
solido/liquido de consistencia pastosa, en los que la fase interna esta constituida
predominantemente por arcilla y el medio de dispersion es agua mineromedicinal (agua
sulfurada, sulfatada o clorurada).

Nuestro estudio se centra en la evaluacion y comparacion de ciertas propiedades de los
peloides (fangos elaborados tras maduracioén de arcillas con las aguas mineromedicinales)
procedentes de distintos balnearios espanoles (4). En concreto se ha determinado, la
capacidad calorifica, dado que, en general, en bafios el peloide debe mantener una
temperatura entre 38-45°C durante un tiempo entre 15-30 minutos, o en aplicaciones locales
se debe mantener 20-30 minutos temperaturas entre 40-50°C.; el pH de los sistemas, porque
resultan aconsejables aquellos peloides de pH acido, que no alteran el manto acido de la piel
(< 6.5), y secundariamente los de pH neutro (6.5-7.5); y la extensibilidad, puesto que esta
propiedad resulta ser de gran importancia ya que de ella depende el tiempo y superficie de
exposicion.

Materiales

Las muestras de fangos usados en diferentes balnearios las denotamos con los nimeros 1-5,
siendo 4-A y 4-B el mismo fango en distintos tiempos de maduracion. Las propiedades
estudiadas son las intimamente relacionadas con sus objetivos terapéuticos: capacidad
calorifica, pH de los sistemas y extensibilidad.

Resultados y discusion

Segun los resultados de velocidad de enfriamiento podemos dividir los peloides en dos
grupos bien diferenciados: aquellos que transcurridos 25 min mantienen una temperatura >
30°C (1, 2 y 4-B) que resultarian mas adecuados para aplicacion general (banos), y los que
pasado ese tiempo presentan una temperatura < 30°C (3, 4-A, 5), idoéneos para aplicacion
local. Destacar que en el caso concreto de 4-A y 4- B el periodo de mayor maduracion del
peloide influye favorablemente en el mantenimiento de la temperatura.

Por otra parte, el pH permite dividir los fangos:
- pH alcalino: 2

- pH neutro: 4-A>4-B>3>5

- pH &cido: 1.
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El valor de pH es determinante para definir su tipo de aplicacion, ya que aquellos de pH
neutro y preferentemente acido seran los que menos alteren el “manto acido de la piel” y
seran mas adecuados para su uso en aplicaciones de tipo general, mientras que el caso del
fango 2 (pH basico) consideramos mas adecuado para empleo en zonas localizadas cuya
extension es menor y en zonas concretas menos sensibles.

En la mayoria de los casos el calentamiento (25° 37,5° y 50°C) mantiene o mejora las
propiedades de extensibilidad de los fangos estudiados. Es importante resaltar que para 4-A 'y
4-B (mismo fango a distintos grados de maduracion), la extensibilidad resulta dependiente
del tiempo de maceracion del mismo, siendo mucho mayor para 4-B (> 5 afios) que en el
caso de 4-A (6-12 meses) (Figura 1).
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Figura 1. Extensibilidad de los fangos 4A y 4B.
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Los problemas medioambientales asociados al uso de plaguicidas, particularmente de
plaguicidas de elevada movilidad, constituyen una preocupacion actual por el incremento de
la presencia de estos compuestos agroquimicos en aguas superficiales y subterraneas. Con el
fin de minimizar las pérdidas por lixiviacion, los plaguicidas pueden ser aplicados a los
suelos incorporados en una matriz o transportador, que limita la cantidad del plaguicida
disponible para estas pérdidas no deseadas. Las organoarcillas se han propuesto no s6lo como
filtros para la descontaminacidon de aguas, sino también como estas matrices o soportes en
formulaciones de pesticidas para retardar la lixiviacion tras la aplicacion al suelo [1-3]. Hasta
ahora, la mayor parte de la investigacion en organoarcillas ha estado relacionada con cationes
orgénicos sin grupos funcionales especificos, tales como cationes del tipo alquilamonio,
prestindose mucha menor atencion a las arcillas modificadas con cationes organicos con

grupos funcionales polares en su estructura.

En este trabajo, dos montmorillonitas (SWy-2 y SAz-1) modificadas con distintos cationes
organicos de origen natural y sintético (L-carnitina, L-cistina dimetil éster y
hexadeciltrimetilamonio) se han mezclado con dos plaguicidas distintos, la simazina
(débilmente basico) e imazetapir (plaguicida anfotero), de diversas maneras (mezcla fisica,
complejo débil y complejo fuerte). De esta forma se obtuvieron las formulaciones que se

estudiaron como sistemas de liberacion lenta de simazina e imazetapir.

Se observo con las curvas de liberacion de simazina en agua a partir de estos complejos que
todas las formulaciones con las organoarcillas SW-carnitina y SW-cistina se comportaron
como sistemas de liberacion lenta de este herbicida, con una liberacion inicial de 10 al 25 %
y una liberacion final de 10 a 55% en 6 dias, frente a la liberacion instantanea del 100% del
herbicida a partir de la formulacion técnica, utilizada como referencia. Los perfiles de
lixiviacion de las formulaciones técnicas y arcillosas se compararon utilizando columnas de
suelo empaquetadas manualmente. Todas las formulaciones de arcillas dieron lugar a

concentraciones de simazina menores en los lixiviados y a un retraso en el pico de maxima
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concentracion, sugiriendo una alta eficacia en la reduccion del riesgo de contaminacion de

aguas subterraneas.

Por otro lado, observamos con las curvas de liberacion de imazetapir en agua a partir de las
formulaciones con las organoarcillas SW-cistina y SA-hexadeciltrimetilamonio que éstas se
comportaron como sistemas de liberacion lenta del herbicida, con una liberacion inicial de 25
al 80 % y una liberacion final de 70 a 80% en 6 dias, frente a la liberacion del 100% del
herbicida tras 1 dia a partir de la formulacion técnica, utilizada como referencia. Los perfiles
de lixiviacién de las formulaciones técnicas y arcillosas se compararon utilizando columnas
de suelo empaquetadas manualmente. Excepto el complejo débil de imazetapir con SW-
cistina, las formulaciones de las arcillas SW-cistina y SA-hexadeciltrimetilamonio dieron
lugar a concentraciones de imazetapir menores en los lixiviados, mostrando una alta eficacia

en la reduccion del riesgo de contaminacion de aguas subterraneas.

Los resultados de las cinéticas de liberacion en agua y de los experimentos de lixiviacion en
columnas de suelo con preparaciones organoarcilla-plaguicida permiten sugerir el uso de
organoarcillas funcionalizadas como soportes para formulaciones de liberacion lenta de
plaguicidas de forma similar a lo sugerido para organoarcillas con cationes del tipo
alquilamonio. La especificidad de las organoarcillas funcionalizadas y el uso de cationes
organicos naturales, no toxicos, en la preparacion de estas organoarcillas supondrian dos

ventajas importantes respecto al uso de organoarcillas tradicionales.
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Las barreras minerales compuestas por hormigén y bentonita se han disefiado e investigado
en el contexto de un almacenamiento geoldgico profundo (AGP) de residuos [1]. Este trabajo
estudia la interaccidon con una bentonita de aguas de poro de hormigoén sintéticas formuladas
de acuerdo con la geoquimica de un hormigoén tipo Portland (ordinary portland cement:
OPC). En concreto, nuestro objetivo es comparar la reactividad geoquimica en dos diferentes
interfases hormigon/bentonita: hidroxidos alcalinos (K-Na-OH) y Ca(OH),, en condiciones
moderadas de temperatura. Estas interfases seran caracteristicas del entorno geoquimico a
corto y a largo plazo, respectivamente.

Se han disefiado experimentos en reactores herméticos de teflon con capacidad para 125 cm’
de suspension. En ellos, se mezclan bentonita y disoluciones alcalinas (sélido/liquido 1/5) a
25, 60 y 90 °C. Se ha empleado la bentonita de referencia espafola, bentonita FEBEX,
después de haberla homoionizado en Mg, mediante reaccion sucesiva con MgCl, 0.25 M.

La disolucién reactiva se ha remplazado periédicamente, segin un ritmo establecido
previamente, lo que asegura virtualmente el mantenimiento de condiciones de pH constantes.
Por otra parte, los pHs alcanzados, 13-13.2 (disoluciones K-Na-OH) y 11-10.5 (disoluciones
con Ca(OH),, son caracteristicos de un régimen estacionario regulado por la interaccion entre
el fluido y la bentonita. En estos experimentos, no se pretende explorar inicamente la
disolucién de los componentes de la bentonita, sino las reacciones de disolucion-
precipitacion que tengan lugar en el sistema. En cada renovacion se ha tomado una cantidad
de suspension que contiene aproximadamente 2 g de arcilla seca, con el objeto de estudiar su
composicion mineraldgica mediante difraccion de rayos-X. Por otra parte se ha realizado el
analisis quimico de las disoluciones de reaccion en funcion del tiempo.

La reactividad a corto plazo (hidroxidos alcalinos) se caracteriza por la adsorcion de potasio
y sodio por parte de la montmorillonita, que se transforma y origina de zeolitas del tipo
K,Na-Chabazita. E1 Ca(OH), afiadido no produce cambios en la bentonita.

Los resultados ponen de manifiesto la importante reduccion de la reactividad que

experimenta la bentonita en un entorno exento de hidroxidos alcalinos. No obstante, la etapa
de disolucion del hidroxido de calcio desde la matriz del hormigoén serd muy prologada, y por
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tanto, aun con velocidades de alteraciéon muy lentas, podré provocar fuertes impactos a largo
plazo. Con el objeto de poner las bases para evaluar este impacto, hemos calculado la
velocidad de reaccion en los dos casos. En el caso de las aguas sintéticas K-Na-OH, se ha
empleado la medida del 4rea de la reflexion a 4.45 A para evaluar el ritmo de transformacién
de la montmorillonita [2]. Por otra parte, dado que en el caso de las disoluciones saturadas en
Ca(OH), hemos encontrado una clara dependencia de la concentraciéon de aluminio con el
tiempo, podemos calcular la cantidad de montmorillonita disuelta.

La Figura 1 muestra las velocidades obtenidas representadas frente a la ecuacion de
transformacion de montmorillonita FEBEX [2]. Se puede apreciar como la ecuacion
representa de forma razonable los nuevos datos obtenidos a en un intervalo de pH entre 10.5
y 13.2.
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Figura 1: velocidades de reaccion medidas en los dos experimentos representadas
sobre las ecuaciones cinéticas [2]: R (moles™) = A (m?)*k [OH]" ;
In k =(-20,09 = 1.37) — (2731 £ 543) * (1/T); E, = 22.7 + 4.4 KJ/mol.
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Existe un interés creciente en el desarrollo de materiales hibridos nanoestructurados provistos
de buenas propiedades estructurales y funcionales. En la naturaleza pueden encontrarse
algunos ejemplos de este tipo de materiales, como es el caso del ndcar, que presenta
excelentes propiedades mecénicas debidas a la particular organizacion de los componentes
organico (proteina) e inorgdnico (aragonito) [1]. Una de las tendencias actuales es la
preparacion de materiales bioinspirados o biomiméticos por interaccion de polimeros de
origen natural con so6lidos inorgénicos. En esta linea se han preparado nanocomposites
basados en la intercalacion de distintos biopolimeros dotados de carga positiva en
determinadas condiciones, por ejemplo el polisacarido quitosano [2,3] o proteinas como la
gelatina [4,5], en filosilicatos laminares del tipo 2:1. Otros materiales biohibridos analogos se
basan en la incorporacion de biopolimeros cargados negativamente como los polisacaridos
pectina, alginato y carragenano [6] o el ADN [7] en hidroxidos dobles laminares. La
combinacion de silicatos de tipo fibroso como la sepiolita con coldgeno también ha sido
ampliamente estudiada, dando lugar a materiales hibridos biocompatibles que han sido

aplicados en la regeneracion de tejido 6seo [8,9].

En el presente trabajo, se han estudiado los materiales resultantes de la combinacion del
polisacarido quitosano con sepiolita. Junto con las interacciones electrostaticas que se
establecen entre los grupos amino protonados del quitosano y la sepiolita cargada
negativamente (CCC ~ 15 mEq/100g), son también posibles las interacciones entre los
grupos hidroxilo del biopolimero y los grupos silanol presentes en la superficie externa de la
sepiolita. La caracterizacion de los solidos resultantes mediante la espectroscopia IR
confirma la existencia de interacciones de tipo electrostatico que afectan a la frecuencia de
deformacion del grupo amino protonado implicado en el proceso de intercambio idnico. Por
otra parte, mediante potenciometria directa se ha estimado el comportamiento como
cambiadores i6nicos de los materiales preparados con distinta proporcion de polisacarido.
Asi, se ha podido comprobar que cuando el material contiene un gran exceso de quitosano, la

capacidad de cambio catidnico de la sepiolita de partida es transformada en una capacidad de
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cambio anidnico. Mediante TG-ATD se ha confirmado que la interaccion sepiolita-quitosano
contribuye a aumentar la estabilidad térmica del biopolimero, requiriéndose una temperatura
mas elevada para provocar la descomposicion pirolitica del quitosano asociado a la sepiolita.
Los nanocomposites preparados presentan una dureza mayor que la del biopolimero o de la
arcilla sola, confirmandose asi la mejora de las propiedades mecanicas de forma analoga a lo

observado en materiales que se encuentran en la naturaleza.

Fig. 1. Imagen de microscopia electronica de barrido a baja temperatura

(LTSEM) de un gel de sepiolita:quitosano 1:1.
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Introduccion.

Los nanotubos (CNTs) y nanofibras (CNFs) de carbono se han convertido en unos de los
materiales mas prometedores en multitud de aplicaciones, que van desde la fabricacion de
nanoconductores en circuitos eléctricos, fabricacion de composites y soportes cataliticos,
hasta su utilizacion en medicina neurologica. La amplitud y versatilidad de estas potenciales
aplicaciones hacen del estudio de nanotubos y nanofibras de carbono una de las areas mas
activas de investigacion en nanociencia y nanotecnologia.

El objetivo de este trabajo es el estudio de la sintesis de nanoestructuras de carbono por
deposicion quimica utilizando catalizadores basados en arcillas pilareadas con Fe (Fe-PILCs)
utilizando Ni como fase activa, como alternativa a los catalizadores clasicos basados en
soportes como SiO,, Al,O3, MgO, MgAl,03 y TiO».

Resultados.

La deposicion quimica en fase vapor (CVD) fue aplicada por primera vez a la produccioén
catalitica de estas nanoestructuras por Zhang y col., en 1994. Basicamente, esta técnica de
sintesis consiste en la reaccion de descomposicion de una fuente de carbono, generalmente
un hidrocarburo, sobre las particulas de metal soportados sobre un soélido poroso,
produciéndose la precipitacion de los atomos de carbono liberados, en forma de capas de
grafito.

Los resultados presentados en la Tabla 1, expresados en gramos de carbon depositado sobre
el catalizador por gramo de metal y por gramo de catalizador, demuestran que el aumento de
la temperatura de sintesis produce un incremento en el rendimiento a carbon, alcanzdndose
un maximo de rendimiento de 52 gramos de carbdn por gramo de niquel a 650 °C. El
incremento del rendimiento a carbon con la temperatura (hasta 650°C) se debe
probablemente al aumento de la velocidad de nucleacion de las nanofibras, como al
favorecimiento del proceso de difusion de carbon a través de las particulas de Ni soportadas
sobre la arcilla pilareada. A temperaturas superiores a 650°C, los fenémenos de pirdlisis y
desactivacion por formaciéon de especies carbonosas amorfas disminuirian el rendimiento
final del proceso.

Tabla 1. Resultados experimentales

Rendimiento Area Volumen de Volumen T2 maxima
Temperatura de rficial . Id -
sintesis (°C)  gcarbon/gNi gcarbénigeat superficial microporos total de pérdida de
(m?g) (cm®g)  poro (cm®g) peso (°C)
450 46,3 51 277,9 0,0353 0,4216 575
550 50,0 5,5 253,2 0,0288 0,3403 590
650 52,7 5,8 161,7 0,0094 0,2614 640
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En la Figura 1, se muestran los difractogramas de rayos X de las CNFs puras (producto de
reaccion una vez eliminado el metal y el soporte). Como se puede observar todas las
muestras presentan un pico principal a angulos 20 U26° caracteristico del grafito [1] que
corresponde con un espaciado interlaminar do2) U0,34 nm. Puede observarse ademads, que al
aumentar la temperatura de sintesis aumenta la intensidad del pico principal[2]. Este hecho
indica que las CNFs son mas cristalinas sintetizadas a altas temperaturas. Esta tendencia
quedo también confirmada en los ensayos de oxidacioén a temperatura programada (TPO),
(Tabla 1). Estos analisis demuestran que al aumentar la temperatura de sintesis, la pérdida de
peso de las nanofibras, se desplaza hacia valores més altos de temperatura, debido al aumento
de la cristalinidad u orden de las nanofibras.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de las nanofibras de carbono

Las medidas de adsorcion mediante técnicas de fisisorcion de nitrogeno, demuestran que la
temperatura de sintesis influye en las caracteristicas texturales de las nanofibras obtenidas.
Las nanofibras de carbono demuestran ser materiales mesoporos que poseen una gran area
superficial, un pequefio volumen de microporos y una distribucién de tamafio de poros
centrada en valores de 8-10 nm. Al aumentar la temperatura de sintesis se produce una
disminucion del area superficial. Esto se debe a que las CNFs poseen mayor cristalinidad y
mayores didmetros debido a la sinterizacion de las particulas de niquel con la temperatura.
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Introduccion.

Las arcillas pilareadas se preparan mediante intercambio i6nico de los cationes Na“ y Ca**
presentes en el espacio interlaminar de la arcilla natural, por polioxocationes inorgéanicos.
Tras calcinacion, estos polioxocationes forman los correspondientes 6xidos metalicos que
actuan como pilares de las ldminas de la arcilla. Estas arcillas presentan, debido al
pilareamiento, una mayor area superficial, un mayor tamafio de poro y mayor estabilidad
térmica, y la acidez suficiente como para tener un alto potencial catalitico. Las arcillas
pilareadas con hierro (Fe-PILCs) ademas de poseer propiedades magnéticas interesantes
contienen pilares con actividad catalitica [1,2]. A estas ventajas, hay que afadirle su bajo
coste de preparacion. A pesar de todo esto, han recibido hasta el momento mucha menos
atencion que otras arcillas pilareadas (Al, Zr y Ti). Por estas razones, el principal objetivo de
la presente investigacion fue el estudio de la influencia de las diferentes variables de sintesis
de las arcillas pilareadas con hierro.

Resultados y discusion.

La arcilla empleada como material de partida fue bentonita en polvo purificada, de la marca
FISONS constituida por montmorillonita en su forma sodica. La nomenclatura utilizada para
la designacion de las muestras fue la siguiente: en el estudio de la influencia del contenido en
hierro (Fe/arc-40); en el estudio de la influencia relacion OH/Fe (OH/Fe-2,0); en el estudio
de la influencia de concentracion de la suspension de arcilla (%arc-0,1), el nimero que
acompafa a cada nombre corresponde al valor de la variable que se estudia.

La Figura 1 representa los difractogramas de rayos X de las Fe-PILC sintetizadas en el
estudio de la influencia del contenido en hierro. Como se puede observar, el pico
correspondiente a la reflexion (001) que aparece a 20 = 9° en la arcilla original, se desplaza
en las muestras pilareadas a valores menores del angulo 260, lo que indica que el espaciado
basal aumenta como consecuencia del proceso de pilaramiento. Para la muestra preparada
con 60 mmoles Fe/g arcilla, existe un incremento del espaciado interlaminar de
aproximadamente 17 A, que demuestra que el proceso de pilareamiento ha tenido lugar
adecuadamente. Por el contrario, en las muestras preparadas con 40 y 70 mmoles Fe/g arcilla,
este incremento no se detecta con tanta claridad. Ademas, los valores de espaciado basal y la
intensidad del pico correspondiente a la reflexion del plano (001) a temperatura de
calcinacion de 300 °C, nos indican que el contenido en hierro 6ptimo es el de 60 mmoles
Fe/g arcilla, debido a la obtencidén de una mayor intensidad de pico, lo cual es indicativo de
una distribucion de pilares mas homogénea. En la Figura 2 se representa la variacion del area
superficial BET con la temperatura de calcinacion para las muestras sintetizadas variando la
relacion Fe/g arcilla. Se puede observar como al aumentar la temperatura de calcinacion
disminuye el valor de area superficial BET en las tres muestras sintetizadas. Sin embargo, se
comprueba como la muestra Fe/arc-60 presenta una pendiente mas suave, lo que confirma la
mayor estabilidad térmica de esta muestra.

En el estudio de la relacion OH/Fe las muestras sintetizadas calcinadas a 300°C presentaron

valores similares de espaciado basal, aprox. 27 A. En la Tabla 1 se recogen los analisis de
area superficial llevados a cabo a distintas temperaturas (El error de medida para estos
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valores fue de + 3 %). Es importante sefialar que la contribucion del area de microporos
sobre el area superficial total permanece aproximadamente constante. Este hecho indica que
la disminucidén de area superficial que tiene lugar al calcinar a 400 °C se debe a la
deshidroxilacion de la arcilla y de los pilares de Fe pero no a la sinterizacion de los pilares.

Tabla 1. Area superficial y drea de microporos a diferentes temperaturas de calcinacién.

110 °C 200 °C 300 °C 400 °C
Muestra Area Area de Area Area de Area Area de Area Area de
superficial microporos superficial microporos superficial microporos superficial microporos
BET (m’/g) (m*/g)' BET (m’/g) (m*/g)' BET (m’/g) (m*/g)' BET (m’/g) (m*/g)'
OH/Fe-1,5 178,4 125,1(70,1) 176,6 123,3(69,8) 176,4 122,2(69,3) 1733 119,8(69,1)
OH/Fe-2,0 221,2 186,0(84,1) 219,7 183,2(83,4) 213,0 176,8(83,0) 212,7 175,5(82,5)
OH/Fe-2,5 201,4 163,5(81,2) 192,8 154,8(80,3) 158,5 126,7(79,8) 154,8 114,7(74,1)

La concentracion de la suspension de arcilla original se estudi6 sintetizando muestras con un
rango desde 0,1 % hasta 1,0 % en peso. En la Figura 3 de nuevo se aprecia un
desplazamiento del pico correspondiente a la reflexion del plano (001) hacia valores del
angulo 20 menores como consecuencia del proceso de pilareamiento, aunque las muestras
%arc-0,25, %arc-0,5 y %arc-0,75 presentan menor intensidad tanto en el pico 20 = 4 ° como
en el pico situado a 20 = 7-8 °. En las pruebas para determinar los valores de acidez,
contenido en hierro y area de microporos se observo que estos parametros estan intimamente
relacionados. Asi, se obtuvo que a mayor contenido en Fe, aparecian mayores valores de
acidez y area de microporos, destacando las muestras de 0,1%, 0,5 % y 1,0 % en peso de
suspension de arcilla. Existia una limitacion: a partir de un determinado valor de contenido
en hierro en los sélidos, el valor de area de microporos sufre un descenso debido a que las
distintas especies de hierro formadas quedan adsorbidas en la superficie, en lugar de migrar
al interior del catalizador y conformar los pilares. Este hecho se confirmaba porque el valor
de acidez de estas muestras, con elevado contenido en hierro y bajo valor de area de
microporos, es mas elevado.
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En el estudio de la concentracion de la disolucion pilareante, se observo que un aumento en
la misma no influia en las caracteristicas de la Fe-PILC obtenida, por lo que la concentracion
elegida fue de 0,2 M.
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La designacion de “arcillas anidnicas”, en contraposicion a la de arcillas cationicas
convencionales como las esmectitas, se utiliza para nombrar un tipo de compuestos formados
por capas de hidroxidos de metales divalentes y trivalentes, que hacen que éstas presenten un
exceso de carga positiva, permitiéndoles albergar aniones en la region interlaminar, junto con
moléculas de agua. El gran interés que han despertado estos compuestos inorganicos
laminares se debe a la facilidad con la que puede modificarse su composicion (durante la
sintesis o por posteriores procesos de intercambio) y a su facil y relativamente barata
preparacion, lo que les permite tener numerosas aplicaciones en el campo de la tecnologia
como catalizadores, intercambiadores anidnicos, adsorbentes, etc

Estos materiales pueden describirse por la formula: [M" ., M (OH),]*" (A™)ym 1 HO.
Cuando M" es Mg, M"™ es Al y el anion interlaminar es el carbonato el compuesto se
denomina hidrotalcita, preparado que se ha utilizado en numerosas formulaciones
farmacéuticas antidcidas debido a su gran capacidad de neutralizacion y prolongada accion
tampon. Recientemente, el interés de estos compuestos se ha centrado en la intercalacion de
moléculas biologicamente activas, tales como porfirinas, nucleésidos-fosfato, farmacos,
vitaminas, aminoacidos y otras macromoléculas; proceso que evita, en algunos casos, la
degradacion por la luz, el calor y el oxigeno, estabilizdndolas y ampliando su rango de
aplicacion [1]. Por ser sistemas biocompatibles [2] también se han utilizado en el campo de la
tecnologia farmacéutica para la preparacion de sistemas de liberacion controlada, por las
ventajas que ofrecen estos sistemas sobre las formulaciones convencionales.

Los AINEs (antiinflamatorios no esteroideos) son compuestos organicos aromaticos con
grupos carboxilatos facilmente ionizables, lo que permite su inclusion entre las ldminas de las
arcillas anionicas. Son firmacos muy prescritos tanto para el tratamiento sintomatico de
procesos agudos como cronicos; son relativamente seguros cuando se administran en dosis
adecuadas y en pacientes seleccionados pero pueden presentar efectos adversos y exacerbar
los sintomas de otras patologias.

En este trabajo se han preparado muestras de MgAl con estructura tipo hidrotalcita y los
AINE:s: salicilato, naproxeno, indometacina y meclofenamico en la interldmina. La sintesis se
ha realizado por el método de coprecipitacion a partir de los cloruros de los metales y
disolucion del farmaco en medio basico. En todas las muestras se partio de disoluciones con
relacion Mg/Al = 2, se trabajo con agua descarbonatada y se mantuvo atmosfera inerte para
evitar la carbonatacion. Los solidos preparados se han caracterizado por diversas técnicas
fisico-quimicas y se ha seleccionado el sistema con el anion del dcido meclofendmico para
estudiar el mecanismo de liberacion controlada, comparando los resultados con los obtenidos
para el farmaco puro.
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Los difractogramas de todas las muestras son caracteristicos de sélidos laminares bien
cristalizados, con valores del espaciado basal que varian entre 23.5 A para la muestra con
indometacina y 16.3 A para la muestra con salicilato. Los valores calculados para las
dimensiones de las moléculas (programa CS Chem. 3D Pro) son inferiores a los obtenidos
para la altura de galeria por lo que solamente pueden explicarse considerando que las
moléculas de farmaco se colocan de forma vertical, algo inclinadas, formando una bicapa
entre las laminas tipo brucita. Los resultados de analisis quimico elemental indican altos
contenidos en fAirmaco para todas las muestras (47-60% en peso) excepto para la muestra con
salicilato en la que por este método sélo se consigue intercalar un 25 % en peso. La carga
positiva de las laminas que no queda totalmente compensada por aniones de fairmaco se
neutaliza, posiblemente con aniones OH o CI".

Los espectros FT-IR de todas las muestras son muy complejos, en todos se registran: las
bandas asociadas a la vibracion de tension O-H de los grupos hidroxilo de las [dminas y de
las moléculas de agua, las de deformacion angular de las moléculas de agua, las vibraciones
reticulares M-O y O-M-O y las bandas caracteristicas de cada anion interlaminar que, en este
caso, al tener varios grupos funcionales son muy numerosas.

Los espectros CP/MAS NMR de "°C para el compuesto de intercalacion y el formaco
muestran desplazamientos similares, con pequenas diferencias debidas a la interaccion del
antiinflamatorio con las ldminas de hidréxidos de Al y Mg.

Los test en disolucion para el estudio de la liberacion controlada de la muestra seleccionada
se han llevado a cabo en las condiciones establecidas para este compuesto en las normas USP
XXII (disolucion 0.05 M y tampon fosfato a pH=8). Las concentracion de la disolucion se ha
determinado a partir de los valores de la absorbancia a 279 nm, previo estudio del
cumplimiento de la ley de Lambert-Beer. Los resultados obtenidos muestran que mientras
que la sal sodica se disuelve inmediatamente, en el compuesto de intercalacion el 60% del
medicamento se elimina después de 10 minutos y el 100% después de 30 minutos. Estas
diferencias son debidas a un proceso de intercambio entre el meclofendmico y los iones
fosfato del medio.
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El objeto del trabajo es conocer como los minerales de la arcilla actian como soporte de
metales pesados y elementos traza en suelos y perfiles edaficos, pretendiendo encontrar
relaciones entre los pardmetros obtenidos por via quimica (capacidad de intercambio
cationico, elementos quimicos, carbonatos y materia organica) con los que se obtiene por via
espectroscopica (especies minerales).

El estudio se llevo a cabo en un area de 400 Km? al sur de la provincia de Valladolid, en los
alrededores de la localidad de Medina del Campo, en suelos desarrollados sobre sedimentos
arenosos y arcillosos terciarios y cuaternarios. Se muestrearon 32 puntos, tomando en cada
uno los horizontes A y By, en algunos casos, el horizonte C, obteniendo un total de 65
muestras. Se determind la materia organica, carbonato, capacidad de cambio, mineralogia
(roca total y agregado orientado mediante Difraccion de Rayos X) y la existencia de los
elementos pesados y elementos traza Sb, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Ni, Sn y Zn siguiendo los
procedimientos de la norma EPA 3051 y con métodos espectrométricos ICP standard
(normas EPA 6010 y 7131). Posteriormente se procedié a la semicuantificaciéon de los
minerales de la arcilla y al tratamiento estadistico de los resultados. Para la primera se
utilizaron poderes reflectantes basados en los propuestos por Galan y Espinosa de los
Monteros [1] y Martin Pozas [2]. Para el tratamiento estadistico se emplearon métodos
univariantes (pruebas de significacidon, box plots y el test de Kolmogorov-Smirnov) y
procedimientos multivariantes (analisis de componentes principales -ACP- y métodos cluster
-NSPR-)

Considerando el horizonte edafico estudiado en cada caso y la presencia de los minerales
arcillosos en cada uno, se aprecia que en el horizonte A abunda illita, vermiculita y caolinita,
siendo similar la asociacion de minerales arcillosos en el horizonte B, estando la vermiculita
reemplazada por esmectita. En relacion con los elementos pesados y elementos trazas, en el
horizonte A se detecta Co, Cr, Ni y Zn, mientras que en el horizonte B el cortejo de
elementos estd compuesto por Cd, Co, Cu, Pb y Zn.

El estudio estadistico a través del método univariante y método multivariante, utilizando
todos los datos, permite concretar estas observaciones. Sin embargo, para poder apreciar
estas diferencias significativas entre los horizontes edaficos, se recurre a las pruebas de
significacion. Las diferencias significativas encontradas en relacion a los horizontes A y B
fueron las asociadas a la Materia Organica (horizonte A>horizonte B), Sodio (B>A), Niquel
(B>A), Capacidad de Intercambio Catidénico (B>A) y Cuarzo (A>B). No se han observado
diferencias para el resto de los parametros. En el andlisis cluster se ha observado que los
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metales pesados (As, Co, Ni, Cr, Ni, Zn, Cd, Cu, Pb) exceptuando Sn y Sb, aparecen
asociados a la esmectita (fig. 1), por lo que todo apunta al importante papel de los
mecanismos de retencion de este mineral de la arcilla. Este hecho estd relacionado con la
elevada capacidad de cambio que posee, condicionada por sus caracteristicas estructurales
(carga eléctrica global de la unidad estructural y su distribucidon espacial) y con la alta
superficie especifica). El comportamiento andémalo de Sb y Sn se explica por el uso de acido
nitrico en la norma EPA 3051, transformandolos en 6xidos hidratados no solubles.

A partir de esto, la determinacion del tipo de mineral arcilloso existente en los suelos puede
ayudar a conocer la dindmica de migracion-movilidad de elementos pesados e indicar la
capacidad de acumulacion de éstos. Esto permite disefiar estrategias para su estudio,
proteccion y descontaminacion.
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INTRODUCAO

A caracterizagdo quimica e mineraldgica ¢é utilizada em estudos de proveniéncia de ceramicas
antigas e respectivas tecnologias de fabrico, visto se relacionarem com as matérias-primas e
os processos de produgdo. Neste trabalho mostra-se a utilidade do estabelecimento de
indicadores geoquimicos caracteristicos de diferentes formacdes geoldgicas e de grupos de
ceramica arqueoldgica para a designacao da sua proveniéncia, através do estudo de materiais
argilosos da regido de Braga (NW Portugal) inseridos em diferentes contextos geologicos.
Pretende-se discriminar areas fonte para as diversas produgdes ceramicas identificadas, que
se enquadram num projecto de investigagdo mais vasto sobre a producdo ceramica de
Bracara Augusta.

MATERIAIS E METODOS

As amostras analisadas provém de depositos fluvio-lacustres do Prado, deposito argilo-
arenoso da Ucha (S. Romao), material argiloso resultante da alteracdo dos xistos
(Espinheira), caulinos residuais resultantes da alteragdo de granitos (Alvardes) e caulinos
sedimentares (Barqueiros). A amostragem foi efectuada em locais actualmente explorados
por industrias ceramicas da regido e previamente estudados do ponto de vista mineraldgico
por Sequeira Braga (1988). As analises quimicas foram realizadas pelo método instrumental
de andlise por activacdo com neutrdes (AAN), utilizando-se o Reactor Portugués de
Investigagdo (Sacavém) como fonte de neutrdes. Detalhes relativos ao método encontram-se
publicados em Prudéncio et al, 1986 e Dai Kin et al, 1999. Esta analise permitiu a obtengao
dos teores dos seguintes elementos: Na, K, Fe, Sc, Cr, Mn, Co, Zn, Ga, As, Br, Rb, Zr, Sb,
Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U. Procedeu-se a estudo estatistico
utilizando-se o programa Statistica (StatSoft, Inc., 2003).

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O estudo estatistico aplicado as amostras de materiais argilosos, usando os teores dos
elementos quimicos como variaveis, permite distinguir os diferentes tipos de areas-fonte das
argilas. Na Fig. 1 encontram-se agrupados os materiais argilosos pelos diversos ambientes
geologicos que lhes deram origem. A aplicagdo da analise factorial pelo método da andlise de
componentes principais permite verificar que a associagdo K, Rb, Cs e Na caracteriza os
caulinos residuais e o grupo das Terras Raras (TR) discrimina os caulinos sedimentares. Na
fig. 2 diferenciam-se claramente os varios tipos de materiais estudados, distinguindo-se em
particular os materiais residuais de xistos e de granitos. Com efeito, os caulinos resultantes da
alteracdo dos granitos diferenciam-se claramente pelos seus baixos teores de Cr. No que se
refere aos depositos sedimentares, os da Ucha revelam um acarreio detritico de proveniéncia
predominantemente xistenta, com a razdo Th/Cr mais baixa e os caulinos sedimentares
apresentam a razao Th/Cr mais elevada. Os materiais da bacia do Prado apresentam
caracteristicas intermédias, indicando uma area fonte que inclui granitos e xistos. O grau de
fraccionamento entre TR leves (TRL) e TR pesadas (TRP) revelou-se outro bom indicador
para a diferenciagdo dos materiais argilosos disponiveis na regido para posterior comparagao
com as ceramicas arqueoldgicas. Com efeito, os caulinos sedimentares apresentam uma razao
TRL/TRP mais baixa, em particular devido a teores elevados de TRP.
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Fig. 2 — Concentragdes de Th vs Cr, e de Yb vs Cr mostrando a diferenciagdo dos materiais argilosos

e respectivas elipses a 90 % de intervalo de confianga.

Refira-se, a titulo conclusivo, que o estabelecimento de indicadores geoquimicos que
permitam distinguir diferentes tipos de matérias-primas assume particular importancia em
estudos arqueométricos, por analogia com ceramicas antigas. Neste caso, verificou-se que as
TR, em especial as TRP, bem como o Th e o Cr definem cada um dos tipos de material
argiloso (Prudéncio e Dias, 2001).
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La presencia cada vez mas frecuente de compuestos organicos hidrofobicos contaminantes
tales como compuestos toxicos industriales, pesticidas etc. en aguas superficiales y
subterraneas presenta una problematica ambiental importante y ha llevado en los ultimos
afios a la realizacién de numerosas investigaciones encaminadas al desarrollo de tecnologias
biologicas y fisicoquimicas relacionadas con la recuperacion de suelos y aguas contaminados
por estos compuestos. Una de estas tecnologias se basa en la extraccion de los contaminantes
orgdnicos mediante una fase moévil que aumente su movilidad controlada mediante el
incremento de la solubilidad aparente del compuesto en agua [1].

Los compuestos organicos hidrofébicos son fuertemente adsorbidos por suelos y sedimentos
lo que limita la velocidad de extraccion de los mismos de los acuiferos por las tecnologias
convencionales, como es el bombeo sucesivo de agua. La adicion de surfactantes al sistema
contaminante hidrofébico-agua puede aumentar la solubilidad aparente del contaminante por
adsorcion del mismo en el interior hidrofébico de las micelas o agregados de moléculas de
surfactante formadas a partir de una concentraciéon determinada llamada concentracion de
micela critica (cmc). Sin embargo aunque los surfactantes pueden facilitar el transporte de los
contaminantes solubilizados, ellos mismos también pueden ser adsorbidos por la matriz de
suelo. Como consecuencia los surfactantes adsorbidos inmovilizados en el suelo, pueden
originar una particion o adsorcion de los contaminantes en el sistema suelo-agua
contribuyendo a retrasar su movilidad [2,3].

De acuerdo con estas consideraciones se estudia en este trabajo la adsorcion de tres
surfactantes de diferente estructura quimica: Triton X-100 (no i6nico), sulfato de dodecilo y
sodio (SDS) (anidnico) y bromuro de octadeciltrimetil amonio (ODTMA) (catiénico) por seis
minerales de la arcilla, cuatro de ellos laminares (montmorillonita, ilita, moscovita y
caolinita) y dos fibrosos (sepiolita y paligorskita). Se obtuvieron isotermas de adsorcion de
los surfactantes por todos los minerales de la arcilla utilizando concentraciones inferiores y
superiores a la cmc con el fin de conocer la capacidad de adsorcion de los surfactantes por
los distintos minerales y se estudio el mecanismo de interaccidon por el que esos compuestos
son retenidos por difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja.

Los resultados obtenidos indican un aumento de adsorcidon de todos los surfactantes por los
minerales de la arcilla hasta alcanzar la cmc del surfactante en la solucidon de equilibrio.
Posteriormente la adsorcion tiende a estabilizarse especialmente en los surfactantes con carga
(SDS y ODTMA). En el caso del Triton X-100 la adsorcion por todos los minerales aumenta
de forma importante cuando la concentracion de equilibrio es mucho mayor que la cmc del
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surfactante debido posiblemente a la adsorcion del surfactante en forma de micelas en los
huecos remanentes de la superficie de las arcillas o en los huecos entre las estructuras que
forman los monomeros de surfactante adsorbidos. Esta situacion no se presenta con los
surfactantes cargados posiblemente debido a que la adsorcion estd supeditada a lugares
especificos de los minerales de la arcilla de acuerdo con su carga positiva o negativa.

Las isotermas de adsorcion obtenidas son de tipo L o H y se ajustan a la ecuaciéon de
Langmuir para la adsorcion de Triton X-100 y ODTMA vy a la ecuacion de Freundlich para la
adsorcion de SDS. Los surfactantes son adsorbidos en general por los minerales de la arcilla
estudiados segun el siguiente orden ODTMA> Triton X-100> SDS. La adsorcioén de Triton
X-100 y ODTMA més elevada se encuentra en montmorillonita y la de SDS en caolinita.

El estudio por difraccion de rayos X de los minerales tratados con los diferentes surfactantes
indica la intercalacion del surfactante no i6nico Triton X-100 y del surfactante catidonico
ODTMA en el espacio interlaminar de la montmorillonita. En el caso del Triton X-100 el
espaciado basal obtenido (17.43 A) debe corresponder a la intercalacién de dos capas de
surfactante adsorbidas y en el caso del ODTMA (21.14 A) debe corresponder a la
intercalacion de una capa de moléculas de ODTMA situadas de forma inclinada en la
interlamina. Por otra parte los espectros IR de los minerales tratados con los distintos
surfactantes muestran la presencia del surfactante adsorbido. Las modificaciones en las
frecuencias de vibracion del grupo OH de los minerales y del grupo CH del surfactante
observadas indican la existencia de interaccion entre ambos. En la montmorillonita tratada
con Triton X-100 u ODTMA estas modificaciones son mas destacadas ya que la adsorcion
interlaminar de los surfactantes en este mineral implica un enlace mas fuerte con el
surfactante que en los restantes minerales donde la adsorcion debe tener lugar en la superficie
externa.

Los resultados obtenidos muestran que la adsorcion de los surfactantes por los minerales de
la arcilla depende tanto de la estructura de los surfactantes como de la naturaleza de los
minerales. Por consiguiente se pone de manifiesto el interés de los estudios previos de
adsorcion de surfactantes por suelos antes de su utilizacién en las tecnologias de
descontaminacion de suelos y aguas contaminadas con compuestos organicos toxicos.
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La caracterizacion de los materiales utilizados por los artistas suministra informacion sobre la
técnica pictorica usada. Sirve, ademas, para ayudar a la identificacion y autentificacion de las
obras de arte. Los pigmentos empleados en la época en que se fechan las pinturas estudiadas,
siglo XVII, son todos ellos sustancias naturales y su uso estaba condicionado por los medios
de distribucion de la época, asi como por la disponibilidad y habilidad del autor para
encontrar el material adecuado, lo que estaba claramente subordinado a la zona de realizacion
de la obra.

Cordoba fue una de las ciudades con mas superficie urbana de Europa Occidental en la época
de dominacion musulmana, y fue declarada Patrimonio de la Humanidad en 1994 por la
UNESCO. Su riqueza patrimonial es enorme.

La Iglesia del Convento de San Agustin, localizada en el Convento de San Agustin
(Cordoba), es una edificacion gotica catalogada de gran interés artistico. Su construccion
original data de la época de Fernando III, en el siglo XVI se construyeron algunas de las
capillas, siendo en el siglo XVII cuando se produjo la reforma de todo el conjunto.

Destaca la fachada principal en la que se sitiian tres portadas, coincidiendo la portada
principal con la nave central. Presenta un arco carpanel sobre el que se ha trazado otro
trilobulado rodeado por un tercero de medio punto, todo ello enmarcado por dos pares de
columnas corintias sobre las que se apoya un entablamento coronado por un frontén partido.
En el centro hay una hornacina de medio punto con la imagen del titular, flanqueado por
escudos.

Los muros son sélidos, realizados con sillares en seco, ladrillos y mamposteria.

El crucero se recubre con una boveda oval sobre pechinas con tondos enmarcando yeserias y
pinturas que representan a personajes relacionados con la Orden de los Agustinos, de autor
anonimo.

Este edificio se encuentra en un lamentable estado de conservacién en todo su conjunto,
albergando bienes culturales de gran interés. En 1996, ante el lamentable estado de
conservacion de la Iglesia, la Delegacion en Cordoba de la Consejeria de Cultura, planteo
acometer parte de los trabajos ante los deterioros estructurales graves que presentaba el
edificio.

Las tierras de colores oscuros son normalmente llamadas “sienas” y “umbers”, las cuales
contienen mezclas de hematites, 6xidos de hierro hidratados y 6xidos de manganeso (Mn III,
Mn 1V). La denominacion “umber” procede de la localizacion de la fuente, en el distrito de
Umbria en Italia (Bardwell, 1795) o, de acuerdo con el escritor francés Watin (Watin, 1772),
su nombre deriva del latin “ombra” que significa sombra. Corresponde a la amplia
documentacion acerca de las fuentes de origen de pigmentos, donde “umber” se describe por
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ser muy util en sombras y para otros colores oscuros (Harley, 1982). El “umber” fue
importado principalmente de Turquia y Chipre y se relaciona con la alteracién de complejos
de minerales. Asociados con radiolaritas, estas sustancias cubren las partes superiores de los
perfiles junto con masas de lavas y sulfuros de hierro y cobre. Estas “umbers” ricas en
goetitas tienen 6xidos de manganeso (III, IV) amorfos y pueden estar acompafiadas con
palygorskita (Grygar et al., 2003).

Este estudio se centra en las pinturas murales anénimas con terminaciones en seco al 6leo,
localizadas en el Techo del Crucero de la Nave del Evangelio.

Estudiando el estado de conservacion de las mismas, se comprueba la falta de cohesion entre
los distintos estratos, la presencia de eflorescencias salinas, grietas generalizadas,
disgregacion de las particulas que componen el enlucido, descamacion y pulverizacion del
mortero, levantamientos en forma de capas de la pelicula pictorica y ataques biolégicos por
bacterias y hongos.

Las muestras se han estudiado mediante microscopia Optica, difraccion de rayos X,
espectroscopia de infrarrojos, y microscopia electronica de barrido con analizador elemental
por energia dispersiva de rayos X incorporado.

Las muestras estudiadas tienen composiciones variadas en cuanto a cargas y pigmentos, el
aglutinante es en todos los casos aceite: los blancos estan formados por calcita, albayalde y
yeso, los azules por vidrio de cobalto, los rojos y rosas cuentan con cinabrio y 6xido de
hierro, los dorados con oro, y los marrones oscuros y negros con tierra siena y monacita.

La fase encontrada en el anélisis de las pinturas con un color mas oscuro se trata de monacita,
un Fosfato de Cerio, Lantano, Neodimio, Torio e Itrio, que deriva del término “solitario” en
alusion de lo raro y escaso que es este mineral. Se encuentran buenos ejemplares del mismo
en las pegmatitas del Coto Minero Nacional de Carbonell en la zona de Fuente Obejuna y El
Cabril-Hornachuelos (Cordoba). Se encuentran en dichas zonas grandes cantidades de
pegmatita y posiblemente la monacita se encuentre en los profundos y extensos depositos de
arenas y arcillas procedentes de la erosion del granito. La monacita se encuentra junto con los
productos de alteracion de estas rocas, ilitas, caolinitas, 6xidos de hierro, 6xidos de hierro
hidratados, etc. Son, en general, rojizas oscuras, muy plasticas, y se toman en el dique de
decantacion de las aguas de lavado.

Posiblemente el pigmento usado en las pinturas murales de la Iglesia del Convento de San
Agustin en Coérdoba y que no estd descrito en la literatura, proceda de algunos de los
yacimientos que se encuentran en la zona de Fuente Obejuna. La presencia de monacita en
las muestras estudiadas puede ser atribuida al uso de dicho material por un artista local que
utilizaria el material disponible en la zona. Junto a la monacita detectamos la presencia de
tierra siena (6xido de hierro con pequefias cantidades de material arcilloso y de dioxido de
manganeso). Nuevas investigaciones se estan llevando a cabo con nuevas pinturas murales de
la misma €época y zona que la estudiada en Cordoba, concretamente en otras estancias de la
Iglesia de San Agustin y en Iglesias de Fuente Obejuna, para comprobar la presencia en las
mismas de la fase monacita.

- Bardwell, T., 1795. Practical Treatise on Painting in Oil-Colours. E. & J. White, Loondon.

- Grygar, T., Hradilova, J., Hradil, D., Bezdicka, P., Bakardjieva, S., Analyses of earthy pigments in grounds of
Baroque paintings. Anal. Bioanal. Chem. 375 (2003) 1154-1160

- Harley, R.D., 1982, Artists’ Pigments c. 1600-1835. Butterworths Scientific, London.

- Watin, J.F., 1772. L’Art de Peintre, Doreur, Vernisseur Grangé, Paris.
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Pillared interlayered clays (PILCs) form one of the families of high-specific-surface-area
microporous materials most intensively studied in the last few years [1]. The synthesis of
these materials includes several steps. In the first one, the cations constituting the cation
exchange capacity (CEC) of the clay are replaced with polyoxocations usually derived from
the partial hydrolysis of multivalent cations. In another step, the polyoxocations yield upon
calcination thermally-stable oxide pillars that prop apart the clay layers. Alternatively, it
could be considered that the clay layers restrict the aggregation of the species composing the

pillars.

Different methods have been proposed to improve the synthesis of pillared clays, modifying
the reaction conditions in different steps of the process. One of the most important pre-
requisites is the swelling of the clay layers, which makes easier the access of the polycations
to the interlayer space, favouring the cationic exchange. Usually, this is carried out with the
suspension of the clay in water for some hours, but pre-swelling with different organic
molecules has been also tested. In this communication, we report on the effect of previous

swelling with diethylamine in the Al-pillaring of a smectite.

Alumina-pillared clays were prepared by reaction of the sodium form of ghassoulite (a

magnesic smectite from Moulouya, Morocco) with base-hydrolyzed solutions of AI’* salts
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and a subsequent thermal conversion of the intercalated polycations. These pillared clays
have relatively low micropore volumes. By preadsorption of diethylamine between the clay
layers prior to pillaring with aluminium precursor, it was possible to increase the
microporosity of the obtained material. The amount of amine was successively 1/4, 1/2 and
3/4 of the cation exchange capacity of the clay mineral. The improvement of microporosity
can be explained by the decrease of the Al,Os-pillars density between the clay sheets, which
was proved by the decrease of the aluminium amount in the treated samples. As a result, a
part of the interlayer space is occupied by the amine and the pillar density decreases during
calcination. The pillaring precursors are converted into rigid aluminum oxide pillars and the
organic compounds are removed reflecting an improvement in the orientation of the clay
layers. The surface area of this product reaches 624 m*/g and the micropore volume becomes

three times higher than for the solid pillared without preadsorption of diethylamine.

Bibliografia.
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Minerals from the smectite group are the main components of bentonite ores. Acid activation
of fine fractions of bentonites is a treatment frequently used for both scientific and industrial
purposes. Acid treated smectites have been known for more than 50 years as catalysts for oil
cracking (Houdry process) although after 1964 they were replaced by zeolites, due to the
better zeolite activity and selectivity. As a consequence of the recent tendencies towards
establishing environmentally friendly technologies, clay minerals, in general, and acid
activated clays, in particular have known an increasing interest towards their properties as
catalysts of industrial important processes such as isomerization or Friedel-Crafts alkylation

[1].

Acid treatment of clay materials provokes two major effects on the clay: the substitution of
the exchangeable cations by protons (first stage) and the stripping of metals from the clay
lattice, partially delaminating the clay. The acid activated materials are not stable in the H'-
form, due to gradual dissolution of metal ions (mainly Al’", Mg*" and Fe’"), from the lattice
which take the place of H ions in cation exchange sites. This process is known as
autotransformation [2]. It has been shown that iron and magnesium ions present in the
octahedral layers are stripped faster than aluminium [3]. As a consequence of the metal
stripping, an increase in surface area (creating a permanent mesoporous three-dimensional
structure) and a decrease in the Cationic Exchange Capacity occur. Acid activation changes
the acidity of the clay (number, strength and nature of the acidic sites). Moreover, a higher
number of acid sites will become available, especially for non swelling reagents. [2].

The material used for this work is an iron rich bentonite obtained at Serra de Dentro (SD),
Porto Santo island, which belongs to the Madeira Archipelago, Portugal. Previously to the
choice of this material, several locations were selected and the materials obtained were
characterised by routine techniques (XRD, XRF, FTIR and nitrogen adsorption at 77K). The
SD material proved to be the bentonite which possessed the higher amount of clay minerals
and the fewer impurities [4].

SD was submitted to wet sedimentation in order to obtain the <2 m fraction and mixed and
treated with hot hydrogen peroxide in order to remove the organic matter. The sodium form
(NaSD) was obtained by repeatedly and sequentially mixing SD with NaCl solutions,
filtering the suspension and thoroughly washing the filter cake. NaSD was the starting
material for all acid activation procedures. NaSD was mixed with several different HCI1
concentration solutions, at different temperatures and for different periods of time. The
resulting materials were labelled according to the following structure: type of clay - HCI
concentration - contact time - temperature. For example, SD-6M-15-95 corresponds to the
NaSD material that was mixed with 6M HCI, during 15 minutes at 95°C.
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NaSD is an iron rich bentonite which contains up to 92% of clay minerals (montmorillonite).
The main impurities are anatase, quartz and calcite, the later being easily removed with acid
treatment. Infrared studies of NaSD showed typical bands of AIMgOH and AlFeOH
deformations, which are related to isomorphic substitution of octahedral Al by Mg and Fe
[5]. The nitrogen adsorption-desorption isotherms at 77 K of NaSD showed that this material
exhibits a surface area of 130 m’.g™' of clay, which is quite high for a smectite and is
attributed, partially to the small particle size.

Chemical composition (XRF analysis), textural properties (nitrogen adsorption-desorption
isotherms at 77 K) and structural changes (XRD and DRIFTS) data were obtained for all acid
activated samples. Results showed that room temperature treatments had little influence on
the materials properties besides removal of calcite, a slight decrease in the iron content and a
small increase in surface areas. On the other hand, all samples treated at 95°C, even in mild
conditions (1M HCI) and for short periods (15 minutes) exhibited important changes. These
changes increased with acid concentration and time of contact. Surface area reached a
maximum for SD-4M-30-95 (500 m®.g") and decreased slightly for higher acidic
concentrations and/or contact times, which is probably due to structural collapse. This
suggestion is supported by XRD and DRIFTS results which show that these more harshly
treated samples have lost most of their clay character (doo; peak disappearance on the X-Ray
diffractograms and FTIR spectra dominated by amorphous silica and anatase peaks). The
isothermal adsorption data also showed that the micropore volume of the materials decreases
with increasing acid and/or contact time, whereas the total volume (obtained by DR method)
tends to increase in the same order, which is consistent with the mesoporous surface that is
created upon acid leaching. XRF data showed that increasing acid concentration and contact
times produced increasingly more leached materials, with Fe and Mg being leached at a
faster rate than Al

The catalytic properties of the acid activated materials have been studied, in a preliminary
way, using the limonene isomerization/aromatization reaction. The aromatization process
exhibits a high economical potential, because it would allow transforming an abundant and
cheap raw material (limonene) into a much more valuable product (p-cymene), which is
nowadays produced via toluene alkylation, a process that is very demanding from the
operational point of view and originates a mixture of products that are difficult to separate.
Preliminary results show that limonene conversion depends on the surface area (i.e. on the
number of acid sites available for this non-swelling reagent) and that the activation
temperature of the catalyst (and therefore the amount of Brensted and/or Lewis sites)
influences the overall conversion and selectivity towards p-cymene. The final products of the
reaction are p-cymene and two isomers of mentene (the disproportionation product) and other
unidentified higher molecular mass products, most of which result from polymerization
reactions that occur on the strong Lewis sites of the clay surface. The results also suggest that
not all the p-cymene is formed via a disproportionation mechanism, but also through an
oxidation process via an electron abstraction mechanism that occurs on Lewis sites [6].
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En esta comunicacion se presentan resultados relativos al uso de minerales de la arcilla como
solidos plantilla para la obtencion de nanocomposites polimero/arcilla que sean susceptibles
de ser transformados en nanocomposites carbon/arcilla, materiales con aplicaciones como
componentes electroactivos de dispositivos electroquimicos como baterias recargables de
litio, supercondensadores, sensores y en electrocatalisis [1-4]. Varios autores han estudiado la
capacidad de insertar litio que poseen algunos materiales basados en carbon/arcilla [1-4], sin
embargo, en este trabajo se proponen nuevas rutas para la sintesis de nanocomposites
polimero/arcilla con diferentes microestructuras que mediante un tratamiento térmico
generaran compuestos carbon/arcilla. Ademas se han estudiado las propiedades eléctricas y
de insercion de litio tanto de los nanocomposites carbdn/arcilla como de sus derivados

carbonaceos obtenidos tras la eliminacion de la arcilla.

De esta manera, se han preparado por un lado materiales carbonaceos como nanofibras de 1
um de longitud y 20 nm de didmetro y como laminas de carbon, utilizando en ambos casos
un método basado en la grafitizacion de PAN formado previamente en los poros de dos tipos
diferentes de arcillas (sepiolita y esmectitas) usadas como plantilla. Por otro lado se han
obtenido nanocomposites carbon/arcilla a partir de las matrices arcillosas mencionadas
anteriormente, pero utilizando sacarosa como precursor de carbon. En este caso, la sintesis de
los materiales carbon/arcilla se basa en la aplicacion de un tratamiento térmico al compuesto
intermedio caramelo/arcilla obtenido al tratar con microondas una mezcla fisica de sacarosa y
arcilla. Se ha estudiado la sintesis y caracterizacion electroquimica de todos estos
nanocomposites y de sus derivados carboniceos mediante técnicas espectroscopicas FTIR,
BC-RMN, EIS (espectroscopia de impedancia electroquimica) realizada in situ, y otras
herramientas analiticas estructurales y texturales (DRXP, MET-EDX, ATD, TG, isotermas
de N,). Para completar este estudio se ha medido la capacidad de insercion de litio de estos
materiales usando técnicas cronopotenciométricas y también se presentan datos sobre la
capacidad de almacenar carga de los correspondientes derivados carbondceos como

materiales componentes de supercondensadores.
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Evolucién de la conductividad especifica con la temperatura durante el proceso de
transformacion de los nanocomposite PAN/montmorillonita-Na (- ),
PAN/sepiolita (—/—) y caramelo/montmorillonita-Na ( , ) en los
correspondientes nanocomposites carbon/arcilla (calentamiento) y de estos
ultimos una vez formados (enfriamiento).
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“Relevance of polymer-and biopolymer-clay nanocomposites in electrochemical and
electroanalytical applications”, Thin Solid Films (enviado).
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El yacimiento paleontologico de Somosaguas se localiza en el término municipal de Pozuelo
de Alarcon, al Oeste del nucleo urbano de Madrid, dentro del campus de Somosaguas de la
UCM. Son los yacimientos de fosiles de vertebrados mas occidentales del area de Madrid y
se encuentran en materiales arcosicos pertenecientes al borde Oeste de la Cuenca de Madrid.
Su edad es Mioceno medio (Aragoniense medio). El interés de estos yacimientos es multiple,
debido a que son los primeros encontrados en este area; a las diversas modalidades de
conservacion de los fosiles en ambientes de sedimentacion peculiares. [1, 2]; a la facilidad de
acceso y a su gran extension.

En este trabajo se hace una caracterizacion mineralogica del yacimiento. Para ello se han
levantado 4 columnas estratigraficas de detalle y se han llevado a cabo estudios
mineralogicos de muestra total y de la fraccion arcillosa, mediante difraccion de rayos-x
(DRX) en muestras de polvo total y agregados orientados; microscopia electronica de barrido
(MEB) y de transmision (MET); microsonda electrénica (ME) y microscopia optica de luz
transmitida (MOLT).

Se trata de arcosas arcillosas, arenas micaceas y arcillas, procedentes de la denudacion de las
rocas graniticas del Sistema Central (granodioritas y monzogranitos, menos acidas que los
granitos s.s.) aunque también debid haber aportes ocasionales de materiales procedentes de
las areas metamorficas. Los sedimentos indican que el ambiente deposicional ha sido de
charca local (desconectada del lago central de la Cuenca) efimera, somera y probablemente
salina, tipico de zonas distales de abanicos aluviales coalescentes en zonas aridas y
semiaridas con precipitaciones ocasionales de tipo torrencial.

Se han encontrado tanto minerales heredados (cuarzo, feldespatos, micas, caolinita, clorita,
turmalina, rutilo y apatito), como neoformados (esmectitas) y otros que han sufrido procesos
de transformacion como consecuencia de meteorizacion e hidrolisis en el area fuente, durante
su transporte o bien en la cuenca de sedimentacién. Las micas han sufrido importantes
procesos de degradacion. En la mayoria de los casos éstas han evolucionado a illitas, y
esmectitas dioctaédricas. En cuanto a los filosilicatos neoformados los mas abundantes son
las esmectitas dioctaédricas.

Las esmectitas encontradas pertenecen a dos grandes familias:

Montmorillonitas célcicas, sin sodio, con escaso potasio interlaminar y que nunca contienen
titanio 0 manganeso en las posiciones octaédricas. Su quimica y las morfologias y fabricas
que se distinguieron en MEB (fotografia A) indican que son neoformadas a partir de iones en
disolucion, procedentes de la hidrélisis y alteracion de minerales primarios (feldespatos y
moscovitas).
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Beidellitas. Son las Unicas esmectitas que se han distinguido en las fracciones mas gruesas.
Presentan una amplia variedad composicional. Se han encontrado desde términos muy ricos
en hierro y titanio a otros muy pobres en estos elementos, formando una serie composicional
continua. Los términos mas férricos (con Ti en posicidon octaédrica) estan, de forma clara,
relacionados genéticamente con las micas trioctaédricas del area fuente y en menor medida
con otros minerales ferromagnesianos, mientras que las fases menos férricas y las de baja
carga corresponden a estadios mas avanzados de alteracion de los mismos minerales. Las
morfologias de las fases mas ricas en hierro indican un cierto grado de transporte. En muchos
casos presentan morfologias de micas, lo que indica procesos de transformacion de unas en
otras. Ademas, las enormes variaciones composicionales de las beidellitas (principalmente
hierro), podrian indicar que, si bien todas ellas proceden de la alteracion de micas, unas lo
hacen de micas trioctaédricas (biotita) y otras de dioctaédricas (moscovita), asi como de sus
distintos estadios de alteracion (fotografia B).

Se pone de manifiesto la existencia de dos familias minerales con claras relaciones genéticas:
1) moscovitas, illitas dioctaédricas y parte de las beidellitas pobres en hierro y de baja carga.
i1) biotita, illita trioctaédrica, beidellitas ricas en hierro. Los interestratificados
(I1lita/Esmectita, en la mayoria de los casos son al azar (R =0), aunque también se han
encontrado interestratificados ordenados (R = 1) con aporoximadamente 70 % de illita) son
los pasos intermedios en el proceso de transformacion de las illitas en esmectitas.

El estudio detallado de la mineralogia de arcillas indica que el clima en la cuenca de Madrid
en el Mioceno tenia que ser seco con mucha evaporacion y marcada estacionalidad.
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En el presente trabajo, se describe el desarrollo de formulaciones destinadas a mejorar las
propiedades tecnoldgicas de los peloides, fangos que han sido facilitados por distintos
balnearios del territorio nacional (denotados con los nimeros 1-5) y cuyas caracteristicas
composicionales, texturales (1) y tecnoldgicas (2), han sido evaluadas previamente. Con esa
premisa se procedio a la incorporacion de distintos excipientes empleados con frecuencia en
formas farmacéuticas y cosméticas semisolidas de aplicacion topica, capaces de aumentar la
hidrofilia de la formulacion, mejorando sus propiedades técnicas. Los resultados obtenidos
describen la influencia de la incorporacion de dos tipos de humectantes (glicerina y PEG), asi
como el efecto de la maduracion de estas mezclas.

Material y Métodos

Los materiales empleados son los fangos usados en distintos balnearios (denotados con los
numeros 1 a 5). Los humectantes usados fueron de grado farmacéutico (Sigma, SA).

La metodologia empleada en los distintos ensayos se describe a continuacion:

- Elaboracion de las distintas formulaciones peloide: excipiente. Los humectantes empleados
fueron glicerina y PEG 400, y las mezclas preparadas fueron en las siguientes proporciones:
4 p. de peloide + 1 p. de excipiente; 1 p. de peloide + 4 p. de excipiente y a partes iguales

(p.1.).

Estas preparaciones se mantuvieron por un periodo de 3 meses en bafio termostatico a 50°C y
se procedié a la evaluacion de la posible influencia del proceso de maceracion en sus
propiedades.

- Ensayo de extensibilidad. Se llevo a cabo seglin lo descrito en el Formulario Nacional
Espaiiol 2003 (3).

- Capacidad calorifica y pH de los sistemas. Para las mezclas preparadas a partes iguales (que
resultaron ser 6ptimas) se calentaron en bafio termostatico (Bunsen©, BTG1) a 50°C, para
posteriormente proceder a determinar la velocidad de enfriamiento fuera del bafio con ayuda
de una sonda de temperatura que permitia recoger medidas en continuo. Paralelamente se
determind la variacion de pH usando un electrodo combinado Crison©, durante un tiempo de
40 min.

Resultados y Discusion

A la vista de los resultados de extensibilidad, las formulaciones de los fangos con glicerina y
PEG a partes iguales se consideran iddneas, ya que de manera general mejora la
extensibilidad, favoreciendo el tiempo de exposicion y facilitando su aplicacion. Las mezclas
con 4p. de peloide y 1p. de humectante no presentan mejoras en la extensibilidad, mientras
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que cuando las proporciones se invierten (1p. de peloide y 4p. de glicerina) la extensibilidad
aumenta en exceso, dando lugar a sistemas de consistencia muy liquida que resultarian
dificiles de mantener un tiempo prolongado en contacto homogéneo sobre la piel. Debemos
senalar que las mezclas con glicerina presentan una mayor extensibilidad que las elaboradas
con PEG salvo el caso del fango 2.

En cuanto a la capacidad calorifica, se observa que las mezclas con glicerol (p.i.) no
empeoran las propiedades calorificas de los fangos, que incluso mejoran (mas temperatura
durante mas tiempo) para el caso de 3, 4-A y 5.

Por otra parte, en el caso del fango 4-A (con poco tiempo de maduracidon) resulta
recomendable mezclar a partes iguales con glicerina, dado que se mejora su extensibilidad y
capacidad calorifica llegando a valores mas proximos a los obtenidos con el fango de mayor
maduracién (4-B), lo que supone un importante ahorro de tiempo y coste de mantenimiento
de maceracion.

Por ultimo, se pudo deducir que en todos los casos el pH es mas alcalino en las mezclas que
en el peloide original a excepcidon de 4-B. Se observa que de manera general el proceso de
maduracion de las mezclas modifica el pH significativamente, de manera que transcurridos
los 3 meses el pH en los casos 3, 4-A y 4-B es mucho mas acido que el del peloide original.

Sin embargo, para las mezclas a partes iguales con PEG se puede decir que la extensibilidad
se mejora pero la capacidad calorifica no se ve favorecida salvo el caso de las preparaciones
elaboradas a p.i. con fango 3, y este empeoramiento se incrementa con la maduracion. La
ventaja de estas preparaciones respecto a las mezclas con glicerina y en comparacion con el
fango original es que se observa un importante descenso del pH. El valor de pH del peloide
es determinante para definir su tipo de aplicacion, ya que aquellos de pH acido seran los que
menos alteren el “manto 4cido de la piel” y seran mas adecuados para su uso en aplicaciones
de tipo general y sobre zonas sensibles, por lo que se concluye que las presentes
preparaciones con PEG son dptimas para este tipo de usos.
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Los acidos orgénicos de bajo peso molecular son compuestos quimicos muy comunes en la
superficie y en el subsuelo terrestres donde se producen por la descomposicion de materia
organica procedente de restos animales y vegetales, exudados de raices de plantas, excretas
de hongos y bacterias, contaminacion, etc. La materia organica juega un papel fundamental
en los procesos fisico-quimicos que tienen lugar en la interfase biosfera, litosfera e
hidrosfera, y son uno de los principales agentes de alteraciéon de las rocas y de sus
constituyentes inorganicos, los minerales. Los 4cidos organicos de bajo peso molecular como
acético, oxalico, salicilico, etc., interaccionan con los minerales del suelo, participando
activamente en su alteracion y transformacion, a través de la formacion de complejos
superficiales por adsorcidén en las superficies minerales, como puede ser el caso de las
arcillas, o permaneciendo en solucidn, controlando asi el transporte de algunos elementos
quimicos, como por ejemplo ciertos metales. Estos procesos tienen numerosas implicaciones
no sbélo en la geoquimica de la superficie terrestre, sino también en medioambiente,
proteccion del patrimonio, nutricion vegetal, salud, etc.

Un caso particular de interaccion entre fluidos organicos y minerales es aquel relacionado
con los seres vivos. Los vertebrados, por ejemplo, estan continuamente en contacto con
minerales a través de la piel y de los aparatos digestivo y respiratorio. La respuesta del
organismo a la presencia de un cuerpo extrafio, aunque sea quimicamente inerte, desencadena
mecanismos fisicos para su expulsion y la liberacion de fluidos que contienen gran cantidad
de sustancias organicas, cuya finalidad es destruir el cuerpo extrafio y prevenir el desarrollo
de enfermedades y patologias, sea a través de mecanismos de disolucion del cuerpo invasor o
de su encapsulamiento. Los minerales asbestiformes o las microparticulas de cuarzo, por
ejemplo, se pueden considerar quimicamente inertes y constituyen sin embargo un peligro
para la salud humana en el caso de que alcancen la cavidad alveolar.

Aunque pueda resultar sorprendente, el conocimiento de los procesos de interaccion entre
fluidos corporales y minerales es muy escaso, y el nimero de minerales que pueden ser
inductores de patologias parece destinado a incrementarse. Un informe de la Organizacion
Mundial de la Salud de este afio alerta a las autoridades competentes y a sus organismos
sanitarios de los riesgos potenciales derivados de la presencia de particulas arcillosas
silicatadas suspendidas en el aire, omnipresentes en tanto que constituyen la parte
fundamental de la fraccion mas fina de suelos y sedimentos. La adquisicion de informacion
sobre los mecanismos y la velocidad de disolucion de micro y nanominerales silicatados por
la accion de acidos organicos es de gran importancia para poder emprender acciones de
prevencion y control medioambiental.

El principal objetivo de este trabajo es por tanto establecer y cuantificar el efecto de los
acidos organicos de bajo peso molecular en el mecanismo y velocidad de disolucion de la
montmorillonita, como una de las fases mas representativas de la fraccion fina del polvo en
suspension. Concretamente se evaluara el efecto del salicilato y del oxalato, como ligandos o
grupos funcionales capaces de formar complejos mono y bidentados, y cuya presencia tanto
en soluciones intersticiales del suelo como en fluidos corporales estd demostrada.
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La cinética de disolucién de la montmorillonita se ha estudiado en reactores de flujo
continuo, a una temperatura de 25+£1°C. Los experimentos se realizaron sobre
montmorillonita (fraccion 0.5-4 um) saturada en potasio, procedente del yacimiento del
Cortijo de Archidona (Cabo de Gata, Almeria). Se prepararon diferentes tipos de soluciones
tamponadas (pH 3-8), utilizando tanto oxalato como salicilato sddicos en concentraciones de
0.0, 0.1 y 1.0 mmol L. La fuerza iénica se fij6 en 10 mmol L' mediante KNOs. Para evitar
la rapida degradacion de los aniones organicos se adiciond un biocida (azida sédica, 2 ppm).
La solucién se muestred cada 24 h a la salida de los reactores y se midieron pH, salicilato,
oxalato, Si, Al, Fe y Mg. Ademés se midié diariamente la concentracion de las sales
organicas en la solucion de entrada. La velocidad de disolucion de la esmectita se calculo en
cada experimento a partir de la concentracion de Si medido en condiciones de estado
estacionario.

En ausencia de ligandos la velocidad de disolucion de la montmorillonita presenta un minimo
en condiciones cercanas a la neutralidad (R= 10"**' mol/m’s), aumentando a medida que el
pH de la solucién se desplaza hacia condiciones tanto adcidas como alcalinas, ajustandose a la
siguiente ley de velocidad:

K (molm ~s ") =10 """aq = +10 ™ a;}‘{‘_ +10 7 a(“)';_

En presencia de salicilato (0.1 mmol L), se obtuvo un minimo de velocidad de disolucion en
torno a pH 7 (R=10"*'*), aumentando progresivamente la velocidad de disolucién a medida
que la solucién es mas acida. En torno a pH 3-5 no se observa diferencia de velocidad entre
las soluciones con y sin salicilato (107°°-10""* mol/m’s). Asimismo, bajo condiciones acidas
(pH 3-5) la disolucion de la montmorillonita es estequiométrica o congruente. Aparentemente
no se observa un aumento de la velocidad de disolucion con la concentracion de salicilato.
Este comportamiento contrasta con el observado para el salicilato frente a otros minerales
frente a los que se comporta como ligando bidentado. En el caso de la esmectita, el salicilato
parece que encuentra impedimentos estéricos que impiden la formacidon de complejos
superficiales bidentados con cationes de la esmectita, por lo que parece formar complejos
monodentados, cuyo efecto sobre la velocidad de disolucién es mucho mas limitado.

El efecto de los aniones oxalato sobre la velocidad de disolucion de la montmorillonita es
superior al del salicilato. Asi, en condiciones acidas, la velocidad de disolucion llega a ser 1.5
veces superior a la velocidad en ausencia de ligandos, y a medida que se incrementa el pH la
velocidad se hace 3 veces superior. Este comportamiento es consistente con el observado
frente a otros minerales.

El mecanismo de disolucion de la montmorillonita en presencia de ambos ligandos es
andlogo. En medio 4cido es preponderante el mecanismo de disolucion de la montmorillonita
promovido por protones, mientras que en condiciones neutras, cobra importancia la
disolucion promovida por ligandos y la formacion de complejos solubles de Al. Estos
resultados muestran que la presencia de acidos organicos de bajo peso molecular puede
contribuir a la degradacién de la montmorillonita mediante reacciones de disoluciéon y
complejacion a pH~7 (e.g., fluidos intersticiales). Sin embargo, a pH 3-5 (e.g., fluidos
lisosomales) los acidos orgéanicos contribuyen a la reacciéon de disolucion produciendo
condiciones acidas. Es necesario avanzar en este campo para profundizar en el mecanismo de
interaccion de la materia organica con superficies minerales, tanto bajo condiciones de la
superficie terrestre como del organismo humano.
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En este trabajo se han estudiado las caracteristicas de palygorskitas que aparecen asociadas a
zonas de falla de la Serrata de Nijar (Almeria).

Tras los importantes esfuerzos compresivos que tuvieron lugar a finales del Oligoceno-
principios del Mioceno y que fueron los responsables de la estructuracion inicial de los
complejos alpinos del sureste de Espana, tuvo lugar (Mioceno medio-superior), un colapso
extensional que se manifestd a través de grandes sistemas de fallas extensionales, y que
finalmente dio lugar a la actual configuracién de los complejos. El ultimo episodio fue
acompafiado por un importante vulcanismo calcoalcalino (andesitas, dacitas, riolitas) y una
rapida sedimentacion en cuencas sedimentarias evaporiticas sujetas a susbsidencia. A finales
del Mioceno se produjo un importante desgarre sinistral ENE-SSW (Zona de Falla de
Carboneras), que dio lugar a uno de los rasgos morfoldgicos mas notables del sureste de
Espafia (zona Nijar-San José): la Serrata de Nijar. Se trata de una estructura en flor positiva
caracterizada a gran escala por una deformacion penetrativa de la unidades sedimentarias
(yesos, margas) y volcanicas (andesitas). Asi, la Serrata de Nijar se puede considerar como
un bloque tectonico levantado formado dentro de una zona de transpresion desarrollada
dentro de la Falla de Carboneras.

Las unidades sedimentarias fueron intensamente deformadas, mientras que las rocas
volcanicas, mas competentes, fueron brechificadas o transformadas en fault gouge. Aunque
en la Serrata de Nijar domina la deformacion fragil, se observan evidencias de procesos
fragil-ductil en planos de falla rellenos de minerales de la arcilla.

Las muestras se han estudiado con difraccion de rayos-X (DRX) y microscopia electronica
de barrido (MEB) y de transmisién (MET) con sistemas de andlisis elemental acoplado. Se
ha podido comprobar que las esmectitas, que se asocian a las fallas principales que afectan a
las brechas volcanicas (fault gouge), son montmorillonitas de elevada pureza, que conservan
la textura de la roca volcanica original (figura 1), en ellas se observa la lixiviaciéon
practicamente total de los fenocristales y su reemplazamiento por esmectitas, las cuales
reemplazan parcial o totalmente tanto los fenocristales como la matriz a la vez que rellenan
poros y vacuolas y tapizan cavidades.

Las fracturas secundarias que afectan a las brechas volcanicas presentan, en algunos casos, a

lo largo de la fractura, un relleno formado por finas placas (centimétricas) de palygorskita de
aspecto nacarado y con numerosas estrias paralelas. Vistas con MEB se aprecia que las
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placas de palygorskita estan formadas por grandes fibras que crecen paralelas a formando
planos bien definidos (figura 2). Aunque el apretado intercrecimiento que presentan hace
imposible determinar exactamente su longitud, si se puede afirmar que todas ellas superan las
10 micras. Asi mismo, destaca el rigido aspecto que presentan y que crecen todas ellas
paralelas a una misma direccion (figura 3). Con MET también ha podido observarse la
caracteristica morfologia fibrosa de la palygorskita, pero, como puede verse (figura 4), llama
la atencion el gran tamafio de las fibras. Las muestras estan formadas por paquetes de fibras
dispuestas paralelamente pudiendo alcanzan las fibras longitudes superiores a las 10 micras,
ademas, no hay que olvidar que su tamafio maximo viene impuesto por el machaqueo al que
ha sido sometida la muestra en su preparacion.

Figura 1. Aspecto de la muestra de esmectita vista | Figura 2. Planos formados por fibras de palygorskita,
con MEB vistos con MEB

6um !

Figura 3. Detalle del crecimiento de fibras de | Figura 4. Aspecto de las fibras de palygorskita vistas
palygorskita, vistos con MEB con MET

La génesis de la palygorskita que aparece como relleno de fallas secundarias en la Serrata de
Nijar esta en relacion con procesos de deformacion e hidrotermales. Las fallas en regiones
tectonicas activas son el conducto ideal para el transporte de fluidos cargados de cationes y la
formacién de nuevas fases minerales, asi en la Serrata de Nijar, en las fracturas secundarias,
simultaneamente con la deformacion, la circulacion de fluidos hidrotermales ricos en Mg,
dieron lugar a la formacion de la palygorskita. Los cationes pudieron proceder de la
lixiviacion de las brechas volcanicas y de las esmectitas.
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Se ha estudiado la palygorskita del yacimiento de Allou Kagne (Senegal). Se localiza en la
cuenca sedimentaria cenozoico-mesozoica senegalo-mauritana, a 6 km de la localidad de
Pout.

Se ha caracterizado mediante difraccion de rayos-X, microscopia electronica de barrido
(MEB) y de transmision (MET) con sistemas de analisis elemental acoplados, microsonda
electronica (ME) y espectroscopia de infrarrojos (IR). Se ha determinado también la
superficie especifica mediante el método BET.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que se trata de una mezcla de palygorskita y
sepiolita que contiene, ademads, cuarzo en cantidades menores. El material tiene una
estructura en capas, apreciandose una variaciéon de las proporciones de sepiolita y
palygorskita de unas capas a otras. Mediante MEB se puede observar la textura de la muestra
que estd formada por grandes fibras (tamafios medios superiores a una micra) que crecen
formando grupos de varios individuos, que a su vez se entrecruzan sin orientacion
determinada dando lugar a superficies planares (fig. 1). Con MET se ha podido confirmar
que los paquetes de fibras, a su vez, estan formados por fibras de menor tamafio que crecen
paralelas, formando haces (Fig. 2). Entre las fibras se disponen cristales idiomorfos de
fosfatos. (fig.1).

Los datos de los andlisis quimicos puntuales realizados sobre fibras aisladas muestran una
serie continua de composiciones, intermedias entre las correspondientes a sepiolita y a
palygorskita, observandose una variacion lineal tanto en los contenidos de Mg como de Al
(fig. 3), lo que puede indicar que se trata de analisis mezcla de fibras de ambos minerales. La
difraccion de electrones ha permitido confirmar la intima relacion existente entre las fibras de
palygorskita y sepiolita. En la figura 4 se muestran las reflexiones de dos fibras entrecruzadas
con un pequefio angulo, aparecen espaciados de 12 A y 10,5 A, correspondientes a las
reflexiones (110) de sepiolita y de palygorskita respectivamente.

La espectroscopia de adsorcion de infrarrojos presenta el “perfil” caracteristico de ambos
minerales (sepiolita y palygorskita). Sin embargo, estudiando con detalle la posicion e
intensidad de las bandas de absorcion llaman la atencidén una serie de diferencias con
respecto a los espectros correspondientes a sepiolitas y palygorskitas puras y a lo “esperable”
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en una mezcla de ambos minerales. En la zona de altos nimeros de onda no aparece la banda
de adsorcion caracteristica de la sepiolita, a 3680 cm™’, debida a la vibracion de tension de los
“enlaces trioctaédricos” 3Mg-OH. El pico a 3615 cm ™' caracteristico de la palygorskita
debida a los “enlaces dioctaédricos” 2AI-OH aparece, pero con una intensidad muy baja. De
hecho, se identifica como una hombrera y no como el estrecho y afilado pico que
generalmente produce esta absorcion en el citado mineral.

El estudio de la superficie especifica, tanto de pequenos fragmentos obtenidos sin modificar
su textura, como de muestras pulverizadas, tras desgasificar a 100°C durante cuatro horas,
indica que la muestra tiene una superficie externa de 110 m*/g, superficie de microporos de
80 m*/g y superficie especifica de 190 m*/g.

Figura 1. Aspecto de la muestra vista con

Figura 2. Paquetes de fibras vistos con MET
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Mineral based products for applications in balneotherapy: An interesting
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Presently more and more people are becoming interested on treatments using natural means
alternative to those of the conventional medicine. It is the so-called naturotherapy, or
naturopathy, or Hyppocratic medicine, which involves distinct natural means and
methodologies, such as: phytotherapy, hydrotherapy, mudtherapy, pelotherapy,
thermotherapy, balneotherapy, etc.

The conventional pharmaceutical formulations or medicines are based on synthetic chemicals
which always cause, in one way or the others, inconvenient secondary effects or risks.

Whenever naturotherapy involves minerals or other mineral resources we can name it
geomedicine. As a matter of fact, geomaterials such as particular types of clay/mud, sand,
rock salt, sea water and spring/thermal water, can intervene both as chemical and physical
conditioners in human health (1). Health, well-being and physical aspect are being
increasingly pursued by people looking after therapies involving natural products as is the
case of those based on minerals (sensu lato) which are considered, beneficial, innocuous or
not so risky.

As a matter of fact, certain minerals due to their specific chemical and physical properties
can be orally administered to patients as active principles and excipients, or used in topical
applications as dermatological protectors and cosmetics.

The present communication deals with the presentation of two products or formulations
derived from certain mineral resources, which under the form of creams assumed to have
balsamic properties, are being developed in a laboratory scale, for eventual topical
applications in balneotherapy, taking advantage of the previously identified and assessed
relevant properties of the basic mineral raw materials used in the formulations. Innovation,
i.e., the ability to generate money from both research and development being carried out, will
be the next step of the process.

Such engineered products are being prepared in order to be eventually used in certain
Geomedicine Centres existing in Porto Santo, an Atlantic island of the Madeira archipelago,
since naturotherapy treatments based on local mineral resources are already taking place in
such Geomedicine Centres (1).

One of the products we are presently developing is based on blends of ingredients, such as:
bentonite from Porto Santo, and biogenic carbonate sand rich in Ca, Mg and Sr from Porto
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Santo too, the last being locally used since more than one century ago, under the form of
sand-bathing, to alleviate inflammatory arthro-rheumatic and muscular-skeletal diseases (3).

Refined bentonite, finely milled biogenic carbonate sand (the active principle), glycerine,
lanolin, lemon juice / citric acid (pH conditioner, since the pH of the product should be
slightly acidic to get free Ca, Mg, Sr and promote their sorption through the skin), parfum
and two other mineral resources/chemicals, were the components entering into the
formulation of the product. The heat provided by an infrared lamp is recommended during
the treatment, since it facilitates the sorption referred to.

Another product, which is being experimentally developed also for topical applications in
balneotherapy, is based on blends of ingredients, such as: biogenic silica extracted from a
quite pure diatomite, mud from a fumarole of solfatara type (2) that contains amorphous
silica (opal-A) too, refined bentonite, lanolin, glycerine, sodium hydroxide (pH conditioner,
since the pH of the product should be slightly basic), and parfum. Biogenic silica is the active
component of the product, and the selected pH conditioner is responsible for the liberation of
Si making it available to be reabsorbed through the skin (3).

Si is considered to be an essential chemical element in the human body, its content
decreasing with the age. Also, silicium is considered to be fundamental for the synthesis of
colagene fibres needed for the regeneration of articular cartilages (4), reason why osteo-
articular and muscular affections could be ameliorated through treatments using products
based on biogenic silica which in pre-defined and controlled conditions can liberate Si,
making it available for body sorption (4).

Small adjustments in the formulations of the products referred to are still being carried out,
and the innovation, i.e., the attempt for money generation following investment on research
and development will be the next step of the process. For that, the procedures for obtaining
the patents of the products being developed have been already initiated.
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Se han estudiado veintiuna muestras comerciales de pizarras de techar, representativas de los
principales distritos mineros del noroeste y centro de Espafia (Dominio de Mondofedo-
Penalba y Dominio de Navia-Alto Sil, de la Zona Asturoccidental-Leonesa; Sector de Monte
Rande, Sinclinal de Truchas, Sinclinal de Alcanices y Macizo de Santa Maria la Real de
Nieva, de la Zona Centroibérica), mediante microscopia de luz transmitida y luz reflejada,
microsonda electronica, fluorescencia de rayos X y difraccion de rayos X. Asi mismo, se
realizaron determinaciones cuantitativas de los minerales presentes en cada una de estas
muestras, utilizando para ello el programa informatico SIROQUANT, basado en la técnica de
Rietveld.

Se trata de pizarras formadas por una matriz de grano fino, constituida esencialmente por
mica blanca y clorita y menores proporciones de cuarzo y feldespato y ocasionalmente
biotita, en la que flotan elementos porfidicos (granos de cuarzo y feldespato, stacks de clorita
y mica blanca, sulfuros, ocasionalmente biotita y en algunas ocasiones cantidades menores de
otros minerales, tales como carbonatos, turmalina, ilmenita, rutilo, apatito, monacita y

circon).

Los analisis mediante microsonda electronica ponen de manifiesto que las micas blancas son
fengitas con una formula promedio (Nag2; Kisa Cagpo1) (Alss7 Tigoa Feors Mnggr Mgo22)
(Sig3a Aligs) Oz (OH)4 y con una componente paragonitica (relacion atémica entre Na y
Na+K+Ca) que varia entre 0,04 y 0,31. Las cloritas son chamositas magnésicas, con una
formula promedio (Nagg, Koos Cagor Alsoz Tigo1 Fesss Mnggs Croor Mgssz Nigor) (Sisza
Al 66) Oz (OH)6. Los feldespatos analizados son albitas de féormula promedio Nag os Feo 02
Al Siz Og. A pesar de lo dispar de su procedencia, la composicién quimica de fengitas y
chamositas es muy parecida en la mayor parte de las muestras analizadas (pizarras grises y

negras). Solamente una pizarra de color verde, muestra ligeras diferencias frente al resto, con
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fengitas de féormula promedio (Nag o7 Ki 70 Cago1) (Alsos Tio12 Feoss Mng o1 Mgoas) (Siess
Al ¢5) con una componente paragonitica de 0,04 y chamositas de férmula promedio (Nag
Ko,01 Cag 1Al 64 Tig o1 Feags Mng o7 Mga 37 Nigo1) (Sis 34 Alzgs) O20 (OH)16. Ademas, se destaca
el hecho de que no existen diferencias significativas de composicién quimica entre las

chamositas y fengitas de la matriz y las que forman parte de los stacks.

Los sulfuros presentes en las pizarras estudiadas son pirita, calcopirita, pentlandita, cobaltita,
esfalerita, pirrotina y ulmanita, destacando la diversidad de sulfuros presentes respecto a lo
descrito en trabajos previos sobre pizarras de techar espafolas, lo que quiza obligara a revisar

algunos conceptos relativos a procesos de oxidacion en pizarras de techar.

La rugosidad de las superficies de esquistosidad de las pizarras, un aspecto de importancia
desde el punto vista ornamental, estd condicionada por la mineralogia. Al margen de la
posible rugosidad producida por sulfuros, las muestras con altos contenidos en cuarzo +
feldespato y pequefias cantidades de chamosita muestran una ligera rugosidad y superficies
de esquistosidad brillantes, mientras que las muestras con bajos contenidos en cuarzo +
feldespato y altos contenidos en chamosita presentan aspecto liso y mate. No se encontraron

relaciones entre la apariencia de las superficies de esquistosidad y el contenido en mica.
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Control mineraldgico en la distribucion de elementos traza en la fraccion
arcilla de rocas siliciclasticas albienses (Cubeta de Oliete, Teruel)
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Dpto. de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza. Pedro Cerbuna, 12. 50009 Zaragoza

Se ha estudiado la fraccion arcilla de diecinueve rocas siliciclasticas (areniscas, limolitas y
lutitas) con el objetivo de evaluar su mineralogia y el control que ésta ejerce sobre la
distribucion de algunos elementos traza. Las muestras estudiadas pertenecen a las
formaciones Escucha y Utrillas, las cuales constituyen el relleno de edad Albiense de la
Cubeta de Oliete (Teruel), localizada en la rama aragonesa de la Cordillera Ibérica. En la
zona de estudio, la sedimentacion durante el Albiense inferior tuvo lugar en ambiente marino
costero; posteriormente evolucion6 hacia un ambiente deltaico y de llanura de inundacion
(Fm. Escucha), y finalmente pasd a tener caracter fluvial (Fm. Utrillas). Durante la
sedimentacion deltaica se favorecid la preservacion de gran cantidad de materia orgénica vy,
consecuentemente, en la Fm. Escucha aparecen depositos de carbon de relativa importancia.
La evolucion de la materia orgénica alcanzo el grado de carbdn subbituminoso (lignitos),
sugiriendo un bajo grado de evolucion diagenética (eogénesis), con temperaturas de
enterramiento por debajo de 50-60 °C, por lo que las modificaciones diagenéticas de los
sedimentos han sido escasas.

El anélisis mineraldgico se llevo a cabo por difraccion de rayos-X (DRX) sobre agregados
orientados de las muestras, sometidos a los tratamientos habituales en este tipo de estudios.
Los andlisis quimicos de elementos mayores y traza se realizaron mediante ICP e ICP-MS,
respectivamente, mientras que la composicion quimica de los principales filosilicatos
presentes (caolinita e ilita) se obtuvo a través de microscopia electronica de transmision
(STEM). Una estimacion cuantitativa de las concentraciones mineraldgicas se calculd a partir
de la composicion mineralodgica, los analisis quimicos de elementos mayores y la
composicion quimica media de los principales filosilicatos. La identificacién y
caracterizacion composicional de los minerales pesados presentes se llevo a cabo, debido a su
pequefio tamafo, utilizando el microscopio electronico de barrido (SEM). Finalmente, el
tratamiento estadistico de los datos se realizd mediante analisis factorial modo R.

Las fracciones arcilla estudiadas consisten fundamentalmente en porcentajes variables de
caolinita (49-74 %) e ilita (18-39 %). Las razones caolinita/ilita en las distintas litologias,
junto con los datos relativos a las fracciones limo de muestras similares procedentes de las
mismas formaciones [1], reflejan que, en general, el tamafio de grano de la caolinita es menor
que el de la ilita. Junto a estos filosilicatos aparecen cantidades menores de cuarzo. Por otra
parte, los minerales pesados mas abundantes son 6xidos de Ti y de Fe-Ti, acompanados de
circon, oxidos de Fe, pirita, casiterita, monacita, xenotima y otros fosfatos. Cabe destacar que
las fracciones arcilla de las muestras limoliticas son mas ricas en fosfatos que las de las otras
litologias.
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La composicion quimica de las muestras revela una distribucion bastante homogénea de los
elementos mayores, reflejando la uniformidad de sus composiciones mineralogicas. Los
elementos traza también muestran una distribucion muy homogénea en la mayor parte de las
fracciones arcilla estudiadas, lo que sugiere que se encuentran preferentemente concentrados
en esas fracciones. La excepcion a esta tendencia la constituyen Zr, Hf, Y y, en menor
medida, U y elementos pesados de la Tierras Raras (HREE), lo que indicaria que el circon y
otras posibles fases que contienen estos elementos se concentrarian preferentemente en las
fracciones mas gruesas. Las relaciones entre elementos mayores y traza sugieren que Sc, Cry
V estan ligados a 6xidos de Ti-Nb, y Rb, Cs y Ba a ilita, asi como que este mineral y los
mencionados 6xidos de Ti-Nb se hallan asociados en las fracciones arcilla. En lo que
respecta a los elementos de las Tierras Raras (REE), sus contenidos exhiben amplias
variaciones en las fracciones arcilla estudiadas. Los patrones de distribucion de los REE
normalizados al condrito son similares a los de las Pizarras Australianas Post-Arcaicas
(PAAS) [2], si bien presentan mayores fraccionamientos. Ademas, los REE solamente se
correlacionan de manera significativa con Y, lo que refleja el similar comportamiento
geoquimico de estos elementos y que su distribucion en las fracciones arcilla estudiadas no
parece estar controlada por un Unico mineral sino mas bien por una combinacion de varias
fases.

Con el objeto de evaluar el grado de concentracion de los elementos traza en las fracciones
arcilla se han normalizado sus contenidos a los datos de muestra total, estos ultimos tomados
de Gonzélez Lopez et al. [3]. Estos datos normalizados muestran valores mayores que la
unidad, aunque decrecientes con la granulometria de las rocas de las que proceden las
fracciones arcilla analizadas, lo que sugiere que se concentran preferentemente en esas
fracciones. El tratamiento estadistico de estos datos normalizados a muestra total indica que
los elementos litofilos de gran radio i6nico (LILE), Rb, Cs, Ba y filosilicatos de tamafio
arcilla (caolinita e ilita) estan distribuidos conjuntamente, asi como los REE, Th, Y y fases
fosfatadas, y Sc, V, Cr, Nb y fases con Ti. Estos resultados sugieren que estos minerales
pueden jugar un importante papel en la concentracion de los elementos con los que se
correlacionan. Teniendo esto en cuenta, en relacion con los REE, algunos fosfatos como
monacita pueden constituir las fases predominantes en el control de su distribucion, pero no
serian las Unicas, puesto que 6xidos de Ti-Nb y, en menor medida, oxihidroxidos de Fe y los
filosilicatos de tamafio arcilla, pueden también ejercer algiin control, aunque relativamente
menos importante. Con respecto a los filosilicatos mencionados, la ilita es mas efectiva que
la caolinita, lo que parece sugerir que la carga de la particula juega un papel mas importante
que el area superficial en el mecanismo de adsorcion, o bien que las fases micaceas pueden
contener pequefias inclusiones de minerales pesados ricos en REE.

[1] Bauluz, B., Mayayo, M. J., Yuste, A., Fernandez-Nieto, C. y Gonzalez Lopez, J. M.
(2003). Occurrence and genesis of kaolinite in sedimentary deposits from the Southern
Iberian Range (Spain). Geophysical Research Abstracts, 5, 06836.

[2] Taylor, S. R. y McLennan, S. M. (1985). The Continental Crust: Its Composition and
Evolution. Blackwell, Oxford. 312 pp.

[3] Gonzalez Lopez, J. M., Bauluz, B., Fernandez-Nieto, C. y Yuste, A. (2005). Factors
controlling the trace-element distribution in fine-grained rocks: the Albian kaolinite-rich
deposits of the Oliete Basin (NE Spain). Chemical Geology, 214, 1-19.
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Synthesis and characterisation of layered double hydroxides with lactate in
the interlayer

M.J. Holgado, C. Jaubertie, M.S. San Roman and V. Rives
Departamento de Quimica Inorgénica, Universidad de Salamanca, 37008 Salamanca

Layered double hydroxides (LDHs), also known as hydrotalcite-like compounds or anionic
clays, are two-dimensional materials. They are composed of mixed metal cation hydroxide
sheets: due to a partial substitution of trivalent cations M** for the divalent ones M*", layers
are positively charged. Electroneutrality is achieved by intercalating anions A" along with
water molecules between the layers [1]. They can be formulated as [M", M"(OH),]
[An_x/n] .mHZO.

These compounds show a strong chemical union in the interlayer and a weak one between
layers. This behaviour allows to intercalate various charge-balancing anions, thus changing
the properties and chemical reactivity [2]: halides, oxoanions, coordination compounds,
organic anions [3-5]. Intercalation of the last ones allows further syntheses of LDHs
containing larger anions.

In the present work organic-inorganic hybrid LDHs have been prepared with Zn*" and AI’*
and lactate anion in the interlayer (Lc-HT). All samples were characterised by element
chemical analysis, powder X-Ray diffraction (PXRD), FT-IR spectroscopy, thermal analysis
(DTA-TG), scanning electron microscopy (SEM) and particle size analysis.

Lc-HTs were prepared by direct synthesis, using Zn and Al lactates as hydrotalcite
precursors. Starting aqueous solutions of Zn-Lactate and Al-Lactate were prepared using
decarbonated water, with Zn:Al molar ratios of 2:1, 3:1 and 4:1. These were added drop-wise
under flowing N, gas to water containing or not lactic acid, previously adjusted to pH 10 by
addition of a NaOH 8M solution. When the aqueous solution contained lactic acid, the molar
amount of Lactate was three times that of Al-Lactate. The mixture was vigorously stirred in
an inert atmosphere and aged for 24 hours at room temperature. The resulting slurry was
washed several times by centrifuging. The wet Lc-HTs were dried under vacuum.

Table 1. Element composition and formula of the synthesised samples

Sample Systematic name Zn/Al’ Formula®
Solution Solid

Zn:Al2:1-Lc:AlO:1 ZAL210 2.0 1.96 [Zng 66Alg 35(OH),](Lc)g34'2.22H,0
Zn:Al3:1-Lc:AlO:1 ZAL310 3.0 2.45 [Zng 73A1927(OH),](Lc)g27-1.30H,0
Zn:Al4:1 - Lc:Al0:1 ZAL410 4.0 3.57 [Zn07gA1022(0H)2](LC)022007H20
Zn:Al2:1-Lc:Al 3:1 ZAL213 2.0 1.97 [Zng 66Alg 35(OH),](Lc)o34'3.91H,0
Zn:Al3:1-Lc:Al 3:1 ZAL213 3.0 3.10 [Zng 76Alg24(OH),](Lc)g24'1.61H,O
Zn:Al4:1-Lc:Al 3:1 ZAL413 4.0 2.45 [Zng 71Alg 20(OH),](Lc)g09-2.18H,O

* Molar ratio. ® Values rounded to two significant figures.
Elemental chemical analysis of the samples (Table 1) showed a reasonable correspondence

between the molar Zn/Al ratios in the solids and those of these cations in the starting water
solutions.
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Fig. 1. Powder X-ray diffraction patterns of (a) Fig. 2. Powder X-ray diffraction patterns of (a)
ZAL210, (b) ZAL310, (c) ZAL410 (* - zincite). ZAL213, (b) ZAL313, (c) ZAL413 (o - unidentified
phase).

The PXRD patterns for all six samples are shown in figures 1 and 2. The curves for all
samples indicate formation of well-crystallized hydrotalcite-like phase, confirming a layered
structure. Nevertheless, samples synthesised without excess of lactic acid (Fig. 1) exhibit
sharper and more symmetric reflexions at lower diffraction angles. Weak and strong peaks
due to zincite [6] are also recorded for samples ZAL310 and ZAL410 respectively. In all
samples, the intercalation of the organic compound leads to the expansion of the interlayer
space comparing with the values reported in the literature for the Mg,Al-carbonate
hydrotalcite [6]. Sample ZAL210 shows main diffraction maxima at 14.7, 7.1 and 4.8 A,
corresponding to diffraction by basal planes (003), (006) and (009), respectively. The
diffractogram also exhibits a double set at 61° (2 ) where the maximum at 1.53 A
corresponds to diffraction by plane (110). In both series, the peak corresponding to
diffraction by plane (003) shifts to upper values of 2 as the Zn/Al ratio is increasing; this
effect has already been reported in the literature [7].

The FT-IR spectra of the Lc-HTs are very similar as all samples are layered compounds
intercalated with the same anion. All they show a very broad band between 3600-3300 cm™
due to the stretching mode of layer hydroxyl groups and of 1nter1ayer water molecules. The
bending mode of water is respons1ble for a band close to 1600 cm™. The other bands are
originated by the Lc anion existing in the interlayer: symmetrlc stretchlng of the carboxylate
group at 1600 cm™ and anti-symmetric stretchlng at 1400 cm™; stretching modes of C-H, C-
O and O-H at 2980, 1620 and 1320 cm™ respectively. Bands at lower wavenumbers are
assignated to the Metal-O vibration.
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Caracterizacion mineralogica de los depositos aluviales y lacustres del
Paledgeno de la Cuenca de Almazan (Espaiia).
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Introduccion

Las rocas paledgenas de la cuenca de Almazan (Provincia de Soria) registran el
levantamiento del macizo de Cameros y de la Rama Aragonesa de la Cordillera Ibérica. Las
facies detriticas paledgenas estan constituidas por clastos de rocas sedimentarias del
Mesozoico y de rocas paleozoicas con metamorfismo de bajo grado, en parte reciclados
durante el Mesozoico. Se han estudiado la Fm. Gémara y la Fm. Bordalba que estan
conectadas por un cambio de facies; la primera esta dominada por depositos aluviales y la
segunda por depdsitos aluvial-evaporiticos.

Dentro de las facies aluviales, se han caracterizado las facies lutiticas con el fin de observar
la evolucion de los filosilicatos a lo largo de toda la sucesion paledgena. Ademas se han
estudiado otras facies como costras de yeso, costras de carbonato y depdsitos lacustres que
son susceptibles de presentar arcillas neoformadas o transformadas. Estas facies son
caracteristicas de llanuras estables y/o episodios con escasez de aportes terrigenos, que
favorecen los procesos de diagénesis temprana.

Facies lutiticas

La composiciéon mineraldgica a lo largo de la Fm. Goémara no presenta diferencias
significativas. So6lo se aprecian variaciones cuando estan asociadas a facies diagenéticas
tempranas. La composicion media de las facies lutiticas estd dominada por filosilicatos (>60
%) que aparecen con cuarzo (20-30 %) y calcita (10-30%). La fraccion < 2 um esta
caracterizada por arcillas detriticas que derivan del macizo de Cameros y la Rama
Aragonesa. Estas son principalmente illitas (50 - 80 %), esmectitas (20-65%) y caolinita-
clorita (1-20%). Ocasionalmente se han identificado interestratificados illita/clorita. Segun
las medidas de paleocorrientes y la composicion de los clastos en esta formacion se deduce
que las areas madres eran tanto el Macizo de Cameros como la Rama Aragonesa. Aunque no
es posible hacer una asignacion de las distintas fases arcillosas a cada unidad del drea madre
la gran abundancia de caolinita en la Fm. Utrillas hace pensar que la caolinita procede en
buena medida de esta formacion. Del mismo modo la clorita procede principalmente de rocas
metamorficas paleozoicas muy ricas en este mineral.
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Se han hecho medidas del indice Kiibler de la illita (cristalinidad de la illita) para comprobar
la posible variacion del mismo a lo largo de los 2500 m de serie estudiados.

En la Fm. Goémara no existe correlacion entre la profundidad y el indice Kiibler (I. K.). Este
hecho indica que los efectos del enterramiento en la cuenca de Almazan no modifican el
indice Kiibler. La presencia de muestras con alta y baja “cristalinidad” tanto en partes basales
como en las partes superiores de la Fm. Gémara se debe a que existe mezcla de distintos
niveles del macizo de Cameros y de la Rama Aragonesa con distintas cristalinidades. La
presencia de clastos del Cretacico Superior, Inferior, del Jurasico, Tridsico y Paleozoico a lo
largo de toda la Fm. Gomara apoya esta observacion.

En la Fm. Bordalba, que representa zonas con sedimentacidon cléastica restringida y
alimentada principalmente por la Rama Aragonesa de la Cordillera Ibérica, hay una buena
correlacion entre el LK. y la profundidad de enterramiento, pero se trata de una correlacion
inversa: a mayor profundidad la illita presenta menor “cristalinidad”. Esta circunstancia
puede interpretarse como el resultado del desmantelamiento normal de la Rama Aragonesa,
es decir, en la parte inferior de los depdsitos paledgenos se encuentran las arcillas de los
niveles menos enterrados, y por tanto de menor grado, del area madre.

Facies de transformacion de sedimentos

Las costras de yeso estan formadas principalmente por yeso y filosilicatos. Estos ultimos
llegan a desaparecer en muchos casos debido al crecimiento desplazante del yeso y a
procesos de epigénesis. También aparece calcita en porcentajes muy bajos. Las costras de
carbonato presentan altos contenidos en calcita y dolomita variando desde extremos
dominados por calcita a otros en los que predomina la dolomita. En menor medida presentan
filosilicatos y cuarzo. La asociacion arcillosa tanto para las costras evaporiticas como para las
carbonatadas presenta altos contenidos en paligorskita, lo que estd en consonancia con los
ambientes diagenéticos de alta concentracion de Si y Mg y fuerte evaporacion.

Las facies lacustres de las que se ha podido obtener fraccion < 2 wm son lutitas negras ricas
en materia organica. Estas presentan esmectitas dioctaédricas de muy elevada cristalinidad,

probablemente neoformadas.
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Los minerales de la arcilla tienen una amplia aplicacion industrial. Las aplicaciones de estos
minerales requieren un tratamiento previo en que se pretende conseguir una disminucién del
tamafio de las particulas. La disminuciéon se obtiene, principalmente, por molienda. Los
tratamientos mecanicos son de gran importancia en la preparacion y procesado de las
materias primas. En la bibliografia se demuestra que la molienda produce distintos efectos
sobre las estructuras y propiedades de las arcillas. La molienda produce una disminucién del
tamafio de las particulas, deslaminacioén y reduccion del tamafio lateral, pero a su vez
aparecen plegamientos y deslizamientos de las laminas y agregacion de las particulas en
agregados esféricos. Ademads, se produce reordenacion de la coordinacidén poliédrica y
difusion de los iones en la estructura (principalmente protones, “prototropia’), obteniéndose

después de una molienda prolongada materiales amorfos.

Recientemente los autores de este trabajo han propuesto el uso de la sonicacién como un
método para reducir el tamafio de las particulas [1-4]. Se ha observado que la sonicacion de
varios minerales de la arcilla produce deslaminacion y reduccion del tamafio de particula. Por
este procedimiento se han preparado particulas submicrénicas y nanométricas con una
distribuciéon de tamafio de particulas relativamente estrecha de diferentes muestras:

vermiculita, moscovita, biotita, sepiolita, caolinita, talco, pirofilita y serpentina.

Los estudios por difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia de IR muestran que la
sonicacion modifica el tamano de las particulas pero se mantiene la estructura cristalina. En
los diagramas DRX solo se aprecia una mayor anchura de los picos atribuido al menor
tamafo de particula. Sin embargo, ademas del tamafio de particulas pueden modificarse
algunas otras propiedades como la morfologia de las particulas. En este trabajo se estudia
mediante la técnica de microscopia electronica los cambios morfoldgicos de los minerales de

la arcilla mencionados.
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La vermiculita esta formada por laminas macroscopicas de gran tamafio, que se reducen a
particulas nanométricas, cuya morfologia depende de la carga laminar, de tal forma que las
de mayor carga presentan aspecto laminar monodisperso, mientras que en las de baja carga se

produce un enrrollamiento de las laminas.

Las micas, moscovitas y biotitas, también formadas por laminas macroscopicas, presentan
después del tratamiento con ultrasonidos morfologia circular, con una estrecha distribucion

de particulas.

La sepiolita tiende a una disminucion del tamaio de las fibras.

Las caolinitas tienden a disminuir el tamafo de las particulas (KGa2) o a presentar

morfologia tubular (KGal).

Talco, pirofilita y serpentinas presentan importantes disminuciones del tamafio de las

particulas, manteniendo morfologia laminar.
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Introduccion

En esta comunicacion se valora el aprovechamiento de determinados residuos para la
obtencion de materiales y productos de ceramica tradicional, mediante la conformacion de
probetas a partir de composiciones formuladas con una arcilla tipo, rica en silice, mezclada
en diferentes porcentajes con un residuo de mdrmol comercial, procedente de industrias de la
zona de Novelda (Alicante) y facilitado por industriales del sector de la Piedra Natural. Los
ensayos han puesto de relieve qué porcentajes de residuo pueden ser los mas adecuados para
conseguir el efecto perseguido en cuanto a la coloracion de las piezas y evitar, al mismo
tiempo, la aparicion de “caliches” en ellas, una vez cocidas, debido a la presencia de posibles
nodulos de CaO que pudieran no haber reaccionado durante la coccidon de las muestras y
también a la posible humedad ambiental. Por todo ello, el seguimiento de la dindmica
mineral, por la posibilidad de neoformar fases cristalinas como aluminosilicatos calcicos en
mayor proporcion, es de gran importancia a la hora de evaluar las propiedades tecnologicas
del producto acabado y sus aplicaciones.

Materiales y métodos

Se ha llevado a cabo la caracterizacion quimica del residuo empleado mediante su analisis
por FRX. La caracterizacién quimica y mineraldgica de la pasta de arcilla ya se habia
realizado previamente [1]. Esta pasta (con una humedad del 15%), una vez secada en estufa a
105 °C, se moli6 y pasé por un tamiz de 500um. Se comprob6 también que el residuo de
marmol seco tenia una granulometria muy fina. Se han ensayado las composiciones A, B, C,
Dy E con 15, 20, 25, 30 y 35% de residuo adicionado respectivamente. Las probetas se
prepararon por prensado, con una prensa uniaxial de laboratorio Mignon-S Nanetti, a 40
MPa, en forma de disco de 20 mm de didmetro, 5 mm de espesor y un peso aproximado de
3,5 g. Se disenaron los ciclos de coccion habituales en la industria del sector alcanzandose
temperaturas maximas de maduracién de 975, 1000, 1025 y 1050 °C. El anélisis
mineralogico de la pasta en verde y de las probetas cocidas se llevo a cabo por DRX usando
las condiciones y técnicas habituales. La evaluacion de la presencia o ausencia de “caliches”
en las probetas cocidas conformadas se evalud tanto visualmente como con una lupa
binocular.

Resultados y discusion

La composicion quimica del residuo utilizado se muestra en la tabla 1. El contenido en
CaCO;j es bastante elevado. Se trata, por tanto, de un residuo de color blanco de gran pureza.
Se observa que el color de las piezas en todos los casos se aclara considerablemente en
relacion con la muestra de referencia rojiza, adquiriendo todas ellas un color amarillento mas
claro a mayor temperatura de coccion y cuando el porcentaje de residuo aumenta.
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Tabla 1.- Composicion quimica de la muestra del residuo utilizada en los ensayos.
Contenido | CaO MgO ALO; SiO, SrO, SO; P,05 P.F.
% 75,70 0,26 0,36 1,00 0,01 0,06 0,01 22,60

Tal como se observa en la tabla 2 cuando la temperatura aumenta, el CaCO3 se descompone
y aparece CaO, ademas la illita se descompone para dar fases tipo espinela. EI CaO reacciona
con el cuarzo y aparece wollastonita y gehlenita metaestable [2]. Si se incrementa la
temperatura, se aprecia una disminucion de la intensidad de la gehlenita y se detecta la fase
augita a 1025 °C. Dada las caracteristicas de la arcilla tipo utilizada, su dindmica mineral
puede evaluarse a partir del diagrama ternario de equilibrio de fases Si0,-Al,03-CaO. En
este diagrama los tridngulos de compatibilidad son SiO,-Ca0O-Si0,-Ca0O-Al,05-2S810,
(Cuarzo-Wollastonita-Anortita). Sin embargo, la adicion del residuo con un elevado
contenido en CaO, hace que situemos a las probetas elaboradas en el tridngulo de
compatibilidad CaO-Si0,-Ca0-Al,05-2810,-2Ca0-Al,05-Si0,  (Wollastonita-Anortita-
Gehlenita). Con el paso del tiempo se detectd la presencia de nddulos blancos, a veces
acompanados de pequenos desconchados o crateres, en probetas con composiciones D (30
%)y E (35%).

Tabla 2.- Fases presentes en funcion de la temperatura y neoformacion de minerales (en Cps).

Fase Q CaO Plg Au Gh Hm Es \u4 | Ce Or
d(A) | 334 249 320 298 285 269 246 383 998 3.03 3.24
T (°C) Cps

975 3500 | 160 275 300 | 256 | 425

1000 | 1860 | 187 | 425 875 180 | 265 | 575 295 | 430

1025 | 1720 | 155 | 510 | 758 | 635 130 378

1050 | 1200 546 | 850 | 329 97 406

Leyenda: Q = Cuarzo; Plg = Plagioclasa; Au = Augita; Gh = Gehlenita; Hm = Hematites;
Es = Espinela (Hercinita); W = Wollastonita; I = Illita; Cc = Calcita; Or = Ortosa.

Conclusiones

La composicion quimica y mineraldogica de las nuevas formulaciones condiciona sus
propiedades tecnoldgicas, las cuales determinan sus usos para la fabricacion de productos de
elevada porosidad (ladrillos y tejas). Para evaluar las aptitudes ceramicas de los materiales
obtenidos deberan realizarse ensayos con piezas de dimensiones industriales [3]. Se ha
podido constatar que las nuevas formulaciones sometidas a los procesos de coccidon
habituales en la industria cerdmica originan composiciones mineraldgicas similares a las
obtenidas con margas o arcillas carbonatadas. El uso de residuo para aumentar los contenidos
en carbonato célcico de las arcillas se justifica en base a la coccion a temperaturas mas bajas
(ahorro energético) y reduccion de costes de materia prima, dado que como se ha
demostrados el residuo empleado tiene gran reactividad y, por tanto, reacciona facilmente
con los filosilicatos y con el cuarzo, proporcionando compacidad a las piezas (probetas
ceramicas).
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En los ultimos treinta afios, las arcillas laminares intercaladas con policationes metalicos
constituyen una de las familias de materiales microporosos que mas ampliamente han sido
estudiadas. Estos solidos se obtienen por intercambio idnico sustituyendo los cationes de las
arcillas por policationes metéalicos. Los policationes intercalados aumentan el espaciado basal
de las arcillas, transformandose en 6xidos tras secado y calcinacion. Los 6xidos mantienen
abierta la estructura laminar y evitan su colapso generando una estructura microporosa de
dimensiones moleculares. La nueva estructura desarrollada y la incorporacion de nuevos
centros activos hacen que estos materiales puedan presentar un gran numero de posibles

aplicaciones en procesos de adsorcion y catalisis.

En esta comunicacion se van a presentar algunas de las vias recientemente propuestas para la
sintesis de arcillas intercaladas en las que el método de intercalacion ha sido objeto de

estudio.

Como material de partida se usara una montmorillonita natural refinada (Montmorillonite
Tsukinuno, The Clay Science Society of Japan). La intercalacion de la montmorillonita se
realizard empleando disoluciones simples, con un unico metal, y mixtas, con dos metales en
varias proporciones. La disolucion de intercalacion de aluminio se sintetizara a partir de la
hidrolisis de una disolucion de aluminio 0,5 mol/dm® (AICL;-6H,0) con una disolucién de
NaOH 1,5 mol/dm’®, en una razéon molar OH/AI’" : 2. A la disolucion previamente
envejecida durante 48 h a 50 °C, se afadira la arcilla en una razéon Al/arcilla : 10
mmol/dm’ ‘arcilla, para obtener la arcilla intercalada con aluminio. Las disoluciones de
intercalacion mixtas se prepararan por adicion de disoluciones de cobalto (Co(NO3),-6H,0) o

de manganeso (Mn(NO3),4H,0) a la disolucion de aluminio hidrolizada. Con el objetivo de
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comparar las propiedades de los materiales preparados mediante intercalacion de
disoluciones mixtas, también se prepararan sélidos por impregnacion humeda de arcillas
apilaradas. La caracterizacion fisico-quimica de los sélidos incluird analisis quimico,
difraccion de rayos X, adsorcion de N, a -196 °C, adsorcion de CO; a 0 °C y reduccion en

temperatura programada.
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Las arcillas pilareadas forman uno de los grupos de materiales microporosos desarrollados
por Ingenieria Molecular mas interesantes. Se preparan en una sintesis con dos etapas
principales: 1) intercalacion de la arcilla con policationes inorgdnicos voluminosos, y 2)
transformacion de los policationes en “pilares”, fases oxihidroxidicas estables, que separan
las laminas de manera permanente. Estos s6lidos pueden ser visualizados como materiales
nanoestructurados en los que particulas de escala nano- y subnanométrica se incorporan a la

region interlaminar de las arcillas [1].

El elemento més usado en intercalacion es el Al, que forma facilmente el polication [Aly3 O4
(u2-OH)24 (H20)12]7", con estructura anti-Keggin. También se han utilizado algunos otros
policationes, como el [Al}3 (u3-OH)g (w2-OH)12 (heidi)g (H2O)g]3* , que contiene ligados
organicos “heidi” [2]. En esta comunicacion proponemos un método para la utilizacion de un

nuevo polication de Al el [Al;3 (OH)p4 (H20)24]15", como agente de intercalacion.
Experimental

Para la preparacion del polication se pusieron a reflujo durante 24 horas 2,0 g de alimina,
9,09 g de AICI3.6H>O y 7,27 g de agua. En estas condiciones, se ha descrito la formacion del
polication [Alj3 (OH)24 (H20)24]15" [3,4]. Tras la reaccion, se filtr la alimina no disuelta,
aunque parte de ella formd una suspension coloidal con particulas muy pequefias que no
pudieron ser separadas. 2,0 g de esta suspension se afiadieron sobre 1,0 g de saponita de
Ballarat en el interior de una membrana de dialisis, lavando hasta eliminacién de cloruros.
Tras esto, se extrajo la muestra intercalada, que fue caracterizada y calcinada a varias

temperaturas.

Este método supone una preparacion del polication mucho mas rapida que la habitual para el

polication anti-Keggin, el uso de la arcilla directamente en forma sélida, y la ausencia de
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etapa de intercalacion, que lleva aparejado el uso de volumenes grandes de suspension,

centrifugacion, etc.
Resultados

La intercalacion es efectiva. El solido intercalado presenta un espaciado basal de 18,9 A,
frente a los 14,0 A de la muestra natural, presentando también muy intensa la reflexién 002 a
9,6 A. Tras calcinar se mantiene la estructura laminar, con espaciados basales de 17,7 A a
500°C y 600°C, y 17,0 A a 700°C.

Durante el proceso, la arcilla incorpora un 11,42% de Al. El area superficial especifica es
366 m2/g para el sélido intercalado, que disminuye al calcinar (119, 138 y 125 m2/g tras
calcinar a 500, 600 y 700°C, respectivamente). Con esto, la superficie del sélido intercalado
es similar a la obtenida con policationes anti-Keggin, pero la disminucion por calcinacion es
mucho mas pronunciada que al usar dicho polication.

El uso de disoluciones muy concentradas del polication [Alj3 (OH)p4 (H20)24]15" permite la
intercalacion eficaz de arcillas esmectiticas, con notables ventajas sobre el método
tradicional. No obstante debe investigarse como disolver de manera mas eficaz la alimina
durante la sintesis de dicho polication, ya que ésta es la parte limitante del nuevo método
propuesto.

Agradecimientos. Los autores agradecen la financiacién de este trabajo por parte del
Ministerio de Educacion y Ciencia y los fondos FEDER (MAT2002-03526), y de la Junta de
Castilla y Leon (SA012/04).

Bibliografia

[1] A. Gil, L.M. Gandia and M.A. Vicente. Recent Advances in the Synthesis and Catalytic
Applications of Pillared Clays. Catalysis Reviews - Science and Engineering, 42, 145-
212, 2000.

[2] M.A. Vicente and J.-F. Lambert. Al-pillared saponites. Part 4. Pillaring with a new Al;3
oligomer containing organic ligands. Physical Chemistry Chemical Physics, 1, 1633-
1639, 1999.

[3] H. Breuil. Sur les chlorures et bromures basiques d’aluminium. Annales de Chimie 13eéme
série, 9-10, 467-493, 1965.

[4] L. Allouche, C. Huguenard y F. Taulelle. 3QMAS of three aluminum polycations: space
group consistency between NMR and XRD. Journal of Physics and Chemistry of Solids,
62, 1525-1531 (2001).

106



O S XIX Reunioén de la Sociedad Espaiiola de Arcillas
Salamanca, Septiembre 2005
Caracterizacion de prototipos de arcillas naturales para su utilizacion

como “barrera mineral” en la impermeabilizacion de vertederos: ensayos
previos de retencion de contaminantes

lLeguey, S., 1, Procopio, J.R., *Martin, L., 'Sevilla, T, 'Cuevas, J., 1Vigil de la Villa, R.
’Garrido, A., *Garralon, A., 'Garcia, R. y 2Quesada, A.

! Universidad Auténoma de Madrid. Facultad de Ciencias. Departamento de Quimica
Agricola, Geologia y Geoquimica. *Geotecnia y Cimientos S.A. (GEOCISA). *Centro de
Investigaciones Ambientales y Tecnologicas. CIEMAT.

El anexo técnico que desarrolla el disefio y construccion de vertederos, Real Decreto
1481/2001: “eliminacion de residuos mediante deposito en vertedero”, esta actualmente en
fase de elaboracion por parte del Ministerio de Medio Ambiente, y prevé su instalacion
cumpliendo las condiciones necesarias para impedir la contaminacioén del suelo y de las
aguas superficiales y subterraneas.

El terreno natural, dependiendo del grado de peligrosidad de los residuos, debe cumplir una
vez compactado unos valores de coeficiente permeabilidad & de 1-107 a 1-10” m/s, con
espesores minimos de 1 a 5 m. Cuando el terreno no cumpla con estas condiciones se
incorporard una capa mineral (barrera arcillosa) con un espesor minimo de 0,5m.

El objetivo de este trabajo consiste en seleccionar prototipos de arcillas naturales, disponibles
en el mercado, para su aplicacion como barreras minerales de impermeabilizacion de
vertederos de residuos inertes, urbanos y peligrosos. Se han elegido cinco muestras en
canteras donde se explotan materiales ceramicos, en niveles con contenidos en arcilla
superiores al 60%. Estas son: arcillas triasicas (Carboneros (Jaén): BVR), arcillas cretacicas
(Arifo-Teruel: AV) y arcillas terciarias (La Sagra (Toledo): SV, Bailén (Jaén): BVN y Papiol
(Barcelona): GV. Esta tltima estd actualmente instalada en el vertedero de El Garraf.

Se ha procedido a la caracterizacion mineraldégica y a determinacion de diferentes
propiedades fisico-quimicas y geotécnicas. Asimismo, se han iniciado ensayos de retencion
de contaminantes, y de estabilidad de los minerales de la arcilla frente a los lixiviados.

En las Tablas 1 y 2 se resumen las principales caracteristicas de las arcillas estudiadas. Se
puede apreciar que cualquiera de las arcillas elegidas cumple con los criterios de calidad
establecidos para los valores de conductividad hidraulica. Este hecho es bastante
esperanzador a la vista de los materiales disponibles para la instalacién de barreras minerales.
No obstante, es necesario demostrar su estabilidad a medio plazo frente a la accidon de
lixiviados y su capacidad de retencion de metales pesados y diversos compuestos organicos.
Para ello, se han sintetizado dos lixiviados tipo (Tablas 3 y 4), que seran usados en ensayos
ha distintas escalas para evaluar su impacto sobre la barrera mineral.
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Tabla 1: Mineralogia (% en peso) de los materiales seleccionados.

arcilla | Filos: |Esm 1l Cao otros cuarzo |Feld-K |albita |dolomita | calcita
Av0 79 5-10 25-50 |50-75 |-- 18 1 2 - -

Sv0 83 5-10 50-75 |25-50 |I/S, yeso (<1%) 12 - 5 - -
Bvn0 |60 10-25 |50-75 |5al0 |I/S 17 2 3 5 13
Bvit0 |73 5al0  |50-75 |5al0 |I/S; Fe-ox (**) 17 1 - 8 -

Gv0 71 10a25 |25-50 |[25-50 |-- 16 1 2 - 10

Filos: filosilicatos; esm (esmectita); il: ilita; cao: caolinita; I/S: interestratificados ilita-esmectita. Feld-K:
feldespato potasico;

(*): porcentaje sobre el total de filosilicatos)

(**): se aprecian oxihidroxidos de hierrro muy desordenados. Su proporcion es < 5 %.

Tabla 2: Caracterizacion fisco-quimica y geotécnica de los materiales arcillosos

arcilla Area superficial BET Conductividad Hidraulica” CIC
m%/g m/s cmol(+)/kg
AV0 20.1£0.3 4.1-10" 123+0.9
SV0 423+0.7 1.7-10" 157+0.1
BVNO 29.7£0.5 1.9:10" 13.2£0.9
BVRO 38.7+0.2 8.2:10" 13.9+1.0
GV0 19.5+0.1 52:10" 153+0.5
*: medida a la densidad Optima de compactacion obtenida mediante ensayo proctor
modificado.
Tabla 3: composicion salina de los lixiviados sintéticos™®
Concentracion en el lixiviado, g L.
Sal pH=5 pH=8
CaCl,.6 H,O 3.92 1.4270
MgCl,.6H,0O 1.48 1.0450
Mg(CH;CO,),. 4H,0 1.14 0.3647
NH, CH;CO, 3.51 -
KCH;CO, 1.35 -
KCl1 - 0.4277
NaCl - 0.1321
NaCH;CO, 3.47 0.2904
Na,S04.10H,0 0.709 0.1160
HCH,;CO, 3.29 -

*: basados en [1] y [2]

Tabla 4: dosificacién de metales pesados y componentes orgédnicos en los lixiviados.

Concentracion en el lixiviado, mg L.
Compuesto pH=5 pH=8
Cd 10 0.10
Cr 10 0.005
Pb 10 0.023
Zn 10 0.10
Fenol 10 1
tolueno 10 1
Referencias.
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Es bien conocido el interés que despierta el desarrollo de materiales nanocomposites basados
en silicatos laminares de la familia de las esmectitas no so6lo por sus caracteristicas
estructurales sino también para aplicaciones funcionales. Entre este tipo de materiales
nanoestructurados reciben especial atencidon los sistemas en los cuales las particulas del
silicato se encuentran exfoliadas como consecuencia del tratamiento con polimeros
insertados en su espacio interlaminar [1]. Mds recientemente, en nuestro grupo de trabajo se
ha desarrollado un nuevo tipo de nanocomposites derivados de arcillas en los cuales es
posible producir la deslaminacion por generacion de matrices inorganicas como por ejemplo
silice por polimerizacion de silanos [2]. Por un lado, estos materiales nanoestructurados
inorgéanicos-inorgéanicos tienen interesantes propiedades texturales y pueden conservar
también capacidad de intercambio i6nico y por otro, la presencia de silice permite su
posterior funcionalizaciéon por tratamiento con organosilanos. En este trabajo hemos
abordado la extension de este método de sintesis para conseguir la preparacion de nuevos
nanocomposites que incorporen titania. Como es bien sabido, la fase TiO, anatasa es un
fotocatalizador muy utilizado por ejemplo para la descomposicién de contaminantes
organicos presentes en la atmosfera [3]. Las particulas ultrafinas de TiO, poseen altas areas
superficiales y buenas actividades cataliticas pero se aglomeran facilmente formando
particulas de elevado tamafio, lo cual afecta a sus propiedades cataliticas. Los materiales

titania/ o titania-silice/arcilla parecen proveer una solucion a tales problemas [4].

En el presente trabajo se han preparado nanocomposites titania/ y titania-silice/arcilla
derivados de montmorillonita de Wyoming (SWy-1), una esmectita de Gafsa [5] y una
vermiculita de Benahavis [6]. La caracterizacion de los nanocomposites se ha realizado por
DRX, analisis quimico y térmico (TG-ATD), determinacidon de superficie especifica y
porosidad, espectroscopias FTIR y *Si RMN, asi como microscopias electrénicas de
transmision y de barrido, ésta ultima acoplada con EDX. Los resultados experimentales
demuestran la formaciéon de nanocomposites inorganicos-inorganicos de elevada superficie
especifica y porosidad en los que la fase arcilla se encuentra deslaminada y el TiO, presente

como anatasa. Las propiedades fotocataliticas de los materiales resultantes se han analizado
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usando como test la reaccion de fotodegradacion del 2,4-diclorofenol. Las actividades y
cinéticas de los procesos de descomposicion se estudiaron comparandolas con la de la titania
comercial P25) (Degussa). Los resultados obtenidos indican que la eficiencia fotocatalitica
de los sistemas preparados es comparable a la del P25, con la particularidad de que las
actividades son dos ordenes de magnitud por unidad de masa mayores para los

nanocomposites aqui desarrollados.
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Se estudian las transformaciones producidas en los suelos por la infiltracion de una solucion
contaminante fuertemente acida procedente de la oxidacion de unos lodos piriticos que
contaminaron los suelos, como consecuencia de un vertido minero en Aznalcollar (Sevilla).
La composiciéon elemental media de los lodos fue, en g kg'l: S (397,5), Fe (364,4), Al (16,2),
Pb (11,0), Zn (9,6), As (7,2), Mg (6,4), Ca (4,1), Cu (2,6), Sb (1) y cantidades menores de 0,1
de Bi, Tly Cd.

Estos lodos, con el paso del tiempo, se desecaron y oxidaron, transformandose los sulfuros en
sulfatos, disminuyendo el pH hasta valores extremos de 1,9 y pasando a disolucién sus
elementos constituyentes. El agua de lluvia, al entrar en contacto con el lodo oxidado, infiltr6
en el suelo esta solucion y alterd parcialmente sus propiedades. A los dos meses del vertido,
los suelos presentaban, debajo de los lodos, una capa amarillo rojiza (7,5YR 6/8) con un
espesor aproximadamente de 4 mm, que a los 15 meses, ya tenia un espesor de 15 mm y a los
cuatro afios era de 60 mm, mostrando, en este tltimo caso, en los primeros 5 mm una clara

decoloracion (2.5Y 7/4).

A los cuatro afos el pH de los suelos pasoé de >7,0 hasta <2,5. La infiltracion de la solucién
acida dio lugar a una intensa destruccién de los carbonatos, que desaparecieron
completamente del suelo a los 15 meses de la contaminacion. Los feldespatos y filosilicatos
(ilitas y esmectitas) se reducen aproximadamente a la mitad y el cuarzo se incrementa en

torno a un 5%.
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Se producen importantes neoformaciones, asi el calcio liberado por la destruccion de los
carbonatos reacciona con los sulfatos para formar yeso, el cual se incrementa
progresivamente hasta situarse en torno al 15% del total del suelo; los sulfatos con hierro y
potasio forman jarosita, que en ciertas zonas se trata de plumbojarosita. En la parte inferior
de la orla de alteracion, con menor concentracion de sulfatos, la jarosita va siendo sustituida

por ferrihidrita y otros sesquioxidos de Fe.
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Introduccion

Las arcillas laminares intercaladas con polihidroxicationes metéalicos forman un importante
grupo de materiales con estructura microporosa de dimensiones moleculares. Se sintetizan
mediante el intercambio de los cationes interlaminares de arcillas esmectiticas por
polihidroxicationes metalicos, previamente preparados por hidrolisis del correspondiente
cation, seguido de calcinacion a temperatura moderada. La entrada de los policationes
produce una notable separacion de las laminas arcillosas, y la calcinacion transforma los
policationes en fases oxi-hidroxidicas estables denominadas pilares, que mantienen
separadas las ldminas arcillosas de manera estable. El resultado es un so6lido microporoso
bidimensional, con area superficial y porosidad elevadas, adecuado para ser usado como
adsorbente, catalizador o soporte de catalizadores. Los policationes metéalicos empleados en
la preparacion de arcillas pilareadas son principalmente los resultantes de la hidrolisis de
A, Cr’', Fe’', Ga**, Ti*" y Zr* [1].

El AI’" es el cation metalico que se polimeriza de la forma mas sencilla y mejor conocida,
formando el polication [Al;304(OH)24(H20)12]”". El Cr’" se hidroliza facilmente dando lugar
a varios policationes aptos para ser intercalados, que son principalmente un dimero, un
trimero y dos tetrameros. Es posible polimerizar conjuntamente los iones A’ y Cr’*, y su
intercalacion da lugar a arcillas pilareadas que combinan las propiedades conferidas por
ambos elementos.

En este trabajo se realiza por un lado la sintesis de una saponita intercalada con disoluciones
de policationes de Al-Cr, con varias razones molares Al:Cr. Por otro lado, la arcilla pilareada
con aluminio se utiliza como soporte para la impregnacioén con cuatro precursores de cromo,
con el objetivo de preparar catalizadores soportados cromo-saponita. Los solidos resultantes
son ampliamente caracterizados, y utilizados en la eliminacién de 6xidos de nitrégeno,
reaccion de alto interés medioambiental.
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Resultados y discusion

La arcilla de partida empleada ha sido la saponita de Yunclillos (Toledo), suministrada por
TOLSA, utilizdndose su fraccion inferior a dos micras, obtenida por dispersion y decantacion
en agua.

La intercalacion es eficaz en todas las condiciones estudiadas, alcanzandose espaciados
basales de 18 a 20 A. Su estabilidad térmica es bastante variable: los sélidos con mayor
contenido en Cr muestran un notable colapso a partir de los 200 °C, mientras que los
intercalados con disoluciones mayoritariamente aluminicas mantienen espaciados basales de
18 A hasta los 500 °C, con elevadas areas superficiales. En particular el sélido pilareado con
Al y calcinado a 500 °C, que sera el soporte de los catalizadores impregnados, presenta
espaciado basal de 18,5 A y 4rea superficial de 240 m*/g. El contenido en Cr,Os depende de
la composicion de las disoluciones intercalantes, variando de 2 a 25 % en peso.

La impregnacion se realizd con acetato de Cr(Il), nitrato y acetilacetonato de Cr(IIl), y
cromato amoénico empleando las cantidades necesarias para obtener un 8 % en peso de Cr,O3
en los solidos finales. Los s6lidos impregnados mantienen, en general, la estructura laminar
del soporte.

Tanto los s6lidos pilareados como los impregnados presentan una elevada actividad en la
reduccion de NO con propeno, alcanzando conversiones hasta 90 % para el hidrocarburo y
50 % para el NO. La reaccion parece transcurrir mediante un mecanismo Mars-van Krevelen,
con cesion de oxigeno por parte del catalizador.
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La mordenita, después de la clinoptilolita, es la zeolita natural mas abundante en la
naturaleza. Por ser un producto natural su composicién quimica y de fases varia de un
yacimiento a otro, por ello es necesario un estudio especifico dependiendo de su aplicacion.
Uno de los pardmetros mas importante es el volumen de microporos (Vp), que varia mucho
dependiendo del contenido en mordenita y del tipo de cationes presentes. Recientemente, se
ha demostrado que la mordenita del yacimiento de Palmarito (Cuba), muestra MP, cambiada
con Cu(Il) es un excelente catalizador para la reduccion catalitica selectiva (SCR) de NO,
usando NHj; como agente reductor y en presencia de O, con una buena tolerancia ante el
H,0, y manteniendo una alta conversion de NO en presencia de 100 ppm de SO, [1].
También se ha estudiado posteriormente el comportamiento catalitico de este mineral, pero
con muestras cambiadas con Ag(I) o Zn(II) [2]. El objeto de este trabajo es caracterizar como
adsorbente mediante adsorcion de N, a 77 K, H,O a 300 K y CO; a 273 K, el mineral
estudiado anteriormente como catalizador y determinar las variaciones de la micro y
mesoporosidad al modificarse con Cu(Il), Ag(I) y Zn(IT) y compararlo con otras mordenitas
naturales. La adsorcién con H,O a 300 K permite estudiar la adsorcién en micro y
mesoporos, asi como la condensacion capilar. Con N, a 77 K se pueden estudiar los
microporos mas anchos, la adsorcidon en los mesoporos y la condensacion capilar. Con CO, a
273 K se estudia la adsorcién en microporos y se comparan los Vp obtenidos con los
obtenidos con los otros adsorbatos.

La composicion quimica y de fases, las condiciones de intercambio y el contenido en metales
de las muestras después del proceso de cambio catidnico se publicaron previamente [1,2]: las
isotermas de adsorcion de H>O a 300 K y de CO; a 273 K se obtuvieron con metodologias
publicadas anteriormente [3-5]. Las isotermas de N, a 77 K se obtuvieron en un
Micromeritics ASAP 2010.

Las isotermas de adsorcion de H,O se pueden clasificar como una combinacion de las tipo 1 'y
IT segun la clasificacion BDDT [6]. Los volimenes de microporos variaron muy poco con el
intercambio metalico (Tabla 1). La disminucion de la adsorcion en la porosidad secundaria
de la MPCu, MPZn y MPAg debe estar determinada por la eliminacién en el proceso de
intercambio de materiales afines al agua, o que contribuian con su aglutinamiento a la
formacion de mesoporos, o por la presencia de compuestos de cobre, zinc y plata menos
afines a la misma. El contenido de mordenita calculado por DRX y por otros métodos, y el
obtenido por adsorcion de agua en la MP se corresponden bastante bien cuando se toma
como volumen de microporos de la mordenita el valor medio de 0.15 cm®/g publicado por
Dubinin [7].
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Los valores de Vp obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de CO, (Figura 1) también
confirman el contenido en mordenita calculado por DRX y otros métodos, y los obtenidos
por adsorcion de HO.

La MP natural posee una porosidad mas abierta al N, que las otras mordenitas naturales
encontradas en la literatura, justificandose asi su excelente comportamiento en la SCR de NO
a altas velocidades espaciales.

Tabla 1.- Adsorcion en los microporos en mmol/g (Nm), volumen de microporos en cm’/g (Vp),
contenido de zeolita a partir del volumen de microporos para el agua en % (%Zeo), volumen total de
poros correspondiente a la presion maxima experimental en cm’/g (Vm exp) y volumen de los
mesoporos en cm’/g (Vmes) para el agua en las diferentes formas de MP.

MP Nm Vp % Zeo Vm exp Vmes
Nat 6.27 0.113 75 0.150 0.037
Ag 6.19 0.111 74 0.143 0.032
Zn 6.23 0.112 74 0.128 0.016
Cu 6.01 0.108 72 0.126 0.018
H 7.63 0.137 91 0.195 0.058
1 Na(mmol/g) o v
2.4 Vioa % o® o
2.0+ . vAoOA ° o ; )
e o
L6l v . . gr‘]‘
A Ag
I v_ Nat
0.8_ o Pe(kpa)
o 20 40 60 80

Figura 1.- Isotermas de adsorcion de CO, a 273 K en diferentes formas cationicas de MP.
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Debido a las caracteristicas unicas de la estructura de la caolinita, como son su alta
cristalinidad y pureza, la formacién de complejos de intercalacion abre un nuevo campo de
posibilidades dentro del disefio y sintesis de nuevos materiales. La obtencion de estos nuevos
materiales implica comportamientos diferentes a los que ya presentan otros materiales
conocidos. Dentro de este contexto el presente trabajo pretende estudiar las condiciones de
obtencion del complejo caolin-isopropdxido de aluminio asi como su comportamiento
térmico.

La obtencion del complejo de intercalacion se ha llevado a cabo a partir de caolin de Poveda
(Guadalajara) previamente intercalado con acetato amonico, utilizando acetona como
“molécula llave”. La caracterizaciéon del compuesto obtenido por difraccion de rayos X
(DRX) presenta un aumento de espaciado de 4.05 angstroms, desplazando la reflexion basal
001, de la caolinita de partida, de 7.19 a 11.24 angstroms.

El célculo de la proporcion de compuesto intercalado a partir de las intensidades relativas de
las reflexiones principales (Indice Aparente de Intercalacion), proporciona un valor del
96.7%.

El estudio por espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) desvela la
alteracion de la zona de vibracion de los grupos hidroxilo producida por la formaciéon del
complejo, asi como la aparicion de dos nuevas bandas a 3560 y 3511 cm’™, asignadas a la
formacion de nuevos puentes de hidrégeno entre la molécula huésped y la superficie interna
de la caolinita. La formacion del intercalado produce una ligera distorsion en las distancias
de enlace de la unidad Si-O, observandose variaciones tanto en las vibraciones de tension
como en las de deformacion de esta unidad.

La buena estabilidad térmica del complejo queda corroborada por el andlisis térmico
diferencial, conjuntamente con el estudio termogravimétrico (ATD-TG) realizado. El
aumento de temperatura produce la eliminacion gradual de la molécula huésped del espacio
interlaminar, alterando la estructura laminar de la arcilla, lo que produce la ausencia del
caracteristico efecto endotérmico asignado a la deshidroxilacion de ésta.
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El estudio por termodifraccion desvela como la difraccion asignada a la formacion del
complejo experimenta un aumento de espaciado proporcional al aumento de temperatura,
conjuntamente con una disminucion en intensidad y un ensanchamiento del pico, hasta que se
produce la eliminacion por completo de la molécula huésped (aproximadamente 500°C). Esta
evolucion de la difraccion 001 del complejo provoca el aumento de intensidad de las
reflexiones basales del caolin, asi como la desorientacion del mismo, lo que produce la
aparicion de reflexiones no basales.

A partir de 510°C se produce la deshidroxilacién de la caolinita, desapareciendo las
difracciones observadas hasta el momento. Este proceso se produce a menor temperatura que
en el caso del material original, debido al aumento de espaciado que conlleva el
calentamiento, que conduce a la deslaminacion del material, facilitindose el proceso de
deshidroxilacion.
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La deshidroxilacion producida, conjuntamente con la presencia de aluminio en el medio
produce la formacién de mullita a baja temperatura, coexistiendo con caolinita que aun no ha
deshidroxilado y metacaolin, tal como corroboran las imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido (MEB).

El proceso descrito permite la obtencion de mullita a temperaturas inferiores a las

establecidas en los procedimientos estandar, observandose un aumento en la velocidad de

reaccion, tal como demuestran los estudios realizados por DRX y MEB.
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Los compuestos tipo hidrotalcita o arcillas anionicas son hidroxidos dobles laminares (LDH)
cuya composicion es: [M> 1M  (OH), " (A™)ynmH,0 donde M**= Mg, Zn, Ni,... M>'= Al,
Fe, Cr,... y A"= CO3>, CI', SO47,...[1]. Estos compuestos se preparan por coprecipitacion de
metales di o trivalentes, y sus propiedades de intercambio anidénico permiten la sintesis de
una gran variedad de compuestos [2, 3]. Entre las aplicaciones mas importantes de estos
compuestos esta la catalisis heterogénea dado que los 6xidos o mezclas de 6xidos formados
por calcinacion los convierten en catalizadores o precursores de catalizadores.

En este trabajo se han preparado hidrotalcitas de CdAl que contienen hierro en la ldmina o en
la interldmina, con objeto de estudiar la influencia de la distinta ubicacion inicial de dicho
metal en los productos de calcinacion a distintas temperaturas. Para estudiar el
comportamiento del hierro en la ldmina, se han preparado muestras con tres metales
laminares, Cd*", A’" y Fe’", y nitrato como anién interlaminar. La relacién Cd*/M>* se ha
mantenido constante e igual a 2 y se ha variado la proporcion de los metales trivalentes
Fe*'/AI’=0,0.2,0.7 y 1.

Para el estudio del comportamiento del hierro en la interldmina, se han preparado
hidrotalcitas con los metales Cd*" y AP’ en la lamina y ferricianuro en la interlamina. Estas
muestras se han sintetizado mediante intercambio anionico partiendo de la hidrotalcita CdAl
- NO;.

Todas las muestras se han caracterizado mediante Analisis quimico, Espectroscopia FT - IR,
Difraccion de Rayos X y Analisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial.

Las muestras que contienen hierro en la ldmina presentan un diagrama de ATD con tres
efectos endotérmicos correspondientes a tres pérdidas de peso bien diferenciadas tal y como
puede observarse en la curva termogravimétrica, TG (Fig. 1a). El andlisis de los gases
procedentes de la descomposicion térmica, mediante espectrometria de masas, pone de
manifiesto que la primera pérdida de peso corresponde basicamente al agua interlaminar, la
segunda al agua procedente de los grupos hidroxilo de las laminas, y la tercera a la
eliminacion del i6n nitrato interlaminar en forma de NO y NO,. Estas muestras se calcinaron
a 150, 300, 500 y 800°C con objeto de identificar las fases formadas antes y después de cada
efecto endotérmico mediante DRX. Los resultados indican que la estructura laminar es
estable hasta 150°C, por encima de esta temperatura se produce el colapso de la estructura. El
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diagrama de difraccion de Rayos X de las muestras calcinadas a 300 y 500°C se corresponde
con los de CdO de estructura cubica y a 800°C se observan los picos de las espinelas
CdALO, y CdFe,,Al,Oy4 junto con los del CdO para las relaciones Fe /A’'= 0.2 y 0.7. La
hidrotalcita de relacion Fe’"/AI**=1 calcinada a 800°C presenta un diagrama de Rayos X
correspondiente a la espinela CdFe,AlO4 y al CdO.

El diagrama de ATD de la hidrotalcita de CdAl con Fe(CN)s> en la interlamina (Fig. 1b)
presenta dos efectos endotérmicos centrados a 155 y 285°C que se relacionan con la pérdida
del agua interlaminar y al agua procedentes de los grupos hidroxilo de las laminas y tres
efectos exotérmicos con maximos a 330, 354 y 472°C correspondientes al proceso de
pirdlisis de los ligandos ciano. Esta muestra se calcin6 a 150, 300, 500 y 800°C con objeto de
identificar las fases formadas antes y después de cada efecto endotérmico mediante DRX.
Los resultados indican que la estructura laminar es estable hasta 150°C. Por encima de esta
temperatura se produce el colapso de la estructura obteniéndose un s6lido poco cristalino en
el que se identifican los picos correspondientes al CdO en la muestra calcinada a 300°C. A
500°C el diagrama de DRX se corresponde con la presencia de CdO de mayor cristalinidad y
a partir de 800°C se observan los picos de la espinela CdFe; AlyO4 junto con los de CdO.
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Figura 1.- Diagramas de ATD-TG de las muestras con a) Fe en la ldmina (F&*/A1>"=0.5) y b) Fe en la
interlamina
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Las bentonitas del yacimiento de La Cala de Tomate han sido estudiadas al objeto de definir
los procesos mineralogenéticos posteriores a su formacion. Este yacimiento se localiza en el
sector SE del Cerro de los Frailes y en las proximidades del domo volcanico andesitico del
mismo nombre. Las muestras estudiadas se tomaron en la parte occidental del yacimiento,
siguiendo tres perfiles perpendiculares al contacto entre el domo y las tobas piroclésticas
bentonitizadas. Los perfiles 1 y 2 son complementarios entre si y se localizan en la zona
norte del contacto, mientras que el perfil 3 es perpendicular a una falla subparalela al
contacto y fuertemente bentonitizada. Las muestras se han estudiado desde el punto de vista
mineralodgico, quimico, isotopico y fisicoquimico, mediante DRX, MEB+EDX, MET+EDX,
880 y 8°H en arcillas y 8"°C y 8'®0 en carbonatos, superficie especifica BET y capacidad de
cambio catidonico. Estos dos tltimos parametros se han determinado en la muestra total y la
fraccion menor de 2um.

El analisis por DRX de la fraccion arcillosa indica que esta esencialmente compuesta por
esmectita dioctaédrica (73-100%) y contenidos subordinados de illita y cuarzo, observandose
algunas variaciones en el espaciado basal de la esmectita. Asi, las esmectitas de las muestras
de los perfiles 1 y 2 tienen un espaciado basal comprendido entre 14 y 15 A, que es
caracteristico de esmectitas ricas en Ca y Mg, mientras que en las del perfil 3 varian entre
13.9 y 13.2 A. Estos ultimos espaciados son tipicos de las esmectitas Na-Ca, con
proporciones variables de Na con respecto al Ca. En las muestras glicoladas todas las
esmectitas expanden a 17 A

Las formulas estructurales son similares en todas las muestras. Se caracterizan por la
ausencia de Al tetraédrico y el alto contenido en Al octaédrico, que varia entre 2.47 y 2.93
atomos por celda unidad. El contenido en Mg varia entre 0.87 y 1.10 4tomos. En
consecuencia, se han definido como esmectitas dioctaédricas aluminicas, tipo
montmorillonita, similares a las de otros depositos de la region [1, 2]. La caracteristica mas
importante de estas esmectitas es la naturaleza del principal cation de cambio, que varia en
funcion de la localizacion de las muestras. En las muestras de los perfiles 1 y 2, que
corresponden a las zonas topograficamente mas altas del yacimiento, los principales cationes
de cambio son el Mg y el Ca, mientras que en las del perfil 3, situadas en las zonas mas
profundas del yacimiento, los principales cationes de cambio son el Na y el Mg (Fig. 1). Esta
diferencia en la naturaleza del cation de cambio se corresponde con las diferencias
observadas en el espaciado basal de las esmectitas, medido en los diagramas de DRX. Este
hecho sugiere que el yacimiento estuvo bajo el nivel del mar después de su formacion, dando
lugar a esmectitas ricas en Na. Después de la emersion de la zona, estas esmectitas se
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transformaron en esmectitas ricas en Ca. La alta concentracién de Na* y Cl” determinada en
las sales solubles parece corroborar la interaccion entre estas esmectitas y el agua del mar.
Las caracteristicas fisicoquimicas estdn también relacionadas con el principal cation de
cambio. Asi, las esmectitas ricas en Na tienen el valor de la superficie especifica BET mas
bajo.

Na*+K*
0,1

O Perfil 1
O Perfil 2
% Perfil 3

1
Mg* o 0.2 04 06 0.8 1 Ca*

Fig. 1. Diagrama ternario en el que se representan los cationes interlaminares de las
esmectitas analizadas

Los valores isotopicos '®O'y *H de estas esmectitas son relativamente uniformes (varian de
+20.1%0 a +21.8%0 y desde -97.9%0 a -111.9%0 V-SMOW, respectivamente) y tipicos de
esmectitas formadas en equilibrio con aguas meteoricas a temperaturas ambientales (<25° C)
[3]. En algunas muestras, la sefial isotopica (_'*O'y _"C) de los carbonatos indica que son de
origen marino, mientras que en otras, con valores de "°C mas negativos que -1%o, los
carbonatos parecen haberse formados en equilibrio con aguas meteoricas, con un valor de
%0 de -5% SMOW [2]. Estos datos corroboran que las esmectitas estuvieron bajo el mar
después de su formacion.

En consecuencia, todos estos datos sugieren que las esmectitas del yacimiento de La Cala de
Tomate se originaron como el resultado de la diagénesis metedrica, principalmente en las
zonas de fractura. Posteriormente, durante una transgresion marina, se produjo un proceso de
interaccién agua marina/roca que transformo la esmectita original en otra rica en Na. Mas
tarde, ya en ambiente subaéreo, las esmectitas ricas en Na interaccionaron con aguas
continentales convirtiéndose en esmectitas ricas en Ca, principalmente en las zonas
topograficamente mas elevadas del yacimiento. Por el contrario, las esmectitas localizadas en
las zonas mas profundas prevalecieron enriquecidas en Na.
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El desarrollo de nuevos catalizadores basicos y nuevos métodos de reaccion limpios sigue
siendo objeto de constante interés para la preparacion de productos farmacéuticos [1]. Las
chalconas presentan interesantes propiedades como antioxidantes, antibacterianos, etc. En los
ultimos afios se han preparado mediante condensaciéon de Claisen-Schmidt utilizando
catalizadores solidos como alimina, hidroxido de bario, zeolitas. Las hidrotalcitas muestran
propiedades interesantes como catalizadores de esta reaccioén [2]. Recientemente se han
utilizado las ondas de ultrasonidos para la activacion de reacciones organicas catalizadas por
solidos (sonocatalisis). La activacion ultrasonica conlleva un aumento en la velocidad de
reaccion y ofrece también un aumento de rendimiento [3]. Los efectos de los ultrasonidos se
atribuyen al fenomeno de la cavitacion, que supone el colapso de las burbujas formadas
durante la interacciéon entre un campo acustico adecuado y un sistema quimico
potencialmente reactivo. Cuando una de las fases es un solido, los efectos ultrasénicos tienen

ademas, varias ventajas adicionales.

El presente trabajo muestra el efecto positivo de la activacidon por ultrasonidos para la
condensacion de Claisen-Schmidt entre 4 -hidroxi-acetofenona y 4’-carboxi acetofenona con
benzaldehido usando como catalizador una hidrotalcita (Mg-Al-HT) de formula: Mg o6 Al ¢34
(OH), (CO3) 0.7 0.48 H,0, con un area superficial de 24.1 m*/g. A modo comparativo, se
exponen también los resultados obtenidos bajo activacion térmica convencional. El empleo
conjunto de ultrasonidos y una hidrotalcita activada se presenta como un método alternativo,
de gran utilidad para la obtencion de chalconas en condiciones de reaccidon suaves y poco
contaminantes. Mediante la condensacion de Claisen-Schmidt de 4’-hidroxi acetofenona o
4’-carboxi acetofenona con benzaldehido se han obtenido precursores de la Licochalcona A
que poseen actividad antibacteriana frente al Staphylococcus Aureus. Esta reaccion esta
tipicamente catalizada por hidréxido sodico a reflujo de etanol. Sin embargo, el método
sonocatalitico aqui presentado, es una metodologia ’limpia” que evita el uso de disolventes
durante la reaccion. Mediante este método, ha sido posible optimizar el rendimiento de la
reaccion. La Figura 1 muestra los resultados obtenidos cuando las reacciones se llevan a cabo
a303 K.
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Figura 1. Influencia de la activacion ultrasonica frente a la activaciéon térmica
convencional durante la sintesis de 4’-hidroxi y 4’-carboxi-chalconas. Temperatura de
reaccion: 303K. Catalizador: Mg-Al-HT (0.5 g). Tiempo de reaccién: 4 h.

La ventaja de la sonocatélisis consiste en la disminucion de los tiempos de reaccion y la
obtencion de mayores rendimientos. Por ello, puede ser usada en aplicaciones industriales
para la sintesis de productos de quimica fina.
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La industria textil produce una enorme cantidad de aguas residuales que contienen una alta
carga de contaminantes, que provienen de las distintas etapas del proceso de tefiido y que
generalmente son vertidos directamente a los rios u otros cursos de agua. Los colorantes son
facilmente detectados, incluso si estan presentes en cantidades muy pequefias, provocando
alteraciones en la naturaleza estética de las aguas receptoras. Sin embargo, mas problematico
que el aspecto estético es el impacto que tienen este tipo de compuestos en el medio
ambiente, ya que en muchos casos son toxicos para algunas especies [1]. Por ello, y sobre
todo desde el punto de vista medioambiental y de salud publica, la eliminacion de colorantes

sintéticos es de alta importancia para la sociedad.

En la actualidad se utilizan varios tipos de procesos para la eliminacioén de colorantes. Uno de
ellos es la adsorcion con carbdn activo, cuyas desventajas son su alto coste y la produccion
de residuos secundarios y de operacion. Por su parte, la oxidacion con ozono e hipoclorito
necesita una alta inversion economica. Por ultimo, los procesos de oxidacion avanzada
(AOP) han ofrecido buenos resultados, siendo uno de los més usados el proceso con reactivo
de Fenton, en el cual la oxidacidon es realizada con perdxido de hidréogeno (H»O,), en
presencia de catalizadores de hierro [1-4]. Este proceso, sin embargo, presenta como
desventaja la formacion de lodos que contienen iones de hierro, los cuales deben ser

eliminados con el consiguiente coste de tratamiento.

En este trabajo vamos a desarrollar catalizadores en los que el hierro esté impregnado sobre
soportes arcillosos, lo que podria eliminar algunos de los problemas comentados. Se ha
partido de la saponita de Yunclillos (Toledo), la cual, tras su pilarizacion con Al, ha sido
impregnada con cuatro sales de hierro diferentes: acetato de hierro (II), oxalato de hierro (II),
acetilacetonato de hierro (II) y acetilacetonato de hierro (III). Se han empleado las cantidades

de estos precursores necesarias para conseguir cantidades de hierro entre 7,5 y 17% en los
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solidos finales. Las muestras obtenidas son usadas en la oxidacioén del colorante no
biodegradable Orange II en disolucion acuosa, empleando un reactor batch. Se discute la
eficacia de estos catalizadores en la oxidacion del colorante, asi como la influencia de las
variables de las sintesis (cantidad de hierro, precursor utilizado, etc.) en su actividad

catalitica.
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La interaccidon entre minerales de la arcilla y colorantes orgéanicos ha sido objeto de
numerosos estudios y publicaciones. Uno de estos colorantes es el azul de metileno, cuya
adsorcion por las arcillas se ha usado frecuentemente para la determinacion de la CEC y el
area superficial de las mismas [1]. Los estudios de su interaccion con vermiculitas son menos
conocidos que con esmectitas, quedando aun muchas facetas por aclarar respecto a las

caracteristicas de esta interaccion.

El objetivo de este trabajo es el estudio de la interaccion entre el azul de metileno y la
vermiculita, utilizdndose diversos métodos de intercalacion (agitacidon mecanica,
calentamiento a reflujo, microondas y ultrasonidos), tanto en muestras sin sonicar como

previamente sonicadas, prestaindose una atencion especial al tratamiento con ultrasonidos.

La sonicacién es una técnica alternativa para la reduccion del tamafio de particulas [2,3]. En
el caso de las vermiculitas los efectos de la sonicaciéon han sido ya estudiados [4],
observandose que la sonicacion permite obtener particulas submicrénicas de vermiculita sin
alterar su estructura cristalina. Asimismo, el tratamiento con ultrasonidos favorece la difusion
de las especies hacia la superficie del silicato, lo que supone una aceleracion con respecto a

otros métodos convencionales de intercalacion [5].

Para dicho estudio se emplearan muestras de vermiculita de Ojén, original y previamente
sonicadas en una suspension agua-agua oxigenada; en ambos casos, saturadas con sodio, por

ser este cation facilmente reemplazado por el azul de metileno [6,7].

Cuando una muestra de vermiculita de Ojén, sonicada 7T (T = ciclo de 10 horas) y
posteriormente saturada con sodio, se somete a agitacion mecénica durante 4 dias con una
disolucion de azul de metileno, presenta espaciados basales similares a los de la muestra

original, necesitdndose unos 30 dias para observar espaciados de 15.10 A y otros 6rdenes
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(7.85, 5.15 ). Tras 50 dias de tratamiento aparecen otras difracciones que pueden indicar
distintos estados de adsorcion. En el tratamiento con microondas, después de 2 y 4 minutos,
solo se detectan pequenas modificaciones en el espaciado, con respecto a la muestra original.
La muestra tratada a reflujo, durante 6 dias, presenta una difraccion a 22.00 A, acompafiada
de otras a 14.64 y 11.5 A, que indican distintos grados de adsorcién; en el complejo
posteriormente lavado con agua persiste la difraccion de 22.00 A, seguida de otra a 12.00 A,
que puede ser debida a vermiculita sddica. Por ultimo, la muestra tratada con ultrasonidos
presentd, después de 5T, difracciones a 22.03, 11.04, 3.52 A, que persisten después de

prolongados lavados con agua.

En el caso de la vermiculita sodica, la agitacion mecanica con una disolucion de azul de
metileno no modifico las difracciones de dicha muestra; pero el tratamiento con azul de
metileno, simultaneo con la aplicacion de ultrasonidos, permite la obtencion del espaciado de
22 A, logrado también en la interacciéon con la muestra sonicada previamente, si bien

requiere un mayor tiempo de tratamiento.

Medidas de DRX, usando una camara de alta temperatura, muestran como se modifica la
interaccion laminas de vermiculita-azul de metileno al aumentar la temperatura, quedando
alguna fase estable vermiculita-compuesto organico hasta temperaturas de 800 °C. Mediante
el estudio por ATD-TG se ha confirmado que la interaccion vermiculita-azul de metileno
modifica la estabilidad térmica del compuesto organico, apareciendo diversos efectos
térmicos, y requiriéndose temperaturas mas elevadas para producir la descomposicion

pirolitica del azul de metileno asociado a la vermiculita.
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Los problemas tecnologicos implicados en la restauracion de acuiferos contaminados por
compuestos organicos ha llevado en los ultimos afios a incrementar el interés en el desarrollo
de barreras de contencion de baja permeabilidad, asi como de barreras reactivas de alta
permeabilidad para la prevencion de la contaminacion, especialmente en zonas expuestas a
fuentes puntuales de contaminacion [1,2]. Los estudios para ambas clases de barreras han
incluido disefios en los que la adsorcidn es el principal mecanismo para reducir el flujo del
contaminante En este sentido los ensayos en columnas de laboratorio son una herramienta
atractiva para esta tarea. Los minerales de la arcilla son en general materiales naturales que
debido a su gran capacidad de adsorcion pueden ser utilizados, solos o mezclados con suelo,
como barreras para contaminantes organicos. La adsorcion de surfactantes cationicos por las
arcillas da lugar a la formacién de organo arcillas de gran reactividad para retener
compuestos hidrofébicos que no son retenidos por las arcillas naturales. El contenido en C
que aporta el surfactante hace que se produzca una particion de los compuestos hidrofébicos
en la organo arcilla siendo la irreversibilidad de los compuestos adsorbidos variable en
funcién del mineral de la arcilla y de la hidrofobicidad del compuesto organico.

En este trabajo se estudia la retencion de los pesticidas orgédnicos linuron, atrazina y
metalaxil de diferente cardcter hidrofobico en un suelo arenoso con bajo contenido en
materia organica (OM) mediante barreras reactivas de arcilla o de suelo modificados con el
surfactante cationico bromuro de octadeciltrimetilamonio (ODTMA). El estudio se realiz6 en
columnas de suelo utilizando como barreras las arcillas montmorillonita (M), caolinita (K) y
paligorskita (P) y un suelo arcilloso (38.1% arcilla y composicion mineraldgica: de esta
fraccion: montmorillonita, ilita y caolinita). Se obtuvieron las curvas de percolacion de los
pesticidas en condiciones de flujo saturado. A las columnas de suelo natural y suelo+barrera
se le afiadi6 1 mg de pesticida y se aplicd un volumen de agua de 500 ml. La determinacion
de los pesticidas en las fracciones lixiviadas y en los extractos del suelo se realiz6 por HPLC
con detector array de diodos y espectrometria de masas.

En el suelo arenoso natural las curvas de percolacion de atrazina y metalaxil fueron muy
similares e indicaron una rapida y total lixiviacion de los pesticidas después de la aplicacion
de 500 ml de agua. Ademas la forma simétrica de las curvas, similar a la encontrada para los
solutos no reactivos, indic6 una interaccion débil entre el soluto y el adsorbente para ambos
compuestos. La curva de percolacién de linuron en el suelo arenoso no es totalmente
simétrica, aunque el lavado del pesticida es practicamente total, y la cantidad residual en la
columna se encuentra repartida de forma similar en los tres tramos de la columna. Los
resultados obtenidos estan de acuerdo con los coeficientes de adsorcion de los pesticidas por
el suelo arenoso que indican mayor adsorcion de linuron que atrazina o metalaxyl por este
suelo.

Las curvas de percolacion de los pesticidas en las columnas de suelo con las barreras de
organoarcilla/suelo intercaladas indicaron un descenso considerable en el lixiviado de los
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pesticidas. En la tabla se muestran para cada uno de los pesticidas las cantidades totales
retenidas y lavadas y las correspondientes al pico méximo de las curvas de percolacioén
expresadas como % de la cantidad total aplicada, en columnas de suelo natural (S) y
modificado con barreras de arcilla-ODTMA y de suelo arcilloso-ODTMA. Se incluyen
también los valores del volumen de poro (VP) correspondiente a cada uno de los picos
MAaximos.

Pesticida Suelo S+barrera S+barrera S+barrera S-f-barrera suelo
natural M-ODTMA  K-ODTMA P-ODTMA  arcilloso-ODTMA

Linuron

Suelo 5.55 95.5 86.2 96.7 94.3

Lavado 85.9 1.83 3.75 0.11 0.42

Pico 10.9

maximo (2.51VP) ] ] ]
Atrazina

Suelo 1.08 2.26 0.47 3.18 56.4

Lavado 109 108 112 88.1 47.2

Pico 29.3 4.87 7.62 6.03 2.72

maximo (1.1 VP) (5.5 VP) (2.7 VP) (6.1 VP) (11.1 VP)
Metalaxil

Suelo 4.37 154 1.36 1.72 34.5

Lavado 88.7 80.8 101 97.4 54.8

Pico 30.2 4.23 8.00 8.97 2.17

maximo (1.4 VP) (4.5 VP) (1.3 VP) (3.4) (3.3 VP)

Los resultados obtenidos indican una inmovilizacién practicamente total del pesticida
linuron, el mas hidrofobico de los tres, en las columnas de suelo cuando se intercalan las
barreras de organo arcilla/suelo después de la aplicacion de un volumen de 500 ml de agua.
El linuron residual fue retenido casi completamente en el primer tramo de la columna.
Atrazina y metalaxil, pesticidas menos hidrofobicos que el linuron, no son totalmente
retenidos en las columnas por la intercalacién de las barreras de organo arcilla/suelo, sin
embargo se produce una importante modificacion en la cinética de lixiviado de los pesticidas,
siendo este proceso mucho mas lento que en el suelo natural. El retraso que experimentan en
el lavado con la barrera intercalada es de especial interés para el pesticida metalaxil por su
elevada solubilidad.

Estos resultados muestran el interés de la utilizacion de barreras de organo arcilla/suelo para
obtener zonas adsorbentes en suelos, con vistas a la retencion de pesticidas procedentes de
fuentes puntuales de contaminacion [3]. Esta retencion puede llevar a una inmovilizacion
total del pesticida o a un retraso en la lixiviaciéon del mismo permitiendo la aplicacion de
otras medidas complementarias dependiendo de la urgencia del problema a resolver.
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deteccion de tioles

Raquel Salvador', Pilar Aranda', Francisco de Juan 2, Ignacio Duch?, Antonio Alvarez %,
Eduardo Ruiz-Hitzky'
1) Instituto de ciencia de Materiales de Madrid, CSIC, Cantoblanco 28049 Madrid
2) Tolsa S.A., Ctra. Vallecas-Mejorada del Campo km 1,600, 28031 Madrid

Es conocido que el grupo funcional tiol o mercapto estd presente en un gran nimero de
moléculas de especial relevancia en nuestra vida ya que estan implicadas en un gran nimero
de procesos quimicos y bioquimicos que se desarrollan en los seres vivos, desde reacciones
enzimaticas basicas, hasta actividades industriales de diversa naturaleza (1). Debido al interés
de muchas de éstas moléculas se han desarrollado una gran variedad de sistemas indicadores
que son aplicados, por ejemplo para la determinacidon analitica en sangre y orina de
aminoacidos que contienen este grupo funcional(2). La mayor parte de los indicadores
cromogénicos de grupos tiol requieren un protocolo de empleo en medio acuoso y en
ocasiones para que sean eficaces incluso precisan de condiciones analiticas muy especificas
que pueden incluir ademas del control de pH, una secuenciacion de las etapas de reaccion.
Por otro lado, es conocido que muchos tioles 0 mercaptanos y en general muchos compuestos
sulfurados, estan relacionados con la presencia de malos olores y por lo tanto su deteccion y
cuantificacion es compleja a partir de los sistemas indicadores anteriormente sefialados. Por
este motivo, nos hemos planteado como objetivo desarrollar un sistema indicador de
moléculas que contengan el grupo funcional tiol basado en la asociacion del indicadores
cromogénicos de diversa naturaleza con soportes solidos de elevada superficie especifica (3).
En este trabajo se presenta un estudio comparativo del uso de arcillas de diferentes
caracteristicas estructurales y texturales como soporte del indicador 4,4’-
bis(dimetilamino)bencidrol, también conocido como Hidrol de Michler (4). Se ha estudio la
incorporaciéon de este reactivo en montmorillonita (SWy-1, County Creek, Wyoming,
Estados Unidos), sepiolita (Pangel S9, 95% particulas <5um, Vicalvaro, Madrid, Espafia) y
palygorskita (Alloukagne, Senegal) evaluando la capacidad reactiva del agente cromo6foro
frente a distinto tipo de tioles correlacionandola con un cambio de color visible que permita

la deteccion de los mercaptanos incluso en fase vapor.

A partir de las correspondientes isotermas se ha deducido la capacidad de adsorcion del

reactivo indicador en los distintos so6lidos empleandose como disolventes mezclas acetona-
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Absorbancia (u.a.)

disolucion tamponada pH 5.1, pH al cual el reactivo se presenta como ion carbonio (4). Los
sistemas resultantes se han caracterizado mediante andlisis quimico elemental,
espectroscopias FTIR y UV-vis, difraccion de rayos X y determinaciones de superficie
especifica (BET-N;). Los resultados indican que el Hidrol de Michler se adsorbe en todos los
solidos manteniendo su estructura molecular reactiva. La mayor cantidad adsorbida se
observa para la montmorillonita, incorporandose el Hidrol tanto en la superficie externa
como en su espacio interlaminar. En el caso de los otros dos silicatos se observan cantidades
adsorbidas menores produciéndose una importante disminucion de la superficie especifica de
las arcillas de partida. La capacidad de reaccion del Hidrol de Michler adsorbido con tioles se
ha evaluado utilizando como molécula sonda el 3-mercapto-1-propanol y evaluando
mediante espectroscopia UV-vis la pérdida de absorbancia de la banda a 612 nm, asociada
con la oxidacion del reactivo al reaccionar con los grupos SH (4). De este estudio se
comprueba que la mayor capacidad de respuesta se obtiene para el sistema indicador basado
en palygorskita, ya que presenta una mayor pérdida de coloracion, y los resultados obtenidos
se correlacionan con la diferente localizacion del reactivo en la superficie accesible de cada

una de las arcillas.
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M.J. Sanchez-Martin; M.S. Rodriguez-Cruz, M.S. Andrades*, M. Sanchez-Camazano
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia CSIC, Apdo. 257, 37071 Salamanca
*Universidad de La Rioja, Madre de Dios 51, 26006 Logrorio

Los minerales de la arcilla han sido utilizados desde hace varias décadas como adsorbentes
en diferentes procesos industriales. Sin embargo estos minerales tienen el inconveniente de
que no son buenos adsorbentes de compuestos organicos hidrofobicos ya que contienen
cationes inorganicos que estan hidratados y le confieren a su superficie un caracter
hidrofilico. Debido a ello, en los tltimos afios, con el fin de cambiar su superficie de
hidrofilica a hidrofébica, se ha prestado mucha atencion al desarrollo de organo arcillas o
arcillas modificadas por intercambio de los cationes inorgdnicos de cambio de estos
minerales por sales de amonio cuaternario con cadenas con un niimero elevado de 4&tomos de
C. En este sentido se han realizado diferentes estudios referentes a la aplicacion de organo
arcillas como adsorbentes de contaminantes orgénicos industriales y de pesticidas en barreras
para la inmovilizaciéon de estos compuestos [1,2], en formulaciones de pesticidas de
liberacion controlada [3,4] y para la estabilizacion fotoquimica [5] de estos compuestos. En
estos estudios el mineral de la arcilla més frecuentemente utilizado ha sido la
montmorillonita.

En este trabajo se realiza un estudio comparativo de la adsorcion de dos pesticidas de
diferente hidrofobicidad por distintos minerales de la arcilla modificados con cationes
orgénicos de diferente estructura, y mediante una aproximacion estadistica se establece la
relacion entre la capacidad de adsorcion de las distintas organo arcillas con los parametros de
las arcillas y de los pesticidas. Se utilizaron minerales de la arcilla laminares
(montmorillonita (M), ilita (I), caolinita (K) y moscovita (Mo)) y no laminares (sepiolita (S)
y paligorskita (P)) naturales y saturados con los cationes organicos: Hexadecilpiridinium
(HDPY), dihexadecildimetilamonio (DHDDMA) y octadeciltrimetilamonio (ODTMA) y los
fungicidas penconazol (solubilidad en agua= 73 pg/mL y Kow=3.72) y metalaxil (solubilidad
en agua=8400 pg/mL y Kow=1.75). Se obtuvieron isotermas de adsorcidén-desorcion de los
dos pesticidas por todas las arcillas naturales y organicas y se utilizaron pesticidas marcados
en C'* suministrados por Novartis Crop Protection AG (Basel, Switzerland.

En la Tabla siguiente se incluyen los margenes de variacion de las constantes de adsorcion
(Kf) y de desorcion (Kfd) de los pesticidas por las distintas organo arcillas saturadas con los
cationes HDPY, DHDDMA y ODTMA con contenidos en materia organica (MO) entre
1.44%-20.8%, 3.18%-36.2% y 1.96%-24.9%, respectivamente.

Pesticida Arcillas-HDPY Arcillas-DHDDMA Arcillas-ODTMA

Kf Kfd Kf Kfd Kf Kfd

Penconazol 244-7956 347-7956  529-10792 1050-10700 362-7943  1192-5090
Metalaxyl 8.82-96.6 6.77-215  9.13-142  47.1-277 3.97-189 86.5-269

Los resultados obtenidos indicaron un incremento de adsorcidon de los pesticidas por los
minerales de la arcilla modificados con los distintos cationes organicos respecto a las arcillas
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naturales. La eficacia fue mayor para la adsorcion del pesticida mas hidrofobico (penconazol)
por las arcillas saturadas con el catiéon de mayor contenido en C (DHDDMA).

Se utiliz6 una aproximacion estadistica para determinar la influencia del contenido en MO de
las arcillas y el valor del Kow de los pesticidas en la adsorcién de estos compuestos por las
organo arcillas. Considerando aisladamente todos los minerales de la arcilla estudiados
saturados con cada uno de los cationes organicos se obtuvieron correlaciones significativas
entre los valores de Kf o Kfd y el contenido en MO de las arcillas procedente del cation
modificador. Estas correlaciones indican que la adsorcidon de los pesticidas para cada cation
organico estd relacionada con la estructura del mineral de la arcilla que determina el
contenido de C de la organo arcilla. Los valores de r* obtenidos para penconazol oscilan entre
0.89-0.94 (p<0.01) y estos coeficientes son mas elevados (0.91-0.94, p<0.01) cuando se
relacionan los valores de Kfd con el contenido en MO de las organo arcillas. Esto indica una
particiéon mas efectiva del pesticida en la fase organica después de la desorcion de moléculas
de pesticida adicionales que no estaban adsorbidas por este mecanismo. Correlaciones
significativas fueron también obtenidas para metalaxil aunque con menor grado de
significacion.

Considerando de forma conjunta todos los minerales de la arcilla saturados con los tres
cationes organicos se obtienen coeficientes de correlacion r” entre las constantes de adsorcion
Kf y Kfd de los pesticidas y el contenido en MO de todas las organo arcillas altamente
significativos para penconazol 0.90 y 0.91 (p<0.001) y para metalaxil 0.74 y 0.66 (p<0.001)
indicando la importancia en la adsorcion de los pesticidas del contenido en MO de las organo
arcillas independientemente de la naturaleza del cation organico que modifica el mineral de
la arcilla. También fueron significativas las correlaciones multiples obtenidas entre las
constantes Kf o Kfd y el contenido en MO de todas las muestras consideradas de forma
conjunta y el Kow de los pesticidas (r*=0.56, p<0.001 y r’=0.67, p<0.001 respectivamente),
sin embargo los coeficientes de determinacion explican un porcentaje menor de la
variabilidad de la adsorciéon que cuando se considera solo el contenido en MO.

Los resultados obtenidos indican que el aumento de adsorcidén de los pesticidas por las
organo arcillas esta condicionado por el contenido de C aportado por el cation organico
independientemente de su estructura. Este contenido sin embargo si dependera de la
naturaleza del mineral de la arcilla saturado.
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Los materiales porosos ofrecen muchas ventajas en aplicaciones medioambientales por su
alta capacidad como adsorbentes, también son ampliamente utilizados como soportes de
catalizadores y en otras muchas aplicaciones. Los silicatos laminares han sido utilizados
mediante tratamiento quimico acido, técnica simple y muy adecuada, para la preparacion de
silice amorfa. La silice amorfa se ha preparado fundamentalmente de arcillas del tipo 1:1 y
2:1, obteniéndose, generalmente, superficies mayores para las provenientes del tipo 2:1
(Okada et al. 2002; Suquet et al. 1991; Temuujin et al. 2003).

En el presente trabajo se investiga la influencia de la molienda en el desarrollo de las
propiedades porosas de la silice obtenida mediante tratamiento &cido bajo diferentes
condiciones experimentales. Como material original se ha utilizado vermiculita de Santa
Olalla, la cual se ha molido en molino de anillos durante 2, 3 y 4 minutos. El ataque tanto de
la muestra original como de las muestras molidas se ha realizado con HCI de distintas
concentraciones, 0.25, 0.5 y 1M a 80 °C durante varios tiempos. Los materiales obtenidos se
han estudiado mediante difraccién de rayos X, espectroscopia de infrarrojos y analisis
térmico diferencial. Los cambios en la composiciéon quimica se han realizado mediante
fluorescencia de rayos X. Las propiedades porosas se han estudiado viendo el area superficial

(Sget) de los distintos materiales.

Las muestras tratadas con HCI 0.5 M presentan unos valores de Sggr que estan comprendidos
entre 400 y 500 m® g' para las muestras molidas entre 2 y 4 minutos, no existiendo
diferencias apreciables entre los datos obtenidos para las muestras molidas 3 y 4 minutos.
Los valores de Sggr incrementan notoriamente cuando el ataque se realiza con HCI 1M,

llegandose a obtener valores de 720 m” g, siendo estos valores bastante similares para los
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distintos tratamientos de molienda. El area superficial obtenida es superior a la encontrada en
la bibliografia para vermiculita tratada con adcidos de mayor concentracion.

La estructura cristalina alterada de la vermiculita permanece en las muestras tratadas con HCI
0.25 y 0.50 M, sin embargo ésta desaparece en las tratadas con la concentracion de acido 1

M, obteniéndose un material constituido casi exclusivamente por silice porosa.

Okada, K., Nakazawa, N., Kameshima, Y., Yasumiri, A., Temuujin, J.J., Mackenzie, J.D.
(2002). Clays Clay Miner. 50: 623-631.

Suquet, H., Chevalier, S., Marcilly, C. Barthomeuf, D. (1991). Clay Miner. 26: 49-60

Temuujin, J., Okada, K., Mackenzie, J.D.(2003). App. Clay Sci. 22: 187-195
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Los 6xidos mixtos con estructura espinela presentan un amplia gama de aplicaciones; del
método utilizado para su preparacion y de la proporcion relativa de los elementos de
transicion existentes dependen su mayor o menor eficacia en procesos cataliticos, sus
caracteristicas magnéticas o semiconductoras y su posible utilizacién como pigmentos [1], en
los que el color es funcidon de la naturaleza de los cationes existentes y de la proporcion de
los mismos, factores que permiten controlar las tonalidades que pueden presentar.

En el presente trabajo se han preparado por coprecipitacion arcillas anidnicas con estructura
tipo hidrotalcita [2] y posteriormente se han utilizado como precursores para la obtencion,
por calcinacion, de 6xidos mixtos. La sintesis se realizo por adicion lenta de una disolucion
de los cloruros de los elementos metalicos sobre una disolucion basica de NaHCO; y NaOH.
El tiempo de adicion fue de 3 - 4 horas, con una velocidad de agitacion de 400 = 10 rpm.
Terminada la adicion, la agitacion se mantuvo durante 14-20 horas y posteriormente se
filtraron y lavaron y los sélidos se secaron al aire a temperatura ambiente. Se han preparado
sistemas Co/Al, Co/Fe y Ni/Fe, con relaciones molares M"/M™ 2/1 (sistemas MM’01), que
corresponde a compuestos estructuralmente de tipo hidrotalcita, 1/2 (sistemas MM’03), que
tras calcinacion conduciria a la estequiometria de la espinela, y 1/1 (sistemas MM’02), como
compuestos intermedios para estudiar la variacion en el comportamiento de los compuestos
obtenidos en funcién del contenido en los elementos metalicos.

Los resultados de analisis quimico elemental de los sdlidos secados a temperatura ambiente
(Tabla 1) proporcionan relaciones molares aceptablemente proximas a las iniciales. En los
sistemas Co/Fe y Ni/Fe no se detecta la presencia de sodio, mientras que en los compuestos
del sistema Co/Al la presencia de sodio aumenta con el contenido de aluminio. Los analisis
de los filtrados indican la ausencia de M" y M en las aguas de lavado.

CoAl01l CoAl02 CoAl03 CoFe0Ol CoFe02 CoFe03 NiFe0l NiFe02 NiFe03

%M 40.16 2824 1790 3501 27.52 20.62 3682 27.01 18.16
AY 720 1092 14.00 1234 2845 4266 1941 29.01 39.34

%Na - 2.00 3.50 - - - - - -
MMM 255 1.20 0.59 1.90 0.92 0.46 1.80 0.89 0.44
S(m’g") 80 90 83 75 111 226 60 112 191

Tabla 1. Datos de analisis quimico y superficie especifica de las arcillas anidnicas

Los o0xidos mixtos se prepararon por calcinacion de los precursores a 550 °C en atmosfera de
aire, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min y cinco horas de mantenimiento a la
temperatura final.

Los difractogramas de rayos X confirman la estructura laminar de los precursores,
disminuyendo la cristalinidad al aumentar el contenido en M. Asi, en los compuestos
M"M"™01 ricos en M" los espaciados e intensidades relativas de las difracciones coinciden
con las de los compuestos NigFe,(CO3)(OH)64H,0 vy MgeAlL(CO3)(OH)6-4H,0O (JCPDS
20-0786 y 14-0191), aunque en todos casos y, sobre todo, para las difracciones a angulos
mayores, se observan pequenos desplazamientos debido a los distintos radios i6nicos de los
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elementos metalicos componentes. En los compuestos ricos en elemento trivalente,
. Py Iy 111 . .

especialmente en los compuesto con proporciéon 1/2, [M"M 03], las difracciones

correspondientes al compuesto laminar con estructura tipo hidrotalcita estan menos definidas.

Los espectros FT-IR de las arcillas anidnicas iniciales presentan bandas debidas a las
. . . . . 2- . . . .y,

vibraciones del ion interlaminar CO3~, junto con las vibraciones de tension de grupos OH y

de moléculas de agua interlaminares, asi como modos debidos a vibraciones M-O.

Los estudios térmicos (TG y DTA) realizados sobre las arcillas anidnicas iniciales permiten
establecer un mecanismo de descomposicion que confirma la naturaleza predominantemente
laminar de los compuestos iniciales con relaciones molares M"/M'™ altas y la progresiva
aparicion de 6xidos hidratados de los elementos trivalentes al aumentar el contenido de éste,
cuya deshidrataciéon se manifiesta por efectos endotérmicos anchos y mal definidos a
temperaturas relativamente bajas. Por su parte, los estudios de reduccién a temperatura
programada (TPR) han permitido poner de manifiesto los procesos redox asociados a los
elementos metélicos Co, Niy Fe.

Los difractogramas de los compuestos calcinados indican que éstos tienen estructuras tipo
espinela, aunque en los compuestos con estequiometrias iniciales sustancialmente diferentes
a la de la espinela se puede apreciar difracciones debidas a 6xidos simples MO, asi, el
difractograma de la muestra CoFe01-550 indica la presencia de CoO. En el compuesto
CoFe03-550, la influencia del mayor contenido en Fe se pone de manifiesto por la
desaparicion de CoO, al menos en cantidades detectables.

El aumento en el contenido de Al en el sistema Co/Al estabiliza la presencia de Na, como se
puede ver en los datos analiticos, de manera que en los compuestos calcinados CoAl02-550 y
CoAl03-550 se observan reflexiones coincidentes con las de mayor intensidad del compuesto
NaAlO; (JCPDS 33-1200).

Los resultados obtenidos permiten establecer la influencia de la relacion estequiométrica
inicial en la composicion final, de manera que se puede concluir que los compuestos ricos en
cobalto y niquel estdn fuertemente impurificados por los correspondientes monoxidos,
mientras que los compuestos iniciales ricos en elemento trivalente conducen, tras
calcinacién, a 6xidos formados practicamente de forma exclusiva por 6xidos mixtos de
estructura espinela. Es decir, la precipitacion inicial forma esencialmente especies laminares
tipo hidrotalcita, segregandose a forma de oxohidrdoxidos el exceso de elemento trivalente
sobre la cantidad estequiométrica de éste para formar la hidrotalcita. De esta manera, el
método de preparacion y la proporcion inicial de reactivos permite controlar la proporcion de
fases deseables en la composicion final de los compuestos calcinados.
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La contaminacion de aguas subterraneas y superficiales por parte de plaguicidas se ha
convertido en un serio problema medioambiental. Ello ha obligado a tomar medidas drasticas
en el seno de la Union Europea como la reduccion en el nimero de sustancias fitosanitarias
permitidas, y a exigir controles mas rigurosos para el registro de nuevas formulaciones
basadas en otros principios activos. De aqui que antes de introducir nuevos productos cuya
eficacia pueda ser cuestionada a largo plazo, serd necesario desarrollar formulaciones lentas
de aquellos principios cuyo uso esté cuestionado por su gran lixiviacion a través del perfil del
suelo, pero que han demostrado su efectividad en el control de malas hierbas y plagas de

insectos.

La investigacion mas reciente ha apuntado al uso de arcillas para el desarrollo de estas
formulaciones debido a su abundancia y a que son materiales de bajo costo. Numerosos
estudios indican la potencialidad de usar minerales de arcilla para la reduccion de la
lixiviacion de plaguicidas, siendo muy variados los mecanismos y métodos desarrollados.
Entre estos se encuentran el atrapamiento del principio activo mediante coagulacion de
arcilla delaminada, adsorcion de copolimeros del plaguicida o del ingrediente activo sobre

arcillas tratadas térmicamente, adsorcion sobre arcillas modificadas con cationes organicos.
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En el presente estudio mostramos resultados preliminares que avalan el posible uso de
arcillas modificadas con distintas proporciones de metal con el que el herbicida imazapyr
presente la capacidad de formar complejos para la obtencion de formulaciones de liberacion
lenta del mismo. De esta forma se incrementaria la adsorcion del herbicida y por otra parte se
obtendria una ralentizacion en su liberacion, en comparacion con la arcilla sin modificar con

el metal complejante del herbicida .

[1] Polubesova et al. (2001). Applied Clay Sci. 18: 299-307.

140



O S XIX Reunioén de la Sociedad Espaiiola de Arcillas
Salamanca, Septiembre 2005

Intercalation of [Fes(u3-0)2(uz-OH)lz(tacn)d8+ Single Molecule Magnets in
Saponite Clay
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Introduction

The preparation of iron-pillared clays from aqueous solutions has been reported often in the
literature. However, usually little effort been directed to the exact identification of the iron
polycations that are intercalated within the clay layers (with the exception of the
[Fe3(AcO);OH]" cation [1]).

A possible approach to pillared clays synthesis is to use well-characterized complex
polycations stabilised by structuring organic ligands as the intercalating species, in the hope
that their structure will be preserved in the interlayers. We have succesfully employed this
approach for the intercalation of the “Al;3-heidi” ([Al;3(u3-OH)s(u2-OH) 5 (heidi)s-(H20)s]*",
with heidi = N-(2-hydroxyethyl)-iminodiacetate) polycation in saponite [2,3].

In this communication, we report on the intercalation of “Feg-tacn” ([Feg(usz-O)2(u2-
OH,) 2(tacn)s] ™", tacn = 1,4,7-triazacyclononane) polycations in saponites and the subsequent
characterization of the intercalated materials. These polycations have drawn a lot of interest
as bulk salts because of their potential use as molecular magnets [4].

Experimental

The starting [Feg(us-O)2(uo-OH)1a(tacn)s]®™ (Feg-tacn) polynuclear compound was obtained
as the bromide salt by slow hydrolysis of the monomeric amine (tacn)FeCl; complex,
following the method of Wieghardt [9].

Natural Ballarat saponite, provided by the Clay Minerals Repository, University of Missouri,
was purified by standard methods and exchanged with Na" cations before use. The Cation
exchange capacity (CEC) of the clay is of 0.66 mmol/g.

Suspensions (12 g L) of the purified clay were contacted at room temperature with aqueous
solutions of the Fes-tacn of the appropriate concentration to have a total Feg-tacn loading
equal to 1.5 of the CEC of the pure clay. After two hours contact time, the suspensions are
treated in an ultrasound bath (1000 W) for 12 hours. They are then centrifuged, the solid
phase is washed twice with distilled water and dried in vacuum at 50°C. Ultrasound
activation was found superior to microwave activation in order to separate the clay layers.

141



Results

The typical Fe loading is about 3%, corresponding to an almost complete (81%) exchange of
Na' by (Feg-tacn) polycations if the (8+) charge is maintained. The (tacn) ligands seem to be
quantitatively conserved, but the bromide compensating cations are not cointercalated.

XRD indicated a dgo; spacing of 15.6 A, corresponding to an interlayer spacing of 6.1 A. This
value is slightly smaller than the size of the polycation, but definitely higher than even a two-
layer hydrate of a Na'-TOT clay, and could correspond to an interstratification of intercalated
and unintercalated layers.

Na-physisorption, moreover, show a steep increase of the surface area, from about 20 m?/g in
the starting clay to 120 m*/g.

The results of both X-ray powder diffraction and N,-physisorption, therefore, agree well with
the intercalation of the Feg-tacn cation in the anionic interlayer spacing of the clay.

In parallel, the molecular environment of Fe centres has been probed by *’Fe Mdssbauer
spectroscopy and Fe K-edge EXAFS. Both techniques showed for the intercalated materials
responses quite similar to those of bulk (Fes-tacn) salts, indicating that the basic structure of
the polycations is maintained upon intercalation.

Finally, the magnetic properties of both the bulk polycation salt and the polycation-
intercalated saponite were measured in a SQUID device. The . T variation of the starting
polycation, typical of antiferromagnetic interactions between the iron centres, seems to be
detectable in the intercalated samples, although it is superimposed on another signal due to
residual iron centres in the clay octahedral sheets.

Altogether, these results suggest the intercalation of intact or slightly strained Feg-tacn
moieties in the saponite interlayers, to give nanocomposite materials of potential interest in
the fields of magnetism and catalysis.
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El “Azul Maya” es un conocido pigmento utilizado frecuentemente en Mesoamérica entre los
siglos VIII-XVI y redescubierto en el yacimiento arqueoldgico de Chichén-Itz4 (Yucatan,
México) en 1931. Esta formado principalmente por palygorskita e indigo que los Mayas
obtenian a partir de las plantas de afiil (/ndigofera suffuticosa), si bien en algunos casos se
han identificado también pequefas proporciones de sepiolita y esmectitas. El Azul Maya se
caracteriza por tener una gran resistencia a las agresiones quimicas (acidos, alcalis,
disolventes...) y a la biodegradacion, lo que ha permitido que algunas obras de arte perduren
durante siglos, incluso en la selva. A pesar de que este pigmento ha sido objeto de numerosos
estudios encaminados a conocer la razon de su elevada estabilidad en la actualidad aun no
esta clara cual es la naturaleza del enlace entre la arcilla y la molécula organica.

En este trabajo se ha estudiado azul maya sintetizado con palygorskita procedentes de Ticul
(Yucatan, México) y de Attapulgus (Georgia, USA). Se mezcld indigo sintético (1%) con
palygorskita (99%) en un mortero manual, y se sometio esta mezcla a un tratamiento térmico
durante 5 horas a 190° C. Este proceso de calentamiento es indispensable para que el
pigmento resultante (Azul Maya) sea resistente y no se decolore ante los acidos. Para
comparar, también se sometieron a las palygorskitas al mismo tratamiento térmico.

Las ocho muestras analizadas se caracterizaron mediante difraccion de Rayos X y adsorcion-
desorcion de N». Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K se realizaron en un
equipo Micromeritics ASAP 2010, tras desgasificar las muestras a 110°C durante 4 horas en
el propio aparato, con una presion residual inferior a 10-5 pm Hg. Los resultados obtenidos se

recogen en la Tabla I.

Mediante difraccion de Rayos-X se observa que ni el tratamiento térmico, ni el proceso de
mezcla con el indigo, ni la posterior formacion del pigmento tras calcinacion afectan a la
estructura de la palygorskita ya que los difractogramas obtenidos presentan, en todos los
casos, las reflexiones caracteristicas de este mineral arcilloso.

Las isotermas obtenidas son tipo II de la clasificacion de la [UPAC, caracterizadas por no
presentar adsorcion limite a presiones relativas proximas a la unidad y presentan en todos los
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casos un ciclo de histéresis caracteristico de sdlidos mesoporosos. La comparacioén de los
datos obtenidos de las distintas muestras analizadas permite concluir que el proceso de
mezcla con el indigo pulverizado y el posterior tratamiento térmico realizado para la
formacion y estabilizacion del pigmento, da lugar a una disminucion de la porosidad
accesible al N2. La pérdida de superficie estd relacionada con la disminucion de la
microporosidad (figura 1). En ambas muestras la microporosidad disminuye tanto en el
proceso de mezcla con el indigo como en el de la formacion del pigmento.

Superficie | Superficie | Superficie de
MUESTRA DESCRIPCION B.E.T. externa microporos
(m?/g) (m?/g) (m*/g)
BM11 Palygorskita Tikul 236 124 112
Sin calentar
BM1C Palygorskita Tikul 236 120 116
5h 190° C
BM11 Palygorskita Tikul + 273 187 86
1% indigo. Sin calentar
BM1P Palygorskita Tikul + 153 111 42
1% indigo. 5h 190° C
BM21 Palygorskita Attapulgus 221 140 81
Sin calentar
BM2C Palygorskita Attapulgus 224 131 93
5h 190° C
BM21 Palygorskita Attapulgus + 185 124 61
1% indigo. Sin calentar
BM2P Palygorskita Attapulgus + 175 120 55
1% indigo. 5h 190° C

Tabla I: Superficie BET, superficie externa y de microporos obtenida a partir del
analisis de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las muestras estudiadas.
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Figura 1: Superficie de microporos de las muestras estudiadas. Se puede observar la
disminucién de superficie tras la formacion del pigmento.

144



O S XIX Reunioén de la Sociedad Espaiiola de Arcillas
Salamanca, Septiembre 2005

Influencia de la fraccion arcilla en la respuesta espectral (400-2500 nm) de
sedimentos del borde SW de la Cuenca del Duero: Comparacion con
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Ledn.

La zona estudiada se encuentra situada en el borde occidental de la cuenca del Duero, en la
zona limitrofe de las provincias de Salamanca y Zamora. En general se trata de sedimentos
siliciclasticos de caracter continental correspondientes a ambientes aluviales. Desde el punto
de vista de su composicion mineralogica las diferencias son minimas y esto dificulta, a priori,
la diferenciacion mediante Teledeteccion. La presencia de rasgos diagenéticos de distinta
indole: silicificaciones, calcretas y rubefacciones puede dar lugar a variaciones importantes.
En este sentido cabe destacar la Alteracion Roja, de edad Mioceno Inferior, que produce

materiales fuertemente rubefactados y argilitizados.

Las 67 muestras estudiadas corresponden a los materiales mas superficiales, ya que son éstos
los que reflejan la energia electromagnética captada por los sensores de los satélites. El
estudio de la composicion mineraldgica se llevd a cabo por Difraccion de Rayos X y
espectroscopia de reflectancia de laboratorio. Para el andlisis espectral, se han extraido las
curvas espectrales de aquellos pixeles de la imagen TM en los que se situaban las muestras
tomadas en campo y se han agrupado siguiendo las clases establecidas previamente en
laboratorio a fin de analizar las diferencias y similitudes entre ellas. Igualmente se ha
realizado una clasificacion de las imagenes para agrupar en zonas el area de estudio segliin su
mineralogia. Para mejorar el resultado, previamente se enmascard la vegetacion en las

imagenes con el fin de eliminar aquellos pixeles con predominio de cobertura vegetal, y asi
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tener en cuenta solamente las zonas sin vegetacion o con un recubrimiento parcial que no

impidiera la deteccion de la mineralogia de las superficies a estudiar.

La composicién mineralogica de las muestras estudiadas es muy similar. Estan formadas
principalmente por silicatos que muy raramente aparecen con calcita ligada a calcretas
edaficas. Estos silicatos son mezclas de cuarzo y filosilicatos con cantidades variables de
feldespato potésico y/o plagioclasa. Dentro de los filosilicatos hay varias asociaciones:
vermiculita-illita-caolinita, illita-caolinita e illita-esmectita-caolinita-(+-paligorskita), siendo

esta ultima la mas frecuente.

En funcidén de la posicion, forma e intensidad de los rasgos de absorcion en el intervalo de
longitudes de onda del IR cercano, los espectros de laboratorio realizados se han clasificado
en siete grupos. Aun teniendo en cuenta que el limite entre algunos de los grupos es dificil de
establecer, la correlacion entre mineralogia y tipo de espectro es buena, de modo que
podriamos, en el intervalo de A estudiado en la espectroscopia de laboratorio, deducir la

composicion mineraldgica aproximada de una muestra a partir de su espectro.

La interpretacion de las imagenes Landsat TM en cuanto a la composicion mineraldgica de la
zona estudiada es dificil ya que la posicion de los rasgos de absorcidn caracteristicos de los
minerales identificados no coincide con la resolucion espectral de las imagenes. Los rasgos
mas marcados que caracterizan estructuralmente a las muestras y permiten su identificacién
(vibraciones de los enlaces) estan localizados a 1400 y 1900 nm, y no son detectados por el
sensor TM. Soélo la banda 7 recoge informacidon en esa zona pudiéndose relacionar la
intensidad del rasgo de absorcion con el contenido de filosilicatos. Aunque la respuesta en
esta region del REM es diferente para los filosilicatos 2:1 (un rasgo con un maximo) y para
los 1:1 (un rasgo con un pico doble), la diferencia no es apreciable en la imagen TM puesto
que se trata de un promedio de un amplio intervalo de A,y sélo seria apreciable con

resolucion hiperespectral.
No obstante, la combinacion de bandas de las imagenes nos permite definir zonas con una

respuesta espectral diferente y cartografiar, a grandes rasgos, tres conjuntos de materiales a

pesar de que, mineraldgicamente, la composicidon es muy similar.
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Geoquimica e mineralogia de argilas de niveis cretacicos do Algarve,
Portugal: resultados preliminares
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O presente trabalho constitui ainda um estudo preliminar dos niveis sedimentares, sobretudo
argilosos, do Cretacico do Algarve, baseado na caracterizacdo geoquimica e mineraldgica de
12 amostras (2 arenitos finos e 10 argilas) provenientes de dois barreiros em exploragdo
activa (Vales N° 5 e Mem Moniz), localizados na regido centro-algarvia (Algoz), Portugal.

A caracteriza¢do geoquimica baseia-se na analise de elementos maiores (Al, Si, Na, K, P, Ti,
Ca, Mn, Mg, Fe), obtidos por fluorescéncia de Raios X, e elementos traco (Sc, Cr, Co, Zn,
Ga, As, Br, Rb, Zr, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, W, U) da rocha
total e da frac¢do < 2 um, determinados por Activagao Neutronica no Reactor Portugués de
Investigacao [1, 2].

O estudo da mineralogia foi efectuado por difrac¢do de raios X (DRX), num aparelho Philips
PANalytical X Pert, usando radiacdo K Cu. Utilizaram-se preparagdes ndo orientadas, para
determinagdo da mmeralogla de rocha total, e orientadas, para o estudo dos minerais de argila
sobre preparados secos a temperatura ambiente, glicolados e aquecidos a 300 °C e 500 °C.

As argilas sao fundamentalmente constituidas por filossilicatos (60-80 %), embora o quartzo
seja um componente importante (10-25 %). Os minerais acessorios nao ultrapassam os 20 %
da mineralogia total, sendo frequentes o feldspato K, plagioclase, anatase e goetite (ndo
observavel em todas as amostras).

Nas amostras arenosas o quartzo ¢ o componente principal, mas a proporcao de filossilicatos
(40-50 %) ainda ¢ consideravel. Trabalhos anteriores [3] revelam que os varios minerais de
ferro (6xidos e sulfuretos) resultaram de diferentes condi¢des paleoambientais de
oxi/reducdo, estando os niveis mais redutores associados a presenga de abundante matéria
carbonosa (lignito).

Nao ocorre diferenciacdo na mineralogia da frac¢ao argilosa entre os arenitos e as argilas. Os
filossilicatos presentes correspondem a ilite e caulinite que ocorrem em proporgdes
relativamente semelhantes nas amostras de Vales N° 5, e com ligeiro predominio da ilite nas
amostras de Mem Moniz.

Ocorrem ainda vestigios de interstratificados. A Ilite ¢ um mineral ubiquo, mas a presenca de
caulinite estd sobretudo relacionada com uma proximidade relativa das areas expostas [4],
sugerindo grande acarreio detritico pelo menos para a zona central da bacia algarvia, durante
o Cretacico inferior.

Para o estudo geoquimico a comparagdo com o NASC mostrou que a maioria dos elementos
da série de amostras cretacicas apresentam valores semelhantes, embora sejam de destacar
alguns enriquecimentos, por vezes extremamente elevados. O caso mais notério de anomalia
geoquimica € o do Br que ocorre em 6 amostras, cujo enriquecimento varia de 5 a 19 vezes o
NASC. Tal enriquecimento observa-se sobretudo nas amostras de Vales N° 5, sendo apenas
uma proveniente de Mem Moniz. Outros enriquecimentos englobam o Al, significando que
as argilas cretacicas sdo ricas em minerais de argila, como observado na mineralogia. Estdo
também enriquecidas em Ti, Cs, Fe e U, em algumas amostras de Vales N° 5, com valores
cerca de 3 vezes superiores ao NASC.
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Em relagdo as terras raras (TR) observa-se que as argilas sdo 3 vezes mais ricas que as rochas
arenosas. No grupo das argilas verifica-se maior variagdo no conteudo de terras raras leves
(TRL) do que intermédias e pesadas (TRP). De facto, em média, as TRL (La, Ce, Nd) sdo 3.7
vezes mais variaveis do que as TRP (Yb, Lu), o que indica maior mobilidade das TRL
durante a meteoriza¢dao. Podem ser identificados dois grupos de argilas: 1) com fraccionagao
entre TRL e TRP, sendo a média da razdo (La/Lu)n = 1.37; 2) sem fraccionagdo ou com
maior enriquecimento em TRP, com valor médio de (La/Lu)n = 0.94. A maior propor¢do de
TR nas argilas e a variacdo na razdo (La/Lu)n devem estar relacionadas com a mobilizagao
das TR consequéncia de uma meteorizacdo quimica. Trabalhos experimentais [6] deixam
poucas duvidas acerca da mobilizagdo de TR durante a diagénese e da importancia da
adsorcao pelos minerais de argila nessa fraccionagao.

A inexisténcia de minerais como apatite, monazite ou zircao, potenciais controladores da
distribui¢do das TR, aliada a elevada abundancia de minerais de argila e forte correlagdo das
TR com o Al, sugerem estes minerais como os principais candidatos a retencao das TR.

A provavel baixa concentragdo de TR associada ao quartzo, outro importante silicato
presente no material erodido, reflecte-se no facto dos arenitos serem mais pobres em TR que
as argilas.
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Este trabajo es parte de una investigacion mas extensa sobre las posibles transformaciones de las
bentonitas por efecto de la temperatura (T=100°C) y la salinidad en medios naturales. El yacimiento
de bentonita estudiado encaja en la formacion piroclastica bentonitizada localizada en las
proximidades del domo volcanico de Morrén de Mateo, en la region de Cabo de Gata, Almeria
(Delgado, 1993). El objetivo fundamental del estudio ha sido establecer las modificaciones texturales
y cristaloquimicas inducidas en las citadas esmectitas por el aumento de temperatura debido a la
intrusioén del domo volcénico de Moron de Mateo. Para ello se han estudiado muestras situadas en las
proximidades del domo y otras alejadas del mismo, a fin de establecer las comparaciones oportunas
entre ambas. Las muestras se han estudiado desde el punto de vista mineralogico y quimico mediante
DRX, MET-EDX.

En general, las muestras estudiadas contienen aproximadamente un 90 % de esmectita, con cantidades
subordinadas de cuarzo, plagioclasa y carbonatos. De acuerdo con los diagramas de DRX, los dos
grupos de muestras contienen esmectitas dioctaédricas, similares a las descritas en otros yacimientos
de la region de Cabo de Gata (Delgado, 1993). Sélo en una muestra cercana coexisten las esmectitas
di y trioctaédricas. El estudio por TEM pone de manifiesto que las muestras cercanas y lejanas
presentan las mismas caracteristicas texturales, observandose la morfologia tipica de las esmectitas.
Asi, las laminas de esmectita aparecen formando agregados o dominios que seudomorfizan cristales
anteriores. No obstante, en las muestras cercanas al domo, las laminas individuales de esmectita
desarrollan ocasionalmente bordes con flecos mas agudos que las esmectitas lejanas. La composicion
quimica, obtenida por analisis puntual mediante TEM-EDX, muestra la existencia de dos grupos bien
diferenciados de esmectitas, que se corresponden con la situacion de las muestras respecto al domo.
Asi, el contenido en SiO, de las esmectitas cercanas es menor que en las lejanas, al tiempo que son
mas ricas en MgO y Fe,Os. En éstas, se destaca la existencia de una gran cantidad de particulas (30%
de las analizadas) con cantidades de Fe;O, y MgO muy elevadas. Ademas, el contenido en Al,O; es
practicamente constante en las esmectitas lejanas, mientras en las cercanas es mas variable (Tabla 1)

Las formulas estructurales calculadas sobre la base de O,o(OH), (Tabla 1) corroboran la existencia de
varios tipos de esmectita. Asi, en el caso de las muestras lejanas, las esmectitas presentan formulas
muy semejantes entre si y que permiten clasificarlas como esmectitas aluminicas dioctaédricas del
tipo montmorillonita, con una carga interlaminar muy baja. Por el contrario, en las muestras cercanas
se observa una gran variacion en las formulas estructurales, incluso para las diferentes particulas de
una misma muestra. Algunas de ellas, por el numero de cationes de la capa octaédrica, se aproximan
mas a las esmectitas trioctaédricas, del tipo saponita, que a las dioctaédricas.

Al representar en un diagrama ternario los cationes de la capa octaédrica (Fig.1) se observa que las
esmectitas de las muestras alejadas del domo determinan una nube de puntos situada en las
proximidades del vértice AI’*, indicando, por un lado, que dichas esmectitas tienen una composicion
similar a la de las esmectitas dioctaédricas aluminicas, y por otro, una gran homogeneidad en su
composicion. Por otra parte, las particulas de esmectita de las muestras cercanas determinan dos
tendencias evolutivas claramente definidas, partiendo ambas de la nube de puntos determinada por las
esmectitas lejanas. La primera se orienta hacia el vértice Mg®", indicando esmectitas ricas en Mg,
mientras que la segunda se orienta hacia el vértice Fe’”, o hacia las esmectitas ricas en Fe. Ademas, el
hecho de que exista un cierto solapamiento entre las esmectitas cercanas y lejanas, asi como que
existan particulas de esmectita con caracteristicas intermedias entre las mas ricas en Al y las mas ricas
en Mg y/o Fe, sugiere que estas ultimas pudieron haberse formado a partir de las esmectitas ricas en
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Al, por la influencia del domo volcénico, que pudo ser, ademdas de cardcter térmico, de caracter
geoquimica con circulacion de fluidos cargados de estos elementos.

En consecuencia, se puede argumentar que la esmectita original rica en AI’" evoluciond hacia
esmectitas ricas en Mg”” o Fe’™ en las cercanias y por efecto del domo volcanico. Esta evolucion se
manifiesta por un incremento de Mg y Fe en la capa octaédrica, en detrimento del Al octaédrico.
Estos hechos sugieren un proceso de transformacion, mas o menos incipiente, de una esmectita
dioctaédrica aluminica a otra trioctaédrica rica en Mg (del tipo saponita), mas o menos rica en Fe.
Esto parece corroborarse por la coexistencia de esmectitas di y trioctaédricas observada en el
diagrama de DRX de una muestra cercana al domo.

Agradecimientos. Este trabajo ha sido financiado por CIEMAT-ENRESA a través del proyecto de
colaboracion entre el CIEMAT y La Universidad Complutense de Madrid.

Referencia. A. Delgado. 1993. Estudio isotopico de los procesos diagenéticos e hidrotermales
relacionados con la génesis de bentonitas (Cabo de Gata, Almeria). Tesis Doctoral, CSIC (Granada).

Oxidos ? Muestras cercanas Muestras lejanas
xidos %
1 2 3 4 5 6 7 8

SiO, 59.68 59.89 60.86 62.68 66.90 6597 67.00 67.22
AlLO; 18.89 1793 17.18 1657 1870 1945 16.50 18.00
Fe,0; 776 895 749 873 565 5.39 5.80 5.65
MgO 985 9.77 1025 996 7.6l 7.27 7.61 7.61

K,O 059 05 042 024 0.85 0.33 0.35 1.04
CaO 1.6 151 221 1.72 020 1.46 2.41 0.49
Na,O 1.64 144 158 0.1 010 0.13 0.33 0.00
Total 100 100 100 100  100.0 100.0 100.0 100.0
C. Tet. Numero de cationes sobre la base de O,y(OH),4

Si*t 728 731 742 757 792 7.82 7.98 7.97

AP 072 069 058 043 0.08 0.18 0.02 0.03
> Tet. 8.00 800 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00
C. Oct.

AP 199 1.89 188 193 251 2.54 2.30 2.48

Fe* 0.76 0.88 0.73 0.85 0.53 0.51 0.55 0.54
Mg?t 1.79 178 186 179 1.33 1.28 1.35 1.34
>O0ct 454 455 448 457 437 434 4.21 436

Ca™ 021 020 029 022 0.05 019 031 0.06
Na* 039 034 037 0.02 0.05 003 0.08 0.00
K" 0.09 008 0.07 0.04 016 005 0.05 0.16

Carga  ,¢3 000 102 051 030 045 074 028

Inter
Fe?*
Leyenda
Muestras cercanas
Muestras lejanas
0.7 0.3
0.9 il % * 0.1
E 7%
T T T T T Al3+
M92+ 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9

Tabla 1. Composicion quimica y formula estructural de las esmectitas en
muestras cercanas y lejanas al domo volcénico.
Figura 1. Representacion ternaria de los cationes octaédricos.
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La investigacion de las interacciones minerales de la arcilla-vesiculas tiene aplicaciones
potenciales en varias areas de investigacion: sintesis de materiales mesoporosos que pueden
ser usados como catalizadores; sistemas huésped para la inclusion de compuestos y como
filtros moleculares; tecnologias medioambientales para purificacion de aguas y reduccion de
la contaminacion presente en suelos; estabilidad coloidal de suspensiones de arcillas, etc. El
sistema vesiculas-minerales de la arcilla exhibe también aplicacion potencial para el
desarrollo de formulaciones de herbicidas que presenten una lixiviacion reducida a lo largo

del perfil del suelo, en comparacion con las formulaciones comerciales.

En el presente estudio se examinan estas interacciones mediante la combinacion de medidas
de adsorcion, difraccion de rayos X con estudios de fluorescencia para las vesiculas formadas
por didodecildimetilamonio (DDAB) y dioctadecildimetilamonio (DDOB) con
montmorillonita. Los datos de adsorcion y rayos X indican que las vesiculas que se adsorben
se transforman tras tres dias en estructuras de tipo bicapas y parafinicas. Los estudios de
fluorescencia muestran que la adsorcion era completa tras cinco minutos para una carga del
cation por debajo de la capacidad de intercambio cationica (CEC). La agregacion y
sedimentacion de las particulas arcilla-surfactantes ocurre en varios minutos. Las medidas de
fluorescencia de los sobrenadantes indican descomposicion de las vesiculas a una alta
relacion arcilla/surfactante debido a la rapida adsorcién de mondémeros catidnicos. Las
cinéticas de transferencia de energia entre vesiculas marcadas con la prueba fluorescente
NBD-PE y montmorillonita marcada con rodamina-B sigue la de la agregacion de particulas

arcilla-surfactantes y los cambios estructurales de las vesiculas transcurren en la escala de
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tiempo de minutos a horas. Los experimentos sobre la reduccion de la fluorescencia de NBD-
PE por la adiciéon de ditionito indican una permeabilidad mas rapida de las vesiculas de
DDOB que de DDAB, lo que fue confirmado por experimentos de liberacion. Esta rapida
permeabilidad de vesiculas de DDOB en la presencia de arcilla se correlaciona con su
inferior idoneidad para la preparacion de formulaciones de liberacion lenta de herbicidas

anidnicos basadas en arcillas.
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Los fangos o lodos terapéuticos son sistemas dispersos formados por una fraccion solida muy
rica en arcilla interpuesta en agua mineromedicinal. Las propiedades técnicas de dichos
fangos dependeran de las aguas usadas en cada caso, de los minerales de la arcilla
suspendidos y otros componentes, y por ultimo, del estado de agregacion de la fase sélida
presente.

El contacto de la fase solida con el medio de dispersion y su interaccion mutua durante un
tiempo prolongado, en un proceso que se denomina “maduracion” del fango, se realiza de
manera habitual antes de su empleo, y puede inducir cambios sustanciales en la mineralogia,
quimismo y textura del solido interpuesto. En un reciente trabajo (1) se ha puesto de
manifiesto los cambios mineraldgicos producidos en una arcilla por su maduraciéon en aguas
mineromedicinales de distintos balnearios italianos.

El presente estudio plantea como primer objetivo determinar la composicion mineralogica de
una serie de fangos empleados en distintos balnearios espafoles, comparandola con la que
presenta la arcilla usada antes de la maduracion. Como quiera que algunas propiedades
técnicas del peloide o fango terapéutico, en particular sus propiedades reoldgicas (2) derivan
del estado de agregacion de las particulas de solido interpuesto, se planted
complementariamente la caracterizacion textural de la fraccion solida antes y después de la
formacion de las suspensiones.

Material y métodos

Los materiales estudiados fueron muestras de fangos terapéuticos y arcillas usadas en su
elaboracion, provenientes de cinco balnearios espafioles. En total se trabajé con 5 arcillas no
tratadas y 6 arcillas maduradas, dado que uno de los balnearios nos proveyo6 de dos peloides
de idéntica composicién inicial, pero distintos tiempos de maduracion. Los so6lidos en
suspension presentes en los peloides se centrifugaron, secaron en estufa a 60°C,
manteniéndose en esas condiciones, junto con las arcillas no tratadas, hasta su
caracterizacion.

Las muestras se molieron en un mortero de agata, y el polvo fue sometido a su estudio
mediante difraccion de rayos X. La distribucion de tamafios de las muestras se determin6
mediante un analizador de tamafios de particula Galai® CIS-1, empleando agua destilada
como vehiculo para la dispersion. Por tltimo, la forma y tamafo de las particulas
individuales se evalud a partir de las microfotografias obtenidas usando un microscopio
electronico de barrido Zeiss® DSM 950.

Resultados y discusion

Las fases minerales mayoritarias de cada muestra aparecen recogidas en la tabla 1. Las
muestras son relativamente ricas en minerales de la arcilla, variando el tipo de filosilicato
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dominante, que en las muestras 1 y 2 es fundamentalmente esmectita, y en las restantes es
illita o, eventualmente, palygorskita. Otras arcillas existentes son caolinita y clorita. El resto
de fases presentes lo constituyen cuarzo, feldespatos y carbonatos, tanto calcita como
dolomita. Las proporciones en que estas fases inertes aparecen son, en ocasiones,
relativamente elevadas.

Tabla 1. Composicion mineral de las muestras estudiadas.

]
- =
xR =<
S - < < <
S 5 E 8 S = M - g E
%) on < o= — S ~— . :E D=1
AR AR A A A A R R
g | £ | E|lo |0 |loc|=Z|&e|d|C|2a
1| xxxx X XX
2| xxxx XX XX X
3 XX XX X XX X X XXX X
4 X | xxx | xxx | X XX X X XXX
5 X XXX XX XX X | xxx | xx

XXXX 40-85%
XXX 15-40%
XX 5-15%
X <5%

Por lo que respecta al andlisis de las microfotografias de SEM, las muestras aparecen
formando agregados globulares constituidos mayoritariamente por particulas planares y
pseudoplanares. La dimension de estas particulas se sitia en torno a 2 wm, en tanto que los
agregados alcanzan las 200 um.

El proceso de maduracién no parece haber afectado ni a la composicion mineral ni a la
textura observada mediante microscopia electronica. EI quimismo de las muestras medido
antes y después de este proceso no sufre grandes modificaciones.

En conclusion, la mineralogia presente es bastante variable, observandose que en algunos
casos existe una baja proporcion de filosilicatos. Algunas mejoras significativas en las
propiedades técnicas de los sistemas podrian esperarse si se aumentase la proporcion de
arcillas hinchables. Las diferencias observadas, composicionales y texturales después del
tratamiento de maduracion no son relevantes en comparacion con la variabilidad

composicional inicial.
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