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PASADO Y PRESENTE EN EL USO DE LAS ARCILLAS:
HACIA SU EMPLEO COMO MATERIALES AVANZADOS

RUIZ-HITZKY, E.

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, CSIC. C/ Sor Juana Inés de la Cruz 3, 28049, Madrid,
eduardo@icmm.csic.es

Es bien conocido que las arcillas estdn estrechamente ligadas a la vida en nuestro planeta y
especialmente a la especie humana, que desde tiempo inmemorial ha hecho uso de este recurso,
siempre al alcance de su mano independientemente de su localizacidon geografica-. Desde las
tabletas sumerias o egipcias, soporte de las primeras escrituras, su uso en ceramicas,
construccion, agricultura, pigmentos, cosmética y medicina, hasta los materiales
nanotecnoldgicos mas avanzados, las arcillas y los minerales de la arcilla constituyen una materia
prima extraordinariamente abundante, ecolégica y muy versatil respecto a sus amplias
aplicaciones.

Esta comunicacidn se inicia con una breve reflexién de como el desarrollo de la vida cotidiana
estuvo desde hace siglos vinculado a las arcillas. Se introduciran varios ejemplos de su conocido
empleo desde épocas prehistéricas en construccién, decoracién y elaboracion de figuras
artisticas, asi como su uso en la elaboracién de utensilios tan antiguos como utiles. Citaremos,
ademas, su legendaria aplicacion en cosmética y medicina, como es el caso de las estevensitas del
Rhassoul (Marruecos) empleadas desde hace siglos como champu natural o las esmectitas
bactericidas conocidas como Green Clays y Blue Clays tradicionalmente empleadas en Costa de
Marfil para cicatrizar heridas de manera extraordinariamente eficaz. Igualmente, el clasico botijo
espanol es un dispositivo de arcilla cuyo complejo mecanismo permite controlar el grado de
enfriamiento del agua potable, hoy dia explicado con fundamento cientifico. La escritura
constituye nada menos que el origen de la Historia, tras la tradicién oral imposible de verificacion
material. Aparte de la escritura cuneiforme o a base de jeroglificos inicialmente efectuada en
tabletas de arcillas, también fue gracias a estos silicatos que se desarrollé el lapiz tradicional, cuya
mina resulta del ensamblado de grafito con un mineral de la arcilla como la caolinita.

En el sistema econdmico actual, la mayoria de los avances tecnoldgicos estan basados en la
sociedad del conocimiento, asociada en gran medida a la I+D. La investigacién sobre minerales de
la arcilla y sus aplicaciones tecnoldgicas representa un campo paradigmatico dependiente tanto
de las Ciencias Basicas (Geologia, Fisica, Quimica, Biologia...) como de las Ciencias Aplicadas como
la Ciencia de los Materiales, la Nanotecnologia, la Medicina o la Ingenieria. Fruto de esta
investigacion existe un importante grupo de materiales emergentes como son los materiales
nanoestructurados, dirigidos a aplicaciones desde la produccién y almacenamiento de energia
hasta los campos farmacéutico y biomédico. Por ejemplo, esmectitas y silicatos microfibrosos
como la sepiolita constituyen unidades elementales de construccion que se pueden ensamblar a
la escala nanométrica con componentes de muy variada naturaleza desde polimeros, generando
los bien conocidos nanocomposites polimero-arcilla, hasta diversas nanoparticulas de carbono
(grafenos y nanotubos de carbono), metales y éxidos metalicos, para el disefio y preparaciéon de
adsorbentes y catalizadores altamente eficientes, dotados de propiedades fotoactivas, eléctricas
0 magnéticas de interés en gran niumero de aplicaciones. Este tipo de nanoarquitecturas puede
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mostrar caracteristicas multifuncionales que se pueden aplicar desde la eliminaciéon de
contaminantes a la produccion y almacenamiento de energia limpia, dispositivos sensores o
cargas de polimeros para empleo en alimentacion. Otros ejemplos de materiales
nanoestructurados desarrollados en nuestro Grupo del ICMM-CSIC relacionados con las
referencias abajo listadas, se refieren a los materiales biohibridos y bionanocomposites aplicables
en la remocién de contaminantes, administracion controlada de farmacos, vectores de
transfeccidon no viral de dcidos nucleicos o incluso la inmovilizacién de particulas virales para
mejorar la accién inmunoprotectora de las vacunas.
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CARACTERIZACION DE MATERIALES GEOLOGICOS DEL VOLCAN DE CUMBRE
VIEJA (LA PALMA, ESPANA) Y SU POSIBLE REVALORIZACION COMO
MATERIA PRIMA EN APLICACIONES AMBIENTALES

ARROYO, X.1, ANDREU, L., LOPEZ-ANDRES, S.2, GARCIA-LORENZO, M.L.2, HUERTAS, M.J.2
ANCOCHEA, E. 2

1 Unidad de Técnicas Geoldgicas. CAl de Ciencias de la Tierra y Arqueometria. UCM. Calle José
Antonio Novais, 12, Madrid, 28040, xarroyo@ucm.es
2 Departamento de Mineralogia y Petrologia. Facultad de Ciencias Geoldgicas. UCM. Calle José
Antonio Novais, 12, Madrid, 28040

El pasado 19 de septiembre de 2021 comenzd en la isla de La Palma la erupcidn del volcan situado
en la zona de Cabeza de Vaca, en el municipio de El Paso. La erupcion, de tipo principalmente
estromboliano y fisural con fases intermitentes de explosividad variable, se produjo tras una
intensa actividad sismica y de deformacién del terreno en los dias previos. El dominio volcdnico en
el que ha ocurrido esta actividad es el dominio Dorsal que discurre desde Taburiente hasta la
punta sur de la isla. Este dominio comprende un sector norte de unos 7 km denominado Cumbre
Nueva y uno sur de unos 22 km denominado Cumbre Vieja donde se situa la actual erupcidn.

Los principales objetivos de este trabajo son dos. Por un lado, la caracterizacién preliminar y en
tiempo real de los distintos tipos de materiales que esta emitiendo el volcan desde que comenzd
la erupcién. Con la intencion de tener una mayor representatividad de los datos, las muestras
tanto de piroclastos como de coladas han sido recogidas en distintos puntos de la zona y en
distintos momentos de la actividad volcanica registrada hasta la redaccion de este resumen. En
concreto se han analizado muestras de cenizas (28R 227584 3173908 del 26-09-2021 y 28R
219548 3159832 del 05-11-2021), lapilli (28R 218209 3167559 del 22-09-2021 y 28R 216166
3168991 del 05-11-2021) y lava solidificada (28R 216340 3168940 del 22-09-2021). Ademas, se
han caracterizado productos volcanicos de tipo restingolita blanca (28R 221258 3168888 del 08-
10-2021) y gris (28R 218146 3167543 del 29-10-2021). El segundo objetivo es explorar la
posibilidad de transformar y revalorizar los residuos volcanicos (cenizas y lapilli principalmente)
en materiales de tipo zeolitico con posibles aplicaciones medioambientales.

Las muestras se han caracterizado desde un punto de vista quimico, mineraldgico, petroldgico y
textural. Las técnicas utilizadas han sido: Difraccién de rayos X, Microscopia éptica de luz
transmitida y reflejada, Microscopia electrénica de barrido con microandlisis, Microsonda
electroénica, Fluorescencia de rayos X, Espectrometria de emision dptica y de masas con fuente de
ionizacién y Analisis térmico. Como resultados preliminares se han obtenido analisis quimicos de
piroclastos y coladas que al ser proyectados en el diagrama TAS de la IUGS (Le Bas, et al., 1986)
clasifican los materiales como Tefritas. La asociacién mineral primaria que se ha identificado esta
compuesta por clinopiroxeno (principalmente diépsido), plagioclasas (principalmente labradorita),
anfiboles (principalmente kaersutita), oxidos de Fe-Ti (principalmente titanomagnetita) vy
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pequenas cantidades de olivino magnésico. Como minerales accesorios, presentes en distintas
proporciones dependiendo del tipo de material, se ha identificado apatito, feldespatoides sédicos,
sulfuros de Fe y Cu (principalmente pirita y calcopirita) y como minerales secundarios no
magmaticos, cristales de sales (sulfatos de Ca y Na y halita) sobre la superficie del vidrio de los
piroclastos (Figura 1). Esta mineralogia ha sido documentada previamente en contextos similares
(Ohba, et al., 2002). No se han encontrado minerales de la arcilla (filosilicatos) en las muestras
estudiadas.

Las cenizas y el lapilli, tanto procedentes de erupciones volcdnicas como de actividades
industriales suelen depositarse en vertederos, lo que supone un problema de espacio sobre todo
en islas de pequefio tamafio. Ademas, su traslado a vertederos puede suponer un riesgo, tanto
para la salud humana como para los ecosistemas, como consecuencia de la generacidon de
lixiviados con concentraciones elevadas de elementos potencialmente téxicos. En el caso de los
piroclastos procedentes de la erupcién de la Palma, su elevado volumen vy la dificultad para ser
almacenados en la isla supone un reto en la gestidn de estos materiales. Estudios previos han
analizado la viabilidad de cenizas volcanicas en la sintesis de zeolitas (Belviso, et al., 2021), por lo
gue, debido a la similitud en su composicién con los materiales estudiados en este trabajo, se
pretende evaluar su viabilidad en el reciclado y reutilizacién de las cenizas para la sintesis,
mediante fusién alcalina y tratamiento hidrotermal, de materiales zeoliticos con posibles
aplicaciones medioambientales.

20im

Figura 1: Imagen de electrones secundarios de cristales de anhidrita sobre vidrio de lapilli.
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ELECTRICALLY CONDUCTIVE CARBON-CLAY BIONANOCOMPOSITES:
APPLICATION IN FOOD PACKAGING

BARRA, A."2, NUNES, C.., FERREIRA, P., RUIZ-HITZKY, E.2

! Department of Materials & Ceramic Engineering, CICECO — Aveiro Institute of Materials,
University of Aveiro. Aveiro, 3810-193, Portugal, abarra@ua.pt, claudianunes@ua.pt,
pcferreira@ua.pt
2|CMM - Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, CSIC. C/ Sor Juana Inés de la Cruz 3,
Madrid, 28049, darder@icmm.csic.es, pilar.aranda@csic.es, eduardo@icmm.csic.es

Pulsed Electric Field (PEF) is a promising and sustainable food processing technology. PEF relies on
the application of high voltage pulses to food during microseconds, leading to microbial inactivation
through electroporation phenomena. Given the non-thermal nature of PEF (“cold sterilization”),
the food organoleptic and nutritional properties are only minimally changed during this process
(Arshad, et al., 2021). However, the sterilization occurs inside a treatment chamber, prior to
packaging, which represents a high risk of recontamination. Thus, an electrically conductive food
packaging material would allow the food sterilization prior to PEF treatment, avoiding the risk of
recontamination and promoting the industrial application of PEF (Roodenburg, et al., 2010; Barra,
et al., 2019).

In this work, eco-friendly electrically conductive bionanocomposite films are prepared for PEF food
packaging application. Carbon-clay electrically conductive fillers were prepared using commercial
liquid caramel as carbon source and sepiolite clay as support (Ruiz-Garcia, et al., 2013). Multi-
Walled Carbon Nanotubes (MWCNT) were used to improve the electrical conductivity. The
conversion of liquid caramel into a graphitic material was achieved by pyrolysis at 550 or 800 °C
under N, atmosphere. X-Ray Diffraction reveals alterations in the sepiolite crystalline structure
caused by the thermal treatment. Raman spectroscopy and solid state *C NMR confirm the
successful conversion of liquid caramel into a graphitic material. Field Emission Scanning Electron
Microscopy shows the sepiolite fibers well blended with carbon, Figure 1. Different amounts of the
most promising carbon-sepiolite filler were incorporated into an alginate-zein polymeric blend and
the bionanocomposite films were obtained by solvent casting. The bionanocomposite with 70 wt%
carbon-clay filler presented an electrical conductivity of 329 and 6 pS/cm in-plane and through-
plane directions, respectively. However, the mechanical resistance of films, evaluated by tensile
tests, decreased in comparison to the control sample due to the high filler loading.

The use of sepiolite clay as support promoted the filler dispersion into the alginate-zein polymeric
matrix. Considering the eco-friendly nature of the carbon-clay fillers and biopolymeric matrices,
along with the electrical conductivity of the bionanocomposites, these materials are promising to
be applied in PEF processes and therefore it will be further studied for food packaging applications

15
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Figure 1. FE-SEM images of carbon-sepiolite precursor (control), and the resulting
supported graphitic materials after the thermal treatment at 550 °C (P550) or 800 °C
(P800).
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INTERCALACION DE FARMACOS NEUROPROTECTORES EN LAPONITA
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Entre las diferentes estrategias terapéuticas investigadas en la actualidad para el tratamiento de
las enfermedades neurodegenerativas tales como el Alzheimer, definitivamente la mas importante
de ellas, destaca el estudio de farmacos neuroprotectores multidiana. Las terapias multidiana se
iniciaron en los 90 y en el transcurso del tiempo se vienen desarrollando nuevos farmacos
multidiana con acciones farmacolégicas innovadoras. Tal es el caso de una familia de indoles y aza-
indoles derivadas del alcaloide gramina (Lajarin-Cuesta, et al., 2018), que producen una sefial
neuroprotectora mediante la regulacidn de la sefial neuronal de Ca? y la activacién de la proteina
fosfatasa 2A (PP2A). En este contexto, nuestro objetivo es disefiar una formulacion galénica
apropiada para la administracion oral de estos farmacos que mejore el cumplimiento terapéutico,
desarrollando para ello materiales hibridos basados en arcillas.

La formacion de materiales hibridos por intercalacidn de farmacos en arcillas laminares es una
estrategia ampliamente estudiada para facilitar su administracién oral y proporcionar una
liberacion controlada de los mismos (Viseras, et al., 2010; Rebitski et al., 2020). En este trabajo se
describe la preparacion de materiales hibridos mediante adsorcién de nuevos farmacos
neuroprotectores en Laponita® (LAP) (Figura 1), empleando el producto comercial Laponita® XLG
que estd indicado para aplicaciones en cosmética y biomedicina por su bajo contenido en metales
pesados (Tomas et al., 2018).

y- W\f}\?/ 25nm

u\/u\-o

Laponite® @ Mg, Li

® si
Figura 1: Representacion esquematica de la estructura de Laponita®.

De entre la familia de fdrmacos neuroprotectores, se han estudiado en este trabajo las sales oxalicas
de los derivados del indol (IND) y del azaindol (AZAIND) (Figura 2). Para evaluar su posible
intercalacion en la arcilla se hicieron estudios de caracterizacion por difraccion de Rayos-X (DRX),
espectroscopia infrarroja y analisis quimico elemental. Estos farmacos se intercalan
adecuadamente en LAP a través de un mecanismo de intercambio catidnico, tal como confirman
los patrones de DRX de los hibridos LAP-IND y LAP-AZAIND. Los difractogramas muestran un cambio
en la posicidn del pico mas intenso, atribuido al plano de reflexidn (001), hacia dngulos mas bajos
de 26. El espaciado basal de 1,41 nm en LAP aumenta hasta valores de 1,75 nm para el hibrido LAP-
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IND y de 1,54 nm para el LAP-AZAIND. El andlisis quimico elemental realizado en ambos materiales
hibridos (%C: 15,29, %H: 4,67, %N: 1,43 para LAP-IND y %C: 13,06, %H: 2,45, %N: 2,06 para LAP-
AZAIND) confirmd una carga similar de farmaco intercalado en la arcilla, con valores de 62,3
meq/100 g LAP-IND y 57,9 meq/100 g LAP-AZAIND. Estas cantidades de farmacos absorbidos son
cercanas a la capacidad de cambio catiénico (CCC) de la LAP (63 meq / 100 g), sugiriendo un
intercambio practicamente completo de los cationes sodio en la regidn interlaminar de LAP.

IND AZAIND
Figura 2: Estructuras quimicas de los fdrmacos neuroprotectores estudiados.

Se hicieron estudios de toxicidad per se de los hibridos en la linea neuronal SH-SY5Y y se evalud
su efecto neuroprotector frente a acido okadaico, inhibidor selectivo de PP2A, comparandolo
con los farmacos sin encapsular, observandose que no resultan téxicos y siguen ofreciendo una
neuroproteccién similar a la de los farmacos no encapsulados. Los ensayos de liberacion de los
materiales hibridos llevados a cabo en medios que simulan el tracto gastrointestinal indican una
liberacion gradual de los farmacos en medio acido, alcanzando aproximadamente el 25% de IND
y el 45% de AZAIND, mientras que en medio neutro que simula el fluido intestinal, la velocidad
de liberacion se reduce para LAP-IND y se detiene para LAP-AZAIND. Con el fin de optimizar el
sistema, se estd evaluando su encapsulacién en polimeros adecuados para minimizar la
liberaciéon en medio acido y proporcionar una liberacion controlada en todo el tracto intestinal.
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THE FULL CRYSTAL STRUCTURE, X-RAY DIFFRACTION PATTERN, INFRARED
SPECTRUM, AND MECHANICAL, THERMODYNAMIC AND OPTICAL
PROPERTIES OF THE MONOCLINIC POLYMORPH OF PALYGORSKITE
MINERAL DETERMINED BY PERIODIC DFT
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2 Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT).
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Palygorskite is a hydrated 2:1 type phyllosilicate clay mineral with a fibrous-like morphology found
in a wide variety of geological settings, having large commercial applications (pharmaceutical,
fertilizer and pesticide industries). Palygorskite occurs as a fine-grained material with poorly
crystalline mases. This feature as well as its fibrous morphology hinders the determination of its
full crystal structure including the positions of hydrogen atoms. In this work, the hydrogen atom
positions are specified for a prototypical structure of dioctahedral monoclinic palygorskite with
formula (Mg,Al,0,)(Si16)049(0H)4(H,0), - 8H,0, where O is the octahedral vacancy. Although
the crystal structure of magnesium deuterated monoclinic palygorskite at room temperature has
been obtained from X-Ray diffraction data (Giustetto and Chiari, 2004), several structures with
different hydrogen bonding networks were reported and deuterium atoms have fractional
occupations. Here, a unique crystal structure at zero temperature without fractional occupations
is determined using first-principles methods based on Periodic Density Functional Theory (DFT),
using plane waves and pseudopotentials (Payne, et al., 1992). These methods were highly
efficient for this purpose in previous works (Colmenero, et al.,, 2019). The crystal structure of
palygorskite is composed of ribbons of silicate tetrahedra linked by bands of aluminum and
magnesium octahedra expanding in c direction. The octahedral sites occupied by the Al and Mg
atoms are referred to as M2 and M3, respectively, while M1 sites are empty. The silicate ribbons
are aligned parallel to the c crystallographic axis and linked to form layers parallel to the (011)
crystallographic plane. By repeating the unit cell along a or b directions (Fig. 1A), the presence of
channels occupied by water molecules directed along c direction is observed.

There are 16 water molecules inside the unit cell structure. Four of these molecules, referred to
as bound water, are bonded directly to the magnesium octahedra. The remaining four molecules,
referred to as zeolitic water, interact with both the bound water molecules and the tetrahedral
sheet. Hydroxyl ions also exist inside the octahedral sites. The positions resulting from the
theoretical calculations are shown in Fig. 1A. From the calculated structure the powder X-ray
diffraction pattern was determined and compared with that derived from the crystal structure
reported by Chiari, et al. (2003), the agreement being satisfactory (Fig. 1B). From the computed
crystal structure, the infrared (IR) spectrum of monoclinic palygorskite was also determined. The
computed IR spectrum is compared with the experimental spectrum recorded from a sample from
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Torrejon el Rubio, Caceres (Fernandez, et al., 2013), in Fig. 2. The agreement is satisfactory, giving
support to the computed crystal structure. Since the bands in both spectra showed a high degree
of consistence, a normal coordinate analysis of the theoretical spectrum was carried out to assign
all the bands in the observed spectrum. The elastic tensor, mechanical properties, equation of
state and thermodynamic and optical properties were also obtained. In conclusion, the first-
principles theoretical methods were highly successful to determine the full crystal structure of the
monoclinic polymorph of palygorskite, for the interpretation of its infrared spectrum, and for the
prediction of its mechanical, thermodynamic and optical properties.

ANV < N NN

100
80

(110]

B
4
b
N
<
AL

Theoretical

Bound water
60

40
20
0

D Zeolitic water

v/ %

100

Intensit;

Experimental

S ocunedratbanas %
b Silicate Ribbons ~ *°
40 = =
- 8% E. =
2 N N 0] I U
a TNA ) 4 7WNAS o o " 5 - -

n
3

Figure 1: Computed crystal structure and X-ray diffraction pattern of palygorskite.
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Fig. 2: Computed and experimental infrared spectrum of monoclinic palygorskite.
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TUPERSSUATSIAITE MINERAL: CRYSTAL STRUCTURE, INFRARED SPECTRUM
AND ELASTIC ANOMALIES
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Tuperssuatsiaite is a trioctahedral manganese-rich phyllosilicate mineral with composition
Na,Fe,Mn[Sig0,,](OH), - 6H,0 belonging to the group of phyllosilicate minerals with
modulated layers. In this work the full crystal structure of this mineral (Colmenero, et al., 2019),
including the positions of the hydrogen atoms, which has not been feasible so far (Camara, et al.,
2002), is determined using first-principles methods based on DFT using plane wave basis sets and
pseudopotentials (Payne, et al., 1992). The computed crystal structure is shown in Fig. 1A.
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Fig. 1: (A) Computed structure tuperssuatsiaite; (B) Tuperssuatsiaite sample from llimaussaq
alkaline complex, Greenland, Denmark (C) Experimental and computed PXRD patterns; (D)
Experimental and computed IR spectra from 400 to 1500 cm™ and 1500 to 3700 cm™.

The crystal structure of tuperssuatsiaite is composed of ribbons of silicate tetrahedra linked by
bands of octahedra expanding in ¢ direction. The octahedral sites occupied by Na atoms are
referred to as M3 (green) and the Fe and Mn atoms occupy partially the M1 and M2 octahedral
sites (clear and dark blue). Silicate ribbons form layers parallel to the (011) crystallographic plane.
From the computed structure, the powder X-Ray diffraction (PXRD) pattern was derived. As
observed in Fig. 1C, the pattern is in very good agreement with the pattern measured from a
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sample from llimaussaq alkaline complex (Greenland, Denmark) (Fig. 1B). The knowledge of the
full crystal structure of tuperssuatsiaite allowed to compute the infrared spectrum. The computed
spectrum is compared in Figs 1D and 1E with the spectrum recorded experimentally from the
sample from Ilimaussaq alkaline complex. Since both spectra are highly consistent, all the bands in
the observed spectrum were rigorously assigned using a theoretical normal mode analysis.

As shown in Fig. 1A, the structure contains channels partially occupied with water. The elastic
properties of highly porous crystalline materials are very demanding. In the macroscopic world,
the elasticity of materials with empty spaces or air chambers is very interesting due to their
applications for shock and acoustic attenuation. The computed mechanical properties of
tuperssuatsiaite were highly anomalous and exhibited the negative linear compressibility
phenomenon (NLC) (Baughman, et al., 1998) since the dimension of the material increases under
compressive pressures. As shown in Fig. 2A, showing the computed compressibility of this mineral
as a function of the orientation of the applied strain, the compressibility is negative for a wide
range of directions of the applied pressures in (110) plane. Furthermore the b and c lattice
parameters (Figs. 2B and 2C) increase under the effect of isotropic pressures in several pressure
ranges, and both increase simultaneously from P=1.87 to 2.45 GPa. Therefore, tuperssuatsiaite
displays the highly infrequent negative area compressibility phenomenon.

tt
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Fig. 2: (A) Compressibility function; b (B) and c (C) lattice parameters under increasing
isotropic pressures.
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ALTERACION EXPERIMENTAL A LARGO PLAZO DE HIERRO METALICO EN
PRESENCIA DE BENTONITA (CELDAS FE-BENTONITA, FB)

CUEVAS, J.}, TURRERO, M.J.2, RUIZ, A.l.}, TORRES, E.2, ORTEGA, A.!, FERNANDEZ, R.!, MOTA-
HEREDIA, C.

LF. Ciencias, UAM. C/Tomas y Valiente 7, 28049, Madrid, jaime.cuevas@uam.es
2 CIEMAT. Avd. Complutense 40, Madrid, 28040, mj.turrero@ciemat.es

El sistema de barrera de ingenieria (EBS) previsto para el aislamiento de residuos radiactivos de
alta actividad considera el uso de un contenedor de acero al carbono. La interaccién con la
bentonita utilizada como material de sellado y el agua subterrdnea en un almacenamiento
geoldgico puede inducir fendmenos de alteracidon en esta interfase del sistema. La bentonita se
instala compactada a 1,6 g/cm? con su humedad natural (= 13 % en peso), de forma que no se
encuentra saturada en agua y aloja aire en sus poros. Por otra parte, contiene minerales
accesorios como oxi-hidroxidos de Fe(lll), hematites y goetita, ademds de magnetita (Fe(ll) y
(1)), que conjuntamente con el predominio de Fe(lll) octaédrico en la montmorillonita,
representa una fuente de aceptores de electrones que facilita la corrosion del hierro en el acero
(Hadi, et al., 2019). El calor producido por la desintegracion radiactiva y la concentracién de
cloruros en la interfase van a influir en el desarrollo de esta reaccidn. A su vez, la interaccion de
los productos de corrosidn con la bentonita, por ejemplo Fe?* en disolucidn, o la precipitacién
en poros de oxi-hidréxidos y silicatos autigénicos, podra alterar sus propiedades en funcidén de
la evolucién quimica de la fase acuosa.

Las celdas FB (Fe-bentonita) implementadas por el CIEMAT son experimentos de laboratorio de
larga duracién, Figura 1, de hasta 14 afios, disefiados para la interpretacion de la zona de
corrosién en la interfase de un contenedor de acero y la bentonita FEBEX, tal y como se
instalaron en el experimento FEBEX in situ (Torres, et al., 2009). Se montaron seis celdas (FB1 a
FB6), en agosto de 2006 (Torres, 2011). El objeto de esta comunicacion es presentar resultados
de las celdas FB4 y FB5, una vez transcurridos 7 y 14 afios desde su inicio. Son celdas cilindricas
con un didmetro interno de 7 cm y una longitud interna de 10 cm. Estan fabricadas en tefldn
para evitar la conduccidn lateral del calor. El cierre superior de las celdas se realiza mediante
tapon de acero inoxidable, donde circula agua a temperatura ambiente (25 °C). La parte inferior
de las celdas es un calentador plano de acero inoxidable a 100 °C en contacto con una seccion
de 1,3 cm de polvo de hierro prensado. La hidratacion de la bentonita se realiza a través del
tapon superior de la celda con agua inyectada desde un depésito presurizado. En la Figura 1 se
muestra un diagrama esquematico de la configuracion y una imagen de las celdas.

La observaciéon visual en el desmantelamiento y la composicion mineraldgica de las fases
presentes, determinadas por difraccién de Rayos-X en las zonas de corrosion, indican que a 7 y
14 anos la zona de interfase se ha mantenido seca y que se han formado dxidos en la seccién de
hierro (hematites y maghemita; 50 % y 20 % en una franja de < 2mm), junto con magnetita (<
10 %). Aparentemente la alteracién de la bentonita es minima. El hierro se oxida y los poros
entre granos se rellenan de éxido de color rojo en el primer mm de contacto. A partir de esta
zona se desarrolla una franja azulada hasta 3mm con mayores contenidos de Fe metal (>70 %).
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Los resultados muestran que, en condiciones no saturadas, los fendmenos de corrosion se
relacionan con la distribucién de agua y solutos en la bentonita y con la precipitacién de cloruros
en dreas cercanas al hierro. La secuencia de formacién de productos de corrosion se inicia
(experimentos previos FB1 a 3) con la formacidn de hidréxido férrico que evoluciona a goethita
y lepidocrocita. Por deshidratacidon, se forman finalmente hematita y magnetita. La oxidacion
del hierro puede incrementar el pH en la zona de contacto con la bentonita, lo que estaria
relacionado con la presencia de cristobalita.

Apoydandonos en la caracterizacion del experimento FEBEX in situ y en los de corta duracion,
durante la etapa transitoria de hidratacion y calentamiento del sistema, existe una fase inicial
de corrosidn en condiciones aerobias. Esto se debe tener en cuenta para valorar su influencia
en las alteraciones generadas a mas largo plazo, cuando predominen condiciones andxicas.
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Figura 1: Celdas utilizadas para el estudio de las interfases hierro-bentonita. Diagrama de la
configuracion de una celda FB, y detalles de microscopia electrénica de barrido del polvo de
hierro oxidado en contacto con bentonita.
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EVOLUCION TERMO-HIDRO-GEOQUIMICA DE BENTONITA COMPACTADA:
Il. CAMBIOS MINERALOGICOS y CRISTALOQUIMICOS EN 2,5 ANOS

CUEVAS, J.}, VILLAR, M.V.2, RUIZ, A.l.}, ORTEGA, A.%, FERNANDEZ, R.}, ZABALA, A.B.2, IDIART, A2
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Con objeto de contribuir a la reduccién de incertidumbres sobre el impacto a largo plazo de los
gradientes térmicos, hidraulicos y quimicos en bentonita compactada; y como complemento a la
contribucion de Villar et al., 2021 (este volumen), se han estudiado las variaciones mineraldgicas y
cristaloquimicas observadas en experimentos de 1y 2,5 afios de duracién. Los experimentos han
sido desarrollados por el CIEMAT en colaboraciéon con Amphos 21 y UAM para estudiar la evolucion
de la bentonita a lo largo de 5 afios bajo gradientes termo-hidrdulicos (TH). Los materiales
estudiados son una bentonita sédica procedente de Wyoming (Estados Unidos) y otra calcico-
magnésica de Milos (Grecia), ambas compuestas mayoritariamente por montmorillonita. Se han
muestreado secciones de bentonita compactada desde la zona de hidratacidn (21+£1°C) hasta el
contacto con una placa calefactora (110+1 °C). La hidratacién se ha realizado con un agua salina
(Na,Ca-Cl 0,5 mol/L) o con agua denominada glacial (Na,Ca,Mg-Cl 0,0001 mol/L) con la bentonita
de Wyoming y Unicamente salina con la Milos. La mineralogia y propiedades se han estudiado
mediante difraccion de rayos-X (DRX), analisis termogravimétrico y mediante el estudio de
muestras fraccionadas por dispersién y sedimentacidon para obtener un tamano <0,5 um. Esta
fraccién se ha homoionizado en Ca?* para determinar su analisis quimico por fluorescencia de rayos-
X, calculando la férmula estructural de la montmorillonita. También se ha estudiado mediante
resonancia magnética nuclear (MAS-NMR) de 2°Al y %Si. Por otra parte, la evolucién de las
asociaciones mineraldgicas de las bentonitas y su composicion se ha observado por microscopia
electrénica de barrido. Ademas, la morfologia de los empaquetamientos de |[dminas esmectiticas
se ha estudiado mediante microscopia electrdnica de transmisién.

Con respecto a la bentonita de Milos, las muestras contenian mas del 25% en peso de impurezas
como calcita, dolomita, feldespatos y cuarzo. No se detectaron, como regla general, cambios
significativos con respecto a la muestra de referencia al final del experimento. Todos los patrones
de DRX presentan la reflexién basal de montmorillonita con un maximo a 1,5 nm (Ca, Mg). No
obstante, en las muestras préximas a la hidratacidn dicha reflexién muestra asimetria hacia angulos
altos indicando la entrada de cierta cantidad de sodio en las interlaminas. Se detectd clorita en
pequenas cantidades, muy restringida a una zona de 1-2 mm cerca del calentador, asociada a la
disminucién del contenido en dolomita, lo que a su vez se relaciona con la incorporacién de
magnesio en estructuras laminares. También en esta regidn resulta evidente la precipitacion de
halita en poros grandes (micrométricos) a distancias a menos de 5 mm del calentador (Figura 1a),
producto del intenso proceso de secado y la consecuente acumulacion de sales cerca del
calentador.
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La bentonita de Wyoming contiene también impurezas como plagioclasas, feldespatos K, cuarzo,
cristobalita, tridimita y calcita con indicios de pirita y yeso. Se detectd anhidrita sélo en las muestras
cercanas al calentador. Todos los patrones DRX tienen la reflexion basal de montmorillonita entre
1,25y 1,22 nm (Na). Esta reflexién fue de menor intensidad, mas ancha y asimétrica en las zonas
mas calientes, lo que indica cierto grado de sustitucién catidnica divalente. La principal diferencia
entre hidratacion con agua glacial o salina fue la ausencia en la primera de NaCl en el contacto del
calentador. Las condiciones andxicas parecen haber prevalecido en ambos experimentos debido a
la presencia de sulfuro (pirita). En ambos experimentos, el sulfato de calcio esta presente en la zona
caliente, y los precipitados de carbonato de calcio (intercalados en arcilla), estan presentes en la
zona de hidratacién (Figura 1b).

Los resultados del cdlculo de féormulas estructurales, y los datos de NMR confirmaron que ambas
bentonitas estdn constituidas por montmorillonita y mostraron que no se han producido
modificaciones significativas en su estructura durante la operacion. EIl Mg octaédrico aumenté
cerca del calentador, aunque su contenido fue globalmente menor en la bentonita Wyoming y
mayor en la bentonita de Milos. La tendencia general de una disminucidn de la carga laminar con
el tiempo apuntaria a la conservacion del caracter montmorillonitico descartando un posible
proceso de ilitizacion, frecuentemente resaltado en la literatura como proceso de alteracion de
estos materiales. Esto es un hecho positivo de cara a la conservacion de las propiedades de la
bentonita en condiciones semejantes en el concepto KBS-3V que se prevé construir en Finlandia.

i tf

Figura 1: a) Halita (*) precipitada en la zona caliente de la bentonita de Milos. b): Pirita
(*), CaCOs (flecha) en la zona de hidratacidn (agua glacial) de la bentonita Wyoming.
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Los sistemas de playa-lake del centro peninsular representan ambientes sedimentarios efimeros,
donde la precipitacion mineral se produce en asociacién espacial con los tapices microbianos
bentdnicos que alli se desarrollan. La laguna hipersalina de El Longar (Lillo, Toledo) se caracteriza
por una composicidon hidroquimica del tipo Mg*-(Na’)-(Ca?*)-(5S04%)-(CI"), concentraciones salinas
variables (2-400 g-L!), bajas concentraciones de Si (0.25-11.80 ppm) y valores de pH entre 7 y 10
(Cabestrero y Sanz-Montero, 2018). Como resultado de la quimica del medio y la interaccién de
determinados microorganismos mediante sus procesos metabdlicos dentro de los tapices, se
forman minerales intrasedimentarios, fundamentalmente sulfatos y arcillas fibrosas. Las sustancias
poliméricas extracelulares (EPS) producidas por los microbios fijan la mayor parte de elementos
que se hallan en disolucidén, de tal manera que algunos de estos (Na, Mg, K, Ca, Si, Al) presentan
concentraciones mucho mas altas en los geles de los tapices que en la salmuera. Del Buey, et al.
(2018) propusieron que la deshidratacién de las sustancias extracelulares en ambiente lacustre
induce la neoformacién de palygorskita dentro de los tapices microbianos. Mas recientemente, Del
Buey, et al. (2021) mediante la liofilizacidn de estas sustancias naturales demostraron que la
desecacion es un mecanismo efectivo de precipitacidon de palygorskita en tapices microbianos. En
este trabajo preliminar se presentan las caracteristicas cristaloquimicas de las diferentes
palygorskitas, con el fin de comparar las precipitadas en el ambiente lacustre y la obtenida a partir
del ensayo de liofilizacidn.

La identificacion de los minerales de la arcilla de cuatro muestras orgdnicas de El Longar se ha
realizado mediante DRX-AO. El procedimiento de extraccidn y caracterizacion de las sustancias EPS
de dos muestras, mediante DRX polvo y FTIR, se han descrito en Del Buey, et al. (2021). En este
trabajo se ha seguido el método de Ye, et al. (2018) que consideran la anchura a media altura del
maximo (FWHM) de la reflexion (110) a 10.5A y la relacidn &rea/anchura de éste, como indices de
cristalinidad de palygorskita en muestras solvatadas con etilen-glicol. No obstante, estos indices se
han podido calcular sélo en muestras de polvo de palygorskita sintética. En cambio, en los
agregados orientados de las muestras naturales es necesario realizar una deconvolucién previa del
maximo de difraccién a 10.5A, correspondiente a palygorskita.

Nuestros resultados muestran que las palygorskitas formadas de forma natural en las sustancias
organicas de la laguna de El Longar y las obtenidas mediante liofilizacién presentan diferencias. Los
analisis mediante TEM-AEM, reflejan que las palygorskitas naturales se caracterizan por una amplia
variabilidad composicional, desde palygorskitas aluminicas hasta sepiolita. Los laths de palygorskita
incorporan menor proporcion de Mg en relacidon con las sustancias naturales EPS hidratadas, a
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partir de las cuales precipitan por deshidratacion (Del Buey, et al., 2018). Por ultimo, estos mismos
autores describen mediante DRX un grado bajo de ordenamiento interno de las palygorskitas
neoformadas en ambiente lacustre. Respecto a la composicidn cristaloquimica de la palygorskita
sintética, obtenida de la liofilizacidn de las sustancias EPS, no se observa ningin hombro en torno
a 670 cm™, con lo que se interpreta que el contenido en Mg de la palygorskita sintética es bajo.
Mediante FTIR, la intensidad del hombro a 670cm™ es correlacionable con el incremento del
contenido en Mg (Mgs3-OH) (Sudrez y Garcia-Romero, 2006). En relacién a los indices de cristalinidad
de la palygorskita sintética se han obtenido los siguientes valores: FWHM1054=0.138 A"20 vy
(Area/Anchura)i054=0.15. El valor numérico de la FWHM decrece con el incremento del grado de
ordenamiento.

Las similitudes y diferencias cristaloquimicas encontradas en los dos tipos de palygorskita
estudiados se atribuyen a tres factores: la paragénesis mineral en la cual precipitan, la composicion
y densidad de los grupos funcionales de las sustancias EPS y la forma en la que ocurre la desecacién
de estas sustancias. En presencia de una gran proporcién de sulfatos magnésicos co-genéticos,
tanto en el sedimento natural como en las sustancias EPS liofilizadas, la abundancia de palygorskita
y/o su contenido en Mg se ven reducidos (Del Buey, et al., 2018). La densidad de grupos amino en
las sustancias EPS es un factor mds determinante para la formacién de la palygorskita que la
concentracién de Si en las mismas (Del Buey, et al., 2021). En principio, el grado de ordenamiento
de la palygorskita aumenta cuantitativamente al someter a estas sustancias a un proceso continuo
de desecacién, como ocurre durante la liofilizacidn. En la naturaleza, este proceso es discontinuo.
Finalmente, estos resultados demuestran que la palygorskita se forma por deshidratacién de las
sustancias EPS en ambiente lacustre hipersalino. Por tanto, las caracteristicas cristaloquimicas de
las palygorskitas resultantes pueden reflejar las condiciones de su formacidn en estos ambientes.
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CARACTERIZACION GEOQUIMICA DE LA INTERFASE HIERRO-BENTONITA EN
BARRERAS DE INGENIERIA PARA RESIDUOS RADIACTIVOS
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El desarrollo de barreras de ingenieria consiste uno de los mayores desafios en la gestion de los
residuos radiactivos de alta actividad, siendo los materiales geoldgicos como las bentonitas
especialmente importantes en su desarrollo, debido a sus propiedades de baja permeabilidad,
capacidad de intercambio catidnico, hinchamiento y plasticidad (Fernandez y Villar, 2010). Sin
embargo, antes de su aplicacién definitiva como barreras de ingenieria en depdsitos de residuos
radiactivos, es necesario el estudio de su comportamiento en condiciones de operacion similares a
aquellas encontradas en depdsitos de almacenamiento geoldgico profundo (AGP).

Para ello, en este trabajo, como prueba de concepto, ha sido realizado un experimento (Figura 1a)
por un periodo de 13 meses. Se ha empleado una temperatura de 100 °C, similar a la disefiada como
limite para el almacenamiento geoldgico profundo (AGP). Se ha hidratado una bentonita
compactada con una solucién salina de composicién 62,1 mmol/L Na*- 38,9 mmol/L CI - 22,4
mmol/L SO4* - 7,5 mmol/L Ca% - 5,1 mmol/L Mg?* - 3,7 mmol/L HCOs - 1,8 mmol/L K"y finalmente,
se han evaluado las caracteristicas fisicas, mineraldgicas y geoquimicas de la bentonita FEBEX
(Caballero et al., 2005), en contacto con hierro en polvo, simulando este ultimo el contenedor
metalico en el cual se almacenan los residuos radiactivos. Para su caracterizacion, se han usado
técnicas analiticas de Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido con
espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (MEB-EDX), Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), Cromatografia Idnica (Cl) y analisis de superficie especifica por
adsorcién de nitrégeno (BET) para evaluar las variaciones en las propiedades de la bentonita FEBEX
presente en la celda en funcién de la distancia a la zona de interfase, contrastando dichos resultados
con las propiedades del material inalterado.

El analisis post-mortem reveld que la bentonita FEBEX permanece practicamente inalterada,
exceptuando los primeros milimetros mas cercanos a la interfase, observandose en esta zona un
aumento en el contenido de Mg en los andlisis por EDX (Figura 1b). También se encontré una
disminucién en la capacidad de intercambio catidnico (CIC) y area superficial especifica, asi como
un aumento en el contenido de sales solubles, de acuerdo con otros experimentos similares (Torres
et al., 2017). Siendo estos cambios atribuidos principalmente a la disminucidn de la humedad de la
celda en las zonas mas cercanas al calentador producto de un gradiente hidrotermal, mezcla de la
bentonita con el polvo de hierro y a un cambio a condiciones de pH alcalinas producto de la
corrosioén del Fe, lo cual puede dar lugar a la precipitacion de silicatos de Mgy a una alteracién de
las arcillas presentes en la bentonita a una composicion de tipo saponitica, acorde a resultados
similares revisados por (Wersin et al., 2008).
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Figura 1a: Esquema celda Bentonita FEBEX-Fe. 1b: Resultados MEB-EDX de elementos
mayoritarios a lo largo de la columna.
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MUESTREO Y CARACTERIZACION DE TERRENOS EN ZONAS DE QUEMA
CONTROLADA EN DONANA
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Este estudio ha sido realizado en el marco del Proyecto CILIFO (Centro lbérico para la
Investigacion y Lucha contra Incendios Forestales), y es fruto de una colaboracién entre la
Estacion Experimental de Dofiana (EBC) y el CIEMAT. Los objetivos de este proyecto, dirigidos a la
conservacién de zonas protegidas, son: 1) realizar un seguimiento del proceso de restauracion
tras un incendio en la zona de las Pefiuelas, 2) estudiar el efecto de la quema controlada como
efecto de renovacion/regeneracion de areas envejecidas, y 3) valorar el impacto de las
temperaturas de la quema en el monte blanco de Dofiana, analizando su eficacia como medida de
mejora del habitat para el conejo. En CIEMAT se ha estudiado la alteracién de los suelos y los
dafios generados en el terreno a consecuencia de la quema y el efecto de las altas temperaturas.

En el area de estudio, se seleccionaron cuatro parcelas de quema (color rojo) y otras cuatro de
referencia (color verde) (Fig. 1). Se propuso un sistema de muestreo consistente en geolocalizar la
zona quemada y subdividir la parcela en nueve areas, tomando en cada una de ellas una muestra
de suelo inalterado (cilindros metalicos preservando la textura, humedad y densidad de la
muestra), y otras dos muestras del terreno en cilindros de PVC. Entre los dias 24 y 26 de octubre
de 2020 tuvo lugar la quema controlada de tres parcelas en la reserva biolégica de Dofiana.

%
9

0
&

Q

D\
a

Zona INIA

Figura 1: a) Seleccion de parcelas de 1000 m? para la quema controlada: Parcelas quemadas en
color rojo (P1 a P4) y parcelas no quemadas en color verde (C1 a C4); b) Distribucién de zonas de
muestreo de 9 dreas en cada parcela y toma de muestras en cilindros de acero (muestras de suelo
inalteradas, circulo marrén) y PVC (muestras de suelo, circulo azul).
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Tras el incendio se seleccionaron dos parcelas (P1 y P2) de tres quemadas finalmente, en las
que se realizaron tres muestreos (M1, M2, M3). El primer muestreo (M1), realizado el 23 de
octubre de 2020, es previo a las quemas. Posteriormente a la quema, el 3 de noviembre de
2020 se realizé el segundo muestreo, y el tercer muestreo el 22 de diciembre de 2020. Las
muestras obtenidas en el campo se preservaron envueltas en Parafilm® y en bolsa de plastico
zip. Las muestras de suelo se recibieron en los laboratorios del CIEMAT y fueron almacenadas
en nevera a 4°C (muestras inalteradas) o en congelador (-18°C) previamente a su analisis en el
Laboratorio de Aguas Intersticiales y en Quimica Analitica. El contenido de los cilindros de PVC
se paso6 directamente a una bandeja, y se tamizé en himedo a un tamafio de particula < 2 mm
para determinar el porcentaje de fraccion fina y gruesa. La fraccion fina se secé al aire y se
analizo con diferentes técnicas para determinar las propiedades del suelo.

Visualmente se observa que las muestras son himedas, arenosas y con algo de materia
organica. La humedad media del suelo (w.c. %) en las 47 muestras analizadas fue de un 2.9
0.3%. Los valores significativamente menores (p<0.05) pertenecen a los del segundo muestreo
(0.59 £ 0.09%), siendo de un 4% en el primero y tercero. Los suelos que componen el area
analizada del Parque Natural de Dofiana se corresponden con un 92-99% de arenas finas
(cuarzo: ~88% y feldespatos: ~6%, Fig. 2), con pequefias cantidades de arcillas: ~6% (ilita,
caolinita y vermiculita) y materia organica. Dado su caracter puramente siliceo y la inexistencia
de carbonatos, los suelos presentan un pH semi-acido (pH ~5.3). La salinidad es muy baja (< 35
uS/cm), asi como el contenido en cloruros y sulfatos. La capacidad de intercambio catidnico
(CEC) es muy baja 1.8 + 0.6 cmol/kg. Los valores de carbono organico (DOC ~26.0-4.4 mgC/L) y
nitrégeno (DON ~0.7-6.2 mg N/L), son bajos, no existiendo variaciones apreciables entre las
muestras hiumedas y secas al aire. Con respecto al comportamiento del suelo tras la quema,
debido a su caracter siliceo no se aprecian grandes cambios con la temperatura, salvo la
pérdida de humedad y aumento del contenido en DOC que se reestablecen a valores pre-
guema con el tiempo.
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Figura 2: a) DRX: Analisis Cluster, b) Espectros de FTIR antes y después de la quema
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DISTRIBUCION DE ARENAS EN PERFILES DE SUELOS EN ZONAS DEL CURSO
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Se presenta un estudio de la caracterizacién textural y composicional de sedimentos en 8 perfiles
en una seccion norte-sur para determinar las principales diferencias del aporte de sedimentos al
sistema litoral y los factores que controlan su textura y composicion.

El drea de estudio se situa en la esquina suroeste del estado de Tennessee, en Estados Unidos en
la zona del condado de Shelby. y sobre el cuarto Chickasaw Bluff se localiza el punto de
confluencia de los rios Wolf y Mississippi. La llanura aluvial de Mississippi configura uno de los
sistemas acuiferos poco profundos de los Estados Unidos. La grieta de Reelfoot y la zona sismica
de Nueva Madrid subyacen a la region y representan un riesgo sismico importante al igual que
social y econédmicamente.

Geoldgicamente afloran sedimentos de grano muy fino, de color entre gris amarillento vy
blanquecino. Presentan restos mal conservados de gasterdpodos y bivalvos. Microscépicamente
presentan textura dominante de tamafio limo-arena fina, contenidos en una matriz ligeramente
alterada de material arcilloso (Sangster, 1990). Se reconocen niveles de antiguas terrazas aluviales
sedimentarias que corresponden a depdsitos de un antiguo abanico aluvial.

Figura 1: Detalle del aspecto de las arenas (P2, P5, P8). Paisaje aluvial

La zona tiene un clima subtropical himedo, el invierno estad determinado por el aire que proviene
de las Planicies y del golfo de México, con cambios drasticos en la temperatura. En la estacion
invernal, el clima del verano esta afectado por el aire proveniente de Texas (caliente y seco), o del
Golfo (caliente y humedo). Julio tiene un promedio de temperatura maxima diaria de 33.4 °C, y
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minima de 22.7 °C. En verano son frecuentes las tormentas al final del dia y el calor puede durar
hasta principios de otofio. Con inviernos frescos y ocasionalmente frios, con temperatura maxima
promedio en enero de 9.2 °C, y una minima promedio de -0.4 °C. La precipitacion anual es 1,390
mm, bien distribuida durante todos los meses del afio.

Superficialmente el subsuelo presenta conectividad de los acuiferos y la estructura geoldgica poco
profunda, con paleocanales y estructuras de fallas poco profundas de las estructuras del subsuelo.
Se trata de una zona sismica donde se han producido distintos terremotos con magnitudes
mayores a 2.5, que al golpear un lecho de humedad, de arena suelta, los granos y el agua pueden
brotar del suelo. La datacion de estos aportes de arena es muy antiguo, el valle central del
Mississippi sufrié grandes terremotos en los afios 1450 d.C., 900 d.C., 300 a.C., y 2530 a.C. El
Misisipi arrastra aluviones compuestos de arenas y gravas que provienen en gran parte de Las
Montafias Rocosas. Los sedimentos sdlidos vertidos en el golfo de México oscilan entre 312 y 450
millones de toneladas al afio, siendo esta la causa de que estos materiales formen las numerosas
islas y su delta (Alonso y Fort, 1991). Las caracteristicas de las matrices son significativas puesto
gue intervienen en la porosidad, la graduacién o distribucién de tamafos, la absorcién de
humedad, la forma y la textura de la superficie, la resistencia a la ruptura, entre otras
caracteristicas. Estos elementos estan formados por compuestos quimicos que reaccionan
guimicamente con el agua para producir productos de hidratacidon con propiedades aglutinantes.
La arena es un conjunto de fragmentos sueltos de rocas o minerales de pequefio tamafo. La
arena, material compuesto de particulas cuyo tamafio varia entre 20 micras y 2 milimetros, y por
arriba de la medida del grano de arena y hasta los 64 mm se denominan grava. El principal
componente mas comun de la arena, es el silice, generalmente en forma de cuarzo. Sin embargo,
la composicidn varia de acuerdo a las caracteristicas de las rocas de procedencia. En los lugares
estudiados la arena contiene hierro, feldespato y en ocasiones yesos. La arena transportada por el
agua, es depositada en meandros, dunas, etc. Los perfiles de ambos subambientes presentan
sedimentos entre arenas gruesas y gravas finas mientras que en los perfiles de las zonas bajas
estdn dominados por arenas finas.
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La directiva europea 2011/70/EURATOM obliga a todos los Estados Miembros de la Unidn a
desarrollar Programas Nacionales que garanticen la implementacion de estrategias para una
gestidn responsable y segura de residuos radioactivos, desarrollando programas de [+D+i que
sigan una politica de transparencia y que consideren fundamentales la proteccién de la poblacidn,
trabajadores y del medioambiente. En Portugal se han desarrollado diferentes trabajos de
investigacion, dentro del proyecto KADRWaste, con la finalidad de determinar la idoneidad de
determinadas localizaciones para albergar un repositorio de residuos radioactivos (Duarte, et al.,
2013; Paiva, et al., 2013) asi como el uso de materiales geoldgicos nacionales para el sellado de
dicho repositorio (Andrade, et al., 2010).

En el contexto de estudiar la posible aplicabilidad de materiales naturales portugueses como
elementos de sellado de residuos radioactivos, se han desarrollado estudios de caracterizacion de
muestras provenientes del mayor depdsito continental de bentonitas de Portugal, localizado en
Benavila (Alentejo). Para ello, se obtuvieron tres muestras de gran pureza y fueron estudiadas
tanto en roca total como en sus fracciones < 63 um, las cuales fueron separadas por tamizado en
himedo. Mediante difraccién de Rayos-X (XRD) se pudieron identificar, asi como semicuantificar,
los diferentes minerales que conforman dichas muestras. Utilizando técnicas de adsorcion—
desorcion de N, se midieron tanto las superficies especificas (SSA) como los didmetros de poro a
través del método BET, tanto para las muestras molidas como sin moler. El potencial de
intercepcidn de radiocesio (RIP) se midié en las muestras molidas y no molidas de acuerdo con la
metodologia de Madruga, et al. (2002).

La caracterizacién mediante XRD permitid observar que el principal componente mineral de las
muestras es esmectita dioctaédrica que, obviamente, incrementa sus porcentajes en las
fracciones inferiores a 63 um, junto a cantidades menores de otros minerales como carbonatos
(calcita y dolomita), tectosilicatos (cuarzo, feldespato potasico y plagioclasa), otros filosilicatos
(clorita, illita, caolinita e interestratificados clorita/esmectita) y anfiboles.

Las SSA de las muestras molidas presentan unos valores superiores a los de las muestras no
molidas. En ambos casos se observa una misma tendencia, siendo las SSA de las muestras de roca
total superiores a las de las fracciones < 63 um. En lo concerniente a los diametros de poro, las
muestras molidas presentan unos valores superiores a las no molidas. Las diferencias entre las
fracciones de roca total y las < 63 um se manifiestan como valores mas altos en las primeras que
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en las segundas. Estos datos ponen de manifiesto la influencia de la textura en las propiedades de
superficie de las bentonitas, ya que son consecuencia de una apertura de la textura debido al
proceso de molienda, asi como a los cambios texturales experimentados como consecuencia del
tamizado.

Los resultados de los experimentos de adsorcion—desorcion de radiocesio muestran unos
resultados muy interesantes. Al contrario de lo que cabria esperar debido a los valores mas bajos
de sus SSA, las fracciones de roca total molidas presentan unos RIP superiores a los de las
fracciones < 63 um molidas. Esto es consecuencia de las diferencias en los diametros de poro, ya
gue un mayor didmetro implica una mayor facilidad para circular los fluidos saturados en Cs-137
y, por ende, mayor facilidad de ser adsorbido por las esmectitas. Esta tendencia se manifiesta
igualmente en las fracciones no molidas, pese a que sus RIP son significativamente menores que
en las muestras molidas.

Estos resultados demuestran la importancia de la textura de las bentonitas en los resultados de
los experimentos de adsorcidn—desorcion de radionucleidos. Tradicionalmente, sdlo se considera
la influencia del contenido en esmectitas u otros filosilicatos, procediendo, generalmente, a la
concentracidn sistematica de las fracciones finas (con su subsecuente cambio textural) para
obtener los RIP de diferentes materiales geoldgicos, pudiendo, con ello, valorar de forma errénea
los resultados.
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En este trabajo se ha llevado a cabo una caracterizacién mediante analisis térmico de 14 caolines
de alta pureza. Se realizaron estudios de andlisis termogravimétrico (TG) y analisis térmico
diferencial (ATD) sobre 14 muestras (IOWA, GEO, K33, K18, Ka2, D.MEX, DI20, C6, C8, H12, HVA,
HBD, H14 y HMEX) que representan una variabilidad dentro de los minerales del grupo de la
caolinita. Como se puede observar en la Figura 1, la derivada del andlisis termogravimétrico
(DTG) muestra una importante diferencia en el comportamiento térmico de las muestras
estudiadas, permitiendo asi realizar agrupaciones en 3 grupos en funciéon de sus efectos
endotérmicos y exotérmicos. Los resultados de los analisis térmicos indican claramente que la
temperatura de deshidroxilacién encontrada difiere en cada caso, por lo que corresponderian a
diferentes politipos de caolinita, corroborando asi la identificacion mineraldgica convencional
realizada mediante difraccién de Rayos-X y el tratamiento estadistico por analisis cluster.

DTG

IOWA
= GEO
K18
K33
Ka2
- D.MEX
DI20
c6
c8
H12
H14
HMEX
HVA
HBD

Derivada del peso %!/°

Temperatura °C

Figura 1. Derivada del Analisis Termogravimétrico (DTG).

El grupo 1 (IOWA, GEO, K33, K18 y Ka2) se caracteriza por presentar un débil efecto endotérmico
a baja temperatura relacionado con la pérdida de agua absorbida y un efecto endotérmico
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principal a ~500°C caracteristico de la caolinita. Se observa que el comportamiento de las
muestras es variable en funcién del grado de orden/desorden de caolinita, coincidiendo con la
caracterizacién previa realizada mediante difraccién de Rayos-X, pudiendo identificarse caolinitas
desordenadas y ordenadas segln su comportamiento térmico. Cuando el ordenamiento de la
caolinita es elevado (muestras K33 y K18), la pérdida de agua absorbida tiene lugar a temperatura
de 100°C, como es el caso de las muestras K33 y K18 y el efecto endotérmico principal tiene lugar
aproximadamente a 500°C, manifestandose con un pico simétrico y bien desarrollado tanto en el
ATD como en el DTG (Figura 1). Sin embargo, IOWA, GEO y Ka2 pierden el agua absorbida y el
agua de constitucion a menor temperatura, 50°C y 480°C, respectivamente, clasificAndose en el
subgrupo como caolinita desordenada.

El grupo 2 (DMEX, DI20, C6 y C8) se caracteriza por presentar diferencias significativas en las
curvas del DTG que permiten su distincién con el grupo 1 (Figura 1). Se observa que la pérdida de
agua de constitucidn tiene lugar a temperaturas mads elevadas siendo necesario dos pasos para
ello, asi como la ausencia de simetria en el efecto endotérmico principal, permiten deducir que se
trata de otro politipo del grupo de la caolinita, concretamente dickita. El proceso de
deshidroxilacién tiene lugar en un rango de temperaturas mas elevado que en la caolinita, entre
600°C y 700°C, presentando una hombrera en la curva para la muestra DI20 (660°C y 690°C) y un
doblete en el caso de la muestra DMEX (650°C y 680°C). La pérdida de agua estructural a mayor
temperatura podria ser debida a defectos en la secuencia de apilamiento de las ldminas 1:1 en
este politipo, o bien asociarse a una posible mezcla de configuracion cis o trans de las posiciones
octaédricas vacantes en el filosilicato dioctaédrico, como sucede en esmectitas (Emmerich, et al.,
2001).

El grupo 3 (H12, H14, HMEX, HVA y HBD) se caracteriza por presentar un pico endotérmico en el
rango de temperaturas entre 20°C y 40°C, asociado al agua absorbida (Figura 1), con una pérdida
de peso entre 3-8%. Este efecto puede asociarse a un cambio de fase, la transformacién de
halloisita (10 A) a halloisita (7 A) corroborando asi la identificacién de difracciéon de Rayos-X. El
agua de constitucidn retenida en la estructura de halloisita se pierde a 450°C, permitiendo asi su
clara distincidn con el grupo de muestras correspondiente a caolinita.
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La bentonita es un elemento clave para el aislamiento de residuos radiactivos de alta actividad,
por ello es necesaria una caracterizacién completa desde sus primeras etapas como material
barrera ya que puede sufrir perturbaciones alcalinas en contacto con materiales de base cemento
gue comprometerian su funcionalidad (Altmaier, et al., 2017).

En el presente trabajo, la bentonita fue expuesta a soluciones alcalinas mediante el contacto
directo con tres tipos de morteros de cemento (basados en CEM-I + humo de silice, CEM-I y CEM-
Il con adicién de carbonato célcico). A través de la infiltracion de agua desde este medio a la
bentonita, se generaron tres condiciones alcalinas diferentes representativas de los escenarios
considerados en un sistema de barreras de ingenieria. Tras el experimento, se analizaron con
microscopia electrénica de barrido acoplada a un detector de rayos X (MEB-EDX) distintas
morfologias, asi como la composicion quimica semicuantitativa de la superficie mediante el
anadlisis de dreas y zonas puntuales de la matriz. Adicionalmente, el estudio se complementd con
técnicas de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y analisis estadisticos. De este modo, se cuenta con una amplia descripcion basada en mas
de 300 analisis de la morfologia y composicion quimica de la superficie de la bentonita-FEBEX.

En el estudio destacaron dos patrones morfoldgicos: plaquetas y recubrimientos en forma de
costras con un notable contenido en Mg y Ca (Figura 1). Los resultados han demostrado que la
morfologia, ademds de la composicién quimica de la bentonita, cambia en funcién del tipo de
mortero de cemento empleado, permitiendo una evaluacién diferenciada de las perturbaciones
producidas por cada uno de éstos.

Se detecté un aumento de Mg en todas las muestras de bentonita, destacando en aquellas
sometidas a las soluciones mas alcalinas procedentes de los morteros basados en CEM-I y CEM-II.
Considerando los resultados de los analisis por DRX y FTIR, se trata de fases ricas en Mg tales
como silicatos de magnesio hidratados (M-S-H), esmectitas trioctaédricas y/o capas de brucita
intercaladas. Adicionalmente, se encontré un mayor incremento de Ca en las bentonitas
expuestas a los fluidos procedentes del mortero de cemento elaborado con CEM-II donde las
morfologias tipo costra mostraron los mayores contenidos de Ca y Mg. En base a los andlisis
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complementarios estos recubrimientos podrian consistir en mezclas de carbonatos junto con M-S-
H. Sin embargo, para una determinacion mas detallada de estas morfologias seria necesario
realizar estudios que abordaran la escala nanométrica.
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Figura 1: Caracterizacion MEB-EDX de la superficie de la bentonita-FEBEX. a) Imagen
tomada con electrones secundarios (SE). b) Mapa EDX de Mg-Ca-Al. ¢) Mapa EDX con la
intensidad de Mg. d) Imagen SE de plaquetas caracteristicas de esmectitas (Figura
modificada de Gonzélez-Santamaria, et al., 2021).

Los conocimientos adquiridos en este estudio ayudaran a la evaluacion y a la investigacién en
curso sobre el rendimiento de la bentonita-FEBEX dentro de los sistemas de barrera de ingenieria
para el aislamiento de residuos radiactivos de alta actividad.

AGRADECIMIENTOS

El presente trabajo ha sido financiado por la Unién Europea dentro del programa Horizonte
2020 de investigacion y formacién EUROATOM (H2020-NFRP-2014/2015) bajo el acuerdo de
subvencién n° 662147 (CEBAMA).

REFERENCIAS

Altmaier, M., Montoya, V., Duro, L., Valls, A. 2017. Proceedings of the First Annual Workshop
of the HORIZON 2020 CEBAMA Project. KIT Scientific Reports, 7734, 312pp.

Gonzalez-Santamaria, D.E., Justel, A., Ferndndez, R., Ruiz, A.l., Stavropoulou, A., Rodriguez-
Blanco, J.D., Cuevas, J., 2021. SEM-EDX study of bentonite alteration under the influence of
cement alkaline solutions. Applied Clay Science, 212, 106223.

40



XXVII Reunidn de la Sociedad Espafiola de Arcillas

SINTESIS HIDROTERMAL DE ESMECTITAS MAGNESICAS Y
FERRICO/FERROSAS PARA SU EVALUACION TERMODINAMICA Y
GEOQUIMICA EN EL CONTEXTO DE UN AGP: ESTUDIO PRELIMINAR

LEON, F.J.}, FERNANDEZ, A.M.%, NIETO, P.!

1 CIEMAT, Departamento de Medio Ambiente, Madrid, Espafia, 28040, FcoJavier.Leon@ciemat.es

Las esmectitas son una de las familias de filosilicatos mds comunes presentes en la corteza
terrestre. Sus caracteristicas y propiedades les confieren un gran interés en multiples aplicaciones,
entre las que se encuentra el almacenamiento de residuos radiactivos de alta actividad (RRAA). Las
bentonitas, formadas esencialmente por minerales del grupo de la esmectita (60-95%), han sido
seleccionadas como barreras de ingenieria en un almacenamiento geoldgico profundo (AGP). El
sistema de barreras se compone del residuo, el contenedor, la barrera de arcilla, la formacidn
geoldgica en la que estd construido el almacenamiento y finalmente la biosfera. La corrosién del
contenedor implicaria la liberacién de iones Fe(ll) al sistema circundante, por lo que conocer las
caracteristicas y propiedades de estas arcillas con distintas concentraciones de Fe(ll)/Fe(lll) y
estudiar su capacidad para retener en su estructura radionucleidos en funcién de las condiciones
redox se antoja fundamental para evaluar la seguridad del almacenamiento. El uso de arcillas
naturales en este tipo de estudios presenta unas desventajas fundamentales como son la
variabilidad en su composicidon quimica y mineraldgica, por eso, la realizacién de sintesis de arcilla
se ha incrementado en estos ultimos afios con el objetivo de obtener minerales bien cristalizados
con composiciones y propiedades bien controladas. De esta manera, se presenta un estudio
preliminar de sintesis de esmectitas magnésicas trioctaédricas y férricas dioctaédricas con el
objetivo final de sintetizar a gran escala esmectitas con distintos contenidos de Fe(ll) y Fe(lll) para
la investigacion de sus propiedades de oxidacion-reduccién (redox) en el marco de un AGP.

La sintesis de los diferentes tipos de arcillas se ha llevado a cabo modificando los métodos
bibliograficos de Decarreau (1983) para las esmectitas magnésicas, y Decarreau et al. (2008) y Baron
(2016) para las esmectitas férricas, combinando los métodos hidrotermales con altas temperaturas
y largos tiempos de sintesis con el calentamiento mediante radiacién microondas o en estufa.
Independientemente de la esmectita a preparar, la sintesis comienza con la preparacién de un
coprecipitado silicometadlico en forma de gel que se obtiene mediante la reacciéon en medio acido
de una disolucion de silicato de sodio y otra de una sal metalica, en este caso, cloruro de magnesio
o cloruro de hierro (lll). El gel para la sintesis de esmectitas magnésicas se ha sometido tanto a
calentamiento mediante radiacion microondas (a temperaturas entre 150-175°C, durante 6, 12 y
25 horas, con un pH inicial comprendido entre 10.3 y 12.5), como al calentamiento en estufa en
reactores tipo PARR (a temperaturas de 150°C, durante 35y 39 dias, con un pH inicial comprendido
entre 10.2 y 10.9). Para la sintesis de esmectitas férricas se ha utilizado Unicamente el tratamiento
hidrotermal en estufa donde el gel se ha introducido en reactores tipo PARR a temperaturas de
150°C, con unos intervalos de tiempo comprendidos entre 31 y 35 dias y con un pH inicial de 12.5.
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Las muestras han sido analizadas mediante diferentes métodos con el fin de determinar las
propiedades mineraldgicas (DRX, FTIR, etc.), y fisico-quimicas (CEC) de las arcillas sintetizadas.

Los difractogramas de las esmectitas magnésicas muestran picos similares, con espaciados basales
cercanos a 4.56, 3.28, 2.59 y 1.54 A, correspondientes a las reflexiones (003), (113), (200) y (060)
tipicas de una saponita natural, con marcado caracter trioctaédrico. No se identifica la reflexién
(001) de su apilamiento estructural. Los espectros FTIR son similares entre si, y caracteristicos de
una saponita. En la serie de las esmectitas férricas, los difractogramas presentan reflexiones a 12.53
A (001), 4.57 A (02-11), 3.15 A (004), 2.61 A (13-20) y 1.536 A (060), tipicas de una nontronita,
existiendo una coprecipitacién de otra fase cristalina, aegirina, con reflexiones a 6.41 A (110), 2.98
A (121) y 2.53 A (031) (Fig. 2). Las bandas en los espectros FTIR varian en esta serie en funcién de la
cantidad de nontronita y aegirina precipitada, pero todas ellas evidencian una gran similitud con
las nontronitas naturales (Fig.2). En cuanto a las propiedades fisico-quimicas, los valores de la CEC
determinados estan comprendidos entre 28 meq/100g y 52 meq/100g para las esmectitas
magnésicas, no observandose grandes diferencias entre el uso de estufa y microondas para la
sintesis, aumentando la capacidad de intercambio catidnico a temperaturas mas altas y pHs mas
alcalinos. Para las esmectitas férricas, los valores de la CEC ascienden hasta 111 meqg/100g a
medida que se sintetiza mds nontronita y coprecipita menos la aegirina.
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Figura 1: a) Difractograma de la nontronita sintetizada y su comparacién con una
nontronita natural (rojo y azul) y una aegirina (verde); b) Espectros FTIR de la nontronita
sintetizada (azul) y las nontronitas naturales NG-1 (rojo) y NaU-1 (rosa).
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Los minerales dioctaédricos se caracterizan por tener 2 de cada 3 posiciones octaédricas ocupadas,
dejando una sin ocupar, conocida como vacante. La disposicidon de dicha vacante con respecto a los
grupos OH" va a determinar si la capa octaédrica tiene una configuracion cis-vacant (de aqui en
adelante cv) o trans-vacant (de aqui en adelante tv). Si la vacante esta situada transversalmente a
los grupos OH’, la esmectita tendra una configuracidn tv, mientras que si la vacante esta situada
adyacente a los grupos OH’, la esmectita tendra una configuracion cv. La principal diferencia entre
las muestras con una configuracién cv y tv se observa en la temperatura de deshidroxilacion (Tonx).
Aguellas con una configuracién tv tendran una Tpuxen un rango de 500°C a 550°C. Sin embargo, las
muestras con una configuracién cv tendrdn una Tpux en un rango de 650°C a 700°C (Drits, et al.,
1995). Se ha llevado a cabo un estudio termogravimétrico de 15 pares de muestras naturales-
homoidnicas con dos objetivos. Por un lado, caracterizar sus configuraciones tvy cv y, por tanto, la
capa octaédrica. Por otro lado, observar si existen diferencias sustanciales en las configuraciones tv
y cv entre las muestras naturales y las muestras homoidnicas.

Las muestras estudiadas en este trabajo se corresponden a 15 bentonitas naturales de muy alta
pureza compuestas principalmente por minerales del grupo de la esmectita y pequefias impurezas
de cuarzo y feldespatos. Estas muestras se homoionizaron sustituyendo los cationes interlaminares
por Ca%. Los datos del andlisis termogravimétrico tuvieron un pretratamiento con los siguientes
pasos: primero, se seleccionaron los datos en un rango de temperatura comprendido entre 250°C
y 800°C, donde se encuentra el pico relacionado con la deshidroxilaciéon. En segundo lugar,
utilizando el programa PeakFit v4.12, se substrajo el background y, en las muestras en las que fue
necesario, se les aplicd un tratamiento de suavizado de la curva. Finalmente, con el programa Fityk
(Wojdyr, 2010) se eliminaron los puntos con un valor de la derivada del peso en el eje Y negativo.
Una vez listos los datos, se pasé a deconvolucionar la curva con Fityk. Para ello se afiadieron y
ajustaron de forma automatica funciones Pseudo-Voigt hasta conseguir un valor de R?>0,999. De
estas funciones se obtuvieron dos parametros fundamentales para conocer los porcentajes de cvy
tv: el valor del area contenida bajo la curva de la funcién y el valor de la temperatura maxima. Los
porcentajes de tv y cv se obtienen sumando por separado las dreas de las funciones con una T2 <
600°C (tv) y las areas de las funciones con una T2 > 600°C (cv) y ponderando estds con respecto al
total de todas las dreas.
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En la Tabla 1 se recogen los porcentajes de tv y cv para los 15 pares de muestras.

Muestra %ty | %cv Muestra %tv | %cv Muestra %ty | %cv
APA 63,40 | 36,60 MILNa 55,34 | 44,66 SAN 70,33 | 29,67
APA Ca 70,07 | 29,93 MILNa Ca 30,27 | 69,73 SAN Ca 75,54 | 24,46
Asl 97,27 | 2,73 NAu-1 100,00 | 0,00 SBId-1 100,00 | 0,00
Asl Ca 75,26 | 24,74 NAu-1 Ca 100,00 | 0,00 SBId-1 Ca 100,00 | 0,00
CHA 100,00 | 0,00 NAu-2 99,25 | 0,75 SuUD 74,39 | 25,61
CHA Ca 100,00 | 0,00 NAu-2 Ca 100,00 | 0,00 SUD Ca 73,80 | 26,20
COou(V) 100,00 0,00 NG-1 100,00 0,00 SWY3 38,77 | 61,23
COU(V)Ca 100,00 0,00 NG1 Ca 100,00 | 0,00 SWY3 Ca 45,01 | 54,99
CTO 100,00 0,00 PUT 81,64 | 18,36 TAMA 86,76 | 13,24
CTO Ca 100,00 0,00 PUT Ca 89,71 | 10,29 TAMA Ca 75,76 | 24,24

Tabla 1: Porcentajes de las configuraciones tv y cv de los 15 pares de muestras.

Como podemos observar, los 15 pares de muestras tienen un caracter mayoritariamente tv, a
excepcion de 3 muestras: MILNa Ca que tiene el porcentaje tv mas bajo de todas con un 30,27%
y el par de muestras SWY3 y SWY3 Ca con 38,77% y 45,01% de tv, respectivamente. Un total de
13 muestras (6 pares de muestras y una homoidnica) presentan una configuracién totalmente
tv. Comparando los porcentajes entre las muestras naturales y homoidnicas, cabe destacar que
las muestras homoidnicas presentan un mayor %tv (82,36%) que las naturales (78,9%), con una
variacién media entre los pares de un 5,71%. El cambio mas grande entre muestras se registra
en el par MILNa-MILNa Ca, con una diferencia del 25,07%.

Estos resultados nos indican una clara tendencia a que la capa octaédrica de las muestras
presente una configuracion mayoritariamente tv. Este efecto aumenta al homoionizar las
muestras, por lo que se podria llegar a pensar que una pequefia parte de los cationes
interlaminares migra hacia posiciones octaédricas, modificando asi las configuraciones tv y cv
(Emmerich, et al., 2001)
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Los procesos relacionados con la encapsulacion celular de microorganismos o especies bioactivas
como enzimas, estan siendo ampliamente estudiados debido a su interés aplicativo a fin de
proteger a la especie encapsulada para mantener su bioactividad (Vasilieva, et al., 2016). El objetivo
buscado es confinar espacialmente la especie encapsulada en un material biohibrido con
propiedades atractivas, destacando la proteccidon ante entornos agresivos, la simplificacion en la
recuperacion de los productos procesados por la entidad encapsulada u otras aplicaciones como
biosensores (Darder, et al., 2010; Rooke, et al., 2011). Entre los numerosos sistemas que se pueden
emplear para lograr estos encapsulamientos, las arcillas y ciertos bionanocomposites derivados de
estos silicatos son de especial interés ya que han mostrado ser biocompatibles y eficaces en su
aplicacion en campos como la liberacion de especies bioactivas, transfeccidon génica, preparacion
de biorreactores o adyuvantes de vacunas, entre otros (Ruiz-Hitzky, et al., 2015).

En el presente trabajo se han explorado varios sistemas basados en bionanocomposites derivados
de sepiolita como substratos para la encapsulacidn de cianobacterias. El objetivo es poder recrear
un ambiente biocompatible, a fin de permitir la supervivencia de los microorganismos en el interior
del sistema poroso estructurado. Dado que estos microrganismos deben proseguir con su funcion
fotosintética para poder mantenerse con vida, es preciso que el material anfitrién permita el
suficiente paso de luz para captar la energia necesaria para el proceso. Adicionalmente, deben
presentar unas propiedades texturales adecuadas para permitir el paso de nutrientes del medio y
la eliminacion de metabolitos a éste. Se han preparado dos tipos de sistemas, combinando sepiolita
(Pangel S9, Tolsa SA) con alginato o con quitosano. Se han procesado los bionanocomposites
resultantes en forma de espumas, peliculas o microesferas. En una primera serie de ensayos se
prepararon composites quitosano-sepiolita, ya que en estudios previos llevados a cabo en el Grupo
de Investigacién se habia comprobado que ciertas algas microcelulares como la Chlorella vulgaris y
la Anabaena sp. PCC7120 eran capaces de colonizar las espumas de dicho bionanocomposite
(resultados de Darder, et al., no publicados).En nuestro caso, en una primera serie de ensayos se
prepararon nuevamente espumas quitosano-sepiolita mediante liofilizacién, introduciendo a
posteriori las cianobacterias. Sin embargo, en esta ocasidn los materiales resultantes se disgregaron
facilmente en medio liquido optando por otras alternativas para su mejora. Otro ensayo de
encapsulaciéon de cianobacterias utilizando este mismo tipo de biocomposite se efectué empleando
soportes conformados como peliculas e introduciendo los microorganismos en la mezcla quitosano-
sepiolita antes del proceso de secado. Ante la escasa viabilidad observada en las cianobacterias con
este composite, se empled el bionanocomposite alginato-sepiolita. En este caso se prepararon
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materiales procesados como microesferas, aprovechando la propiedad bien conocida del alginato
de generar procesos de entrecruzamiento con soluciones de CaCl, que insolubilizan a este
biopolimero. En la Fig. 1 se aprecia a nivel macroscdpico el aspecto del material, confirmandose la
presencia de las cianobacterias (Fig. 1a). La coloracidn verde del sistema biohibrido resultante
permite seguir su viabilidad con el tiempo ya que los hidrogeles formados constituyen una matriz
translicida, biocompatible y consistente donde el microrganismo podria desarrollarse. Igualmente
se observa a nivel microscépico (FE-SEM) la integracion de cianobacterias en la matriz del
biocomposite (Fig. 1b). A pesar de las ventajas de estos materiales biohibridos, el limite difusional
es considerable, provocando dificultades a las cianobacterias para adquirir el nutriente y difundir
productos al medio, por lo que el sistema ha de ser aln optimizado. A este nivel de desarrollo del
presente trabajo, como principal conclusion podemos afirmar que los resultados preliminares
obtenidos confirman la oportunidad de emplear bionanocomposites basados en minerales de la
arcilla para inmovilizar microorganismos como las cianobacterias mediante encapsulacion, para
aplicaciones mas alla de la produccion de biomasa.

Figura 1: a) Aspecto de microesferas alginato-sepiolita con cianobacterias; y b) imagen de FE-SEM
del corte de una de las microesferas donde se distingue la presencia de cianobacterias integradas.
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ANTIMICROBIAL PROPERTIES OF CLAY-QACs NANOCOMPOSITES
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Nanomaterials with inherent antimicrobial and/or biocidal activity are increasingly demanded
in fields such as food packaging, medical devices and water purification systems. Clay minerals
are nanostructured materials since one of their dimensions is within the range of 1-100 nm. They
can be modified by anchoring biocidal molecules on their surface. Quaternary ammonium
compounds (QACs) have been reported to have antimicrobial activity, that is dependent on their
structure and size (Undabeytia, et al., 2014). In the current work, the bactericidal activity of a
series of QACs-clay nanocomposites made of QACs differing in their structure was examined.

The QACs selected were octadecyltrimethylammonium (ODTMA),
didodecyldimethylammonium (DDAB) and dodecyldimethylammonium (DAB). The strains
selected were Escherichia coli and Streptococcus faecalis, a Gram-negative- and Gram-positive-
bacteria, respectively. Their Minimum Inhibitory Concentrations (MICs) were determined by
broth microdilution (CLSI guidelines M100Ed31 2020). The critical micellar (vesicular)
concentrations were determined with a tensiometer using Du Nuoy ring detachment method. A
sodium bentonite with a CEC of 0.8 mmol/g was used. Sorption isotherms of the surfactants on
the clay were determined by addition of surfactant concentrations (0-6 mM) to a 0.5% clay
suspension under constant stirring. The suspensions were shaken for 24 h and liofilized.
Modeling of the sorption isotherm allowed to determine the optimal surfactant:clay ratio for
preparation of complexes at 50, 75 and 100% loading of the maximum surfactant sorbed
amount. The surface charge of the complexes was measured. The bactericidal activity was
measured by using the spread-plate method after 1 h incubation with a bacteria suspension of
5x10° CFU/mL. The nanoclay:bacteria ratio used was 1:200 (w:v).

The MICs for E. coli were 62.5 mg/L for the three surfactants. However, MICs values were much
lower in the case of S. faecalis bacteria: 7.8 mg/L for the DAB surfactant and below for the other
two surfactants. MICs values were below the cmc for DAB (1246.8 mg/L) and ODTMA (117.8
mg/L) with the exception of the toxicity exerted to E. coli by DDAB whose critical vesicular
concentration was 28.6 mg/L. At these concentrations, these results point to a different
mechanism of toxicity than membrane dissolution by surfactant vesicles coexisting in dynamic
equilibrium with membrane-partitioned surfactants provoking cell lysis as reported for high
surfactant concentrations. The extremely high toxicity of the QACs is more in accordance with
membrane permeabilization to the surfactant by its partitioning into the outer membrane
followed by translocation altering the cell metabolism and cellular division (Inacio, et al., 2015).
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NANOCOMPOSITE | Zeta potential (mV) | E. coli (CFU/mL) | S. faecalis (CFU/mL)

Clay-DAB (0.15) 223 1.89x10%a 3.65x10%
Clay-DAB (0.37) -20.97 5.37x10% 3.75x10%
Clay-DAB (0.52) -5.12 5.44x10% 4.5x10%b
Clay-DDAB (0.38) -26.97 5.38x10% 3.15x10%
Clay-DDAB (0.79) +46.67 5.59x10%b Oc
Clay-DDAB (1.39) +48.10 3.40x10% Oc
Clay-ODTMA (0.54) +31.6 1.90x10% 3.20x10%
Clay-ODTMA (0.91) +42.22 4.04x10% Oc
Clay-ODTMA (1.28) +45.4 9.66x10%¢ Oc

Table 1: Surface charge of nanocomposites prepared at several loading (mmol/g, in
brackets) and their bactericidal activity expressed as viable bacterial cells. The initial
bacteria concentration was 5x10° CFU/mL. Means followed by the same letter are not
significantly different according to Student’s test at P=0.05.

Under the experimental conditions used, the bactericidal activity of the nanocomposites was
not due to certain fraction of surfactant desorbed yielding concentrations beyond the MIC. The
poor activity of the DAB complexes indicate that surface charge is a critical parameter (Table 1).
A positive charge on the complex surface is necessary for adherence of the bacteria due to the
negatively charge of the cytoplasmatic membrane. Surprisingly, the bactericidal effect was
independent of the type of surfactant after reversal charge of the clay surface loaded by the
surfactant. The toxicity mechanisms of the nanocomposites are still under study. Clearly, greater
toxicity was developed against S. faecalis over E. coli accordingly to surfactant’s MIC values.

The results indicate that effective nanocomposites can be designed by using QACs. The loading
of the clay has to yield reversal charge of the clay surface. After reaching certain positive charge,
an increase in the loading of the surfactants on the clay does not enhance the bactericidal
activity. This is of particular interest because it avoids using larger surfactant concentrations
which is the more expensive component of the nanocomposite. Therefore, a correlation
between the threshold for zeta potential and the bactericidal activity has to be determined for
further optimization in the preparation of bactericidal nanocomposites.
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Los excipientes inorganicos constituidos por arcillas son bien conocidos en el ambito farmacéutico,
no obstante, su origen natural y las dificultades de su correcta caracterizacién sean limitantes de
un empleo generalizado. Un uso poco conocido es como excipientes de formas semisdlidas de uso
en Hidrologia Médica, en la formulacion de peloides; “productos medicinales naturales de
consistencia semisdlida, constituidos por la interposicién de sélidos organicos y/o inorganicos en
agua mineromedicinal que preparados convenientemente y administrados por via tépica, en forma
de aplicaciones locales o bafios y en virtud de una serie de acciones biofisicas y/o bioquimicas se
emplean en terapéutica para el tratamiento o prevencién de ciertas patologias, o bien, para corregir
sus efectos en el organismo” (Viseras y Cerezo, 2006). Como componentes de estas formulaciones
deben cumplir con una serie de requisitos y propiedades técnicas (Lopez-Galindo, et al., 2007). En
el presente estudio, se han caracterizado 5 muestras arcillosas para evaluar su posible uso en este
ambito.

En concreto se estudiaron cinco muestras de arcillas (C6, ARB-11, AT-4, IGNIS y OL-400) de la cuenca
del Maestrazgo (Teruel) (Aguilar, et al., 1971), suministradas por la empresa Euroarce. Se seleccioné
la fraccién menor de 150 u para llevar a cabo los andlisis. La composicion mineraldgica y quimica
fue determinada por difraccion de rayos X y fluorescencia de rayos X. Como ensayo tecnolégico se
determind el volumen aparente de las muestras, siguiendo el procedimiento descrito en la Real
Farmacopea Espainola (RFE, 2015). Para el estudio del pH y de las propiedades reoldgicas se
prepararon suspensiones de arcilla/agua purificada al 50% (m/m) (8000 rpm, 10 min). Los analisis
reoldgicos se llevaron a cabo mediante un viscosimetro rotacional (Thermo Scientific® HAAKE, RV1)
a 25°Cy en un rango de 0-600 s.

La resultados mineraldgicos y quimicos mostraron que las muestras estaban compuestas
principalmente por caolinita, cuarzo e illita (Tabla 1), y como fases asociadas contenian feldespato
potasico y plagioclasa. La muestra OL-400 es la que presentd mayor contenido en filosilicatos.

% Caolinita | % Cuarzo % lllita
(3] 15 75 7
ARB-11 34 41 21
AT-4 43 31 22
IGNIS 46 26 26
OL-400 70 5 21

Tabla 1: Composicidon mineraldgica de las muestras estudiadas.
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Todas las muestras estudiadas presentaron propiedades de flujo aceptables, a la vista de los
resultados del volumen aparente.

Las suspensiones presentaron un valor de pH en torno a 3.5-4, salvo la elaborada con la muestra
IGNIS, cuyo valor fue de 7.24. Las curvas de flujo fueron las tipicas de fluidos no-Newtonianos
dilatantes, con comportamiento anti-tixotrépico (Figura 1), tipico de filosilicatos 1:1 del tipo de
caolinita.

,,,,,

Figura 1: Curvas de flujo de los sistemas estudiados.

A partir de las curvas de flujo se obtuvieron los valores de viscosidad aparente, siendo la muestra
OL-400 la que presenté el mayor valor (1.50 + 0.024 Pa-s, 250 s}).

A la vista de los resultados se puede concluir que las muestras estudiadas se pueden emplear como
ingredientes de formulaciones semisdlidas tdpicas de tipo peloides. En etapas siguientes del
estudio se formularan suspensiones con aguas mineromedicinales para conocer las propiedades
térmicas de cesidn de calor y quimicas de liberacién de iones.
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ALTERACION DE BENTONITA EN CONTACTO CON ACERO AL CARBONO
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El concepto de almacenamiento geoldgico profundo (AGP) basado en el uso de canister fabricados
en acero al carbono y rodeado de una barrera de bentonita, es la eleccidén de algunos paises como
Francia, Suiza o Espafia, entre otros (Torres, 2011) para encapsular residuos radiactivos de alta
actividad. El calor producido por los residuos radiactivos calienta el canister a temperaturas de
100°C dado el dimensionado del disefio. La bentonita, en contacto directo, es sometida a un
gradiente térmico que decrece hacia el contacto con la galeria de roca encajante del AGP. Ademas,
las aguas subterraneas que se infiltran desde la roca encajante hidratan la barrera de bentonita.
Por consiguiente, se produce un gradiente hidrotermal. Debido a este gradiente se producen
diversas interacciones en la interfase metal-arcilla.

En este trabajo se presentan los cambios en la propiedades de bloques compactados a 1,6 g/cm?
de bentonita MX-80 y bentonita FEBEX con humedad natural del 7 y 13 % respectivamente, en
contacto con acero al carbono a 100°C e hidratacién salina. Para ello se han utilizado celdas
hidrotermales provistas de un calentador en la parte inferior de la celda y un sistema de infiltracién
de disolucién salina en la parte superior, permitiendo la generacién de un gradiente hidrotermal
(Figura 1a). Para limitar la exposicidn al oxigeno atmosférico, los experimentos se han realizado
bajo atmosfera inerte en cdmara de guantes tanto durante el tiempo experimental, como en su
desmantelamiento y toma de muestras sensibles a la oxidacidon (Figura 1b). Los tiempos
experimentales han sido de 1 mes para la bentonita MX-80 y 6 meses para la bentonita FEBEX. Se
ha utilizado una disolucion salina sintetizada de caracter Na-Cl-SO4, con una concentracion 44,8
mmol/L de Na*, 40,6 mmol/l de CI'y 13,9 mmol/L de SO, ademds de Ca?*, Mg?*, HCOs y K* en
concentraciones menores. Esta disolucidon ha sido disefiada a partir del estudio de aguas en
diferentes localizaciones europeas con experimentos subterraneos.

La porosidad de los bloques de bentonita condiciona el transporte de solutos, a la vez que la
composicion mineraldgica de la misma facilita la corrosion de la superficie de acero, debido a la
presencia de aire y agua de poro con concentraciones significativas de sulfatos (MX-80) y cloruros
(FEBEX), ademds de minerales accesorios en la bentonita como hematites o goetita (Hadi, et al.,
2019).

Las imagenes de microscopia electrdnica de barrido muestran una zona de alteracién en la interfase
acero-bentonita de hasta 1 mm de espesor. Los analisis de Energias dispersivas de Rayos-X
determinan un enriquecimiento en hierro variable en el primer milimetro de la bentonita (Figura
1c).
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Las propiedades fisicas de la bentonita se ven afectadas por la generaciéon del gradiente
hidrotermal, que produce una disminucién de la humedad y el aumento de la densidad seca en
direccion al calentador.

Actualmente se esta trabajando en completar la caracterizacion de estas celdas experimentales con
analisis de difraccion de Rayos-X, capacidad de intercambio catidnico, y distribucion de sales

solubles.
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Figura 1a: esquema de la celda experimental. 1b: imagen de celdas experimentales en
camara de guantes. 1c: Imagen SEM de interfase acero-bentonita MX-80.
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El experimento in situ ABM (Alternative Buffer Material) se realiza en el Asp® Hard Rock
Laboratory en Suecia con el objetivo de analizar la estabilidad a largo plazo de diferentes
bentonitas, sometidas a condiciones adversas de temperatura, en un almacenamiento geoldgico
profundo (AGP). Para ello, se estudian cambios en las propiedades de bentonitas debidos a su
interaccion con el agua subterrdnea de la formacidn granitica hospedante, asi como con los
materiales de la propia estructura creada para su confinamiento (hormigdn, acero, etc.), o
causados por la temperatura, procesos de disolucion/precipitacién, corrosidn, reacciones
guimicas y microbioldgicas y generacion de gases.

El experimento ABM es un ensayo in situ a gran escala que consiste en un cilindro central de acero
al carbono (calentador) rodeado de 28 bloques de distintas bentonitas compactadas en forma de
anillos en torno al calentador con una capa de arena en el exterior. Este sistema se situé a 500 m
de profundidad en el seno de una roca granitica. Las bentonitas se hidrataron de forma continua
con agua artificial salina (I = 0.91 M), de composicidn idéntica al agua subterranea de la formacion
granitica de Aspd, que emergia de una fractura de forma natural en la misma zona del ensayo. La
duracion total del experimento fue de 4.4 afios. Durante los 3.5 primeros afios el ensayo se
mantuvo a una temperatura constante de 50°C, en el ultimo afio se incrementé gradualmente la
temperatura a 150°C hasta, finalmente, alcanzar los 250°C en los Ultimos 6 meses.

En el CIEMAT se han analizado cinco bentonitas naturales de diferentes procedencias vy
caracteristicas: MX-80, lbeco Seal, Rockle, Febex y Asha 505. Las bentonitas MX-80 y Asha 505 son
bentonitas sddicas; las bentonitas Ibeco Seal y Rokle son de tipo célcico y la Febex es de tipo
calcico-magnésico. Las muestras han sido analizadas mediante diferentes técnicas con el fin de
determinar los cambios en las propiedades fisicas, fisicoquimicas, mineraldgicas y geoquimicas de
las bentonitas tras el desmantelamiento del experimento.

Después de 4.4 afios de hidratacién artificial y calentamiento de los materiales, la humedad ha
aumentado en promedio de un 10-15% hasta un 28-32%; y la densidad seca ha disminuido, de
1.80-1.93 g/cm? a 1.50-1.60 g/cm3, con una tendencia a aumentar seglin cercania al calentador.
La mineralogia se ha estudiado mediante DRX, FTIR, SEM, XPS y espectroscopia Mdssbauer y, en
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general, no se aprecian grandes variaciones composicionales entre las muestras y su
correspondiente referencia, ni segun la distancia de la muestra al calentador. No obstante, los
espectros de FTIR muestran una pérdida de carbonatos en la Ibeco tras el experimento. Los
analisis geoquimicos muestran un incremento general en el contenido en hierro, siendo bastante
mayor la cantidad de Fe(lll) que de Fe(ll) en todas las muestras. Por espectroscopia Mdssbauer se
observa en la bentonita Rokle una transformacién de goethita a hematita, asi como la generacion
de productos de corrosion en las muestras mas préximas al calentador (Figura 1a). La superficie
especifica BET disminuye en todas las muestras (cercanas al granito o al calentador). Al analizar el
agua intersticial mediante la técnica de squeezing, se aprecia que la composicidon quimica cambia
en las bentonitas, incrementandose su salinidad y fuerza idnica (0.69-0.91 M), pasando de ser tipo
Na-Cl a tipo Na-Ca-Cl, similar al agua subterranea granitica de saturacién, con excepcién de la MX-
80 que mantiene su composicion tipo Na-Cl con menor fuerza idnica (0.26 M). En cuanto a sus
propiedades fisico-quimicas, es importante resaltar que hay una variacién en los cationes de
cambio en las bentonitas, homogeneizandose su composicién en todas ellas al interaccionar con
el agua subterranea granitica salina tipo Na-Ca-Cl. Se incrementa el Ca y disminuye el Na en las
Na-bentonitas (MX-80 y Asha), y disminuye el Ca y aumenta el Na en las Ca-bentonitas (Rokle e
Ibeco), respecto a su valor de referencia antes del ensayo (Figura 1b). Los cambios observados en
las bentonitas podrian afectar sus propiedades de estabilidad y retencién de radionucleidos.
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Figura 1: a) Espectros Mdéssbauer: transformacion de goethita a hematita e incremento de
productos de corrosidn en la zona del calentador; b) Variacion de los cationes de cambio en
bentonitas sddicas (MX-80) y calcicas (Ibeco).
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Globalmente, el 70% de los residuos (=1,4x10° toneladas) son depositados en alguna forma de
vertedero (Kaza, et al.,, 2018). Los vertederos son una gran fuente de contaminacion vy
enfermedad, directamente relacionados con la degradacion de la tierra y la contaminacién del
agua. Para evitar estos problemas, se instalan barreras alrededor de los residuos que evitan que
el liquido contaminante producido se escape. Las barreras geoldgicas naturales que se usan en
vertederos son arcillas compactadas, las cuales pueden agrietarse al sufrir cambios de volumen
debido a la hidrataciéon/deshidratacion, lo que provoca problemas de ingenieria.

Este trabajo presenta un nuevo disefo de barreras en vertederos que combina (1) arcillas con
(2) materiales no expansivos ni cohesivos procedentes de residuos industriales. Asi, al mismo
tiempo que se estudia prevenir la contaminacién de vertederos, se pretende minimizar la
produccién de un tipo de residuos. Los residuos industriales utilizados son: aridos finos mixtos
de la construccion y cenizas de fondo en plantas de biomasa. Para saber si se podrian usar dichos
residuos sin perjuicio ambiental, se realizaron ensayos de conformidad en las que se lixiviaron
con agua. Los ensayos demostraron que los residuos son inertes y no peligrosos, ya que las
cantidades de metales movilizadas del residuo al medio acuoso estaban por debajo de los
valores limite legislados (Tabla 1).

Ambos residuos se usaron como aditivos a tres arcillas naturales de distintas caracteristicas: (1)
London clay: rica en esmectita y arcilla de muy alta plasticidad, (2) Oxford clay: rica en illita,
fosiles y materia orgénica, arcilla de alta plasticidad y capacidad tampdn de pH (carbonatos) y
(3) Coal measures clay: rica en caolinita, arcilla de plasticidad intermedia y acida. London clay es
el material que mejores caracteristicas de atenuacién y contencién presentaba, por su mayor
capacidad de sorcion y su menor conductividad hidraulica, respectivamente. Sin embargo, es el
gue tenia mayor susceptibilidad a contraerse excesivamente (su indice de plasticidad es 50, el
doble del dptimo para barreras de vertedero arcillosas) y facilidad para alterar sus minerales
arcillosos (Regadio, et al., 2020).

Para estudiar la eficacia a largo plazo de estos materiales como barreras, se realizaron
experimentos de permeabilidad con un lixiviado de vertedero real en una centrifuga geotécnica.
La rotacion de la centrifuga (300 rpm, 2 m radio del rotor) hace que los tiempos de estudio se
reduzcan significativamente, ya que 19 dias de modelo experimental equivalen a 33 afios de
prototipo. Barreras hechas por compactacién Proctor britdnica con London clay y aditivos de
aridos finos (20%) mostraron una conductividad hidraulica de 0.81x10° m/s durante 33 afios
(por debajo del méximo legal de 1x10° m/s). En cuanto a la capacidad de estas mezclas aditivo-
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arcilla para atenuar los contaminantes, el amonio y la materia organica fueron atenuados en 1,5
m de barrera después del equivalente a 33 afios permeando el lixiviado de vertedero (1500 mg/L
de amonio y 2100 mg/L de carbono orgénico). Durante este tiempo, las barreras de aridos
finos/London clay (20/80) no mostraron mecanismos de fallo.

Lixiviacion por lotes en un ratio agua- | Lixiviacion a través de columna en un

residuo de 10 L/kg (CEN-EN ratio agua-residuo de 0,1 L/kg (CEN-EN
12457:2002 Part 4) 14405:2017)
Cr <0,5 <10 <0,1 <2,5
Ni <0,4 <10 <0,12 <3
Cu <2 <50 <0,6 <30
Zn <4 <50 <1,2 <15
As <0,5 <2 <0,06 <0,3
Se <0,1 <0,5 <0,04 <0,2
Mo <0,5 <10 <0,2 <3,5
Cd <0,04 <1 <0,02 <0,3
Sb <0,06 <0,7 <0,1 <0,15
Ba <20 <100 <4 <20
Hg <0,01 <0,2 <0,002 <0,03
Pb <0,5 <10 <0,15 <3
Unidades mg/kg mg/kg mg/L mg/L

Clasificacion| Residuos inertes | Residuos no peligrosos | Residuos inertes | Residuos no peligrosos

Tabla 1: Concentraciones maximas de metales como valores limite de lixiviacion (Council
Decision 2003/33/EC).

Este nuevo diseio de barreras contra la contaminaciéon combina la contencién hidrdulica de los
lixiviados con la disminucidn de su carga contaminante (o atenuacién). Los datos sirven para
desarrollar directrices de disefio y construccidn de barreras que proporcionan: (1) una salida al
mercado de residuos industriales, (2) una solucién mas duradera y sostenible para reducir los
riesgos de contaminacidn, y (3) un menor consumo de recursos naturales (arcillas).
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Las esmectitas son materiales adecuados para la fabricacién de barreras de ingenieria en
almacenamientos geoldgicos profundos (AGP) de residuos radiactivos (RR) de alta actividad, por
su alta capacidad de hinchamiento y retencidon de contaminantes. La entrada de agua a través de
la formacién geoldgica producird la hidratacién y el hinchamiento de la barrera de bentonita
compactada, favoreciendo la formacién de un gel en la superficie, la dispersidn de la arcilla y su
eventual erosion a través de las fracturas de la barrera geoldgica del AGP.

La erosion de la barrera de bentonita provocaria una pérdida de masa en el sistema,
comprometiendo la seguridad del almacenamiento y, formdndose particulas de tamafio coloidal,
se podria favorecer la migracion de radionucleidos. Estos procesos vendran determinados por las
caracteristicas fisico-quimicas de la arcilla, por sus propiedades estructurales y por el equilibrio
guimico que se establezca con el agua subterranea y con la formacidn geoldgica. A dia de hoy no
se dispone de un modelo tedrico que describa el comportamiento de erosiéon de arcillas
compactadas en fracturas. Estudios previos de expansiéon y de sedimentacién de arcillas
compactadas en fracturas artificiales (Alonso, et al., 2019) sugieren que ambos procesos
dependen de la naturaleza coloidal de las arcillas y de su respuesta visco-eldstica y, por tanto,
relacionados con su comportamiento reoldgico.

El objetivo de este trabajo es analizar el comportamiento micro-reoldgico de suspensiones de
distintas arcillas (20 g/L) mediante medidas de dispersion dindmica de luz (DLS). En la Figura 1 se
esquematiza el tipo de andlisis que se lleva a cabo con esta técnica, relativamente moderna, que
se considera una técnica pasiva en la que el esfuerzo sobre el fluido lo realiza el movimiento
browniano de micro- o nano-particulas que se afladen a las suspensiones y se emplean como
sonda. Las frecuencias angulares (w) se derivan de las fluctuaciones del movimiento térmico de
estas nano-particulas en la suspensién o fluido.

Hay que destacar que esta técnica se habia aplicado a otros tipos de suspensiones coloidales y
polimeros naturales y fluidos pero no existen estudios previos de aplicacion a suspensiones
concentradas de esmectitas, por lo que la aplicacién representaba un desafio experimental.
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Figura 1: Esquema de metodologia de medicidn de la micro-reologia de arcillas mediante
dispersidn dindmica de luz (DLS).

Para el estudio se prepararon suspensiones de diferentes esmectitas naturales (montmorillonitas
FEBEX, MX-80, SWy-3, Nanocor y saponita MCA-C) en agua desionizada. Para analizar su
comportamiento micro-reoldgico, se afiadié una concentracion conocida (50 ppm) de latex de
poliestireno con un tamafio de particula de 60 nm.

Las medidas de DLS se realizaron con un aparato Brookhaven NanoBrook 90Plus Zeta, en el que se
incide la muestra con un haz de luz y se mide el desplazamiento cuadratico medio (MSD) de las
particulas de latex mezcladas a la suspensidn, a partir de las fluctuaciones en la intensidad de la
luz dispersada de estas particulas. El tiempo de estabilidad seleccionado para las medidas fue de 5
sy un tiempo de medida de 10-20 s

A partir de los MSD medidos para nano-particulas de latex en las diferentes suspensiones de
arcilla se han derivado valores de micro-viscosidad, y determinado los médulos elastico (G’) y
viscoelastico (G”’) a diferentes frecuencias.

Los resultados de micro-viscosidad obtenidos se han comparado con medidas de viscosidad
convencional realizadas en las mismas suspensiones con un viscosimetro vibracional A&D SV-10, a
frecuencia de 200 rad-s. Se discuten los valores micro-reoldgicos obtenidos en relacién al
comportamiento esperable de expansion y sedimentacion de las arcillas en fracturas de una
formacidn geoldgica de una AGP.
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En los ultimos afios son numerosos los estudios relacionados con la eliminaciéon de los denominados
contaminantes emergentes, ya que constituyen un grupo de sustancias naturales o sintéticas que
se liberan al medio ambiente sin ninguna regulacién. Probablemente el grupo de contaminantes
emergentes mas relevante es el de los medicamentos, ya que cada vez se encuentran en mayor
concentraciéon en las aguas residuales numerosos analgésicos, antiinflamatorios, antibidticos,
antiepilépticos y barbituricos. Uno de los contaminantes mas frecuentemente encontrado es el
grupo de las denominadas tetraciclinas, un antibiético de amplio espectro que resulta ser el mas
frecuentemente usado en la ganaderia. Hasta el momento, las estaciones de depuracién de aguas
residuales no cuentan con un proceso para eliminarlos de forma efectiva aunque se han propuesto
metodologias como degradacion fotocatalitica, o electrofotocatalitica, procesos de membrana
como la ultrafiltracion o la dsmosis inversa, asi como el uso de distintos tipos de adsorbentes entre
los que se encuentran diversos tipos de arcillas (montmorillonita, kaolinita, rectorita, palygorskita,
sepiolita,..), siendo de particular interés el empleo de stevensitas comerciales debido a la rapidez y
eficacia de los procesos de adsorcién como han puesto de relevancia varios estudios (Antén-
Herrero, et al. (2018), Cuevas, et al. (2018) y Fernandez, et al. (2019). El principal problema que
presenta el empleo de este tipo de material es que ha de emplearse en procesos de filtracion en
columna debido a la dificultad de su recogida del agua tras el proceso de adsorcidn. Por ello, en el
trabajo que aqui se presenta se ha explorado la modificacion de la stevensita para convertirla en
un material superparamagnético mediante la incorporacién de nanoparticulas de magnetita a fin
de facilitar su separacion del medio acuoso tras el proceso de adsorcion, en concreto utilizando un
campo magnético externo, con el objetivo final de tener un sistema efectivo que pueda ser
empleado directamente en aguas abiertas.

La arcilla utilizada en este trabajo procede de la cuenca de Madrid y es comercializada con el
nombre de Minclear N100OTM por TOLSA S.A., presentando una composicion mayoritaria en
stevensita (> 90%), junto con algunas impurezas de otros minerales (5% dolomita, < 5% de cuarzo
y feldespatos) (Cuevas, et al., 2018). A esta arcilla se le han ensamblado nanoparticulas de
magnetita utilizando dos aproximaciones. Por un lado, se sintetizaron nanoparticulas de Fe;04 (NPs)
en presencia de acido oleico y a partir de ellas se prepard un ferrofluido a partir del cual se
ensamblaron a la arcilla siguiendo el protocolo descrito en la patente de Ruiz-Hizky, et al. (2010), y
usado por Gonzdlez-Alfaro, et al. (2011) para desarrollar varios tipos de materiales
superparamagneticos, obteniéndose materiales con distinto contenido en NPs. Por otro lado, se
prepararon las NPs directamente en presencia de la arcilla, adaptando en este caso el protocolo
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utilizado por Darder, et al. (2014) para preparar adsorbentes superparamagnéticos basados en
sepiolita para eliminacién de iones Cs*. Los materiales fueron caracterizados mediante diversas
técnicas de caracterizacion fisico-quimicas que incluyen DRX, microscopias FE-SEM, TEM, vy
determinaciones del area superficial especifica y propiedades magnéticas. Ademas, se obtuvieron
las isotermas de adsorcidn de tetraciclina en los distintos materiales y se compararon con la arcilla
sin modificar. Los resultados muestran que el material mas eficaz es el preparado mediante el uso
del ferrofluido con un contenido en NPs del 10%, ya que presenta las propiedades buscadas de
superparamagnetismo, sin reducir en exceso la capacidad de adsorcidn de tetraciclina. Los ensayos
de retencién en columna de tetraciclina presente en un medio que simula un agua residual
confirman que la retencion de tetraciclina por gramo de sélido es ligeramente mayor en el producto
no modificado. Sin embargo, cuando el proceso de adsorcidn se lleva a cabo en un medio acuoso
abierto ambos materiales son capaces de adsorber rdpidamente la tetraciclina hasta alcanzar la
saturacion del adsorbente (< 2 horas), aunque sélo es posible su retirada eficaz y rapida del medio
(en este caso utilizando un campo magnético externo) en el caso del material que incorpora las NPs.
El siguiente paso serd explorar la posible recuperacion de la tetraciclina adsorbida y la reutilizacién
del adsorbente con vistas a su aplicacién en medios abiertos (p.ej., piscinas o balsas de
depuradoras).
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Una serie de hidréxidos dobles laminares (HDL) fueron sintetizados para estudiar su capacidad de
adsorcion de contaminantes emergentes presentes en agua. Diclofenaco y acido salicilico fueron
seleccionados como representantes de contaminantes emergentes. Para la sintesis de las arcillas
anionicas se utilizdé aluminio extraido de escorias salinas. Las escorias, consideradas un residuo
peligroso (Gil y Korili, 2016), fueron sometidas a un proceso de extraccidn alcalino consistente en
tratarlas con una disolucién de NaOH 2 M en condiciones de reflujo durante 1 h. La filtracidn
posterior permitid separar la disolucidn acuosa que contiene Al* (en forma de [AI(OH)J]) del
residuo sobrante no disuelto. Los HDL fueron sintetizados con diferentes cationes divalentes y con
una razén atdomica Me?*/AIP* de 3:1 por el método de coprecipitacidn. Posteriormente las muestras
fueron sometidas a un proceso de calcinacidn de 4 h a 400 °Cy caracterizacién mediante las técnicas
disponibles en nuestros laboratorios (adsorcidén de N, a -196 2C, DRX, TG, XPS, SEM, entre otras).
En el estudio de adsorcion (cinético y de equilibrio), donde se estudiaron diferentes parametros
como el pH, la masa de adsorbente (véase Figura 1) o la concentraciéon de medicamento, se pudo

Ill

analizar la importancia del “efecto memoria” de estas arcillas en su capacidad adsorbente. Las
muestras sintetizadas con Zn** y Mg?* mostraron tener mayor capacidad de adsorcidn para los dos
medicamentos que las obtenidas con Co?* y Ni%, resultados que pueden ser explicados por la
dificultad para recuperar la estructura laminar a temperatura ambiente de estos dos materiales

(Santamaria, et al., 2020).

Las arcillas anidnicas sintetizadas muestran importantes mejoras no solo al reducir los costes de
produccidn, sino especialmente por proporcionar una alternativa de uso a un residuo peligroso que
podria causar un problema de contaminaciéon en el medioambiente. El hecho de que los HDL
sintetizados se conviertan en un producto de valor afiadido y se hayan utilizado con fines de
remediacion medioambiental nos acerca a un sistema de economia circular en el que se reduce el
flujo lineal de materiales y se regenera el ciclo de vida de un material.
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Figura 1: Resultados del estudio cinético para el diclofenaco adsorbido sobre las muestras con
diferentes cantidades de adsorbente. Se incluyen también los ajustes de pseudo-primer (linea
continua) y pseudo-segundo orden (linea discontinua).
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Proton-conducting membranes (PEMs) are considered key-components in polymer electrolyte
membrane fuel cells (PEMFC). Nafion, amongst perfluorinated polymers, is the most commonly
used electrolyte in PEMFC due to its chemical and electrochemical stability and high proton
conductivity. Low stability of Nafion at high temperature (above 80°C) and the decrease of
conductivity influence the fuel cell’s performances and so, several approaches have been tested
to improve the performance of Nafion at temperatures up to 100°C. Amongst other
nanomaterials incorporated into the Nafion membranes are diverse type of nanoparticles (NP),
such as TiO, (Hammami, et al., 2013; Sacca, et al., 2016), SiO, (Ahmed, et al., 2016) or clay
minerals, such as smectites (Felice, et al., 2019) or fibrous clays (Beauger, et al., 2013). Besides
a reinforcement improvement and a reduction of cross-over effect, the presence of the clay can
contribute to the water uptake of the membrane, which is an important parameter to take into
consideration for the required proton conductivity in PEMFC applications. A novel interesting
approach is the use of modified clays incorporating the nanoparticles as they may introduce also
a solution for water management in the Nafion membranes, especially at temperatures above
100°C, as we have recently reported in PEMFC incorporating sepiolite-layered double hydroxide
heterostructured materials (Charradi, et al., 2019). The approach is promising as fibrous clays,
sepiolite and palygorskite, are able to assemble numerous types of nanoparticles using variated
protocols of synthesis (Aranda and Ruiz-Hitzky, 2018). In this context, we are introducing in this
communication a new type of composite Nafion-based membranes incorporating as filler
nanoarchitectured materials consisting in TiO, and TiO,-SiO, NP assembled to palygorskite
fibers.

Palygorskite PFI-1 from Gadsden County (Florida, USA), furnished by the Source Clays
Repository of The Clay Minerals Society (Columbia, MO), was modified with TiO, NP following a
colloidal route based on the one reported by Aranda, et al. (2008). The TiO; nanoparticles were
generated via a sol-gel process on the external surface of palygorskite. Then, SiO, nanoparticles
were synthetized using a similar sol-gel process, onto the TiO,-palygorskite particles to produce
the final SiO,@TiO;-palygorskite particles. The prepared systems were characterized by by XRD,
FTIR, SEM and TEM. Then, TiO,-Paly and SiO,@TiO,-Paly samples were used as filler to produce
Nafion composite membranes. Characterization by electrochemical impedance spectroscopy
confirms that proton conductivity of Nafion is improved in the composite membranes within the
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40-1202C temperature range, being the improvement larger for membranes with a 6%
Si0,@TiOz-Paly than TiOx-Paly. In this respect, the presence of SiO, and TiO, with the
palygorskite fiber clay in the Nafion membrane seems to facilitate water retention and therefore
enlarges the temperature range of application of the Nafion membranes above 802C.
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EVOLUCION TERMO-HIDRO-GEOQUIMICA DE BENTONITA COMPACTADA: I.
CAMBIOS FiSICOS, MICROESTRUCTURALES Y GEOQUIMICOS EN 2,5 ANOS

VILLAR, M.V.}, GUTIERREZ-ALVAREZ, C.}, IGLESIAS, R.J.}, MELON, A.%, BREA, N.!, GONZALEZ,
A.E.}, REAL, E.}, ZABALA, A.B.., MARTIN, P.L.}, IDIART, A.2

1 CIEMAT. Avda. Complutense 40, Madrid, 28040, mv.villar@ciemat.es
2 Amphos 21 Consulting S.L. Calle Veneguela 103, Barcelona, 08019,
Andres.idiart@amphos21.com

Finlandia planea el almacenamiento geoldgico de combustible nuclear gastado segln el concepto
KBS-3V, que incluye el uso de bentonita compactada como una de las barreras de ingenieria. Las
funciones de seguridad que esta barrera debe cumplir pueden verse comprometidas si los
gradientes térmicos, hidraulicos y quimicos que se generan en un almacenamiento dan lugar a
alteraciones mineraldgicas de la bentonita. Para reducir estas incertidumbres se esta llevando a
cabo una campafia experimental en CIEMAT en colaboracién con Amphos 21 y UAM para estudiar
la evolucién de la bentonita a lo largo de 5 afios bajo gradientes termo-hidraulicos (TH). Los
ensayos se realizan en una serie de celdas TH (Figura 1) en las que la bentonita compactada en su
interior con una densidad seca de 1,57 g/cm®y una humedad de 17% se calienta en su base a una
temperatura de 90-110°C mientras se hidrata y se enfria a 20°C por su parte superior. Se estan
utilizando una bentonita procedente de Wyoming (Estados Unidos) y otra de Milos (Grecia),
ambas compuestas mayoritariamente por montmorillonita, predominantemente monovalente
(Na) y divalente (Ca, Mg) respectivamente. Para la hidratacion se utiliza un agua sintética glacial
muy diluida y una salina. Las celdas estan instrumentadas con sensores de humedad relativa,
temperatura y presién, lo que permite seguir la evolucion de estos parametros. En esta
contribucion se presentan parte de los resultados obtenidos tras 1 y 2,5 afios de operacidn,
mientras que la contribucién Cuevas et al. (2021) se centra en la caracterizacion mineraldgica.

La temperatura en el interior y exterior de la celda alcanzd rdpidamente valores estables,
generandose un gradiente térmico casi lineal. La humedad relativa (HR) aumenté gradualmente a
lo largo del eje del bloque de bentonita, y la presidn ejercida contra las paredes de la celda al
hinchar la bentonita aumentd de manera acoplada a la HR. Al desmontar las celdas se observaron
acusados gradientes de humedad y de densidad seca. La humedad a menos de 5 cm de Ia
superficie de hidrataciéon después de 2,5 anos resulté similar a la medida tras 1 afo, y en este
lapso de tiempo sélo se produjo aumento de humedad en la zona préxima al calentador. Sin
embargo, los gradientes de densidad tras 1 y 2,5 afios eran similares, lo que muestra la
irreversibilidad de las deformaciones experimentadas por el hinchamiento local en las primeras
fases de la hidratacion. Los valores de presion medidos antes del desmontaje de los ensayos
concuerdan con las densidades y humedades determinadas en las mismas posiciones.

La porosimetria de intrusién de mercurio permite identificar para las dos bentonitas dos familias

de poros predominantes con tamanos en el rango de los macroporos y los mesoporos, separadas
aproximadamente por el tamafio 200 nm. La relacién entre el indice de poros correspondiente a
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poros inferiores (mesoporos y microporos) y superiores (macroporos) a este tamafio es mayor
para la bentonita de Wyoming que para la de Milos, pero como resultado del tratamiento TH esta
relacion aumentd en todas las muestras. La presidn de hinchamiento y la permeabilidad medidas
tras el desmontaje de los ensayos TH se relacionan con la densidad seca de las muestras de
acuerdo a la tendencia esperada para la bentonita no tratada, lo que indica que estas propiedades
no se vieron irreversiblemente afectadas por el tratamiento TH.

El tipo de agua de hidratacion, la redistribucién de minerales solubles originalmente presentes en
la bentonita y las reacciones de intercambio catidnico condicionaron los cambios observados en la
composicion de los extractos acuosos. La salinidad de los extractos acuosos se mantuvo similar a
la inicial en la parte superior, mas saturada, de los bloques de bentonita, mientras que aumentd
acusadamente hacia el calentador, especialmente en las celdas saturadas con agua salina. Este
aumento de salinidad se debe al proceso de secado cerca del calentador, que promueve la
acumulacidn de sales por evaporacion. La maxima concentracién de sulfato, siempre acompanada
de mdximos en la concentracion de sodio y calcio solubles, también se registré cerca del
calentador, excepto en la celda con bentonita de Milos, donde se localizé a 3 cm de él. Aunque la
disolucién de vyeso/anhidrita durante la preparacion de muestras dificulta la correcta
interpretacion de los cationes intercambiables, si se ha observado un aumento del magnesio
intercambiable cerca del calentador y, en el caso de la bentonita de Wyoming, una disminucidn
del calcio intercambiable en las zonas mds saturadas.
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Figura 1: Celdas TH en operacion con su aislamiento térmico y esquema de una de ellas.
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