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PRESENTACION

La vitalidad de una sociedad cientifica se refleja en la regularidad de sus actividades y en la
participacidon de sus socios. Bajo este criterio, la Sociedad Espafiola de Arcillas (SEA), fundada a
principios de la década de 1970, goza de un estado de salud excepcional.

La SEA destaca por su notable nimero de miembros y su fuerte liderazgo internacional. Esto se
evidencia en su influencia dentro de la Asociacion Internacional para el Estudio de las Arcillas
(AIPEA), cuyos actuales presidente y tesorero son miembros de la SEA. Asimismo, la Sociedad
organiza destacados congresos internacionales (como la primera edicion de la nueva serie de
congresos "CLAY", que tendra lugar en Madrid en 2027) y cuenta con una nutrida representacion
de socios en los comités editoriales de las principales revistas del sector.

La XXVIII Reunién Cientifica de la SEA, que se celebra en Granada, es un claro ejemplo de este
dinamismo, congregando a casi sesenta asistentes (siendo estudiantes el 30%) y 45
comunicaciones. Se impartiran, ademas, 2 conferencias.

Nuestros miembros han demostrado una gran capacidad para responder a los desafios cientificos
actuales, aportando valor afadido a las arcillas para nuevas aplicaciones, investigando estos
materiales en entornos extraterrestres y evaluando yacimientos de minerales criticos vy
estratégicos, entre otros.

Os damos la mas cordial bienvenida al Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra (IACT), sede oficial
tanto de la SEA como de la AIPEA, y expresamos nuestro mayor agradecimiento a su equipo
directivo por el apoyo brindado en la organizacién de este evento.

Armilla (Granada). Junio 2026

F. Javier Huertas y Alberto Lopez Galindo



Exposicion de minerales criticos y estratégicos en el IACT

Con motivo de su 402 aniversario, el Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra ha preparado una
vitrina conmemorativa sobre minerales estratégicos y criticos. Esta exposicion destaca los
materiales esenciales para la economia europea y el desarrollo tecnoldgico, cruciales para la
transicion ecolégica y digital, frente a los actuales desafios de abastecimiento global.

El montaje divulgativo incluye una seleccidn representativa de estos recursos, subrayando su
importancia estratégica bajo los siguientes ejes:

e Soberania tecnoldgica: Son insumos imprescindibles para sectores de vanguardia como
la electrdnica de consumo, la economia verde, la industria aeroespacial y la defensa.

e Evolucion del mercado: Estos materiales presentan una prevision de crecimiento
exponencial en su demanda, sumada a procesos de extraccidon y refinado de alta
complejidad técnica.

e Vulnerabilidad logistica: Su disponibilidad futura en la Unidn Europea enfrenta riesgos
operativos derivados de una alta dependencia de las importaciones y la concentracion
de las cadenas de suministro en un numero limitado de mercados internacionales.

En este contexto, los minerales de la arcilla y otros filosilicatos, aunque no integran formalmente
las listas oficiales de la Unidn Europea, se erigen como recursos estratégicos de primer orden.
Sus extraordinarias propiedades fisicoquimicas (tales como su morfologia, su elevada area
superficial y su capacidad de intercambio catidnico) los convierten en materiales insustituibles
y transversales. Su versatilidad abarca multiples sectores, entre otros:

e Transicion ecoldgica e industria avanzada: Actuan como aditivos reoldgicos vy
nanocompuestos clave para la industria moderna, el desarrollo de plasticos de ultima
generacidn y la perforacién de pozos geotérmicos y petroleros.

e Medioambiente y agricultura: Son fundamentales para la descontaminacion y el
tratamiento de aguas, el sellado e impermeabilizacién de vertederos, la absorcion de
derrames quimicos y la vehiculizacidn segura de pesticidas y fertilizantes.

e Farmacia, cosmética y tecnologia: Resultan imprescindibles en la fabricacidon de
ceramicas técnicas, la purificacion de aceites, la formulacion de cosméticos y como
excipientes y protectores gastricos en el sector farmacéutico.

Espafia estd posicionada como el principal productor europeo de arcillas especiales. Esta
circunstancia resulta estratégica para la Unién Europea, ya que garantiza el abastecimiento,
fortalece la autonomia industrial y reduce de manera significativa la dependencia de las
importaciones procedentes de Asia y América.
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NANOMINERALOGIA: ¢{LA NUEVA FRONTERA EN LA EXPLORACION DE
METALES CRITICOS Y ESTRATEGICOS?

GONZALEZ-JIMENEZ, J.M.}

! Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra (IACT-CSIC). Av. de las Palmeras, 4, Armilla, 18100,
jm.gonzalez.j@csic.es

Los depdsitos minerales son volimenes de roca que contienen metales en concentraciones y
cantidades suficientes para su explotacién econdmica. Su génesis puede entenderse como el
resultado del alineamiento dptico de diversos factores geoldgicos comunes que operan a distintas
escalas espaciales y temporales (Richard, 2013). Estos incluyen una fuente fértil en metales,
procesos geodindmicos que promueven la movilizacion de elementos, una arquitectura litosférica
que controla la circulacién de fluidos y/o fundidos mineralizantes y condiciona la precipitacion de
los metales, asi como procesos de preservacion que permiten la conservacion de la mineralizaciéon
una vez formada (McCuaig y Hronsky, 2014). Sin embargo, los avances en nanociencia y en técnicas
analiticas de ultra alta resolucion han transformado esta visién clasica, permitiendo acceder un
dominio critico en la metalogénesis: la escala nanométrica. El uso de metodologias de nanoanalisis
in situ —incluyendo microscopia electréonica de transmisién (HRTEM), tomografia por sonda
atémica (APT), nanoSIMS y espectroscopias basadas en sincrotron (XFM)— ha impulsado la
consolidacion de la nanometalogenia dentro de la nanogeociencia (Gonzalez-Jiménez et al., 2024).
Este campo de conocimiento tiene como objetivo identificar, caracterizar e integrar los procesos
gue operan a escala nanométrica dentro de marcos metalogenéticos tridimensionales y evolutivos
(3D-4D), a escalas de distrito, corteza y litosfera, conectando procesos atdomicos y
nanoestructurales con la arquitectura geoldgica regional. Asi, es ahora relativamente bien conocido
gue en numerosos sistemas mineralizantes formados bajo diversas condiciones fisicoquimicas en
el manto superior y la corteza, una parte significativa de los metales de interés econdmico no se
encuentra solo en fases cristalinas macroscdpicas, sino organizada en forma de nanomateriales
(Gonzélez-Jiménez et al., 2025). Estos incluyen clisteres atdmicos, nanoparticulas minerales,
nanominerales, asi como nanofluidos y nanofundidos, documentados tanto en minerales metalicos
—sulfuros y 6xidos— como en minerales de ganga de origen magmatico o hidrotermal, incluyendo
olivino, piroxenos, anfiboles, cuarzo, calcedonia y sericita.

La presencia de estos nanomateriales, en muchos casos estructural y composicionalmente analogos
a los sintetizados en entornos industriales, tiene implicaciones fundamentales. En primer lugar, su
existencia sugiere que los procesos de transporte, particidén, concentracion y deposicion de metales
no pueden ser plenamente explicados mediante modelos cldsicos basados exclusivamente en
especies idnicas o fundidos homogéneos, sino que requieren incorporar mecanismos de transporte
coloidal y procesos de cristalizacion no clasica, en los que agregados nanoestructurados acttan
como unidades dinamicas de movilidad elemental y nucleacidon mineral (Schettino et al, 2023; Cano
et al. 2023,2025). En este marco, los nanomateriales son una forma mucho mds eficiente para
aumentar la capacidad de magmas y fluidos hidrotermales para transportar metales,
ccontribuyendo a episodios de enriquecimiento extremo generadores de zonas mineralizadas de
alta ley (p.ej. mineralizaciones tipo bonanza). En segundo lugar, la identificacién de nanomateriales
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con caracteristicas similares en las mineralizaciones econdmicas y sus rocas encajantes introduce
una dimensiéon completamente nueva en la exploracion mineral. Estas firmas nanoescalares
pueden actuar como indicadores altamente sensibles, permitiendo anticipar la presencia de
sistemas mineralizantes no aflorantes y deducir su estilo metalogenético. Esto abre la posibilidad
de desarrollar estrategias de exploracion mas precisas, mas eficientes y potencialmente mas
sostenibles, al reducir la dependencia de costosas campafias geofisica, de muestreo geoquimico o
perforacion. En tercer lugar, la caracterizacion detallada de poblaciones de nanomateriales
enriquecidos en metales criticos y estratégicos también ofrece una via prometedora para reevaluar
la viabilidad econdmica de numerosos depdsitos de baja ley. La distribucién de los metales a escala
submicroscépica y su organizacion en fases nanoestructuradas pueden ser determinantes en su
recuperabilidad metallrgica, abriendo nuevas oportunidades para ampliar el espectro de recursos
explotables en un contexto de creciente demanda global de materias primas criticas.

En conjunto, estos avances desafian de manera directa los modelos convencionales que se han
venido usando histdricamente para explicar los depdsitos minerales y abren nuevas perspectivas
para comprender mejor su génesis. El estudio de procesos geoldgicos a nanoescala se perfila, por
tanto, como una frontera transformadora dentro de la geologia econdmica contempordanea, con
implicaciones profundas tanto para la exploracidén mineral como para el desarrollo de estrategias
mas eficientes y sostenibles de gestion de recursos minerales criticos y estratégicos.

Una parte de los resultados presentados en esta comunicacion ha sido obtenida gracias a la
financiacion del proyecto espafiol NANOMET (PID2022-13876808B-100), financiado por el
MCIN/AEI/10.13039/50110001133 y cofinanciado por el Fondo Europeo de Desarrollo Regional
(FEDER), “Una manera de hacer Europa”, de la Unidn Europea.
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LOS DEPOSITOS DE ELEMENTOS DE LAS TIERRAS RARAS Y EL PAPEL DE LAS
ARCILLAS

VILLANOVA-DE-BENAVENT, C.!

! Dept. Mineralogia, Petrologia i Geologia Aplicada, Facultat de Ciéncies de la Terra, Universitat de
Barcelona. C/ Marti i Franqués, s/n, Barcelona, 08028, cvillanovadb@ub.edu

Desde hace una década, la inminente transicién energética y digital ha incrementado la demanda
de las denominadas “materias primas criticas” o “estratégicas” a nivel mundial, especialmente la
de los elementos de las tierras raras (ETR, del La al Lu: REE, mas el Y: REY). Actualmente, éstos
provienen principalmente de carbonatitas y rocas alcalinas (sobre todo las ligeras, LREE), y de los
depdsitos de adsorcion de iones (IAD: ion adsorption REE deposits). La extraccidn y procesamiento
de los ETR en ambos tipos de depdsitos estan altamente concentrados en China, por lo que la
necesidad urgente de diversificar las fuentes primarias de ETR se ha convertido en una cuestién
fundamental de autonomia estratégica y seguridad nacional. Los IAD son la principal fuente de ETR
pesadas (HREE, incluyendo el Y) del mundo, y se caracterizan por: a) unas leyes de 140-6500 ppm
REY (tipicamente, ~800 ppm), b) métodos de procesamiento y extraccion de la mena relativamente
sencillos (no requiere trituraciéon, mediante intercambio iénico con una solucién acuosa diluida de
sulfato de amonio a temperatura ambiente), y c) unos contenidos en U y Th bajos, comparados con
otros depdsitos de ETR (Sanematsu y Watanabe, 2016; Goodenough, et al., 2017).

Los ETR tienen valencia +3, excepto el Ce (+3, +4) y el Eu (+3, +2), y tienen un radio idnico grande
(0.85-1.06 A), parecido al del Ca?*, Na* o Th*, por lo que presentan nimeros de coordinacién
elevados (no pueden entrar en las posiciones tetraédricas ni octaédricas). Existen mas de 270
minerales con ETR como componente esencial, la mayoria silicatos, y también carbonatos, dxidos y
fosfatos. Sin embargo, la mena de ETR en los IAD son arcillas (principalmente caolinita y halloysita),
que adsorben los ETR en su superficie (Sanematsu y Watanabe, 2016).

Los minerales de las arcillas tienen una alta capacidad de adsorcién por su tamafio de grano y su
superficie especifica. Sus propiedades superficiales dependen de su composicién quimica, el tipo
de atomos en su superficie (O y H), la carga y la presencia y tipo de cationes intercambiables. Las
estructuras 1:1 de la caolinita y la halloysita tienen una superficie siloxano (capa tetraédrica) y una
hidroxilo (OH de los octaedros), sin posiciones interlaminares, por lo que solamente cuentan con
superficies de carga variable por la ausencia de sustituciones isomorficas. La adsorcién de ETR
depende de las caracteristicas del mineral, del pH (relacionado con el punto de carga cero) y la
fuerza idnica (salinidad) del agua del suelo. Ademds, una caolinita formada durante la
meteorizacién puede tener un mayor poder de adsorcion que una de origen hidrotermal, mas
cristalina, y por lo tanto, con menor area superficial y menos sitios de adsorcién (Villanova-de-
Benavent, et al., 2026; y referencias incluidas). Los estudios recientes demuestran que los ETR
forman complejos acuosos (de esferas externas) de coordinacion 9 (LREE) u 8 (HREE) en las
superficies de la caolinita (p.ej., Borst, et al., 2020).
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Los IAD se forman por meteorizacién quimica de rocas graniticas en climas tropicales. Algunos
minerales primarios de ETR del granito (p.ej., allanita, titanita) son alterados hidrotermalmente y
reemplazados por fluorocarbonatos (p.ej., bastnasita), mas solubles que los silicatos, 6xidos o
fosfatos primarios, en las condiciones de pH presentes durante la meteorizacion. Una vez liberados,
los ETR son transportados en forma de ETR%, complejos orgédnicos o inorganicos, en el agua que
percola hacia abajo en el perfil de meteorizacién, donde se pueden incorporar en minerales
secundarios (p.ej., en la estructura de fluorocarbonatos secundarios, o adsorbidos en arcillas) a
causa de un incremento de pH. Por ello, los perfiles de meteorizacidn resultantes consisten en dos
horizontes: a) el superior, la zona lixiviada (con anomalia positiva de Ce por oxidacion); y b) el
inferior, la zona de acumulaciéon, donde se concentran la mayoria de ETR intercambiables
(Sanematsu y Watanabe, 2016; y referencias incluidas).

Ademas, los depdsitos de bauxitas, actualmente fuentes de Al y Ga, y los residuos derivados de la
extraccién de Al mediante el proceso Bayer (red muds o lodos rojos), estan siendo estudiados como
fuentes complementarias de ETR, en especial los de tipo kdrstico localizados al norte del
Mediterraneo, Iran y China, con contenidos de hasta 4500 ppm REY (promedio ~870 ppm). En las
bauxitas karsticas, los ETR se encuentran en fosfatos y carbonatos micrométricos, asi como
adsorbidos en los oxihidréxidos de Al (Dominguez-Carretero, et al., 2026) y caolinita, de la misma
forma que en los IAD. De hecho, los ETR en algunos paleosuelos de la Peninsula Ibérica también
han sido interpretados como adsorbidos en caolinita (Laita, et al., 2024). En ambos tipos de
depdsitos, los IAD y las bauxitas karsticas, es fundamental conocer qué proporcion de los ETR se
encuentra en forma de minerales propios y adsorbidos en arcillas, para el disefio de un método de
extraccién eficaz y sostenible, que condiciona la viabilidad del proyecto.
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FORMACION DE CLORITA EN CALCO-ESQUISTOS LIGADA A LA CIRCULACION
DE FLUIDOS PROMOVIDA POR LA ACTIVIDAD DE LA FALLA DE PADUL
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Una de las fallas activas de la Zona Interna de la Cordillera Bética (S Peninsula Ibérica) es la Falla de
Padul. Abad et al. (2022) identificaron minerales de la arcilla autigénicos en las cataclasitas
carbonatadas (clorita, talco y esmectita), como consecuencia de procesos de interaccion fluido-roca
atemperaturas por debajo de los 220 °C. En esta ocasién, se ha estudiado un afloramiento de calco-
esquistos afectados por la falla. Este afloramiento permite la caracterizacion de los procesos de
transformacidn mineral que han experimentado estas rocas como consecuencia del metamorfismo
dindmico promovido por esta falla de caracter extensional, en un ambiente de baja temperatura,
contribuyendo ademads a una vision mas global de los cambios que afectaron a las dolomias, que
son la litologia predominantemente afectada por esta estructura.

La Falla de Padul tiene una longitud aproximada de 13 km, direccion NW-SE y un buzamiento
predominante de unos 60-65° SW. Separa los relieves de Sierra Nevada (bloque levantado) del
graben de Padul (bloque hundido). Se caracteriza por un escarpe continuo sobre las dolomias
tridsicas que evidencia que es una falla activa. Los materiales muestreados son calco-esquistos
permo-triasicos de la base de la formacion carbonatada de la Unidad del Trevenque (Sanz de
Galdeano y Lopez-Garrido, 1999). Se han estudiado 15 muestras, entre rocas de falla y roca fresca,
en un afloramiento ubicado por encima de la urbanizacién de El Puntal. Los calco-esquistos se
encuentran intercalados con rocas mas carbonatadas, dolomias, afectadas todas ellas por la falla,
pero son facilmente reconocibles por su textura foliada en las partes menos carbonatadas.

El protolito de las rocas de falla estd formado por calcita y/o dolomita y silicatos: mica, feldespatos,
algo de cuarzo y clorita puntual. La presencia de moscovita y biotita, identificadas en el microscopio
electrénico de barrido son las responsables de la apariencia foliada de las rocas. En algunos de los
calco-esquistos muestreados en el plano de falla o muy préximo al mismo se ha identificado
claramente clorita y por difraccién de rayos-X pudo determinarse la presencia de esmectita y el
interestratificado illita/esmectita R1. Las rocas de falla muestran un aspecto textural muy distinto,
una mezcla con carbonatos, mayoritariamente calcita, filosilicatos (clorita, biotita y moscovita) mas
orientados, cuarzo y feldespatos, pero de aspecto fragmentado. La clorita se encuentra formando
agregados, en la mayor parte de los casos junto a biotita intercrecida con tamafios en torno a varias
decenas de um. Estas cloritas se han analizado en el microscopio electréonico de transmision para
evitar contaminacion por los intercrecimientos identificados a escala micrométrica. Son cloritas
ricas en Mgy con un contenido en Fe < 1.2 apfu. La aplicacion de los geotermdmetros de Bourdelle
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et al. (2013), Lanari et al. (2014) e Inoue et al. (2018) han permitido estimar la temperatura de
formacién de éstas, con predominancia de valores < 225 °C. En el caso de las cloritas, mas escasas,
del protolito, las temperaturas son, sin embargo, mayoritariamente > 225 °C; esto Ultimo es
coherente con el metamorfismo regional de grado bajo que acontecid en esta zona con anterioridad
a la aparicion de la falla.

Estas rocas, como las dolomias tridsicas (Abad et al., 2022) previamente estudiadas en esta zona de
falla, han experimentado un enriquecimiento en minerales de la arcilla favorecido por la dinamica
de la falla. Concretamente, se trata de clorita, esmectita e interestratificado illita/esmectita R1. La
presencia de biotita en el protolito y de los intercrecimientos biotita/clorita en las rocas de falla
apunta a una transformacidon capa a capa de biotita a clorita facilitada por las similitudes
estructurales y quimicas, transformacién que ya fue documentada en las dolomias a escala
nanométrica. En cuanto a las temperaturas obtenidas a partir de las cloritas, existe también
coherencia entre los datos de las dolomias y de los calco-esquistos, lo que tiene sentido por
pertenecer ambos a la Unidad del Trevenque, ocupando los calco-esquistos una posicidon
estratigrafica inferior. Aunque los valores predominantes en ambos casos son < 225 °C, hay cloritas
en los calco-esquistos que se aproximan a los 300 °C. El desarrollo de la zona de falla debid
promover el ascenso de fluidos hidrotermales que facilitaron estas transformaciones. Si se tiene en
cuenta que el despegue extensional de la Falla de Padul alcanza los 10-12 km de profundidad y su
actividad comenzo hace unos 7 Ma (Stich et al., 2024), se puede estimar que los fluidos circulantes
tendrian T ~ 250-300 °C en las zonas mas profundas y que estas transformaciones minerales se han
desarrollado desde el Mioceno tardio hasta la actualidad. Ademas, se puede afirmar, que al igual
que en las dolomias, el enriquecimiento en minerales de la arcilla, con bajos coeficientes de friccidn,
es coherente con la deformacidn asismica que caracteriza a esta falla (Gil et al., 2017).
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ESTABILIZACION TERMICA Y MECANISMOS DE INTERACCION EN SISTEMAS
HIBRIDOS DE Cordia globosa CON FILOSILICATOS
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La incorporacion de extractos naturales en matrices inorgdnicas representa una estrategia
avanzada para el desarrollo de sistemas hibridos con aplicaciones en liberacidon controlada y
estabilizacion de compuestos bioactivos. En este contexto, los filosilicatos han demostrado ser
matrices versatiles debido a su elevada area superficial, capacidad de intercambio catiénico y
diversidad estructural. El presente estudio investiga, mediante analisis térmico simultaneo
(TGA/DSC), las interacciones entre el extracto hidroalcohdlico de Cordia globosa (CG4) y dos
filosilicatos con morfologias diferentes: sepiolita (SV) (fibrosa) y montmorillonita (VHS) (laminar).
Los materiales hibridos fueron obtenidos mediante tres estrategias: mezcla en estado sélido,
amasado hidroalcohdlico (etanol:agua 70:30) y adsorcién en solucién. Las proporciones
extracto:arcilla (1:1y 1:2) permitieron evaluar el impacto de la relacion composicional y del método
de preparacién sobre los mecanismos de interaccion.

El analisis TGA (Figura 1) de los materiales puros evidencid perfiles térmicos diferenciados. La
sepiolita mostré una pérdida total de masa de ~16,5%, distribuida en tres etapas: eliminacién de
agua adsorbida/zeolitica (50-200°C), pérdida de agua coordinada (200-500°C) y deshidroxilacién
estructural (500-900°C). La VHS presenté una pérdida mayor (~21,8%), destacando la contribucién
de la deshidratacién interlamelar asociada a su estructura expandible. El extracto de CG4 exhibio
una degradacion casi completa (~99,1%), con una etapa dominante entre 200-550°C atribuida a la
descomposicion de compuestos fendlicos y flavonoides. Los sistemas hibridos mostraron
desviaciones significativas respecto a los valores tedricos de mezclas fisicas, indicando interacciones
sélido-organicas. El sistema SV/CG4 preparado por via hidroalcohdlica (1:1) presentd una pérdida
total proxima a la arcilla pura, lo que sugiere encapsulacidn eficiente del extracto en los canales
estructurales. Este comportamiento evidencia un efecto de proteccion térmica, asociado a la
confinacién de biomoléculas. En los hibridos con VHS, se observd una reduccion notable en la
pérdida de masa de la etapa intermedia, lo que indica intercalacién del extracto en el espacio
interlamelar. Este fendmeno sugiere una reorganizacion estructural del sistema, facilitada por la
expansion basal inducida por el solvente, confirmando que el método de preparacion influye
directamente sobre el tipo de interaccidn. Los resultados de DSC (Figura 2) reforzaron estas
observaciones, mostrando desplazamientos, desaparicién de eventos térmicos caracteristicos y
aparicion de nuevos picos. Estos cambios indican la formacidn de nuevas interacciones,
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posiblemente de tipo coordinativo o mediante enlaces de hidrégeno entre los grupos funcionales
del extracto y los sitios activos de las arcillas.
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Figura 1. Perfiles de pérdida de masa (TGA) de los materiales puros y sistemas hibridos CG4/SV y CG4/VHS,
evidenciando desviaciones respecto a mezclas fisicas tedricas.
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Figura 2. Curvas DSC de los sistemas hibridos CG4/SV y CG4/VHS, mostrando desplazamientos y aparicién de nuevos
eventos térmicos asociados a interacciones sélido-organicas.

En conjunto, los resultados demuestran que el método hidroalcohdlico es el mas eficaz para
promover interacciones profundas, favoreciendo la intercalacidn. La SV mostré mayor capacidad
de estabilizacién térmica, mientras que la VHS destacd por su capacidad de reorganizacion
estructural. Estos hallazgos posicionan a estos sistemas como candidatos prometedores para
aplicaciones avanzadas en sistemas de liberacion de farmacos.
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DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE EMULSIONES «SURFACTANT-FREE»
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Las emulsiones “surfactant-free”, también denominadas emulsiones Pickering estan despertando
un interés cada vez mayor, ya que la ausencia de tensioactivos —que pueden causar irritacion y
comprometer la barrera cutdnea— constituye una caracteristica clave de estos sistemas, lo que los
hace especialmente interesantes para su aplicacion topica. Ademas, la presencia de una capa de
particulas solidas en la interfaz entre las fases acuosa y oleosa hace que las emulsiones Pickering
sean especialmente resistentes a la coalescencia (Peito et al., 2022). En el presente trabajo se han
desarrollado y caracterizado emulsiones Pickering O/W estabilizadas con bentonita, nanoarcilla
hydrofila (Sigma-Aldrich) para aplicacidon tépica. El filtrado de secrecidn de caracol, (snail secretion
filtrate, SSF) se caracteriza por diversas propiedades, tales como sus efectos hidratantes, calmantes
y cicatrizantes (Di Filippo et al., 2024), se utiliz6 como componente principal de la fase acuosa. Se
emplearon dos SSF diferentes, obtenidos por distintos fabricantes (SSF1/SSF2). Como fase oleosa
se eligiod el aceite de semillas de Opuntia ficus indica (OFI), que posee propiedades antimicrobianas
y antioxidantes (Imbriano et al., 2025) . Las emulsiones se prepararon de la siguiente manera: en
primer lugar, se mezclaron el glicerol y el agua mediante homogeneizacidon de alta velocidad (5000
rpm); a continuacion, se afiadieron el OFl y la bentonita, manteniendo la homogeneizacién a 15 000
rpm durante 10 minutos. A continuacién, la preemulsion se traté con ultrasonidos pulsados (50 %
de ciclo de trabajo, a la potencia maxima para la micropunta) durante 10 minutos, obteniéndose
asi la emulsién final. Las emulsiones se optimizaron con el fin de lograr estabilidad y un pH adecuado
para la piel. Las emulsiones optimizadas tienen la siguiente composicidn: SSF1 o SSF2, 50 % (p/p);
tampon de citrato 0,12 M (pH 5), 23 % (p/p); OFI, 10 % (p/p); glicerol, 10 % (p/p); bentonita, 7 %
(p/p). A continuacién, las emulsiones se convirtieron en emulgeles utilizando dos agentes
espesantes diferentes, a saber, hialuronato de sodio (NaHy) y mucilago de semillas de chia (chia
seed mucilage, CSM), este Ultimo obtenido mediante una extraccidn a escala de laboratorio a partir
de semillas de chia. Se caracterizaron 5 formulaciones para cada SSF, a saber: las emulsiones no
espesadas, los emulgeles que contenian un 0,5 % (p/p) de NaHy/CSM y los emulgeles que contenian
un 1 % (p/p) de NaHy/CSM. Los estudios de estabilidad confirmaron la estabilidad de todas las
formulaciones a 4, 25 y 37 °C durante al menos cinco semanas. También se realizé una prueba de
centrifugacion, que demostrd el efecto estabilizador de los agentes espesantes, ya que las
emulsiones no espesadas no superaron la prueba. Se llevaron a cabo asimismo estudios de
untabilidad, y las emulgeles que incorporaban NaHy presentaron una mayor untabilidad. Se llevd a
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cabo un analisis del tamafio de las gotas mediante microscopia éptica y granulometria; el tamafio
de las gotas de las formulaciones oscilé entre 10 y 25 um; en concreto, las emulsiones sin
viscosizante presentaron los didmetros mayores, mientras que los emulgeles que contenian una
mayor cantidad de viscosizante dieron lugar a valores mas bajos. El NaHy resulté mas eficaz a la
hora de reducir el didametro medio que el CSM. En ninguna de las emulsiones se han observado
cambios en el didametro medio durante al menos 30 dias (Figura 1).
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Figura 1: Evolucién del analisis del tamafio de las gotas de las emulsiones y emulgeles
desarrollados a lo largo de 30 dias.

Las formulaciones se han caracterizado también desde el punto de vista reoldgico, y se han
realizado ademas analisis por microscopia electrénica de transmision y andlisis térmicos. También
se evaluaran la citotoxicidad y la actividad biolégica.
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CONTACTOS REACTIVOS A LARGO PLAZO EN BARRERAS DE ARCILLA
COLOIDALES: CASOS QUE INVOLUCRAN MATERIALES DE HIERRO
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Las barreras de arcilla tienen la funcidon de amortiguar la peligrosidad ambiental de residuos sélidos
(sustancias toxicas, radiactivas etc.). Son barreras coloidales, especialmente en el caso de las
bentonitas. Aln estando compactadas en bloques, los agregados laminares de esmectita estdn
dispersos en un medio acuoso continuo a escala nanométrica, garantizado por la presencia de
moléculas de agua que se difunden en el espacio interlaminar. Las bentonitas compactadas y
saturadas en agua generan una barrera impermeable y reactiva ya que los espacios confinados que
forman facilitan reacciones a la escala de microporos (intercambio catidnico y disolucion-
precipitacion). El objetivo del estudio es observar la diferenciacidon textural y composicional del
material arcilloso a partir del contacto con hierro en dos casos singulares para demostrar su funcién
como barrera.

Se han estudiado materiales de dos experimentos, FeMo y HT1. El experimento FeMo consistié en
la hidratacién de una placa rectangular (12x12x1,6 cm) de bentonita FEBEX (Ca, Mg, Na-
montmorillonita) compactada (densidad seca 1,60 g/cm?®) con agua Na-Ca-HCO; <1x103My pH 8.
La bentonita, confinada herméticamente, se saturd en agua a través de anillos de hierro en polvo
prensado durante 15 afios a temperatura ambiente (20-25 °C; Turrero et al., 2026). El experimento
HT1 se llevd a cabo en una celda cilindrica de acero con una columna (10 cm h x 10cm @) de
bentonita MX-80 (Na-montmorillonita) compactada (densidad seca 1,55 g/cm3), instrumentada con
sensores de humedad relativa y temperatura. La columna se hidraté con agua representativa de
fusion glacial Na-Ca-Cl <2x10* M y pH 6 por la parte superior a 20 °C y se calentd por el extremo
inferior a 150 °C, durante 3 anos (Villar et al., 2023). Los sensores, encapsulados con acero
sinterizado, sufrieron sobrecalentamiento a lo largo de los primeros 6 meses de funcionamiento,
ocasionando puntos de fuga que fueron sellados. Se ha estudiado la alteracién alrededor de un
sensor a 4 cm (80-90 °C) del calentador. La caracterizacidn de los contactos hierro-bentonita se ha
realizado mediante difraccién de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de barrido con analisis de
energias dispersivas de rayos-X (MEB-EDX) y micro fluorescencia de rayos-X (u-FRX).

Los anillos de hierro en polvo prensado (FeMo) producen una banda anular de alteracién de 2-5
mm de espesor. El hierro en polvo se oxida produciendo magnetita y siderita. Se genera una zona
cementada desde el contacto que incluye espesores < 0,5 mm con calcita, 1-2 mm de minerales de
la arcilla magnésicos (clorita/esmectita), y bandas de concentracion de dxidos de hierro (Figura 1,
izquierda). A partir de 5 mm no existen diferencias mineraldgicas y quimicas con la bentonita
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original. El contacto con el sinterizado de acero provoca una zona de color claro, endurecida, de 1
a 2 cm de espesor, limitada por una banda oscura (éxido de Mn) de 2 mm con tincion rojiza de
oxidos de hierro hacia el exterior. La zona clara en el contacto contiene cancrinita (feldespatoide
Na-Al), calcita y zeolitas calco-sédicas. La textura refleja la agrupacion de grumos esféricos (5 um
@) de cancrinita diferenciados de calcita (fucsia en Figura 1, derecha) y granulados con silicatos mas
ricos en Mgy Fe. La banda oscura limita con una bentonita inalterada hacia el exterior. La zonacién
mineral describe una corrosién alcalina con solubilizacion de alumina vy silice y precipitacion de
calcita y silicatos de Mg, mas importante en el caso HT1, con una zona de zeolitizaciéon. La
precipitacion de nuevos minerales se produce en sectores micrométricos, muchas veces con la
formacién de concreciones esféricas a nanoescala. Esto controla la progresion de la reactividad en
una banda homogénea. FeMo es un experimento que simula la transicién aerobia-anaerobia a largo
plazo, de forma que la oxidacion inicial es mucho mas moderada que en HT1. El ensayo HT1 ha
tenido un periodo de tiempo significativo en el que el aumento de temperatura y el acceso al
oxigeno y al CO; han provocado una alteracidon mds agresiva. En los dos casos, la barrera coloidal
demuestra controlar el avance espacial de la alteracion.

m B |(vs][0]
-

Figura 1: Corrosién de materiales de hierro en contacto con bentonita. Izquierda: hierro en
polvo prensado, FeMo; Derecha: sinterizado de acero, HT1.
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BIO-BASED ADSORBENT FOAMS FROM SEPIOLITE AND LIGNIN FOR
ENVIRONMENTAL APPLICATIONS

TRIGUEIRO, P.2, ARANDA, P.!, DARDER, M.!
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM), CSIC, Madrid 28049, Spain,

darder@icmm.csic.es
2UACSA-UFRPE Campus das Engenharias, Cabo de Santo Agostinho, PE, Brazil

Lignin is the second most abundant biopolymer in nature, being a major component in wood
together with cellulose. It is an eco-friendly, low-cost, and renewable material with a complex
macromolecular structure and high chemical versatility due to a variety of functional groups
(phenolic, hydroxyl, carbonyl, carboxyl, etc.), which makes it an attractive precursor to develop
advanced functional materials (Jiménez-Lopez et al., 2024). In this study, we explore the use of
waste materials to create bionanocomposite foams by combining black liquor (BL), a residue from
the pulp manufacturing industry having a large lignin content, with the fibrous clay mineral sepiolite
(Sep). We investigate the incorporation of the polysaccharide locust bean gum (LBG) and various
crosslinking agents to enhance the structural stability and water resistance of these foams, and
evaluate their effectiveness as adsorbents for removing oil and dye pollutants.

Lignin-Sep foams were prepared by mixing 2 g of LBG (Sigma-Aldrich), 0.5 g of BL (70 wt%, La
Montafianesa pulp mill), and 0.5 g of Sep (Pangel S9, Tolsa SA). The crosslinking agent, FeCls, ZnCl,,
polyethylene glycol diglycidyl ether (PEGDGE), or citric acid (CA), were added in a ratio of 1:0.5
relative to the weight of LBG. The mixture was stirred using an IKA T 25 Ultra Turrax high-shear
disperser for 10 min. The gels were poured into plastic molds, frozen, and lyophilized for 72 h to
obtain the foams (Figure 1). Their adsorption capacity was tested for motor oil over a contact time
of 10 min and for methylene blue (MB) dye over 24 h, using 20 mg of foam in both cases.
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A previous work revealed how sepiolite contributes to create porosity in the BL-based materials
(Jiménez-Lépez et al., 2024), but the use of crosslinkers is required to overcome the low stability in
water of the resulting foams. Due to the known cytotoxicity of conventional crosslinking agents like
epichlorohydrin and glutaraldehyde, a more eco-friendly approach was here developed based on
the use of LBG along with PEGDGE, CA, FeCls, or ZnCl; as crosslinking components (Montazeri and
Norouzbeigi, 2024). The addition of any of these crosslinkers facilitated the formation of robust
foams by establishing crosslinked networks among LBG, lignin, and Sep. This structural integration
improved the material's stability, stiffness, and water durability (Park et al., 2024). The resultant
foams displayed pore sizes ranging from approximately 40 to 100 um and exhibited high porosity
values between 97% and 98%. Additionally, the Young’s modulus of the foams ranged from 0.117
to 1.210 MPa. The porous architecture was created through ice templating followed by
lyophilization, resulting in nanostructured materials with low density, high porosity, and excellent
mechanical strength, showing high adsorption capacity and the possibility of being reused. The
inclusion of lignin and sepiolite in the foams can significantly enhance their adsorption capacity.
Both lignin and sepiolite can interact with the cationic dye through mechanisms such as
electrostatic attraction, hydrogen bonding, and physical adsorption, achieving a MB adsorption
capacity of up to 13.5 mg g*. Additionally, the results indicate that the foams absorb oil through a
spontaneous physical process primarily driven by capillary forces and pore-filling mechanisms, with
an oil removal capacity of upto 21 gg™.

In conclusion, the valorization of black liquor as a source of lignin presents a promising opportunity
to transform industrial waste into high-value materials, aligning with the principles of a circular
economy and promoting sustainability. Incorporating LBG into lignin/sepiolite foams has proven
effective in enhancing their structural, morphological, and mechanical properties, particularly when
combined with appropriate crosslinking agents. In this context, it is crucial to utilize less toxic
crosslinking agents that can facilitate effective interactions between components without
compromising environmental safety during the application of these foams in the removal of
pollutants such as oil or dyes.
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MECANISMOS DE TRANSFORMACION DE MINERALES DE LA ARCILLA Y
PRECIPITACION DE MAGNESITA EN LOS REGISTROS SEDIMENTARIOS DE
PLAYA-LAKES HIPERSALINOS
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El objetivo de la exploracién de la superficie marciana, en blsqueda de paragénesis minerales con
evidencias de agua liquida y potencial vida pasada ha centrado la atencién en fases hidratadas de
la arcilla y carbonatos. Durante el Noeico la proliferacién de ambientes lacustres favorecié una
intensa interaccidén agua-roca, promoviendo la formacién de minerales de la arcilla. Por ejemplo,
en el crater Gale se han identificado especies trioctaédricas como la saponita o esmectitas de hierro
y aluminio en el crater Endeavour. En sedimentos lacustres terrestres, Hover y Ashley (2003)
propusieron un mecanismo de disolucidn-precipitacion para el reemplazamiento de la fase
diéctaédrica por una trioctédrica. En determinados lagos, la formacidn conjunta de minerales de la
arcilla trioctaédricos y dioctaédricos y su distribucidon espacial, estd directamente vinculada a la
presencia de materia orgdnica (Barbiero, et al., 2016). El objetivo de esta investigacion es el de
analizar los procesos de transformacidon de los minerales de la arcilla laminares detriticos y la
precipitaciéon de fases minerales asociadas en tres playa-lakes hipersalinos: Fuente de Piedra,
Salinas y La Playa.

El trabajo se llevd a cabo en 4 sondeos realizados durante una campafia en Julio de 2021: Fuente
de Piedra (Malaga, 37°06'57"°'N 4°45°38"°W, sondeo de Salina: 14.4 m y sondeo de Las Latas: 46.2
m), Salinas (Alicante, 38° 30°N 0°53°W, sondeo: 31 m) y La Playa (Zaragoza, 41°25°04'N 0°10°02"°W,
2 m). La mineralogia de arcillas de 279 muestras se analizdo mediante difraccion de rayos-X con el
método del agregado orientado. Las muestras fueron analizadas en un difractémetro PANanalytical
X'Pert Pro (Dpto. Mineralogia y Petrologia, UGR) con radiacién Cu K, (A=1.54060 A) y un rango de
2° a 70° 20 para muestras secadas al aire y de 2° a 35° 20 para las muestras tratadas con etilen-
glicol, glicerol y calentadas a 300°C durante 1 h; con un tamafio de paso de 0.008° 28 y un tiempo
de 10 s/paso. Las observaciones de microscopia electrénica de barrido (SEM) se realizaron en un
microscopio FEI Quanta 400 ESEM (CIC, UGR), operado a 30 kV y alto vacio. Por ultimo, se analizaron
mediante microscopia electrdonica de transmisidon (TEM-AEM) cortes ultrafinos de 4 muestras y 2
lamelas de cristales alterados de mica y clorita. Para este fin, se emplearon los microscopios FEl
HELIOS NANOLAB 600 y 650 (30 kV) (LMA, UniZar) y HAADF Thermo Fisher Scientific TALOS F200X
(200 kV) (CIC, UGR).
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Los resultados de paragénesis minerales de la arcilla en las 5 muestras caracterizadas mediante
TEM-AEM: Salina 47 (7.62 m de profundidad), Salina 56 (8.94 m), Las Latas 60-61 (16.54 m), Salinas
77 (25.12 m), La Playa 4C (1.74 m) muestran diferencias entre si. La asociacion detritica Mica (Mca)-
Clorita (Chl) es ubicua en los tres playa-lakes mientras que Palygorskita (Plg)-Kaolinita (KlIn)-lllita
(llt)-Esmectita (Sm)-Vermiculita (Vm) estan irregularmente distribuidos a lo largo de los cuatro
sondeos. En particular, cabe resaltar que, en La Playa, Plg y KIn estan practicamente ausentes en
comparacion con Fuente de Piedra y Salinas.
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Imagen 1: Muestra Salina 47. A) Imagen TEM de esmectitas di- y tri-octaédricas y vermiculitas
trioctaédricas, con magnesita. B) Difractograma de agregado orientado.

La caracterizacién textural mediante SEM muestra los minerales detriticos (Mca y Chl) alterados a
fases hidratadas (Sm y/o Vm). Ademas, las imagenes de Fuente de Piedra y Salinas muestran Plg en
asociacidn con cristales de dolomita (Dol) en coherencia con Sanchez-Roman, et al. (2026). Las
imagenes de TEM de Salina 47 muestran la asociaciéon de Sm di- y tri-octaédricas, ricas en Mgy Vm
trioctaédricas, ricas en Fe, con cristales de magnesita (Mgs) (Imagen 1A). La nucleacién heterogénea
es el mecanismo de precipitacién mas coherente, también en Salina 56. Salina 47 coincide con el
difractograma de agregado orientado que muestra la mayor degradacién de clorita (Imagen 1B).
Las Latas 60-61, Salinas 77 y La Playa 4C no muestran contenidos de Mgs y el maximo a 14.2 A (Chl)
en el difractograma de tratamiento térmico no estd tan difuminado como en Salina 47.

Otras transformaciones de minerales laminares de la arcilla identificadas son: la de la Ilt en Sm
dioctaédrica (Salina 47 y 56), la Chl en Sm dioctaédrica (Salina 47), la Chl en Sm y Vm trioctaédricas
(La Playa 4C), la Mca en Sm di- y trioctaédricas y Vm trioctaédricas (La Playa 4C). Por altimo, como
fases neoformadas se han identificado las Sm dioctaédricas en Salina 56.
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SEPIOLITE AS ADDITIVE TO ENHANCE THE PERFORMANCE OF CROSS-
LINKED POLY (VINYL ALCOHOL)/SULFOSUCCINIC ACID MEMBRANES FOR
DIRECT-METHANOL FUEL CELL APPLICATIONS
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Direct methanol fuel cells (DMFCs) are promising energy sources for portable electronics,
transportation, electric vehicles, backup power systems, and other clean energy applications due
to their high efficiency and low environmental impact (Kamaruddinet al., 2013, Santiago et al.,
2024). However, the development of efficient and cost-effective proton exchange membranes
remains a major challenge for the advancement of DMFC technology. Although membranes such
as Nafion® exhibit high proton conductivity, they are expensive and suffer from significant
methanol crossover, which limits fuel cell efficiency (Ahmad et al., 2022, Wang et al., 2021).
Therefore, alternative materials based on low-cost polymers are being widely investigated. Among
them, polyvinyl alcohol (PVA) is a promising candidate, but it requires modification to improve its
proton conductivity and overall performance. In this study, a series of polymer membranes based
on polyvinyl alcohol (PVA) were developed to evaluate the progressive effect of different additives
on their physicochemical properties. In particular and based on previous results that shown the
relevance of clays to improve this type of membranes (Charradi et al., 2019; Thmainid et al., 2023),
we have study the influence of incorporating sepiolite.

A polyvinyl alcohol (PVA) membrane was prepared as a reference and then hybrid membranes
modified by incorporating 20% sulfosuccinic acid (SSA) as a crosslinking and 10% ethylene glycol
(EG) as a plasticizer were made. To improve mechanical stability and proton conductivity, hybrid
membranes were developed by incorporating sepiolite (Pangel S9, Tolsa SA) at concentrations of
1%, 3%, and 5% in the PVA/20% SSA/10% EG matrix. The hybrid membranes were characterized
using structural (FTIR, DRX and NMR), morphological (SEM), and thermal (TGA/DSC) analyses. In
addition, their functional performance was evaluated through proton conductivity, methanol
permeability, and selectivity measurements.

The results revealed that the addition of SSA and EG led to a decrease in PVA crystallinity due to
enhanced crosslinking and chain mobility, resulting in improved flexibility and proton transport
pathways. The addition of sepiolite significantly enhanced the thermal stability the membranes,
attributed to strong interfacial interactions between the inorganic filler and the polymer matrix.
Among all compositions, the membrane PVA/20%SSA/10%EG/1%Sep exhibited the best overall
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performance. It demonstrated high proton conductivity comparable to that of Nafion® 112 at both
21°C and at 80 °C, while maintaining significantly lower methanol permeability. Diffusion and
selectivity measurements showed a significant reduction in methanol crossover while maintaining
efficient proton conduction. A slight reduction in proton conductivity was observed at higher
sepiolite loadings (3 and 5 wt%). Overall, this study demonstrates that low sepiolite incorporation
enables an optimal balance between proton conductivity and methanol barrier properties. The
PVA/20%SSA/10%EG/1%Sep hybrid membranes show strong potential as alternative proton
exchange membranes for DMFC applications.
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CARACTERIZACION GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS DEL NEOGENO Y EL
PALEOGENO EN PAISES BAJOS
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Las formaciones arcillosas de baja permeabilidad se valoran como potenciales rocas hospedantes
en varios paises europeos para el almacenamiento de residuos radiactivos de alta actividad en un
geoldgico profundo (AGP). Esto es debido a que pueden ejercer como barrera natural y limitar la
migracion de radionucleidos gracias a procesos de difusion, sorcion y retencidn geoquimica. En este
contexto, la quimica del agua intersticial y su influencia en la solubilidad y movilidad de los
radionucleidos, asi como las propiedades de la roca (capacidad de intercambio catiénico, sorcion,
hinchamiento y baja permeabilidad), contribuyen al confinamiento del sistema. La caracterizacién
del agua de poro se ha abordado mediante ensayos in situ, experimentos de laboratorio y
modelizacién geoquimica, aunque la obtencién de muestras representativas presenta limitaciones
metodoldgicas. Por ello, los métodos ex situ se emplean como complementarios y necesarios.

En los Paises Bajos, las arcillas poco consolidadas Paledgeno estan siendo investigadas como
posibles formaciones geoldgicas hospedantes de un AGP (Fernandez et al., to be submitted). En
este trabajo se estudian testigos del sondeo DAPGEOQ-02 (Delft, Paises Bajos), muestreados entre
364 y 414 m de profundidad (Vardon et al., 2022), pertenecientes a edades del Mioceno (intervalo
364.1-390.5 m) y Eoceno-Paledgeno (intervalo 390.5-414.0 m). La estratigrafia litoldgica
corresponde a cuatro formaciones: Diessen (364.1-382.9 m), Groote Heide (382.9-390.5 m), leper
Member (390.5-393.9 m) y Oosteind Member (393.9-402.0 m) de la formacién Dongen, y al Liessel
Member de la formacién Landen (402.0-414.0 m). Los testigos, obtenidos mediante hincado (Smet
Coring System: push-in coring method), fueron sellados y preservados en condiciones andxicas para
evitar alteraciones (deshidratacién y oxidacién). La caracterizacién completa de propiedades fisicas,
mineraldgicas y geoquimicas de las muestras, se realizdo mediante técnicas como difraccién de rayos
X, fluorescencia de rayos X, capacidad de intercambio catidnico y superficie especifica. El agua
intersticial se extrajo usando la técnica de squeezing a baja presién (5 MPa), la cual se filtré y analizé
mediante técnicas quimicas e isotdpicas.

Los sedimentos presentan alta humedad (21.8-31.3%) y porosidades elevadas (36-45%).
Mineraldégicamente estan compuestos principalmente por cuarzo (14-40%), y filosilicatos (39-76%),
y menores cantidades de carbonatos (0.1-5.5%) y pirita (0.4-1.0%) (Figura 1). Los minerales de la
arcilla son: illita (15-29%), esmectita (3.2-52%), interestratificados illita/esmectita (2.4-26%), clorita
(1.0-6.0 %) y caolinita (1.1-12 %), excepto en la muestra arenosa Oosteind Member (8.0 % de
arcillas). La evolucién de los minerales de arcilla con la profundidad indica un incremento de la
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esmectita, mientras que la illita y la caolinita disminuyen, estando esta ultima ausente en las
formaciones Oosteind Member y Liessel Member.

La fraccion arcillosa desempefia un papel clave en el control de la geoquimica del sistema. La
composicion mineraldgica actual parece ser relativamente similar a la original. El incremento de
esmectita con la profundidad estd asociado con una mayor superficie especifica (rango: 1.4-87
m?/g), capacidad de intercambio catidnico (rango: 18-48 meq/100g), y reactividad geoquimica.

Core

Core— Core _Core of: - Mesopores __ Macropores

67 om

Figura 1: Testigos de sondeos a) analizados en profundidad, y b) Tamafio de poros.

Las aguas intersticiales tienen elevada salinidad (tipo NaCl), con concentraciones de cloruro por
encima de las del agua de mar, incrementandose los valores en profundidad. La relacion
estequiométrica Na/Cl es inferior a la del agua de mar, debido a los procesos de intercambio
catidnico. Los bajos contenidos de sulfato, junto a la pirita y materia orgdnica, indican condiciones
reductoras, mientras que la disminucién de Mg y el enriquecimiento en Ca muestran procesos
diagenéticos y reacciones de disolucién/precipitacidon de carbonatos.

Las relaciones Br/Cl y las composiciones isotdpicas (80 y §%H) indican un origen marino afectado
por procesos de evaporacion en condiciones regresivas y de alta temperatura, y posterior mezcla
con aguas metedricas o mas dulces de acuiferos adyacentes. La preservacion de la alta salinidad y
de las sefiales isotdpicas a lo largo del tiempo, comparables con las de aguas profundas y antiguas,
se explica por el confinamiento de las formaciones arcillosas por estructuras diapiricas verticales,
que limitan la circulacidn lateral del agua y favorecen un transporte vertical difusivo.

En conclusion, la composicidn del agua intersticial esta controlada por la mineralogia, la salinidad,
los procesos de intercambio catidnico, las reacciones con carbonatos y las condiciones redox, lo
que corrobora el papel de estas formaciones arcillosas como barreras geoquimicas naturales
eficacesy, a su vez, su relevancia en la evaluacion del comportamiento de un AGP.

REFERENCIAS

Vardon, P.J., Laumann, S.J., Schmiedel, T., Vargas Meleza, L., Barnhoorn, A., Abels, H.A,,
Drijkoningen, G.G., Dieudonné, A.A.M., Beernink, S.T.W., van den Berg, J. J., 2022. Drilling report:
Delftse Hout multipurpose research borehole - DAPGEO-02. Delft University of Technology.

Fernandez A.M., Nieto P., Estrada L.V., de Jong, T., Toshniwal V., Broere W., Vardon P., Dieudonne
A.C., 2025. Geochemical characterisation of pore water from poorly indurated Neogene and
Paleogene clays in the Netherlands. Manuscript submitted for publication.

28



XXVIIl Reunidn Cientifica de la Sociedad Espafiola de Arcillas Granada, 30 junio — 2 julio 2026

BONDING ON INTERLAYER SPACE OF PYROPHYLLITE AND TALCTO 9 GPA: A
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Talc (Ta) and pyrophyllite (Py) are phyllosilicates whose T-O-T layers are held together across the
interlayer space in the absence of charge-balancing interlayer cations. This interlayer cohesion has
long been attributed to van der Waals forces (Ward y Phillips, 1971) with the basal oxygen-:-oxygen
(Op++-Op) contacts of opposing T sheets. However, from a classical bonding perspective, the notion
of two attracting O,% is difficult to rationalize. The study of the physical nature of these interactions
is performed in this work with the help of Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) (Bader,
1990) and the Non-Covalent Interaction (NCI) index (Johnson et al., 2010).

A theoretical study of the electronic structure of Ta and Py from 0 to 9 GPa was performed based
on Density Functional Theory (DFT) and Quantum Espresso calculations. The compression
mechanism in these phyllosilicates proceeds through the bending of the Si—O-Si bond angles at the
two-dimensional cross-linking of silicon and Oy, which progressively brings the O, atoms from
opposing layers into closer contact.

NCl isosurface analysis at 9 GPa reveals three distinct types of attractive Op-:-Oy interactions across
the interlayer space, differing in geometry and strength. QTAIM analysis of bond critical points
(BCPs) shows that, as Si—O-Si angles decrease below 145° during compression, the kinetic energy
density at the Si—O BCPs increases markedly (a signature of a growing closed-shell character in the
Si—O interaction). Concurrently, the Op---Op attractive interactions strengthen as interlayer
distances decrease, but with a critical limit: repulsive forces emerge when Oy:--O, separations fall
below 2.5 A. These results demonstrate that the weakening of Si—O bonds due to angle bending is
mechanistically linked to the establishment of Oy-:-Oy interactions across the interlayer, and that
this process is intimately related to the frequency distribution of Si—O-Si angles observed in
silicates, which peaks at approximately 140°. These results have wide implication in the
compressibility and structure of phyllosilicates.

REFERENCIAS

Ward, W. and Phillips, J.M. (1971), Surface Science 25, 379-384.

Bader, R.F.W. (1990), Atoms in Molecules, Clarendon Press, Oxford.

Johnson, E. R.; Keinan, S.; Mori-Sanchez, P.; Contreras-Garcia, J.; Cohen, A. J.; Yang, W. (2010),
Journal of the American Chemical Society. 132 (18): 6498—6506.

29



XXVIIl Reunidn Cientifica de la Sociedad Espafiola de Arcillas Granada, 30 junio — 2 julio 2026

HYBRIDS PREPARED WITH MONTMORILLONITE AND SEPIOLITE LOADED
WITH Gentiana Lutea EXTRACT

GENTILE, G.%, MEJRI, S. 2, BARBOSA, R. 3, CEREZO, P.3, STEFANUCCI, A., MOLLICA, A.%, VISERAS, C.3

! Department of Pharmacy, University of G. d’Annunzio Chieti-Pescara, Via dei Vestini, 31, Chieti,
66100, giulia.gentile@phd.unich.it
2 Department of Chemical, Pharmaceutical and Agricultural Sciences, University of Ferrara, Via

Luigi Borsari, 46, Ferrara, 44121, sara.mejri@edu.unife.it

3Department of Pharmacy and Pharmaceutical Technology, University of Granada, Cartuja
Campus, Granada, 18071, cviseras@ugr.es

Loading of natural bioactive compounds into mineral matrices is used to develop modified-release
systems and eco-sustainable functional materials (Nomicisio, et al., 2023). This study explores the
synergy between two phyllosilicates with distinct morphologies—montmorillonite (MMT) and
sepiolite (SEP)—and biomolecules derived from natural hydroalcoholic extract: Gentiana Lutea
(GL). Montmorillonite and sepiolite are clay materials used in various applications in the cosmetic
and pharmaceutical fields. The primary objective of this research is to evaluate the effectiveness of
"green" synthesis methodologies in facilitating interactions between the mineral surfaces and
phytocomplexes, comparing the physicochemical properties of the resulting hybrid products: GL-
MMT and GL-SEP. The hybrid materials were prepared using two distinct experimental pathways.
Kneading technique involved a solvent-assisted process, using acetone:water (70:30, v/v) to
enhance the diffusion of organic molecules into the interlayer spaces or structural channels of the
clays, grinding hydroalcoholic extract and different clays in ratio 1:1. Adsorption from solution
(slurry method) was used by mixing clays and extracts in a 1:1 ratio within an acetone:water (70:30
v/v) solvent system. The mixture was stirred for 24h at room temperature, followed by
centrifugation. The pellet was dried at 36°C. The different products obtained were analyzed and
characterized using by X-ray Powder Diffraction (XRPD), Scanning Electron Microscope (SEM), and
Thermogravimetric Analysis (TGA/DSC) to confirm the stabilization of the extract within the mineral
framework. The solid-state characterization suggests that clay morphology significantly influences
loading capacity. XRPD shows an increment in doo: basal space for montmorillonite-based hybrid.
In the morphological aspect, SEM micrographs show typical structures of the two clays in exam:
MMT has a lamellar structure type and SEP a fibrous needle structure. Thermogravimetric analysis
underlines the formation of the two hybrids; moreover, the incorporation into the clay SEP induces
an increase in the thermal stability of the system and a modulation of degradation processes,
compatible with the formation of a hybrid system extracted clay. The use of low-environmental-
impact techniques, such as kneading and the slurry method, proves to be an effective strategy for
producing organo-mineral hybrid materials. These results offer promising perspectives for the
application of these compounds in fields such as dermo-cosmetics, nutraceuticals, and active
packaging.
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Kaolinite and dickite are 1:1 dioctahedral phyllosilicates composed of stacking layers held together
by hydrogen bonds; although chemically identical, their distinct stacking sequences classify them
as polytypes of the kaolinite group minerals, as it is well known. The kaolinite-to-dickite
transformation in sedimentary and hydrothermal systems has been a subject of extensive research
and debate (Beaufort et al.,, 1998, among others), with evidence suggesting that this transition
proceeds gradually during diagenesis. However, Ruiz Cruz & Moreno Real (1993) were the first to
document kaolinite-to-dickite transformation by identifying intermediate structures, that is,
representing mixed-layer. While recent HRTEM studies have confirmed the interstratification of
kaolinite (B-layers) and dickite (B-C sequences) during diagenetic transitions, the specific term
'mixed-layer' has been avoided in the literature (Kogure et al., 2010). Despite these advances,
identifying dickite-kaolinite mixed-layers remains challenging, as both polytypes have the same
main reflections in the XRD-patterns, and the few diagnostic reflections have small intensity and
they go unnoticed. The objective of the present work is to identify and characterize potential
kaolinite polytype mixtures and mixed-layer structures in an extensive collection of 120 kaolin
samples through X-ray diffraction.

Initially, the cluster analysis of the X-ray diffraction patterns obtained using conventional Cu
radiation grouped a small number of kaolin samples with high purity in which no other significant
difference that a very small lack of rationality of the 001 reflections. This could be related to the
presence of mixed-layers (Moore and Reynolds, 1989) and, with the aim to improve resolution,
strictly monochromatic Mo radiation was used to study 60 selected high purity kaolin samples. The
lack of rationality of the basal reflections was better determined with the use of strictly
monochromatic Mo radiation but barely improved the resolution of small bands and shoulders and
it did not allow for the unambiguous identification of diagnostic reflections corresponding to both
kaolinite and dickite polytypes within the same diffractogram. To resolve this ambiguity, 20
kaolinite samples were analysed using high-resolution synchrotron radiation at the SpLine BM25
beamline (ESRF, Grenoble). The high resolution of the synchrotron radiation showed new
reflections not observed previously, and subtle inflexions in the Cu and Mo XRD-patterns become
well-defined peaks (Figure 1) that allowed identified the presence of two polytypes in 13 of the
studied samples. Figure 1 illustrates the comparative X-ray diffraction profiles of ELK-43 sample, a
dickite-kaolinite sample, obtained using three different X-ray radiation sources (Cu, Mo and SR,
respectively). This comparison demonstrates that while Cu and Mo radiation data shows broad
reflections where kaolinite reflections remain hidden, the high-resolution synchrotron data clearly
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resolves these subtle kaolinite reflections in the dickite-kaolinite sample. Thus, it can be noted that
high-resolution data displays subtle kaolinite and dickite reflections that can be sometimes
misinterpreted when using Cu or Mo radiation.

The presence of these unequivocal reflections of the two polytypes in the high-resolution
experimental results can be due both to a discrete mixture or to mixed-layers of both phases, but
the lack of rationality in the 00/ reflections enables related them to the presence of interestratified
kaolinite polytypes. Mixed-layers kaolinite>dickite and dickite>kaolinite have been identified.
Furthermore, this explains the anomalous behaviour of these samples in thermal analysis and FTIR
analyses. Thermal analysis revealed that these dickite-kaolinite mixed-layer exhibit intermediate
and variable dehydroxylation temperatures between the typical ranges for kaolinite (~500-550°C)
and dickite (~650-700°C), which suggest a hybrid structural stability. Similar results were obtained
in FTIR spectra exhibiting intermediate positions in the OH-stretching region supporting the
hypothesis of dickite-kaolinite mixed-layer.
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Figure 1: Comparison of X-ray diffraction patterns for ELK-43 sample (dickite-kaolinite) in
the diagnostic regions of kaolinite polytypes.
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Las arcillas, y en particular la sepiolita, pueden ensamblarse a la escala nanométrica con diversos
biopolimeros, como por ejemplo el quitosano (Darder et al., 2006), originando bionanocomposites
con propiedades estructurales y funcionales de gran interés en aplicaciones biomédicas,
ambientales, etc. (Darder et al., 2007; Ruiz-Hitzky et al., 2013).

La sinergia entre la morfologia fibrilar de la sepiolita y la funcionalidad quimica de los biopolimeros
es adecuada para su procesado en impresoras 3D por técnicas de fabricacién aditiva como el Direct
Ink Writing (DIW), dirigido a generar geometrias controladas (Kim et al., 2023; Kumar et al., 2026).
La orientacién de particulas durante la extrusion debe mejorar las propiedades mecanicas y
geoldgicas (Kim et al., 2023), siendo clave algunos parametros como plasticidad y contenido de
agua (Diz-Mellado et al., 2025), en principio perfectamente aplicables a sepiolita (Kumar et al.,
2026).

En este trabajo, se disefiaron 19 formulaciones (M1-M19) de hidrogeles nanocompuestos con
distintas relaciones en peso de componentes como sepiolita (SEP, 2-4%), quitosano (CHI, 1,5-4%),
alginato (ALG, hasta 10%) y celulosa (CEL, 0-0,5%), variando el pH y el agente reticulante (NaOH,
CaCly). Mediante pruebas de viscosidad, extrusion (jeringas 0,2-0,8 mm) e integridad estructural, se
seleccionaron las muestras M3 (2% SEP, 3% CHI, 0,45% CEL) y las de alginato M7, M11, M13 y M14.
La muestra M3 se imprimié en una impresora PowerDIW CIM-UPC (boquilla 0,4 mm, extrusiéon
250%) en estructuras tipo panal de abeja (30x30x5 mm), relleno 10-20% y canales internos 1,3-4,2
mm. Las piezas impresas midieron 4,7+0,2 mm de alto con canales de 4,0+0,5 mm (Fig.1).

Tras la reticulacion con NaOH (20 min) y el secado al aire, se observé un colapso estructural
significativo, lo que evidencia la necesidad de emplear técnicas de liofilizacion para mejorar la
consolidacion del material, tratando de preservar la macroporosidad del sistema. Diversos ensayos
confirman que la liofilizacion mejora notablemente la integridad estructural.
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Figura 1.- Impresora 3D utilizada para conformar los bionanocomposites, con ejemplo del hidrogel
M3 (2% SEP, 3% CHI, 0,45% CEL) impreso en panal de abeja.

La caracterizacién fisicoquimica confirma que la incorporacion de sepiolita mejora la reologia y
facilita la imprimibilidad, permitiendo la fabricacién a medida de bionanocomposites con diferentes
geometrias. Por lo tanto, estos hidrogeles sepiolita-biopolimeros, modelables por la técnica DIW,
son materiales de bajo coste y personalizables con capacidad de retencidn de farmacos y
potencialmente aplicables en ingenieria de tejidos y liberacidon controlada de especies bioactivas.

REFERENCIAS

Darder, M., Lépez-Blanco, M., Aranda, P., Aznar, A. J., Bravo, J., & Ruiz-Hitzky, E. (2006).
Microfibrous chitosan-sepiolite nanocomposites. Chemistry of Materials, 18(6), 1602-1610.

Darder, M., Aranda, P. y Ruiz-Hitzky, E. 2007. Bionanocomposites: A new concept of hybrid
materials. Advanced Materials, 19, 1309-1319.

Diz-Mellado, E., Jiménez-Guerrero, A., Pérez-Fenoy, J., Rivera-Gémez, C. y Galan-Marin, C. 2025.
Parameter-based optimization of the 3D clay-printability. Case Studies in Construction
Materials, 23, e05377.

Kim, H., Kim, J., Ryu, K.-H., Lee, J., Kim, H.-J., Hyun, J. y Koo, J. 2023. Embedded direct ink writing 3D
printing of UV-curable resin/sepiolite composites with nano orientation. ACS Omega, 8, 23554-
23565.

Kumar, P., Ray, R., Kumar, S., Powar, S. y Doddamani, M. 2026. A review on direct ink writing 3D
printing: Materials, properties, and future advancements. Progress in Engineering Science, 3,
100241.

Ruiz-Hitzky, E., Darder, M., Fernandes, F. M., Wicklein, B., Alcantara, A. C. S. y Aranda, P. 2013.
Fibrous clays based bionanocomposites. Progress in Polymer Science, 38, 1392-1414.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen financiacién a la AEl y a la UE (proyecto PID2022-1378890B-100) y al
programa de Centros de Excelencia Severo Ochoa Centers (CEX2024-001445-S) de la MICIU/AEI
/10.13039/50110001103, asi como el contrato PIPF-2024/SAL-GL-35191 de la Comunidad de
Madrid.

34



XXVIIl Reunidn Cientifica de la Sociedad Espafiola de Arcillas Granada, 30 junio — 2 julio 2026

SISTEMAS HIiBRIDOS BIOPOLIMEROS-ARCILLAS PARA LA LIBERACION
CONTROLADA DE OXIDO NITRICO PARA EL CONTROL DEL CRECIMIENTO
BACTERIANO

GUERRERO, JOAB D.*2, MARTIN-SAMPEDRO, RAQUEL 3, IBARRA, DAVID 3, EUGENIO, MARIA E.3,
ARANDA, PILAR?, DARDER, MARGARITA !

Ynstituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC). C/ Sor Juana Inés de la Cruz 3, Madrid,
28049., Espafia. Jdavid.guerrero@csic.es

2Escuela de doctorado, Universidad Autdnoma de Madrid, C/ Fco Tomas y Valiente, 2, Madrid,
28049I-, Espaiia
3Instituto de Ciencias Forestales (ICIFOR), INIA-CSIC, Ctra. de La Corufia, km 7,5, Madrid 28040,
Espafa.

El 6xido nitrico (NO) es una molécula de origen natural que interviene en procesos clave como la
regulaciéon del tono vascular, la neurotransmision y la respuesta inmunitaria. Su potencial
terapéutico como agente antiinflamatorio y antimicrobiano ha sido ampliamente reconocido; sin
embargo, su aplicacion se enfrenta a retos importantes debido a su corta semivida, su naturaleza
gaseosa y su toxicidad a concentraciones elevadas (Moncada y Higgs 1995). Para superar estas
limitaciones, se han desarrollado estrategias de administracion dirigida que permiten la liberacién
controlada y localizada de NO, optimizando su eficacia terapéutica y reduciendo los efectos
adversos sistémicos. En este contexto, los materiales equipados con grupos funcionales adecuados
(tiol, amina secundaria, etc.) han surgido como plataformas versatiles para la liberacién de NO. En
estos sistemas, el NO puede ser atrapado mediante la formacidon de S-nitrosotiol, N-diazeniodiolato,
N-nitrosamina y otros compuestos, y su liberacion puede controlarse de manera regulada,
manteniendo las concentraciones dentro del rango terapéutico durante periodos prolongados
(Carpenter y Schoenfisch 2012; Meyer et al. 2016). En este contexto, el presente estudio se centra
en la investigacién de materiales hibridos basados en arcilla, especificamente sepiolita (Sep)
ensamblada a goma xantana (Xg) previamente modificada con el aminodcido L-cisteina (Xg-Cys) que
porta un grupo tiol, como potenciales sistemas de liberacion controlada de NO (Fernandes et al.,
2013), aprovechando la elevada superficie especifica de las arcillas y su estructura porosa. La
incorporaciéon de estos hibridos en matrices poliméricas, como la nanocelulosa, permite el
desarrollo de apdsitos antimicrobianos para heridas.

En este estudio, utilizamos una sepiolita (Sep) de alta pureza procedente de Vallecas-Vicalvaro
(producto comercial de grado reolédgico Pangel S9, Tolsa SA) que sirve de soporte a un polimero
como la goma xantana (Xg), basandonos en la idea previa de Ruiz-Hitzky et al. (2009) que, gracias a
sus grupos carboxilo, puede modificarse con carbodiimida/succinimida para el posterior anclaje
covalente de L-cisteina (Cys). Este hibrido se mezcla en una proporcion del 30% con nanocelulosa
(CNF) mediante una sonda ultrasénica durante ciclos de 10 segundos hasta alcanzar los 2000 julios.
A continuacién, se forman los derivados de S-nitrosotiol mediante la reacciéon del material con
nitrito de terc-butilo en un bano de hielo durante 1 hora y, finalmente, el material se procesa en
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forma de pelicula mediante filtracidn por presidn y posterior liofilizacién. Para comparar, se preparé
un sistema andlogo mezclando directamente los tres componentes (CNF, Sep y XG-Cys).

Figura 1. Esquema de conformacién del hibrido CNF3_Xg-Cys empleados para para cargar y liberar
NO mediante la formacidn de grupos S-nitrosotioles.

La homogeneidad de estos bionanocomposites se estudia mediante EDX, y se evaldan sus
propiedades mecanicas para determinar si el sistema hibrido presenta una resistencia mayor que
la mezcla de los materiales individuales. Por otro lado, una vez incorporadas las moléculas de NO
unidas a los grupos tiol, se determina la liberaciéon de NO utilizando el reactivo de Griess, y el color
rosa resultante puede cuantificarse con un espectrofotémetro UV-vis. Los perfiles de liberacién de
estos bionanocomposites muestran que durante las primeras horas la cinética de liberacion de NO
presenta velocidades mas elevadas, mientras que durante las horas siguientes la velocidad de
liberacion se reduce para un estudio total de 72 horas. Por ultimo, se realizan pruebas con el
bionanocomposite frente a diversas bacterias durante un periodo de 24 horas para verificar su
efecto antibacteriano, que podria utilizarse como apdsito para heridas o como recubrimiento para
reducir la proliferacion de biopeliculas.
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El término inglés clay se utiliza en este trabajo de forma deliberada, no solo como equivalente de
“arcilla” o de “mineral de la arcilla”, sino como un concepto transversal en ciencia y tecnologia de
materiales. En sentido mineralégico, las arcillas son aluminosilicatos hidratados provistos de
propiedades como la plasticidad, el comportamiento coloidal, la carga negativa superficial y su
capacidad de intercambio catiénico. Sin embargo, en la literatura reciente, clay aparece en
expresiones como materiales clay-like, conductive clay, polymer clay, digital clay, haptic clay o
claytronics, lo que sugiere una expansion semdntica que invoca una imagen de materia moldeable,
modular y reconfigurable tipica de las arcillas (Figura 1).

1. Minerales de la arcilla 2. Expresion semantica 3. Sectores influenciados
por la palabra clay

Montmorillonita g @ ' Materiales 2D
MX

Polymer clays /
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(arcillas conductoras) \ / materia blanda

% Materia blanda

Haloisita CLAY
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) ) Digital clay / Claytronics
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reconfigurable

Interfaces humano-méquina

Figura 1. Evolucién del término clay desde su sentido mineraldgico hacia analogias funcionales en
materiales 2D, materia blanda, interfases y materia programable.

El objetivo de esta comunicacién es informar de que la palabra clay ademds de ser una categoria
mineralégica puede hoy dia entenderse como un término complementario para nombrar otros
materiales o sistemas emergentes, como por ejemplo los materiales adaptativos. Los minerales de
la arcilla proporcionan la base de esta analogia, por ejemplo: esmectitas (hinchamiento,
intercambio idnico, exfoliacion), halloysita e imogolita (morfologias tubulares con superficies
diferenciadas), y sepiolita-palygorskita (arquitecturas fibrosas, tuneles estructurales, porosidad
jerdrquica). Estas caracteristicas permiten ensamblar y reorganizar la materia mediante procesos
suaves y acuosos, atractivos para tecnologias sostenibles y materiales avanzados (Ruiz-Hitzky et al.,
2020).

La comparaciéon con usos no mineraldgicos facilita el alcance del término. En los MXenes, la
expresion conductive clay no implica una identidad con la familia de los filosilicatos, sino que alude
a una analogia funcional (ldaminas 2D dispersables en agua, pastas conductoras), no a una identidad
mineraldgica (Ghidiu et al., 2014; Ruiz-Hitzky & Ruiz-Garcia, 2023). En polymer clays, el término
puede referirse simplemente a moldabilidad macroscopica, aunque debe distinguirse de los
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verdaderos nanocomposites polimero-arcilla, en los que si participan filosilicatos laminares. Geles
o tintas clay-like evocan propiedades reoldgicas (tixotropia, recuperacién estructural) mas que
composicion definida.

La aplicacién no mineralégica mds radical del término se observa en digital clay, haptic clay y
claytronics. En los dos primeros casos, clay opera como metifora de deformaciéon continua y
respuesta tactil en entornos virtuales. En claytronics (materia programable), la analogia se lleva al
limite: unidades robdticas (catoms) se comunican y reconfiguran colectivamente para generar
formas 3D dinamicas (Goldstein et al., 2005). Aqui clay ya no es una sustancia pasivamente
moldeable, sino una aspiracidon tecnoldgica: materia capaz de automoldearse bajo control
computacional (Figura 2).

Claytrénica: Materia Programable

Comunicacién local © Coordinacion @E& Comportamiento adaptativo
(vecino a vecino) @ (consenso distribuido) <3:U (respuesta a objetivos)

2 o> Catoms
a®,,s (atomos claytronicos —
=" robots submilimétricos)

permite

Reconfiguracion dinamica
(cambios de forma en tiempo real)

Reconfiguracion colectiva Materia programable
(coordinacion de enjambre) (el concepto general)

Figura 2. Esquema de claytronics como extension del concepto clay hacia la materia programable: catoms
con comunicacién local y comportamiento adaptativo permiten reconfiguracién dinamica y colectiva.

Esta ampliacidon conceptual resulta fértil siempre que se mantenga una distincién clara entre tres
niveles: arcillas mineraldgicas reales, materiales que contienen arcillas y sistemas clay-inspired. Ello
permite preservar el rigor mineralédgico sin renunciar al valor de la palabra clay como lenguaje
comun (en inglés) para describir materia procesable, jerarquica, modular y reconfigurable. Desde
esta perspectiva, las arcillas naturales ademds de ser el origen histérico del término, son modelos
vigentes para imaginar nuevas formas de materia adaptativa y, en el limite, programable.
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En Argentina, la provincia de Rio Negro es la principal productora de bentonita del pais, con
actividad concentrada en los alrededores del Lago Pellegrini (yacimiento LP) y la localidad de Catriel
(yacimiento Aguard) (Vallés e Impiccini, 1999). Los depdsitos se alojan en la Formacién Allen
(Cretacico Superior) y son explotados mediante canteras a cielo abierto. Los mantos poseen
disposicion horizontal y geometria tabular con espesores de entre 20-70 cm y buena continuidad
lateral. Su génesis estd vinculada a la alteracion de material piroclastico en ambientes litorales
someros (Musso et al., 2024). Por su extensidn areal, se han observado variaciones mineraldgicas y
en sus propiedades fisico-quimicas, lo que se traduce en diferencias en sus propiedades
tecnoldgicas. Este trabajo tiene como objetivo comparar las propiedades de las bentonitas de los
yacimientos LP y Aguara, distantes 70 km, para evaluar potenciales usos (Fig.1).

Se tomaron 5 muestras de frentes de explotacidon representativos de las zonas S, SO y E del
yacimiento LP (ML, CA, MIlll, MY, MZ) y 2 muestras del yacimiento Aguara (MA-SE y MA-S) (Fig. 1).
La mineralogia se estudié mediante difraccién de rayos X (DRX) de la roca total y de la fraccién
arcilla (< 2 um). Se realizaron determinaciones de pH, capacidad de intercambio catidénico (CIC),
indice de hinchamiento, humedad original, viscosidad, filtrado, indice de azul de metileno (en
estado natural y a 550°C), e indice de estabilidad térmica. Las bentonitas estdn compuestas
principalmente por minerales arcillosos (94-98%) y, en menor medida, cuarzo (1-4%), plagioclasa
(1%), feldespato potasico (<1%), calcita (1%) y pirita (1%), estos dos uUltimos identificados solo en
las muestras del yacimiento Aguara. La fraccién arcilla esta constituida por la presencia exclusiva
de una esmectita sddica (d001= 12,5-12,6 A) en todas las muestras analizadas.

Todas las bentonitas presentan valores similares de humedad. El indice de hinchamiento es en
general mayor en el yacimiento LP. En LP el pH es neutro en el sector SO/S y alcalino hacia el E, con
valores menores al medirse en CaCl,. En Aguara los valores de pH son mayores que los observados
en LP como consecuencia de la presencia de calcita. Los ensayos de adsorcidn de azul de metileno
(AM), tanto en estado natural como a 550°C, muestran resultados elevados en todos los casos,
destacandose MY y MIIIl en cada condicién respectivamente, esta ultima también con mayor
estabilidad térmica. Las muestras de Aguara presentan valores levemente menores de viscosidad
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plastica y filtrado. La CIC no evidencia variaciones significativas, con un maximo en la muestra ML
(Tabla 1). Ambos yacimientos presentan caracteristicas fisicoquimicas y tecnoldgicas similares,
aptas para ser usadas en la industria de la fundicién y en lodos de perforacién, aunque las
bentonitas de LP destacan por su mayor hinchamiento y estabilidad térmica, mientras que las de
Aguara presentan mejores resultados de filtrado. Los altos valores de CIC observados en estas
bentonitas indican un elevado potencial de las mismas para ser utilizadas como materiales
adsorbentes. La mineralogia indicaria diferentes condiciones en el ambiente de sedimentacion que
impactaria solo en los resultados de pH.

2550000

{ i ~
°\ América del Sur

%

Beferencias
A Muestras de bentonita

Ruta Nacional
— Ruta Provincial
[ Yacimiento Aguard
[] Yacimiento Lago Pellegrini

Limite departamental
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[ Provincia de Rio Negro

POSGAR 1994/ Argentina 2

Proyeccion: Transverss Mercator
Datum: POSGAR 1984

Figura 1: Mapa de ubicacién de los yacimientos y las muestras de bentonita.

Yacimiento Lago Pellegrini Aguara

Requerimientos

Muestra MZ MJ 1T MY ML CA MA-S MA-SE

indice de humedad (%) 10,58 11 13,47 12,09 10,62 12,15 11,54 | 9-13 (206 CEMP)
{ndice de hinchamiento (mL/ 2 g) 69 55 40 52 51 44 39 >30 (58 CEMP)
pH con agua 10 7,64 9,47 7,43 7,04 9,3 9,75

pH con CaCl2 9,10-9,33| 7,07 8,35 6,39 6,28 8,55 8,66

Adsorcion de AM (mL/0,5 g) 63 58 68 59 62 67 64 250 (63 CEMP)
Adsorcion de AM a 550°C (mL/0,5 g) 53,5 55 45 51,5 48 44,5 48 >35 (78 CEMP)
indice de estabilidad térmica (%) 84,92 94,82 66,17 87,28 77,41 66,41 75 >75 (78 CEMP)
L600 (r,p,m) 45 49 36 29,5 67 46,5 39,5 230 (API 13A)
VP (Cps) 13 12 11,5 8,5 20,5 10,5 9

PF(Ib/100 pies2) 19 25 13 12,5 26 25,5 21,5

PF/VP 1,46 2,08 1,13 1,47 1,26 2,42 2,38 <3 (API 13A)
Filtrado (mL) 10,8 10,8 9,6 12 8 9 9 <15 (API 13A)
CIC (meq/100 g) 101,22 | 97,05 | 103,27 | 104,23 | 8752 | 101,78 | 102,61

Tabla 1: Propiedades de las bentonitas analizadas. AM: azul de metileno; VP: viscosidad plastica;
PF: punto de fluencia; LDV: lectura del dial del viscosimetro.
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Este trabajo analiza los factores clave que controlan el fallamiento activo en secuencias del Terciario
y Cuaternario, basdndose en el estudio multidisciplinar de |la Falla de Galera en la cuenca de Guadix-
Baza, SE de Espaifia. Se integraron andlisis mineraldgicos, estructurales, geomecanicos para
determinar la influencia de los procesos minerales y quimicos y de la heterogeneidad litolégica
sobre el comportamiento sismico de las fallas (Basa et al., 2025).

La Falla de Galera es una falla de desgarre oblicua con componentes normales y de desplazamiento
lateral izquierdo con una extensién superior a los 30 km. La arquitectura de la zona de falla y su
comportamiento mecdnico estan estrechamente vinculados a la distribucién de las rocas caja, la
cual varia lateralmente debido a la naturaleza de los depdsitos de un antiguo lago salino. Mientras
que el segmento noreste estd dominado por rocas carbonatadas ricas en calcita, el segmento
suroeste presenta secuencias mas potentes de yeso y filosilicatos. El andlisis mineralégico reveld
una distribucidon mineral por segmentos desde el noreste hacia el suroeste. El segmento noreste
(zona marginal) se caracteriza por la predominancia de carbonatos, de modo que tanto los
materiales de la falla y las rocas caja son ricas en calcita (que llega a ser el 99% en algunas muestras)
y dolomita, con presencia menor de cuarzo, feldespato y moscovita. Este es el sector con menor
contenido de filosilicatos y donde el basamento carbonatado estd mas cerca de la superficie. En el
segmento central (zona intermedia), la dolomita es el carbonato dominante, junto con el yeso y
pequenas cantidades de cuarzo, feldespato y moscovita. Representa un entorno de lagos poco
profundos con una mezcla de materiales. En este segmento se observd la presencia de palygorskita.
El segmento suroeste (zona interna) corresponde a la zona mas profunda del antiguo lago, donde
el espesor de la cobertura sedimentaria es maximo (hasta 2.2 km) y los minerales mayoritarios son
yeso y arcillas. Algunas rocas de falla pueden alcanzar contenidos de yeso de hasta el 95.7%.

Las arcillas desempefian un papel critico en la definicidon de las propiedades mecanicas y el estilo
de deformacion de la falla, reduciendo significativamente la resistencia de las rocas de falla (en
contrate con los minerales fragiles como la calcita) y favorecen el "creep" asismico en lugar de la
liberacion subita de energia. Se utilizéd un indice de fragilidad modificado donde las arcillas se
consideran los componentes que aportan ductilidad al medio. Se observd una relacion directa entre
el indice de fragilidad y la velocidad de las ondas P (V,), de modo que las muestras con altos
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contenidos en filosilicatos presentan valores de V, e indice de fragilidad significativamente mas
bajos, lo que indica un comportamiento mas ductil y menos propenso a la ruptura sismica. De este
modo, los sedimentos ricos en arcillas tienden a deformarse de manera ductil, mostrando
caracteristicas de flujo y "creep", mientras que la deformacion fragil queda restringida a las
unidades donde estos minerales estan ausentes o en proporciones muy bajas

La interaccidon entre fluidos y rocas durante el proceso de fallamiento provoca alteraciones quimicas
qgue modifican la fabrica de la falla. La formacién de minerales de la arcilla in situ pudo ocurrir por
la trituracién mecanica de los granos o por reacciones diagenéticas inducidas por fluidos. Para el
segmento central de la Falla de Galera, se propone que la circulacidn de fluidos hidrotermales pudo
reemplazar la esmectita de la roca caja por palygorskita. Asi mismo, la presencia de filosilicatos en
ciertas rocas de falla se asocié con una falta de cementacidn y una porosidad comparativamente
mas alta (hasta un 18%), lo que disminuye la competencia mecdnica de la roca, en contraste con la
reduccion de porosidad por precipitacién de calcita.

El contenido de arcilla es un factor determinante de la permeabilidad e hidrologia, condicionando
la capacidad de la falla para actuar como barrera o conducto para los fluidos. Los resultados
mostraron que un incremento en el porcentaje de minerales de arcilla en las rocas de falla (pasando
de aproximadamente un 2% a un 9%) provoca una reduccion de la permeabilidad de mas de dos
o6rdenes de magnitud. Cuando el contenido de arcilla supera el 9%, las variaciones en la
permeabilidad se estabilizan en niveles bajos, lo que sugiere que los filosilicatos actian como un
sello eficaz que impide el flujo de fluidos a través de la falla.

La distribucién de los filosilicatos a lo largo de la falla tiene implicaciones directas en la peligrosidad
sismica. La mayor parte de la sismicidad registrada en la Falla de Galera se concentra en el segmento
noreste, donde predominan las rocas carbonatadas ricas en calcita y el basamento esta mas cerca
de la superficie. Por el contrario, en el segmento suroeste, la presencia de potentes secuencias
sedimentarias ricas en arcillas y yeso (materiales mecanicamente débiles) parece contribuir a
disipar o retardar la liberacidn de la energia de deformacién acumulada en el basamento profundo.
Esto explica por qué el nimero de terremotos registrados en el extremo suroeste es
significativamente menor, promoviendo un comportamiento mas estable de la falla

Por tanto, las arcillas son reguladoras fundamentales del comportamiento de las fallas activas en
cuencas sedimentarias. Su capacidad para reducir la fragilidad, disminuir la permeabilidad y
promover mecanismos de deformacion ductil contrarresta los efectos de endurecimiento por
calcificacion, determinando qué segmentos de una falla se moveran de forma sismica destructiva y
cuales lo haran mediante un deslizamiento gradual y seguro.

Financiacion: Proyecto M.1.B.B TA_000655_UJA2023
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ANALISIS ISOTOPICOS DE OXIGENO EN MINERALES DE LA ARCILLA DE
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La composicidn isotdpica de oxigeno de los minerales de la arcilla constituye un indicador de las
condiciones ambientales bajo las que se formaron. Sin embargo, el pequefio tamafio de estos
minerales y su frecuente coexistencia con otras fases minerales a menudo limita su analisis
mediante técnicas isotdpicas convencionales en muestras polimineralicas (Kuligiewicz et al., 2021).

En este trabajo se presentan los primeros anadlisis isotdpicos de oxigeno mediante NanoSIMS
(Nanoscale secondary ion mass spectrometry) en varios minerales de la arcilla presentes en
distintos contextos geoldgicos. En concreto se analizaron caolinita y esmectita autigénicas
formadas en paleosuelos lateriticos del Barremiense Inferior de la Cordillera Ibérica (NE de Espafia),
asi como en glauconita y celadonita coexistentes vinculadas a la alteracién hidrotermal de lavas
almohadilladas del Jurasico en la Cordillera Bética (SE de Espafia).

En el caso de los paleosuelos lateriticos, se realizaron mapas elementales de iones de 12C;, 1°0, 20
, 28Si, Z7A1%0" and *°Fe®0" mediante NanoSIMS en ldminas delgado-pulidas de las muestras con el
fin de identificar dreas enriquecidas en caolinita o esmectita. Posteriormente se analizaron ratios
160/180 en puntos seleccionados de 1 x 1 um?. Los valores promedio de 60 obtenidos en cuatro
muestras diferentes para caolinita (6%¥0smow=18 *15%0 y 6®0swow=14 *4%o) y esmectita
(6*80smow=13 +14%o and §¥0smow =11 +6%o0) son consistentes con procesos de cristalizaciéon en
condiciones de meteorizacidon quimica, si bien las desviaciones estandares de las medidas son
relativamente altas. La variabilidad analitica de las medidas puede deberse a la presencia de resina
epoxi en las ldaminas delgado-pulidas, que pudo experimentar procesos de desgasificacién bajo las
condiciones de ultra-alto vacio de la cdmara del NanoSIMS, afectando a la sefial isotdpica (Laita et
al., 2023).

Con el fin de mitigar el efecto de la resina epoxi, para el estudio de las muestras con glauconita y
celadonita se empled una metodologia diferente. Previamente al analisis isotdpico, se extrajeron
de las muestras lamelas individuales de aproximadamente 10 x 5 um y 1 um de espesor mediante
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FIB-SEM (Focused lon Beam — Scanning Electron Microscopy) que fueron montadas en rejillas de
cobre. Este enfoque metodoldgico elimind la necesidad de tener que realizar mapas elementales
previos mediante NanoSIMS para localizar las zonas de interés, permitiendo centrar las sesiones
analiticas con el equipo en las medidas isotdpicas, pero provocé un rapido consumo de las lamelas
durante los andlisis debido a su bajo espesor. En lugar de analisis puntuales, se realizaron mapas
isotépicos de 0"y 0 en ambas lamelas para, posteriormente, calcular la relacién **0/*0 en cada
mineral. Los valores promedio de §®0smow obtenidos para la glauconita (6¥0smow = 32 +6%o) y la
celadonita (8®0swow = 25 #5%o), aunque algo altos, reflejan una superposicién parcial en sus
condiciones de formacion.

Este estudio demuestra que, a pesar de las desviaciones estdndar obtenidas, el NanoSIMS podria
ser una técnica aplicable para analizar la composicidn isotdpica de oxigeno en minerales de la arcilla
coexistentes dentro de una misma muestra. No obstante, se requieren estudios futuros que
permitan afinar los protocolos de preparacidn de muestra y optimizacion de las condiciones de
analisis para intentar reducir la variabilidad instrumental y mejorar la precisién de los resultados.
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Los minerales interestratificados son frecuentes en la naturaleza y son fases estructuralmente
complejas dentro de los filosilicatos, caracterizadas por la alternancia de diferentes tipos de laminas
en una misma estructura cristalina, como es bien sabido. Asimismo, la mayoria de estos minerales
incorpora un componente expandible, habitualmente esmectita.

En este contexto, se ha descrito la presencia de HIMs (Hydroxy-Interlayered Minerals), filosilicatos
2:1 que contienen complejos de hidroximetales en el espacio interlaminar (Barnhisel & Bertsch,
1989), cuya configuracidn puede variar desde capas octaédricas incompletas a islas de cationes
octaédricos polimerizados. Dentro de este grupo de minerales, se distinguen principalmente dos
tipos: HIS, correspondientes a esmectitas con interldmina hidroxilada, y HIV, cuando la lamina es
de tipo vermiculita. Los HIMs han sido descritos asociados a diversos interestratificados,
especialmente esmectita-clorita, aunque también en esmectita-illita y esmectita-caolinita.

El objetivo de este trabajo es caracterizar el comportamiento de los HIMs mediante técnicas de uso
habitual en el estudio de arcillas como son la difraccion de rayos X (roca total y agregados
orientados), la microscopia electrénica de transmision con analisis quimico puntual (AEM-TEM) y el
analisis termogravimétrico. A partir de un conjunto de 89 bentonitas naturales se seleccionaron 11
muestras con evidencias de HIMs, que fueron homoionizadas con Ca?* para obtener formulas
estructurales representativas.

Los resultados de difraccion de rayos X indican que las muestras estan constituidas
mayoritariamente por esmectita, con cantidades variables de illita y caolinita, junto con cuarzo y
feldespatos como impurezas principales. Aunque los difractogramas de roca total no permitieron
identificar de forma inequivoca la presencia de HIMs, el estudio de los agregados orientados mostré
reflexiones basales anémalas que apuntan a la existencia de estas fases. En los agregados
solvatados, numerosas muestras presentaron espaciados basales inferiores a 17 A, lo que indica
una expansion incompleta debida a la presencia de polimeros hidroximetalicos en la interlamina.
Por su parte, en los agregados calentados se reconocieron dos comportamientos caracteristicos en
la reflexion de 10 A (Figura 1): una morfologia de banda ancha, asociada a un bajo orden de
apilamiento, y reflexiones acompafiadas de una hombrera hacia altos angulos.

Las formulas estructurales calculadas sobre la base O,0(OH)s mostraron valores positivos de carga
octaédrica y sumas de cationes octaédricos superiores a 4, lo que evidencia un exceso de ocupacion
octaédrica atribuible a estas fases. Por otro lado, destaca la presencia de K* en algunas de las
muestras estudiadas; dado que las muestras fueron homoionizadas con Ca?*, este catién solo puede
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atribuirse a laminas de caracter illitico, lo que confirma también la presencia de
interestratificaciones con illita.

En los analisis termogravimétricos, la influencia de los HIMs se observa, como era de esperar, en la
respuesta térmica asociada a la deshidroxilacién. Como se observa en la Figura 1, los maximos de
deshidroxilacidn en las curvas DTG se registran sistematicamente por debajo de 500°C, valores
inferiores a los esperados para la mineralogia identificada. Este descenso térmico, junto con el
acusado solapamiento de las sefiales de esmectita, illita y/o caolinita, resulta coherente con la
presencia de interldminas hidroximetalicas.
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Figura 1. A) curvas DTG de las muestras CHA, FL52 y FL53 en el intervalo de 200°C a 1000°C. B)
difractogramas de los agregados orientados calentados de las mismas muestras

Los resultados obtenidos muestran que los HIMs generan respuestas diagndsticas en las distintas
técnicas analiticas empleadas. En difracciéon de rayos X destacan la expansion incompleta de los
agregados solvatados y, tras calentamiento, las reflexiones de 10 A con morfologia de banda ancha
0 acompafiadas de una hombrera hacia altos angulos. Las férmulas estructurales evidencian un
exceso de ocupacion octaédrica, reflejado en cargas octaédricas positivas y en nimeros de cationes
octaédricos superiores a 4 a.p.c.u. Asimismo, los analisis termogravimétricos registran maximos de
deshidroxilacion andmalamente bajos y un marcado solapamiento de sefiales térmicas. En
conjunto, estos rasgos permiten identificar de forma consistente la presencia de HIMs en
bentonitas.
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Las micas con amonio como catidn interlaminar son constituyentes de rocas en ambientes ricos en
materia organica o hidrotermales. Tanto las naturales como las sintéticas, suelen coexistir con la
mica potasica correspondiente. En tales casos, las muestras presentan un amplio rango de
proporciones NH4/K para la mica amdnica, pero la potésica es el termino extremo (moscovita o
illita). Con el objetivo de conocer las relaciones estructurales entre ambos tipos de mica, este
trabajo combina la determinacion precisa de la composicién de las micas coexistentes en muestras
naturales con simulaciones moleculares basadas en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Se
han reanalizado muestras carboniferas de Germunde (N de Portugal) (Nieto 2002) y del Sistema
Ibérico (Bauluz and Nieto 2018), mediante mapas composicionales obtenidos con HAADF en modo
STEM; a las composiciones obtenidas mediante la integracién de todos los espectros contenidos en
poligonos seleccionados homogéneos se les ha aplicado la correccién de absorcion basada en el
balance de cargas positivas y negativas (Van-Cappelen and Doukhan 1994). Se han calculado las
estructuras cristalinas en el modelo de celda unidad y celda 2x1x1 mediante el cédigo CASTEP (Clark
et al. 2005), determinando asi las estabilidades energéticas y las energias de adsorcion, de la
tobelita (termino extremo NHs) y de cuatro estructuras mixtas, variando progresivamente la
proporcién NH4/K hasta el valor 1/7.

Las muestras aparecen en los mapas composicionales constituidas por un intercrecimiento
nanométrico de los dos tipos de micas. Tal resultado es coherente con sus estudios previos
mediante HRTEM y difraccidn de electrones (Nieto 2002, Bauluz y Nieto 2018). Las areas potasicas,
gue son netamente minoritarias, presentan composiciones coherentes con moscovitas o illitas sin
NHs, mientras que las zonas amdnicas definen amplios rangos de proporciones NH4/K, desde
cercanas a la tobelita hasta mayoritarias en K, pero con cierta cantidad de NHa4. Los modelos tedricos
reproducen la estructura bien conocida del paquete TOT de los filosilicatos dioctaédricos, con las
diferencias centradas Unicamente en el espacio interlaminar, en coherencia con las escasas
determinaciones estructurales previas mediante el método de Rietveld (Harlov et al. 2001; Péter et
al. 2007) y sobre dos cristales Unicos de tobelita y moscovita aménica, respectivamente (Mesto et
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al. 2012). Estos modelos han permitido simular la posicion de los H de la molécula de amonio, con
puentes de H hacia los oxigenos basales del paquete TOT.

Todas las estructuras calculadas son estables, con energias de absorcidn progresivamente menos
negativas desde la tobelita extrema, hasta llegar a la que contiene 87,5% de K, que es inestable,
con energia de absorcién positiva. Esta composicidn coincide con el hueco de miscibilidad entre las
micas NH4/K y las K puras, encontrado en los analisis de las muestras naturales, responsable de la
coexistencia de los dos tipos de micas como composiciones separadas. Las diferencias existentes
en el espacio interlaminar, con un papel importante de los puentes de H en las micas amonicas,
tiene consecuencias sobre 1) el politipo, que es altamente variable a nivel de muestra en las NH,4
(referencias previamente citadas), en contraste con las K, que presentan en la naturaleza
mayoritariamente el 2M;, asi como en el grado de fengitizacion, que es menor en las NH, que en
las K.

En conclusidn, las micas amdnicas son un grupo estructuralmente diferente de las potasicas; cubren
un amplio rango de solucidn sdélida desde el termino extremo tobelita hasta composiciones
mayoritarias en K, pero aun separadas composicionalmente del extremo moscovita/illita, con el
gue coexisten localmente, para resolver composiciones prohibidas cercanas al término K puro. El
término mica amadnica o mica-(NH,) debe considerarse en la nomenclatura de las micas como un
nombre de serie, con la tobelita como su término extremo.
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INCORPORACION DE ESTEVENSITA EN UN CEMENTO DE FOSFATO DE
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Los cementos de fosfato de magnesio y potasio (MKPC) se forman como resultado de la reaccion
acido-base entre KH,PO, y MgO en presencia de agua, dando lugar principalmente a la estruvita de
potasio como producto de reaccidn. Para controlar su rapido endurecimiento suele incorporarse
un retardante quimico, y ademas se afiade un material de relleno que apenas interactua
guimicamente con la matriz cementicia, pero que mejora la fluidez de la pasta fresca, reduce el
calor inicial generado por la reaccidn exotérmica de hidratacidon y aumenta la resistencia mecanica
del producto ceramico final. Entre los posibles rellenos minerales resultan de especial interés las
arcillas esmectiticas, por su capacidad para modificar la reologia y contribuir a la estabilidad
dimensional del material. Man et al. (Man et al. 2020) demostraron que la adicién de un 10-15 %
de bentonita a un cemento de fosfato de magnesio reducia considerablemente la porosidad y la
permeabilidad reduciendo posibles microfracturas.

En el presente trabajo se ha considerado la adicion de estevensita, una esmectita trioctaédrica 2:1
con lamina octaédrica rica en Mg, en la formulaciéon de un MKPC con aplicacion en construccion
mediante impresion 3D por extrusidén, donde la rapidez de endurecimiento y la capacidad de
mantener la geometria depositada son esenciales.

La formulaciéon de MKPC contiene MgO de baja calidad y KH,PO,4 en una relacién molar Mg/P igual
a 4, tiosulfato sddico utilizado como retardante en una proporcidon Na,S;0s/aglutinante = 1 % en
peso, y escoria de alto horno molida (GBFS) utilizada como relleno en una proporcién
GBFS/aglutinante comprendida entre 0,5 y 0,25. La disminucidén de la relaciéon GBFS/aglutinante se
compensa con adiciones de estevensita, manteniendo constante la relacién relleno/aglutinante en
0,5. Se considera el aglutinante como la suma de MgO y KH,PO4 en la mezcla.

Inicialmente se determind la cantidad de agua absorbida por la arcilla con el fin de ajustar
correctamente la relacién liquido/sélido en la preparacidon de las mezclas. A partir de estas
formulaciones optimizadas, se evaluaron las resistencias mecdanicas en probetas prismaticas 3x3x3
cm? de pasta a 1, 7 y 28 dias, y la velocidad de desprendimiento de calor se analizé mediante
calorimetria semi-adiabatica durante 48 horas. Asimismo, se estudio la trabajabilidad y el pH en
suspension de las diferentes pastas para comprender su comportamiento en estado fresco. Los
productos de hidratacidn obtenidos se caracterizaron mediante difraccidn de rayos X (DRX), analisis
térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG) y microscopia electrénica de barrido con analisis
quimico por EDX (SEM/EDX).
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La incorporacidn de estevensita produjo una reduccién de la resistencia mecanica a corto plazo,
observandose valores que disminuyen desde aproximadamente 6 MPa a 1 dia en las mezclas con 5
% de arcilla hasta alrededor de 3,3 MPa cuando el contenido alcanza el 20 %. Paralelamente, el
aumento de estevensita en la formulacion se acompafid6 de una mejora progresiva de la
trabajabilidad de las pastas, lo que facilita su manipulacion y procesado en estado fresco.
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PROPIEDADES CERAMICAS Y APLICACIONES DE LAS ARCILLAS DE ALHABIA
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Se han estudiado tres muestras de arcillas de Alhabia (Almeria, Espafia) mediante diversas técnicas
analiticas: difraccidon de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), analisis térmico (TG-DTG),
microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de rayos X de dispersidon de energia
(EDX). Se han examinado las caracteristicas texturales (granulometria) y la plasticidad, asi como sus
propiedades ceramicas (contraccidn por coccién, absorcidon de agua, densidad aparente, porosidad
abierta, resistencia a la flexion y conductividad térmica) utilizando muestras de estas arcillas
prensadas y cocidas. El analisis mineralégico mediante DRX (Tabla 1) indicé que las muestras de
arcilla estan constituidas por una mezcla de clorita e illita, como principales minerales arcillosos,
con cuarzo y otros minerales en menor proporcidn relativa.

Fase mineral ARC-1 ARC-2 MM
Clorita-serpentina 20 20 20
Moscovita/lllita 25 25 20
Cuarzo 30 30 30
Calcita 15 15 15
Yeso <5 <5 <5
Hematites 5 5 10

Tabla 1. Resultados del analisis mineralégico semicuantitativo (% en peso) obtenido mediante DRX
de las muestras de arcilla de Alhabia (ARC-1, ARC-2 y MM).

El andlisis quimico mediante FRX mostré que la silice y la alimina son predominantes, tal y como
cabia esperar por la mineralogia, con contenidos medios de CaO, procedente de la calcita, y de
alcalis, procedentes de la illita (8 % y 5 % respectivamente), ademads de éxidos de hierro y titanio
(~8 %). El andlisis del tamafio de las particulas reveldé un 71,76 % de «fraccion arcilla» (<2 um) y un
21,66 % de fraccion limo (2-50 um). El indice de plasticidad (Atterberg) fue del 14,3 %, con
propiedades de moldeado y extrusidn aceptables (Casagrande, 1948). El andlisis térmico mediante
TG/DTG indicoé una pérdida de peso asociada a la deshidroxilacion del agua estructural de los
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minerales arcillosos y a la descarbonatacidon de la calcita mediante un calentamiento progresivo. El
siguiente paso fue la determinacidn de las propiedades ceramicas de las arcillas mezcladas y
molidas tras la coccidn, utilizando probetas prensadas (Rat et al., 2023). Para ello, se seleccionaron
dos temperaturas de coccién (900 y 1100 °C) durante 1 h. El examen de los materiales
térmicamente tratados (Tabla 2) indicé que se pueden obtener materiales ceramicos porosos (~36
% de porosidad abierta y ~22 % de capacidad de absorcién de agua) mediante coccidn a 900 °C, con
pequefias variaciones en las dimensiones (<0,8 % a 1100 °C). La porosidad varié a valores
relativamente mas bajos al cocer a 1100 °C (~34-35 %), lo que se asocid a la presencia de calcita
descompuesta. Se observd que la densidad aparente se mantenia casi constante entre 900 y 1100
°C, con un valor maximo de ~1,67 g/cm3 a 1100 °C. La resistencia a la flexion alcanzé un valor
maximo de 34,47 MPa a 1100 °C para la muestra molida. Por ultimo, la conductividad térmica tras
la coccion de los cuerpos de arcilla se mantuvo casi constante a 900y 1100 °C (0,457 y 0,479 W/mK,
respectivamente).

T =900°C T=1100°C
ARC-1+ARC-2 MM ARC-1+ARC-2 MM
Pérdida de peso (%) 12.56 £ 0.01 1092 +0.16 12.8+0.01 11.23+0.08
Contraccion lineal por coccion (%) 0.44 +0.08 0.13+0.11 0.72 £ 0.05 0.43 +0.08
p 7 o
gjg;‘c’dad deabsorciondeagua (% | ) o9, 052| 21.92£023| 1995:046| 2091046
Densidad aparente (g/cm3) 1.68 +£0.19 1.67 £0.10 1.67 £0.10 1.67 £0.14
Porosidad abierta (% vol) 36.44 £ 0.40 36.60 £ 0.14 33.81 £ 0.67 3492 +0.98
Resistencia a la flexion (MPa) 20.61+£4.6 22.96 + 3.69 27.02 £5.08 34.47 £ 1.54
Conductividad térmica (W/mK) 0.456 +0.001| 0.450+0.014 0.476 £ 0.02 0.479 + 0.000

Tabla 2. Resumen de las propiedades ceramicas determinadas a partir de piezas ceramicas
prensadas de arcilla de Alhabia muestras mezcladas (ARC-1 + ARC-2) y molidas (MM), cocidas a
900°C y 1000°C.

Teniendo en cuenta estos resultados, se han evaluado las principales aplicaciones de las arcillas de
Alhabia. Estas arcillas pueden utilizarse para la fabricacion de soportes ceramicos porosos y
baldosas mediante coccidn a 900°C. La coccidn de las arcillas a una temperatura mas alta (1100°C
y superiores) reviste gran interés para la fabricacion de baldosas y ladrillos cerdmicos con mayor
resistencia a la flexidn, porosidad variable y dimensiones practicamente constantes hasta un limite
antes de producirse deformaciones. Es importante desde el punto de vista econdmico, aunque
conlleva mayores costes de procesamiento. Por Ultimo, cabe destacar que con esta investigacion
se amplia el conocimiento cientifico sobre las arcillas tipo clorita-illita-calcita como materias primas

ceramicas, cuya relevancia aumenta debido a su relativa escasez.
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Las arcillas filiticas son rocas de material arcilloso pizarroso que contienen una gran cantidad de
filosilicatos de grano fino, lo que les confiere un tacto untuoso. Ademas, la presencia de una
exfoliacién preferencial hace que se fracturen facilmente en ldminas delgadas. Las filitas se
encuentran en varias partes del mundo, por ejemplo, en Brasil, China, Grecia y Portugal. Son
abundantes en la Cordillera Bética (Andalucia), por ejemplo, en las provincias de Almeria y Granada,
principalmente en los complejos Alpujarride y Malaguide. Estas arcillas filiticas se han utilizado
tradicionalmente en el sureste de Espafia como material de sellado para impermeabilizar techos,
construcciones, terraplenes y estanques, asi como material de construccion de presas con nucleo
diferenciado, embalses zonificados y en vertederos de residuos. En este sentido, se llevd a cabo un
programa sistematico de investigaciones en la Universidad de Almeria, en colaboracién con el ICMS,
para estudiar y caracterizar en profundidad estas filitas en lo que respecta a sus propiedades
ingenieriles y térmicas, su estabilizaciéon quimica y su biocementacién. En esta comunicacion se
presenta una vision general de los principales resultados obtenidos.

Se recogieron muestras representativas de 53 arcillas filiticas en varias canteras situadas en el
Complejo de Alpujarride (Almeria y Granada), como describieron Garzén et al. (2012). El espesor de
estos depdsitos de arcilla filitica era variable, pero tras retirar la primera capa superficial (1-30 cm),
los espesores eran de 1-2 m. Las materias primas se trituraron y se pasaron por un tamiz ASTM-
200. Se realizaron analisis quimicos, mineraldgicos y térmicos utilizando técnicas convencionales
(FRX, DRX y ATD-TG), asi como estudios microestructurales y texturales mediante SEM-EDX y
fisisorcion (N2). Se aplicé un andlisis estadistico multivariante en relacién con la composicién
guimica y de fases de estas arcillas filiticas. La caracterizacion fisica, geotécnica e hidromecanica se
llevd a cabo utilizando normas y equipos ASTM, tal y como ya se describid en trabajos previos (Arce
et al., 2019; Morales et al., 2019).

Las muestras de arcillas filiticas contienen minerales arcillosos (clorita, illita y una mezcla deillita y
esmectita), cuarzo, feldespatos, dxido de hierro y dolomita, tal y como reveld el andlisis por DRX.
Se realizd un andlisis estadistico multivariante (MVSA) de sus caracteristicas quimicas vy
mineraldgicas y se encontraron diversas correlaciones (Garzén et al., 2012). En una investigacion
posterior se obtuvo una correlacion entre las caracteristicas quimicas y mineraldgicas y una
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propiedad relevante, la permeabilidad, mediante el analisis de la dependencia entre la adsorcidn
de nitrégeno y dicha propiedad. Segun la caracterizacion mediante métodos térmicos, estas arcillas
filiticas se clasificaron en: (I) Micaceas, caracterizadas por silicatos laminares predominantes,
principalmente moscovita o illita, y elementos alcalinos (K;O superior al 3,5 % en peso); (ll)
Cuarciticas, con predominio de cuarzo y SiO,, y (lll) Carbonosas, caracterizadas por el predominio
de dolomita, con contenidos medios de CaO y MgO.

Se llevé a cabo también un estudio sobre las propiedades fisicas y geotécnicas de las arcillas filiticas.
A partir de estos resultados, se logré la estabilizacidn y la mejora de las propiedades ingenieriles de
las arcillas filiticas mediante la adicién de cal (3, 5y 7 % en peso) y cemento (5, 7y 9 % en peso).
Las mezclas de arcilla filitica y cal presentaron buenas propiedades de compactacion y valores de
coeficiente de permeabilidad de muy bajos a extremadamente bajos, con una correlacion
semilogaritmica entre el aumento de la permeabilidad y el aumento de la proporcidn de aditivo de
cal. La adiciéon de un 3 % en peso de cal fue suficiente para alcanzar el indice de capacidad
especificado en las Prescripciones Técnicas Generales para Obras de Carreteras y Puentes,
reduciendo significativamente el indice de plasticidad, sin que la mezcla compactada presentara
hinchamiento tras estar en contacto con el agua. Sin embargo, con la adicién del 5 % en peso de
cemento se consider6 mas adecuado para determinadas aplicaciones en materiales de
construccion, con un indice de plasticidad del 10,5 %, una densidad seca maxima de 2,17 Mg/m3y
un contenido éptimo de agua del 8 %, asi como un coeficiente de permeabilidad muy bajo (7,4 x
10™ m/s). Las posibles aplicaciones de las filitas modificadas incluyen cubiertas, pavimentos
flexibles y construccidn de edificios. En una fase posterior se investigo si las arcillas filiticas podian
utilizarse como materias primas sustitutivas del cemento en morteros. El resultado de esta
investigacion fueron nuevos morteros impermeabilizantes con interesantes aplicaciones en la
construccion de edificios. En primer lugar, los resultados se patentaron y, mas tarde, se publicaron
tras evaluar la puzolanicidad (Arce et al., 2019).

Por otra parte, también se estudio la generacion de carbonato célcico por un microorganismo de la
familia de las Bacillaceae empleando las filitas (Morales et al., 2019). Se investigaron las
propiedades geotécnicas de los materiales resultantes. El objetivo era desarrollar una herramienta
biotecnoldgica para nuevas aplicaciones de las arcillas filiticas en obras lineales. El tratamiento
microbiolégico de las arcillas filiticas tiende a agregar las particulas originales, estando estos
agregados asociados, en parte, a la formacién de carbonato célcico. La reduccion de la superficie
especifica y de los valores de plasticidad es consecuencia de la adicion de un componente no
pldstico a la muestra, lo que produce una estructura mas agregada por la precipitacién de CaCO;
procedente de las bacterias, que rellena los poros. Todos estos resultados fueron lo
suficientemente prometedores como para realizar nuevos estudios sobre las arcillas filiticas.
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En la presente comunicacion se presentan los resultados de un estudio térmico, realizado mediante
analisis térmico diferencial (ATD), termogravimétrico (TG) y dilatométrico, de un conjunto de
caolines industriales comercializados en Espafia una vez procesados y que presentan interés
ceramico. Como una primera etapa se ha procedido a una caracterizacion mineralégica, mediante
difraccion de rayos X (DRX), y quimica, empleando fluorescencia de rayos X (FRX), de un conjunto
de muestras, seleccionandose caolines de Poveda de la Sierra (Guadalajara), Burela (Lugo),
Vimianzo (A Coruia) y Alcafiiz (Teruel). Asimismo, se determind el tamafio de particulas de los
caolines por sedimentacion y su morfologia por microscopia electrdnica (TEM y SEM).

En cuanto a mineralogia (Tabla 1), el contenido en caolinita es mayoritario en todas las muestras,
dentro de un intervalo de 80 %, en la muestra de Alcaiiz, hasta 90 % en las muestras de Poveda y
Vimianzo, presentando un menor contenido de otros minerales como son mica/illita (maximo 10
%), feldespatos (5 %) y cuarzo (maximo 15 %). Se ha llevado a cabo un estudio teniendo en cuenta
estos resultados y los analisis quimicos por FRX. Asimismo, se determind el contenido en caolinita
mediante andlisis TG, resultando valores ligeramente superiores a los presentados en la Tabla 1,
siendo el maximo de 97 % en la muestra de Vimianzo y el minimo de 83 % en la muestra de Alcaiiiz
que presenta caracteristicas mas de una arcilla caolinitica (tipo “fire clay”) que de caolin.

Los resultados obtenidos mediante ATD, resumidos en la Tabla 2, muestran las temperaturas del
maximo de los efectos endotérmicos y exotérmicos para estos caolines, registrados a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. Se observan varios efectos endotérmicos hasta 300 °C en todos los
caolines estudiados, con una sola muestra (Alcaniz) que presenta un efecto exotérmico poco
intenso a 350 °C. Estos efectos se pueden explicar teniendo en cuenta la presencia de agua
mecanicamente retenida, ademas de la posible existencia de geles de oxi-hidréxidos de hierro y de
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aluminio que se producen en la alteracién de la roca caolinitica que dio origen al caolin. El maximo
del ancho efecto endotérmico de deshidroxilacion de caolinita varia desde 552 °C, en el caolin de
Burela, hasta 562 °C, en el de Alcaiiz, con diferencias de unos 10 °C entre los caolines estudiados.
Sin embargo, el maximo del agudo efecto exotérmico, caracteristico de la caolinita, presenta
diferencias de 29 °C entre unos caolines y otros, siendo de mas anchura en la muestra de caolin de
Alcafiiz en relacidn al resto. Estas diferencias se asocian a la cristalinidad de la caolinita en cada una
de las muestras y al distinto tamafio de las particulas y su distribucién.

Muestra Mica/lllita (%) Caolinita (%) ‘ Feldespatos (%) Cuarzo (%)
Burela 10 85 <5 5
Alcafiz - 80 5 15
Poveda <5 90 - 10
Vimianzo 5 90 - 5

Tabla 1: Composicidon mineraldgica de las muestras de caolin (< 63 um) deducida mediante
analisis mineraldgico (DRX).

Muestra <400 °C 500-600 °C 900-1000 °C
Burela endot 52 °C endot 555 °C exot 988 °C
endot 285 °C
Alcafiz endot 70 °C endot 562 °C exot 966 °C
exot 350 °C
Poveda - endot 552 °C exot 994 °C
Vimianzo endot 65 °C endot 556 °C exot 995 °C
endot 267 °C

Tabla 2: Temperaturas del maximo de los efectos de ATD endotérmico (endot) y exotérmico (exot)
para las muestras de caolin (< 63 pm) determinados a una velocidad de 10 °C/min.

El analisis térmico mediante dilatometria, tanto en las muestras originales como tratadas
térmicamente hasta 1000 °C, permite comparar el comportamiento térmico de los caolines
estudiados teniendo en cuenta las variaciones de contraccién-dilatacién con la temperatura de
calentamiento. Para este estudio se empled una velocidad de calentamiento relativamente lenta (6
°C/min)y probetas cilindricas previamente secadas a 110 °C/24 h), obtenidas mediante preparacion
de pastas de caolin y agua desionizada que se colaron en moldes de yeso. Las curvas dilatométricas
obtenidas presentan dilataciones lineales y progresivas con el tratamiento térmico hasta unos 550
°C, seguidas de una importante y caracteristica contraccién en el intervalo 550-650 °C al producirse
la deshidroxilacién de la caolinita presente, seguida de una rapida contraccidon de las probetas
desde 700 hasta 1000 °C al comenzar a ser apreciable la sinterizacion de las mismas.

En cuanto a las probetas tratadas previamente a 1000 °C, las curvas dilatométricas obtenidas a una
velocidad de calentamiento de 6 °C/min permiten apreciar un cambio de pendiente en la variacidn
lineal observada en aquellas muestras que contienen cuarzo, asociado a su transicidon de fase a-p.
Se presentan y discuten los datos obtenidos teniendo en cuenta la caracterizacién realizada.
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La cuenca Neuquina localizada en la Patagonia Argentina presenta, en las formaciones Allen y
Anacleto, importantes yacimientos de bentonitas sddicas, originadas en condiciones
paleoambientales continentales y/o perimarinas durante el Cretéacico Superior (Musso et al. 2024).
En la formacion Allen las bentonitas se localizan en su seccion media siendo especialmente
conocidos y estudiados los yacimientos del Lago Pellegrini (provincia de Rio Negro), proximos a la
ciudad de Neuquén, donde se reconocen dos capas principales. Mas al norte, en las proximidades
de la poblacidn de Catriel, se reconocen mas capas de bentonita, en una posicion estratigrafica mas
baja, y que no han sido descritas previamente en los trabajos realizados en esta zona (Valles e
Impiccini, 1999). Estas bentonitas corresponden al denominado yacimiento de Aguara y se
caracterizan por su color grisadceo oscuro que contrasta con los colores verde-amarillento y blanco
de las bentonitas del Lago Pellegrini.

El objetivo de este trabajo es la caracterizacién mineraldgica de las bentonitas del yacimiento de
Aguarad y de las litofacies asociadas. Se han recogido y estudiado un total de 34 muestras,
caracterizadas mediante difraccion de rayos X (muestra total y fraccidn arcilla), analisis elemental
(CNHS), microscopia dptica y microscopia electrdnica de barrido.

El anélisis de litofacies ha permitido diferenciar: bentonitas, tobas, lutitas, limolitas/areniscas y
heterolitas. La sucesidn estratigrafica de la cantera estudiada muestra un tramo de bentonitas en
la base, sobre la que se disponen facies laminadas de lutitas, limolitas/areniscas y heterolitas con
intercalaciones de tobas. Las caracteristicas de la sucesidén sedimentaria y sus estructuras indican
un ambiente de encharcamiento (lagoon) dentro de una zona litoral de llanura mareal con
predominio de la sedimentacidn pelitica.

Las bentonitas son de color oscuro, grises a grises-verdosas, en capas de entre 20 y 40 cm de
espesor con estructura bandeada-laminada. El contenido en C organico es de 0,21-0,28%.
Mineraldgicamente muestran predominio de filosilicatos (83-99%) con contenidos subordinados de
cuarzo (1-6%), plagioclasa (Id-8%) y en indicios (< 2%) pirita, calcita y ortosa. En la fraccién arcilla
solo se identifica esmectita dioctaédrica (d060 = 1,498 A) de tipo sédica (d001 = 12,55 - 12,70 A) y
buen ordenamiento con valores de FWHM entre 0,354 y 0,504 (226) correspondientes a tamafios
de cristalito (Scherrer) entre 18 y 25 nm.

Las tobas presentan colores mas claros que las bentonitas formando niveles de pequefio espesor
(4-30 cm), los colores van de gris amarillento a amarillo-verdoso. Las capas presentan estructuras
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bandeadas-laminadas donde se diferencian capas de color claro y aspecto clastico con otras mas
oscuras de aspecto arcilloso, con alguna intercalacién de granos de minerales terrigenos. Presentan
predominio de filosilicatos (83-91%) con porcentajes subordinados de cuarzo (2-8%), plagioclasa (2-
6%) y pirita (hasta 5%) e indicios de ortosa y calcita. En la fraccién arcilla solo se identifica esmectita
dioctaédrica (d060 = 1,498 A) de tipo sddica (d001 = 12,50 A) y buen ordenamiento con valores de
FWHM entre 0,17 y 0,460 (228) que corresponden a tamafios de cristalito (Scherrer) entre 19 y 28
nm.

Las lutitas presentan colores oscuros verde-grisaceos, las limolitas/areniscas colores claros
amarillentos y las heterolitas varian entre el verde grisaceo y el gris amarillento dependiendo de si
se considera la parte arcillosa o limo-arenosa de la muestra. La laminacidn es una estructura comun
en estas litofacies. Desde el punto de vista mineraldgico los filosilicatos oscilan entre 57-91%, el
menor contenido en las limolitas/areniscas. Subordinados cuarzo (2-22%), plagioclasa (Id-5%),
ortosa (<5%), pirita (1d-3%), calcita (I1d-6%) y zeolitas (Id-4%). En la fraccion arcilla practicamente
solo se identifica esmectita dioctaédrica con sodio interlaminar e illita en bajo contenido (<5%).
Destaca que la esmectita presenta un menor ordenamiento que la observada en bentonitas y tobas,
con valores de FWHM entre 0,605 y 0,892 (220) correspondientes a tamafios de cristalito (Scherrer)
entre 10y 15 nm.

Otros minerales identificados petrograficamente en las litofacies diferenciadas incluyen: moscovita,
biotita, monazita, clorita, apatito, rutilo, celestina, barita, zircén ilmenita, calcopirita, clorita,
anatasa, glauconita y yeso.

Se observan dos tipos de esmectita con ordenamiento diferente, pertenecientes a la serie
montmorillonita-beidellita. Los andlisis SEM-EDX de la esmectita corroboran los resultados del
estudio mineraldgico con predominio del Al,03; sobre MgO y contenidos relevantes de NaO. La
formacién de la esmectita estaria principalmente relacionada con la alteraciéon de vidrio y
fragmentos de rocas volcanicas procedentes de depdsitos piroclasticos, no descartandose la
posibilidad de que parte de la esmectita, con peor ordenamiento, se hubiera formado como
resultado de aportes epiclasticos ligados al ambiente sedimentario deposicional.

Ademas de la esmectita se consideran como minerales autigénicos la pirita, barita, celestina, calcita,
clinoptilolita-heulandita y yeso. Dentro de estos minerales destaca la presencia de pirita que se
presenta tanto en cristales individuales como formando framboides, indicando condiciones
predominantemente andxicas, que explicarian la presencia de inclusiones carbonosas y de la pirita
con formas diversas. Por su parte, la presencia de barita y celestina indicaria la existencia de un
medio salino que justifica el caracter sédico de la esmectita.
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Y SU APLICACION EN LA FOTODEGRADACION DE AZUL DE METILENO EN
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La creciente presencia de contaminantes organicos en el agua ha intensificado la busqueda y el
desarrollo de materiales avanzados capaces de integrar procesos de adsorcién y fotodegradacion
para su eliminacion eficaz. Los métodos convencionales de tratamiento presentan, en muchos
casos, una eficacia limitada y pueden generar contaminacidn secundaria, lo que pone de manifiesto
la necesidad de desarrollar nuevos sistemas multifuncionales que combinen una elevada capacidad
de adsorcién con un alto rendimiento fotocatalitico (Bée et al., 2017; Chipera & Bish, 2018). En este
contexto, cabe sefialar que los materiales basados en arcilla han sido ampliamente estudiados
debido a su bajo coste, estabilidad quimica y notable capacidad de adsorcion (Bée et al., 2017;
Chipera y Bish, 2018). De manera analoga, ciertos materiales semiconductores han suscitado un
gran interés debido a sus destacadas propiedades dpticas y a su elevada actividad fotocatalitica. En
este sentido, el ortovanadato de itrio (YVO4) se considera un material prometedor ya que su
estructura electronica permite una absorcion eficiente de radiacién ultravioleta. Ademads, por
dopaje con iones lantanidos puede generar fendmenos de up-conversion (UC), mediante los cuales
la excitacion de estas muestras con radiacidn de infrarrojo cercano (NIR) conduce a la emisién de
fotones de mayor energia, capaces de activar procesos fotocataliticos (Karacaoglu et al., 2023).

En este contexto, en el presente estudio se ha planteado la combinacién de arcillas de tipo
esmectita con nanoparticulas de ortovanadato a fin de desarrollar nuevos materiales
nanoarquitecturados donde de manera sinérgica se pueda aprovechar la capacidad de adsorcion
de las arcillas y la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de ortovanadato para su aplicacion
en la eliminacidn eficaz del azul de metileno, elegido como contaminante modelo de medios
acuosos. Mediante un método hidrotérmico se sintetizaron nanoparticulas de ortovanadato de itrio
dopadas con iones lantdnidos, en este caso Er®* e Yb*. Estas particulas fueron asociadas a dos
arcillas comerciales de tipo esmectita, Cloisite® 30B (Southern Clay Products) y Laponite® XLG (BYK
Additives & Instruments), esta ultima modificada con CTAB para hacerla tambiénorganofilica, ya
qgue ello mejora el ensamblaje con las particulas inorganicas. Las nanoarquitecturas resultantes
mostraron un rendimiento mejorado bajo irradiacion combinada de UV-C e IR, atribuible al proceso
de UC mediado por iones Yb3*/Er®*, que generan emisidn en el visible capaz de activar los procesos
fotocataliticos (ver Figura 1). Las laminas de arcilla proporcionan abundantes sitios de adsorcién
para las moléculas de azul de metileno, favoreciendo su confinamiento en las proximidades de los
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centros fotoactivos. Este efecto incrementa la eficiencia en la generacion de especies reactivas de
oxigeno (ROS), responsables de la oxidacion y fragmentacién de las moléculas del colorante
(Mohamed & Harraz, 2020; Tsekpo et al., 2025).
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Figura 1: Esquema del proceso de fotodegradacion de azul de metileno en las
nanoarquitecturas preparadadas.

Estos resultados ponen de relieve el potencial de las nanoarquitecturas desarrolladas, donde se
combinan nanoparticulas de ortovanadato dopado con iones lantanidos y organoarcillas, como
materiales multifuncionales altamente eficaces para aplicaciones en el tratamiento de aguas.
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Volatile organic compounds (VOCs) are among the most relevant indoor and outdoor air pollutants
because they are associated with odour nuisance, Sick Building Syndrome and chronic respiratory
diseases. Their removal is therefore an important target for sustainable air-quality management.
Conventional adsorption technologies can efficiently retain VOC molecules, but they mainly
transfer the pollutant from the gas phase to a solid phase and require subsequent regeneration or
disposal. Thermal catalytic oxidation can achieve complete mineralisation to CO, and H,0, but it
normally requires high operating temperatures, often above 400 °C, with the associated energy
penalty and carbon footprint. In this context, clay-based catalytic systems offer an attractive route
to combine low-cost mineral supports, high surface area and tunable surface chemistry with photo-
assisted catalytic processes. Sepiolite is particularly suitable for this purpose because its fibrous
morphology, external silanol groups and hierarchical porous structure favour dispersion and
anchoring of catalytically active nanophases (Akkari et al., 2017).

In this work, sepiolite was thermally pretreated at 600 °C to generate a stabilized Sep600 mineral
scaffold, less sensitive to further thermal treatments and suitable for the development of a dual
photothermo-catalytic strategy aimed at air-pollutant abatement and subsequent CO, valorisation.
Three formulations were prepared by precipitation and calcined at 300 °C: Sep600-CeQ,, Sep600-
MnOx and the mixed Sep600-MnOx/Ce0O, catalyst (Figure 1). The role of manganese and cerium
oxides was explored because MnOx provides highly active redox centres for VOC oxidation, whereas
Ce0, can promote oxygen storage/release processes and facilitate interfacial redox cycling.
Catalytic tests were carried out using toluene as a model VOC at 7000 ppm in a fixed-bed reactor
under three regimes: thermocatalytic conditions in the dark, photocatalytic conditions under a 300
W solar lamp at room temperature, and combined photothermo-catalytic conditions under
simultaneous light irradiation and external heating. Reaction products were followed in real time
by GC-MS and GC-TCD.

Figure 1: 3D visualization (Gemini Al) of the hybrid Sep600-MnOx/CeO; catalyst, showing the fibrous
sepiolite support decorated with Mn and Ce oxide domains for photothermal VOC oxidation.
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The Sep600-MnOx/CeO, material showed the best performance, reaching complete toluene
oxidation to CO, and H,0 at 160 °C under solar irradiation, a markedly lower temperature than that
required under dark thermocatalytic operation and far below the temperature typically needed for
conventional thermal oxidation (Figure 2). The improvement is attributed to a cooperative effect
between redox catalysis and localized photothermal heating, which generates hot spots at the
catalyst surface and enhances the activation of adsorbed toluene and oxygen species. The presence
of water vapour in the feed stream was also evaluated to approach more realistic operating
conditions. As a second step, the CO, generated during VOC mineralisation was treated over a Ni-
Ce/sepiolite composite under irradiation, following the strategy recently reported for photothermal
CO; reduction (Dativo et al., 2024). In this material, Ni sites contribute to CO, activation, while Ce
species enhance reaction kinetics and interfacial oxygen-transfer processes, leading to the
formation of CH,4 and CO.
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Figure 2: Toluene conversion into CO; (%) as a function of temperature, comparing thermal and
photothermal (PT) performance of Sep600-supported Mn and Ce catalysts.

Overall, the proposed two-stage approach links VOC abatement with partial carbon reutilisation. It
reduces the temperature required for toluene oxidation from ca. 370 °C in conventional thermal
operation to 160 °C under photothermo-catalytic conditions and converts part of the resulting CO»
into value-added products such as CH4 and CO. These results highlight the potential of sepiolite-
based nanocomposites as robust, inexpensive and adaptable platforms for solar-assisted air
purification, where natural clay minerals act not only as passive supports but as functional
architectures able to organise active phases and improve catalytic efficiency.
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POSIBLES INTERESTRATIFICACIONES ILLITA-CAOLINITA EN EL YACIMIENTO
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El yacimiento de Madriguera, en Segovia, es conocido desde la Edad Media y se ha explotado en
diferentes ocasiones desde entonces para extraer hierro, grafito, alunita y caolinita. El interés
econdmico actual de este yacimiento llega de la mano de la caolinita y los APS (Sulfato-fosfatos de
aluminio, por sus siglas en inglés). Se localiza en pizarras de edad Ordovicico-Silurico, con
abundantes contenidos en materia organica y sulfuros, que se han alterado dando lugar a una
mineralizaciéon de caolinita y de alunita distribuidas de una forma muy heterogénea en el
yacimiento.

En este trabajo se presentan los primeros resultados de andlisis quimicos puntuales de minerales
de la arcilla mediante microscopia electrénica de transmision (AEM-TEM) y difraccion de rayos X
con radiacién estrictamente monocromatica (DRX-Mo). Previamente, se ha llevado a cabo una
caracterizacion mineraldgica, geoquimica y de respuesta espectral de los materiales del yacimiento
mediante difracciéon de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopia de
reflectancia en el intervalo de longitudes de onda visible e infrarrojo cercano y de onda corta
(espectrorradiometria VNIR-SWIR) respectivamente, apoyandose en informacion textural obtenida
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Acompafando a la mineralizacién de caolinita y APS (mayoritariamente alunita y natroalunita), y
con mayor abundancia en las zonas donde la alteracién es menos intensa, se encuentran cuarzo,
illita, feldespato potasico y, de forma menos abundante, grafito de muy baja cristalinidad y oxi-
hidréxidos de hierro, con presencia puntual de otros minerales de aluminio, como gibbsita.
Ademas, el analisis de DRX ha revelado en algunas muestras reflexiones a bajos angulos que podrian
indicar la presencia de interestratificados.

Las interestratificaciones de minerales arcillosos son, frecuentemente, productos intermedios de
reacciones de alteracion en estado sélido que involucran dos o mas especies de filosilicatos. En la
naturaleza los mas habituales son illita-esmectita y esmectita-clorita, mientras que aquellos que
involucran otras fases son menos frecuentes. En el yacimiento de Madriguera la caolinita procede
de la alteracién de los silicatos preexistentes, principalmente de las micas que constituyen las
pizarras. La transformacion de illita a caolinita frecuentemente se ha descrito mediante una fase
esmectitica intermedia. Sin embargo, existe un debate sobre la posibilidad de una transformacion
directa sin otra fase intermedia (Romero et al., 1992). Sand (1956) sugirid que la illita podria
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alterarse directamente a caolinita en medios de elevada acidez y con abundante aluminio,
condiciones que se dieron en Madriguera, como indica la presencia de APS.

Mediante AEM-TEM y DRX-Mo, se ha identificado caolinita como politipo mayoritario, si bien se ha
observado halloysita en algunas de las muestras (Figura 1). Las micas aparecen como pequefias
particulas fuertemente alteradas, mientras que la morfologia pseudohexagonal de las caolinitas se
observa abundantemente. Los andlisis de AEM-TEM revelan composiciones intermedias como la
sefialada en la Figura 1, donde se muestra la fdrmula estructural calculada a partir del analisis
puntual en la zona indicada, en el que se obtiene un exceso de Si y déficit de Al, cuando se ajusta
para caolinita, y una ausencia total de cationes interlaminares y un exceso de carga octaédrica, si
se ajusta para un filosilicato 2:1. Segun estos resultados preliminares la composicidn de estas
particulas puede corresponder con interestratificados illita-caolinita.

Sia36 010 Alz 52 (OH)s
Sie.g5 Al 1.15 020 Ala 33 (OH)4

Figura 1: Imagen de microscopia electrénica de transmisién en la que se pueden identificar
cristales con morfologia pseudohexagonal correspondientes a caolinitas y una particula tubular de
halloysita. Las férmulas estructurales corresponden al mismo andlisis ajustado como caolinta y
como filosilicato 2:1.
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La economia circular promueve la valorizacién de residuos como materias primas secundarias, y asi
reducir el consumo de recursos naturales y el impacto ambiental derivado de su gestion. Entre los
residuos con potencial de valorizacidn destacan los ricos en fases aluminosilicaticas, como residuos
de construccion y demolicion, fangos industriales o lodos de diatomita agroalimentarios. Su
composicion quimica permite transformarse en materiales zeolitizados mediante procesos de
activacion alcalina y tratamiento hidrotermal (Moreno-Maroto y Alonso-Azcérate, 2024). Estos
materiales obtenidos a partir de dichos residuos se han propuesto principalmente para aplicaciones
en la construccidn. Sin embargo, sus caracteristicas estructurales y su elevada capacidad de
intercambio iénico abren también la puerta a aplicaciones medioambientales, en particular, parala
retencién de contaminantes (Delkash, et al., 2015). Este trabajo evalua la sorcion de Cu(ll) por cinco
materiales zeopolimerizados, cuyas formulaciones y contenido en zeolita se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1. Materias primas, pardmetros de sintesis y mineralogia de las muestras zeolitizadas.

Muest Materias primas (wt.%) Parametros de sintesis Zeolitas sintetizadas (wt.%)
FLl D| CA( RCl AM T/ tc |[NaOH] (L/S); Tur/ tur; Lavado | Zeo| So Ca Zeo| Ar ZIZe
1 - - 62. 37. -| 600°C/1 4 M (8 mL/g); 90°C /24 h; Si| 20.| O. - - - 21.
2 1C 5 50 3t —| 900°C/2 6 M (6 mL/g); 150°C /48 h; N¢ - -| 54 - -|  54.
3 1C - 50 - 4C/ 900°C/2 3 M (6 mL/g); 150°C /72 h; N¢ - 8. 4. 18. 1. 32.
4 - - 50 2t 25 750°C/2 9 M (6 mL/g); 150°C /48 h; N¢ - 23| 16 - -| 40.
5 - - 50 - 5C| 600°C/2 3 M (6 mL/g); 90°C /72 h; No, 20.| O. - - - 21.

FL: Fango de Lias; DT: Lodos de diatomita; CAO: caolin (natural); RCD: residuo de construccion y demolicién; AMT:
Arcilla Marrén de Toledo con chamota; T¢ / t.: temperatura (°C) y tiempo (h) de calcinacion; [NaOH]: concentracion
molar de NaOH; L/S: relacion liquido/sélido (mL/g); Tur / tur: temperatura (°C) y tiempo (h) de tratamiento hidrotermal;
Lavado: eliminacion del exceso de alcali; Zeo A: zeolita A; Sod: sodalita; Can: cancrinita; Zeo P: zeolita P; Ana: analcima;
3 Zeo: total de zeolitas.

Tras molienda, la muestra en polvo se puso en contacto con disoluciones de Cu(ll) de
concentraciones conocidas a 25 °C, manteniendo una relacion liquido/sélido de 40mL/0,5g y bajo
volteo suave (7 rpm). Tras el equilibrio, la concentracion disuelta de Cu(ll) se midié por UV-Vis (A =
800 nm), a partir de la cual se estimo la cantidad sorbida por cada muestra. Para concentraciones
iniciales de 500 y 1000 mg/L de Cu(ll) (representativas de vertidos industriales y mineros altamente
concentrados antes de su tratamiento), las cinco muestras estudiadas fueron capaces de sorber
todo el Cu(ll) en un solo paso (L/S de 80 mL/g). Por este motivo, se incrementd la concentracion de
las disoluciones de Cu(ll). En las muestras 2 y 4 se observd la formacion de un precipitado azul
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verdoso, atribuible a la precipitacién de hidroxidos de cobre, asociada a los elevados pH de
equilibrio (13-14), superiores a los registrados para el resto de las muestras (4,5-5). Esto concuerda
con que ambas muestras fueron sintetizadas con mayores concentraciones de NaOH y sin un lavado
posterior (Tabla 1). En consecuencia, estas muestras se descartaron del analisis comparativo, ya
que el cobre precipitaba en vez de quedar retenido por los materiales. Los resultados preliminares
indicaron comportamientos similares entre las tres muestras restantes, con una ligera ventaja de
la muestra 1, cuyos datos experimentales se ajustaban mejor al modelo de Langmuir (superficie
homogénea y capacidad maxima) que al de Freundlich (heterogénea y multiples sitios con diferente
afinidad). El ajuste lineal estimd capacidades maximas de sorcién de 123, 156 y 178 mg de Cu(ll)
por cada gramo de la muestra 1, en medios de nitrato, sulfato y cloruro, respectivamente (Figura
1). Asimismo, la muestra 1 llegd a sorber 195 mg/g en contacto con una disolucion inicial de 6355
mg/L de Cu(ll) en un solo paso. Son valores altos dentro del rango 10-250 mg/g descrito para otras
zeolitas (Delkash, et al., 2015; Kyziot-Komosinska, et al., 2015).
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Figura 1: Linealizacidon de Langmuir (y coeficientes de determinacidn R?) para la sorcion de Cu(ll)
sobre la muestra 1 a 25 °C, empleando disoluciones de CuSQ4, CuCl, y Cu(NQs)s.

Estos resultados muestran el elevado potencial de los materiales zeolitizados derivados de residuos
como sorbentes de Cu(ll). La muestra 1 mostré el mejor comportamiento, siendo ademas el que
presenta una sintesis de menor coste energético, al requerir temperaturas y tiempos mas bajos. Al
obtenerse parcialmente a partir de residuos, contribuiria simultdaneamente, no solo a la proteccion
del medio ambiente, sino también a la valorizacidén de residuos.
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SEPIOLITA EN MARTE: EVALUACION DE EVIDENCIAS DE ARCILLAS FIBROSAS
RICAS EN MG EN EL CRATER JEZERO
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La deteccion de filosilicatos en Marte constituye uno de los indicadores mas reveladores de
ambientes acuosos pasados y habitabilidad potencial. Entre ellos, la sepiolita, arcilla fibrosa de
magnesio, de alta superficie especifica y fuerte afinidad por agua y moléculas organicas, resulta de
particular interés astrobioldgico. Recientes analisis del instrumento PIXL (micro-XRF) a bordo del
rover Perseverance en el crater Jezero, procesados mediante el algoritmo MIST, han revelado
microdominios enriquecidos en Mgy Si con relaciones Mg/Si (~0,6-0,7) compatibles con filosilicatos
de Mg, incluyendo sepiolita rica en Fe, aunque son también compatibles con saponita y palygorskita
Sin embargo, la resolucién espacial de PIXL (125 um) hace suponer una mezcla de fases que impiden
una identificacion inequivoca.

Este trabajo examina criticamente la posible existencia de sepiolita en Jezero mediante: (i) el
analisis estequiométrico de los datos PIXL, que muestra que solo una fraccién reducida de los
puntos analizados ajustaria a formulas estructurales de sepiolita ferrosa (variedad no descrita en la
Tierra) o a saponita ferrosa tipo griffithita; (ii) la proyeccidn en diagramas ternarios, entre ellos el
MgO-SiO,-FeO, representado en la Figura 1, muestra que, si bien la mayoria de las composiciones
se proyectan en un campo que podria corresponder a una mezcla de olivinos y ortopiroxenos de
composicion intermedia, hay numerosos puntos que se sitlan en una zona con mucho mayor
contenido en relativo de SiO; en el gréfico. Estos puntos no son compatibles con clinopiroxenos ya
gue no contienen Cay si podrian ser compatibles con filosilicatos de la serie sepiolita-palygorskita
con mucho mas FeO del hasta ahora encontrado en nuestro planeta.

Los analogos terrestres de la Cuenca del Tajo, como por ejemplo los depdsitos de Vallecas-
Vicdlvaro-lllescas (Madrid), demuestran que las asociaciones sepiolita-saponita-palygorskita son
frecuentes en sistemas lacustres alcalinos y evaporiticos, y que la precipitacion de estos minerales
puede estar mediada por microorganismos y polisacaridos, capaces de actuar como plantillas
organicas para la nucleacién de fibras (Leguey et al., 2010). Estos procesos biogénicos, junto con la
capacidad de la sepiolita para encapsular y preservar materia organica en sus micro-/nano-poros,
convierten a este soporte potencial como geoindicador de biosignaturas en Marte.

Las implicaciones astrobioldgicas y tecnoldgicas son notables: la confirmacidn de sepiolita
implicaria condiciones de estabilidad hidroldgica prolongada y pH moderadamente alcalino,
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compatibles con la vida. Ademas, su contenido en agua (hasta 18-20 p/p) y sus propiedades
adsorbentes y cataliticas la hacen relevante para la utilizacion de recursos in situ (In-Situ Resource
Utilization, ISRU) en futuras misiones al Planeta Rojo. No obstante, se requieren analisis de mayor
resolucidn, difraccion de rayos X, microscopia electrénica, sobre muestras retornadas por Mars
Sample Return (MSR) para verificar inequivocamente la presencia de esta arcilla fibrosa vy
desentrafiar su papel en los procesos en fase acuosa y potencialmente biogénicos de la superficie
marciana.

@ Ctis Peak
© Margin Unit

Fe

Fig. 2. Diagrama ternario MgO-SiO,-FeO con la proyeccion de las composiciones ideales para distintos

silicatos ricos en Mg y/o Fe?*, y los puntos analizados por el instrumento PIXL en el Crater Jezero (Marte). El
poligono sombreado marca la zona delimitada por los ortopiroxenos y los olivinos.
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POZZOLANIC ACTIVITY AS A COMPLEMENTARY INDICATOR OF THE ORIGIN
AND SUITABILITY OF CLAY-RICH FINE CONSTRUCTION AND DEMOLITION
WASTE AS RECYCLED AGGREGATE FOR MORTAR PRODUCTION
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The construction sector generates approximately 38% of the total waste in Europe, with a
significant fraction corresponding to construction and demolition waste (CDW), the valorisation of
which is key to advancing circular economy models. In Spain, CDW treatment plants produce large
amounts of fine fractions (<4 mm), which are currently mainly destined for low-value-added
applications (Anita & Divya, 2024). These fractions contain variable proportions of clay minerals
that affect their performance in cementitious systems, and their study therefore opens up
possibilities for use in higher-value-added applications within the construction sector.

The fraction < 0.063 mm contains most of the clay minerals present in this waste (54%), originating
both from soil-derived mineral particles incorporated into the CDW matrix (during demolition,
excavation and processing) and from alteration processes associated with mortars and ceramic
materials. This “clay-rich fraction” can exhibit limited pozzolanic activity in the absence of thermal
activation (Borrajo-Pérez, et al., 2024). In this context, the assessment of pozzolanic activity can be
used as an indirect tool to identify the possible presence of thermally transformed clay phases,
characterised by a higher degree of structural disorder and a greater availability of reactive silica
and alumina. Consequently, this study focuses on using pozzolanic activity primarily as a
complementary mineralogical indicator, rather than as a direct measure of reactive contribution, in
order to support the interpretation of fine fractions of recycled aggregate with limited conventional
uses in cementitious composites. The work presented complements ongoing studies investigating
the influence of CDW origin, the application of beneficiation treatments based on the removal of
the “clay-rich fraction” <0.063 mm (i.e. washed and non-washed materials), and high levels of
natural sand replacement (50 % and 100 %) on the performance of cement-based mortars.

The results of this work show that the clays present in the analysed "clay-rich fraction” CDW

fractions exhibit limited pozzolanic activity, in contrast to materials widely recognised as pozzolanic
additions, such as fly ash (Figure 1).
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Figure 1: Strength Activity Index (%) of mortars incorporating the clay-rich fraction from CDW (02
and Z060) compared with CEM | and fly ash, determined at curing ages of 28 and 91 days.

Nevertheless, the results demonstrated that, although the chemical contribution associated with
pozzolanic reactions is secondary, clays play a determining role through physical-microstructural
mechanisms. These phases act as fine fillers, modifying particle packing and pore size distribution,
while certain 2:1 layered clays, characterised by their high specific surface area, influence the water
balance of the system through processes of water retention and progressive release (Zhang et al.,
2025).

Low pozzolanic activity values indicate that clays in the <0.063 mm clay-rich CDW fraction are
mainly natural (not calcined), confirming the suitability of pozzolanic activity as a complementary
indicator of clay origin and supporting their use as physical-microstructural fillers rather than
pozzolanic additions in mortar production. This role will be further substantiated in forthcoming
publications from ongoing research.
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HYBRIDS PREPARED WITH MONTMORILLONITE AND SEPIOLITE LOADED
WITH NIACINAMIDE FOR SYNERGISTIC ANTI-ACNE TREATMENT
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The incorporation of bioactive compounds into mineral matrices has emerged as a promising and
versatile strategy for the development of modified-release systems, eco-sustainable functional
materials, and innovative drug delivery platforms (Nomicisio, et al., 2023). Among phyllosilicates,
montmorillonite (MMT) and sepiolite (SEP) stand out due to their distinct morphologies, large
surface areas, and well-known adsorptive and ion-exchange properties, making them highly
attractive carriers for pharmaceutical and cosmetic applications. MMT presents a lamellar structure
with expandable interlayer spaces that facilitate molecular intercalation, while SEP possesses a
fibrous morphology with accessible silanol groups and internal channels suited for surface
adsorption. This study investigates the interaction between these two clay minerals and
Niacinamide (NIC), a water-soluble vitamin (B3) widely recognized for its skin-barrier-repair,
sebostatic, and anti-inflammatory effects, with growing relevance in the management of acne
vulgaris. The rationale behind this combination is to exploit a dual synergistic mechanism: the clay
minerals act as adsorbents for excess sebum and skin impurities, while NIC provides targeted
bioactive action (Althwanay A, et al., 2024), together creating a multifunctional platform with high
potential for acne treatment. Furthermore, the intrinsic physicochemical properties of both clays
may contribute to a favourable microenvironment for skin recovery and wound healing. To optimize
host-guest interactions and NIC loading, hybrids were prepared via three distinct approaches:
physical mixture (as control), solvent evaporation by rotary evaporator for homogeneous surface
deposition, and solid-liquid interaction using miscible solvents to facilitate molecular diffusion into
clay interlayer spaces or channels. The resulting materials were characterized by X-ray powder
diffraction (XRPD), scanning electron microscopy (SEM), and thermogravimetric analysis coupled
with differential scanning calorimetry (TGA/DSC) to assess structural intercalation, morphological
changes, and thermal stabilization of the vitamin within the mineral framework. The optimized
hybrids are ultimately intended for incorporation into a topical hydrogel formulation designed to
deliver the active complexes to the skin in a controlled, sustained, and effective manner. Solid-state
characterization confirmed the successful formation of NIC-clay hybrids for both mineral matrices,
with differences observed depending on clay type and preparation method. XRPD analysis revealed
structural modifications consistent with NIC incorporation, particularly for MMT-based hybrids
where changes in basal spacing indicated intercalation of the molecule within the interlayer space.
SEM micrographs confirmed the preservation of the characteristic morphologies of each clay,
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lamellar for MMT and fibrous for SEP, while also evidencing surface modifications attributable to
NIC deposition. TGA/DSC analysis provided evidence of hybrid formation through shifts in thermal
degradation events, with SEP-based systems showing enhanced thermal stability of NIC, suggesting
stronger host-guest interactions within the fibrous matrix. These findings highlight the influence of
clay morphology and preparation route on the nature and extent of NIC-mineral interactions and
support the potential of both systems as functional materials for topical application. This study
demonstrates the feasibility of developing NIC-clay hybrid systems with significant potential for
application in acne treatment. The solid-state characterization collectively confirms that both MMT
and SEP can host and stabilize Niacinamide through distinct interaction mechanisms, which are
further modulated by the preparation method employed. The combination of clay minerals with
NIC offers a compelling strategy to exploit synergistic effects: the mineral matrix contributes
adsorptive and skin-conditioning properties, while the bioactive vitamin ensures targeted anti-
inflammatory and barrier-repair action. The choice of synthesis route emerges as a key parameter
in tailoring the physicochemical properties of the hybrids and, consequently, their potential
performance in skin delivery. These results represent a solid foundation for the next phase of the
project, which will focus on the design and rheological optimization of a hydrogel base suitable for
incorporation of the NIC-clay hybrids, aiming to develop an advanced, synergistic, and dermo-
purifying topical formulation.
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The presence of emerging contaminants in aquatic environments is a growing concern due to their
persistence and the limited effectiveness of conventional treatment processes for their removal.
Among alternative approaches, enzyme-based technologies have attracted considerable attention
because of their ability to catalyze the transformation of a wide variety of organic pollutants under
mild conditions. The immobilization of enzymes onto solid supports improves their operational
stability, allows their reuse, and facilitates separation from the treated medium. In particular, the
integration of immobilized enzymes in filtration systems enables the combination of adsorption and
catalytic degradation in a single process. However, the performance of such systems is governed by
the complex interaction between transport, adsorption, and reaction phenomena.

In this work, laccase from Aspergillus sp. was immobilized onto sepiolite functionalized with 3-
aminopropyltriethoxysilane (SEP-APTES) by means of covalent bonding using glutaraldehyde as
crosslinking agent. The resulting material was used in powder form and mixed with sand to prepare
filtration columns operated under continuous flow conditions. The temporal evolution of diclofenac
concentration in the effluent was monitored in order to evaluate the performance of the system.

A mechanistic model based on a system of coupled differential equations was developed to
describe the filtration process (Nir et al., 2012; Undabeytia et al., 2025). The model considers
convection-driven transport along the column, adsorption and desorption processes on active sites,
and enzymatic degradation of the pollutant. The main kinetic parameters include the adsorption
(C1) and desorption (D1) rate constants and the degradation constant (k). A two-step strategy was
followed for parameter estimation: adsorption and desorption parameters were determined using
systems with inactivated enzyme, and subsequently the degradation constant was obtained from
experiments performed with the active immobilized enzyme. This approach allows the decoupling
of adsorption and catalytic contributions.
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Figure 1. Breakthrough curves obtained in filtration columns containing immobilized laccase.
Experimental data (Exptal) are compared with model calculations (Calc.). The system with
inactivated enzyme and the cumulative degraded fraction (Degraded %) are also shown. Elution of
DC was performed in columns (9.5 cm length, 1 cm radius) packed with 1 g of GLUT complex mixed
with 50 g of sand.

As shown in Figure 1, the system with inactivated enzyme exhibits a rapid breakthrough, indicating
that adsorption is the dominant mechanism in the absence of catalytic activity. In contrast, the
column containing active enzyme shows a delayed increase in outlet concentration, which can be
attributed to the contribution of enzymatic degradation. The evolution of the degraded fraction
further confirms the progressive role of catalysis during operation. The model reproduces the
experimental behavior with good agreement, capturing both the initial adsorption-dominated
stage and the subsequent transition to a regime in which degradation becomes increasingly
relevant. The results indicate that the establishment of steady-state conditions depends on key
parameters such as the degradation rate constant, the availability of active sites, and the column
length. These findings highlight the importance of considering both adsorption and reaction
mechanisms when analyzing filtration systems with immobilized enzymes.
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EFECTO DE LA DESHIDRATACION PROLONGADA EN LA MICROESTRUCTURA
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El ensayo a gran escala HE-E (Heating Experiment) reproduce las condiciones a las que se ve
sometida la barrera de bentonita colocada entre el contenedor de residuos y la roca almacén en un
almacenamiento geoldgico profundo de residuos radiactivos. El tunel en el que se lleva a cabo este
ensayo esta excavado en el laboratorio subterraneo de Mont Terri (Suiza), en la argilita Opalinus,
cuya agua intersticial es escasa y de elevada salinidad. La barrera, de 50 cm de espesor, esta
constituida por pellets de bentonita tipo Wyoming (montmorillonita sédica MX-80). El calentador
qgue simula el contenedor de residuos mantiene desde 2011 una temperatura en su superficie de
140°C. En 2023, mediante un sofisticado sistema de perforacién y muestreo desde una galeria
adyacente, se extrajeron dos testigos de bentonita, BHE-E3 y BHE-E4, sin alterar las condiciones del
experimento, que siguid en funcionamiento (Mader et al. 2024). La caracterizacién de estas
muestras (Villar et al. 2026) tiene como objetivo determinar los cambios sufridos en las propiedades
de la bentonita después de 11 afios de estar sometida a un elevado gradiente de temperatura y
limitada hidratacion. Durante todo el experimento, la bentonita situada a menos de 12 cm del
calentador estuvo sometida a temperatura superior a 100°C, por lo que, dado el escaso aporte de
agua recibido de la roca, su humedad tras 11 afios era menor al 2%. De hecho, hasta una distancia
de 20 cm al calentador, la humedad de la bentonita era inferior a la inicial (6%).

Los pellets tienen una porosidad inicial caracterizada por el predominio (69%) de poros mayores de
200 nm (macroporos), mas de la mitad mayores de 550 um. En las muestras de los sondeos el
volumen de macroporos tiende a disminuir hacia el calentador, debido a la retraccién de la
bentonita al secarse y el consiguiente aumento de densidad. Solo en las muestras a menos de 10
cm de la roca, mas humedas, el volumen de macroporos disminuye acusadamente respecto al inicial
mientras que el de microporos aumenta. Se observa una disminucién de la superficie especifica
externa respecto al valor inicial (valores de entre 22 y 25 m?/g para las muestras tomadas cerca del
calentador, frente al valor inicial de 31 m?/g), que podria indicar la agregacion de capas.

La capacidad de intercambio catidénico (CIC) también disminuyd hacia el calentador, junto con el
contenido de sodio y calcio en la interldmina. Se observé una disminucién hacia el calentador del
indice de hinchamiento determinado siguiendo el estdndar ASTM D5890-11 (Figura 1, izquierda),
con todas las muestras situadas a menos de 25 cm del calentador mostrando valores inferiores al
inicial para la bentonita MX-80 (29,5 mL/2 g), y alcanzandose los valores mas bajos en las muestras
a menos de 10 cm del calentador (~22 mL/2 g). Otra propiedad ensayada fue la capacidad de
rehidratacién de la bentonita recuperada de los sondeos. Para ello, las muestras se expusieron a
las condiciones del laboratorio (humedad relativa, HR=4515%) hasta alcanzar una humedad estable
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y posteriormente se introdujeron en un desecador con HR del 97% hasta alcanzar una humedad de
equilibrio (Figura 1, derecha). En el primer caso, las muestras cercanas al calentador no llegaron a
alcanzar la humedad de los pellets de MX-80 al comienzo del ensayo in situ (6%), mientras que las
muestras sometidas a menor temperatura alcanzaron humedades de equilibrio préximas al 10%.
Para la HR mas alta todas las muestras alcanzaron humedades de equilibrio proximas a la de los
pellets sin tratar (29%), aunque menores en las que se desecaron durante el ensayo in situ por
debajo de la humedad inicial (las tomadas a menos de 20 cm del calentador).
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Figura 1: Indice de hinchamiento y CIC de muestras del sondeo BHE-E4 (izquierda).
Humedad de equilibrio de las muestras de los sondeos para dos humedades relativas
(derecha). Las lineas horizontales discontinuas indican valores para la bentonita MX-80.

La permeabilidad medida en muestras tomadas a distancias de entre 13 y 40 cm del calentador fue
similar o ligeramente inferior a la esperable para la bentonita MX-80 compactada a las mismas
densidades a las que se prepararon estas muestras. Igualmente, la presiéon de hinchamiento de las
mismas muestras se mantuvo en los valores esperables para la bentonita sin tratar. Aunque la
muestra mas proxima al calentador (13 cm) usada para determinacion de la presion de
hinchamiento habia estado sometida durante el ensayo in situ a una temperatura de “sélo” 99°C,
muestras tomadas a distancias similares mostraron una clara disminucién tanto del indice de
hinchamiento como de la CIC, y perdieron parte de su capacidad de rehidratacién. Esto podria
indicar que, si se permite la rehidratacidon de la bentonita con agua liquida durante suficiente
tiempo (como en el caso de los ensayos de presion de hinchamiento, que duraron varias semanas),
ésta es capaz de recobrar los valores iniciales de sus propiedades fisico-quimicas.

Adicionalmente, aunque la escasez de agua en el sistema limita los procesos de transporte, la
elevada temperatura promueve su movimiento en fase vapor y aumenta su reactividad, lo que se
refleja en procesos de alteracidon mineraldgica y disolucién/precipitacion (Villar et al. 2026).
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FERTILIDAD DE SUELOS DE SIERRA MORENA (JAEN)
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Los minerales de la arcilla han demostrado su gran potencial en la rehabilitacion de suelos gracias
a su elevada superficie especifica y reactividad (Guo et al., 2024). Si bien diversos estudios han
investigado enmiendas minerales en suelos (Martin-Lammerding et al., 2021), aun es limitada la
informacidn sobre el papel que éstas podrian desempenar en suelos de escasa fertilidad natural y
baja capacidad de retencion de agua, como serian los suelos sobre granitos de Sierra Morena (Jaén).
El objetivo de esta investigacidn consiste en desarrollar enmiendas de naturaleza mineral, mediante
activacion quimica y térmica, que incrementen la capacidad de intercambio catiénico (CIC), la
disponibilidad de nutrientes, y la capacidad de campo (CC), esencial en la retencidon y disponibilidad
de agua para las plantas.

El disefio experimental utilizé tres materiales minerales como enmienda: Montmorillonita (MT),
Sepiolita (SEP) y suelo natural granitico de Sierra Morena molido a tamafio arcilla (SAN); sometidos
a cuatro protocolos de activacién: acida (HCl 2M), basica (KOH 0.5M), térmica (550°C, 5 h) y
tratamiento combinado acido-bdsico. La caracterizaciéon de las enmiendas minerales incluyd:
difraccion de rayos X (DRX, PANalytical Empyrean, radiacién CuKa); adsorcion de N a 77 K (método
Brunauer-Emmett-Teller para obtencién de superficie especifica BET, didametro medio de poro @y
volumen de poros V,, Micromeritics ASAP 2020); potencial zeta (g, Malvern Zetasizer Nano ZS). La
CIC se determind por el método del Cloruro de Cobaltihexamina, y posterior cuantificacion de bases
de cambio y nutrientes por ICP-MS. Se prepararon mezclas compuestas por 40 g de suelo natural
original (<2mm @), 7,5 g de humus de lombriz (<Imm @) y 10 g de material mineral tratado,
evaluando la CC mediante presion de succién a 0,338 bares.

El andlisis de DRX reveld composiciones mineraldgicas diferenciadas: Montmorillonita en MT
(76,2%), Sepiolita en SEP (98,2%), cuarzo, feldespatos y plagioclasa en SAN (30,4%, 27,3% y 40,1%,
respectivamente). Los resultados de las caracterizaciones de los materiales precursores de las
enmiendas organico-minerales se detallan en la Tabla 1. El tratamiento acido (A) incrementd
significativamente la superficie especifica, especialmente en la muestra SEP-A. El indice de
histéresis (HI) de las curvas de adsorcién-desorcién de N,, indicativo de la capacidad de retencion
hidrica, alcanzé su valor maximo en la muestra MT-A, evidenciando una mayor complejidad porosa.
Los valores de ¢ fueron negativos en todos los materiales, destacando las muestras sometidas a
tratamiento basico (B) y combinado (A-B) por presentar las mayores magnitudes de carga
superficial y estabilidad coloidal, que establecen una correlaciéon directa con el incremento
observado en CIC. La complejidad estructural del sistema poroso, evaluada mediante HI, alcanzé su
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valor maximo en la muestra MT-A, lo que sugiere una optimizacién de la red de mesoporos tras el
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tratamiento 4cido y una mayor capacidad potencial de retencién hidrica.

MUESTRA BET (m2g?) @ (A) HI (cm3g?) HI/Vp ¢ (mvV) CIC (cmol. kg?)
MT 126,86 + 0,42 35,98 4,92 70,58 -27,83+0,29 49,5 + 0,06
MT-A 278,59+ 0,44 35,38 10,34 62,89 -26,53+£0,21 35,39+0,00
MT-B 86,91+0,14 30,05 4,12 88,22 -36,6 £ 0,40 56,72 £ 0,06
MT-A-B 23,89 +0,02 76,33 1,21 33,24 -32,53+0,32 64,72 £ 0,00
MT-T 93,19+0,18 45,21 4,17 62,89 -29,57+0,31 21,48+0,34
SEP 325,31+0,51 48,82 2,65 9,37 -22,73+1,03 11,37 +0,11
SEP-A 386,23 £1,09 61,46 2,65 6,86 -24,53 + 0,55 8,04 £0,28
SEP-B 75,66 £ 0,12 96,44 0,86 5,96 -39,57+0,21 24,59 + 0,16
SEP-A-B 56,57 £ 0,07 99,33 0,65 6,56 -32,43+1,03 58,08 £ 0,16
SEP-T 132,13 +0,20 86,45 1,56 7,38 -28,77 £1,03 14,02 £ 0,27
SAN 3,48 £ 0,00 73,48 0,17 40,47 -35,03+0,31 521+0,1
SAN-A 3,93+0,01 60,99 0,25 60,97 -41,33+0,38 5,37+0,14
SAN-B 5,05+ 0,03 81,11 0,20 22,72 -45,53 £ 0,75 12,29+0,14
SAN-A-B 1,65+ 0,00 79,61 0,12 42,85 -49,03 + 0,47 8,52+0,15
SAN-T 3,09 £ 0,00 80,76 0,17 33,33 -37,2+0,36 2,37+0,12

Tabla 1: Porosidad, potencial Z y CIC de las diferentes enmiendas minerales

En las mezclas de suelo con la enmienda orgdnica y mineral (MT, MT-B, MT-A-B y SEP-A-B) se
incrementa de forma muy significativa, respecto al suelo sin enmendar, tanto la retencién de
nutrientes (CIC, A 300%) como su disponibilidad en macronutrientes (A 400%) y oligoelementos (A
130%). La CC se relaciona muy significativamente con el pardmetro HI (Figura 1): el agua puede
entrar mas facilmente por capilaridad en una mas compleja red de poros y una tension de succion
mucho mayor para extraerla. La aplicacién de enmiendas minerales con alto HI permitiria que el
suelo retenga mas humedad durante periodos de déficit hidrico prolongados.

T T : T
/MT
HI = e(—5,34957+O.155296«Capacidad Campo) # /

o

P-value: 0,0176; R2 = 79,135% /

HI cm3/g
e
! ]
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Figura 1: Capacidad de Campo vs. indice de Histéresis
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PROTOLISIS EN LAS CARAS DE PIROFILITA Y SU PAPEL EN LA DISOLUCION
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Entender la disolucién mineral a nivel atémico es fundamental para interpretar los procesos
geoquimicos en suelos y sedimentos, especialmente en sistemas en los que predominan minerales
de la arcilla. Este estudio examina la disolucién en condiciones acidas de la pirofilita, mediante
calculos de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) aplicados a modelos tipo clister que
representan cuatro caras cristalograficas {100}, {010}, {110} y {130} (Figura 1) (Bleam et al., 1993;
Churakov, 2006). Para ello, se construyd un cluster para cada cara, se saturaron los enlaces libres
con Hy/o H,0, y tras la optimizacién geométrica, se analizo la interaccion de H* y H30* con los O
mas superficiales no equivalentes, cuantificando, por un lado, la distorsidn estructural a través de
la raiz cuadratica media (RMS) de las variaciones en las longitudes de enlace, y por el otro, la energia
de reaccion de protonacion (PRE) como el balance energético entre reactivos y productos.

Figura 1: Clusteres de las distintas secciones de la pirofilita usados en la protolisis

Los resultados indicaron que los O puente Si-O<Al, constituyeron las posiciones de mayor
reactividad, observandose, tras la protonacidn, alargamientos importantes de los enlaces Al-O y
ruptura y/o formacion de enlaces que distorsionaron la estructura y facilitaron la separacién de las
capas tetraédrica y octaédrica. Sin embargo, los O de los grupos OH, Al-OH-Al, no participaron
activamente en la protolisis, sino mas bien redistribuyeron las tensiones. La comparacidn entre las
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distintas secciones pone de manifiesto diferencias en su reactividad; la {110} se mostré como la
cara menos reactiva, la protonacion, en este caso, provocd, Unicamente, una ligera distorsion; en
cambio, las caras {100}, {010} y {130} presentaron una protolisis asociada a O puente, la tendencia
de reactividad se ordena como {100} = {130} > {010} >> {110}. Ademas, la accién del H30* produjo
distorsiones iguales o superiores que el H* y dejé H,O cercanas que estabilizan las configuraciones
mediante enlaces de H y facilitaron la transferencia de H.

REFERENCIAS

Bleam, W.F., Welhouse, G.J., Janowiak, M.A. 1993. The Surface coulomb energy and proton
coulomb potentials of pyrophyllite {010}, {110}, {100}, and {130} edges. Clays and Clay Minerals,
41, 305-316.

Churakov, S.V. 2006. Ab initio study of sorption on pyrophyllite: Structure and acidity of the edge
sites. Journal of Physical Chemistry B, 110, 4135-4146.

80



XXVIIl Reunidn Cientifica de la Sociedad Espafiola de Arcillas Granada, 30 junio — 2 julio 2026

ADSORPTION OF VOLATILE ESSENTIAL OILS ON MONTMORILLONITE
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Volatile essential oils (EOs) from natural sources possess therapeutic properties, making them
valuable for skin treatments. However, their instability and susceptibility to degradation limit their
practical use. Adsorption onto natural minerals with confined structures offers a promising
approach to protect these bioactive compounds while enabling controlled release. In this work, the
adsorption of key EO components such as thymol, menthol, carvacrol, and eugenol on
montmorillonite (MNT) has been investigated using Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), and X-ray diffraction (XRD) along with molecular modelling approaches. The results show
that the direct adsorption energies for the intercalation of these organic molecules at low
concentrations into the interlayer space of MNT were less energetically favourable as compared to
high concentration of EO intercalation (Figure 1, Table 1). The adsorption process on the external
surface of MNT was energetically favorable in all cases (Figure 2, Table 1). Molecular dynamics
simulations reveal that the diffusion of these molecules within the confined interlayer region is
significantly slower than that of water in the same environment enhancing the stability of the EO-
MNT materials. Desorption was energetically favourable in all cases, particularly for intercalation
complexes. However, eugenol desorbed more readily from the interlayer of MNT than the other
molecules, likely due to the hydrophobic siloxane surface and its low polarity. A good agreement is
observed between theoretical and experimental results: The powder XRD patterns of the
adsorption complexes showed a clear shift of the (001) reflection from 12 A to 14.7 A after the
treatment with EO in both clay minerals used (VHS, VF) in experimental work (Figure 2) confirming
the intercalation of both EO into the interlayer space of both clay minerals.

Overall, these natural hybrid materials are suitable for protecting essential oils against degradation
and show strong potential as drug delivery systems and additives in dermal therapies, including
applications in thermal bath treatments.
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Figure 1: Optimized structures of MNT with high concentrations of EO, MNT-THYM-CARYV (a),
MNT(thymol); (b), MNT(thymol)s (c), and MNT(menthol), (d). Some non-bonding interactions are
shown with dashed lines. The H, C, Si, Al, Mg, Na and O atoms are in white, grey, yellow, pink,
green, purple, and red.

Structure Eats E.qs External Surface
Interlayer

MNT-thymol -1.72 -20,24

MNT-carvacrol -5.14 -18.02

MNT-eugenol -6.13 -6.14

MNT-menthol -0.06 -9.74

MNT-THYM-CARV -26.64

MNT(thymol), -4.91

MNT(thymol); -54.17

MNT(thymol), -74.99

MNT(menthol), -3.72

MNT(menthol); -30.73

MNT(menthol), -42.27

MNT(menthol); -87.5

Table 1: Adsorption energy (in kcal/mol) of EO on clay mineral surfaces in a 3x2x1 supercell of
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Figure 2. Powder X-ray diffraction patterns of the clay minerals (VHS and VF) (in black) and the
adsorption composites with the EO of mentha (Mint) (blue) and thyme (red).
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF THERMAL MUD
FORMULATIONS BASED ON CLAYS AND SATURNIA MINERAL MEDICINAL
WATER
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Clays are fine grained mineral materials widely used in pharmaceutical and cosmetic formulations
due to their specific properties, such as adsorption capacity, swelling behaviour, cation-exchange
capacity, and thermal and rheological characteristics (Guggenheim et al., 1995; Rickrich et al.,,
2024). When these materials are dispersed in mineral medicinal waters, they form clay/water
systems that are commonly used in balneotherapy as therapeutic muds for dermatological and
musculoskeletal treatments (Mourelle et al., 2024; Almeida et al., 2025). The physicochemical
properties of these systems strongly depend on the mineralogical composition of the conditions
(Elmi, 2023; Kumari & Mohan, 2021). Therefore, the characterization of the raw materials and the
resulting clay-water systems is essential for the development of suitable formulations for
therapeutic and cosmetic applications. The aim of this work was to characterize four clays (BC, BB,
VF and ILB) and to evaluate their behaviour when dispersed in Saturnia mineral medicinal water
(Italy) in order to obtain clay-water suspensions potentially suitable for balneotherapeutic
applications. The mineralogical and chemical properties of the clays were analysed by X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray fluorescence (XRF). In
addition, the cation exchange capacity (CEC) was determined to evaluate the ion-exchange ability
of the clay minerals. The thermal behaviour of the samples was studied by thermogravimetric
analysis (TGA) and derivative thermogravimetry (DTG). Clay-water systems were prepared by
dispersing the clays in Saturnia mineral medicinal water under controlled high-shear mixing
conditions at two stirring speeds (2000 and 6000 rpm). The physicochemical properties of the
thermal muds were evaluated by measuring pH, analysing cooling kinetics and performing
rheological analyses. The results provide a comprehensive characterization of the selected clays
and of the thermal muds elaborated. The properties observed indicate that these systems present
suitable characteristics for their potential use in balneotherapeutic applications. Overall, this work
contributes to a better understanding of clay-mineral medicinal water systems and provides useful
information for the development of therapeutic and cosmetic mud formulations.

83



XXVIIl Reunidn Cientifica de la Sociedad Espafiola de Arcillas Granada, 30 junio — 2 julio 2026

References:

Almeida, L., Rocha, F., & Candeias, C. (2025). Pelotherapy, thalassotherapy, and electrotherapy for
skin treatment: current insights and future perspectives on electropelotherapy. In International
Journal of Biometeorology (Vol. 69, Number 9, pp. 2157-2169). Springer Science and Business
Media Deutschland GmbH.

Elmi, C. (2023). Physical-Chemical Properties of Nano-Sized Phyllosilicates: Recent Environmental
and Industrial Advancements. Encyclopedia, 3(4), 1439-1460.

Guggenheim, S., Martin, R. T., Alietti, A., Drits, V. A., Formoso, M. L. L., Galdn, E., Koster, H. M.,
Morgan, D. J., Paquet, H., Watanabe, T., Bain, D. C., Ferrell, R. E., Bish, D. L., Fanning, D. S.,
Guggenheim, S., Kodama, H., & Wicks, F. J. (1995). Definition of clay and clay mineral: Joint
report of the AIPEA nomenclature and CMS nomenclature committees. In Clays and Clay
Minerals (Vol. 43, Number 2, pp. 255—-256). Clay Minerals Society.

Kumari, N., & Mohan, C. (2021). Basics of Clay Minerals and Their Characteristic Properties. In Clay
and Clay Minerals. IntechOpen.

Mourelle, M. L., Gémez, C. P., & Legido, J. L. (2024). Peloids in Skin Care and Cosmeceuticals. In
Cosmetics (Vol. 11, Number 6). Multidisciplinary Digital Publishing Institute (MDPI).

Rickrich, S., Agranati, G., & Grobman, Y. J. (2024). Evaluating Clay Characteristics for Printable Geo-
Materials: A Case Study of Clay—Sand Mixes. Buildings, 14(6).

84



XXVIIl Reunidn Cientifica de la Sociedad Espafiola de Arcillas Granada, 30 junio — 2 julio 2026

LINALOOL INTERCALATION INTO MONTMORILLONITE, CLOISITENA, CLAY
MINERAL BY MOLECULAR MODELLING
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Layered clay minerals have attracted considerable attention as potential carriers for organic
molecules due to their tunable interlayer environment and high adsorption capacity. In particular,
the intercalation of terpene-based compounds such as linalool into hydrated clay systems is of
significant interest for controlled-release and encapsulation applications.

The present study aims to investigate the influence of water content and linalool concentration on
the adsorption—desorption behavior of linalool within the interlayer space of CloisiteNa clay.
Molecular modeling simulations were performed using the Interface force field (Interface FF) to
evaluate the structural stability and intermolecular interactions of three systems: (i) 10 water
molecules with 1 linalool molecule, (ii) 20 water molecules with 1 linalool molecule, and (iii) 20
water molecules with 2 linalool molecules (Figure 1). The adsorption energies increased
significantly with increasing hydration and linalool loading, yielding values of -22.54 kcal/mol for
the 10 water/1 linalool system, -34.40 kcal/mol for the 20 water/1 linalool system, and -65.08
kcal/mol for the 20 water/2 linalool system. The stronger adsorption observed at higher water and
linalool concentrations is attributed to enhanced hydrogen bonding interactions and cooperative
van der Waals stabilization within the clay interlayer. Desorption energy analysis revealed that the
20 water/2 linalool system displayed a strongly negative desorption energy (-20.59 kcal/mol),
indicating an easy delivery system for release of this bioactive molecule.
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Figure 1. Intercalation complexes with linalool in the interlayer of clay mineral fully optimized 10
water molecules and 1 linalool (a), 20 water molecules and 1 linalool (b), 20 water molecules and
2 linalool (c) per 4x2x1 supercell.
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Layered clay minerals are extensively investigated as nanostructured carrier materials for bioactive
compounds because of their high surface area, swelling behavior, and tunable interlayer chemistry.
Among these materials, Cloisite clay has attracted significant attention for pharmaceutical and
controlled-release applications due to its ability to adsorb and stabilize organic molecules within its
interlayer galleries. In this study, the intercalation behavior of geraniol in hydrated CloisiteNa clay
systems was investigated to understand the influence of water content and molecular loading on
adsorption—desorption properties.

Molecular modeling simulations were performed using the Interface force field (Interface FF) to
evaluate the structural stability, basal spacing variation, and intermolecular interactions of geraniol-
loaded clay systems. Three intercalated models were analyzed: (i) 10 water molecules with 1
geraniol molecule, (ii) 20 water molecules with 1 geraniol molecule, and (iii) 20 water molecules
with 2 geraniol molecules (Figure 1). The adsorption energies were calculated as -2.94 kcal/mol,
-13.26 kcal/mol, and -28.25 kcal/mol, respectively, indicating progressively stronger adsorption
with increasing hydration and geraniol concentration. This enhanced stabilization is attributed to
cooperative hydrogen bonding between geraniol hydroxyl groups and interlayer water molecules,
together with van der Waals interactions between the guest molecules and clay surfaces. Structural
analysis also revealed an increase in basal d(001) spacing up to 13.64 A for the system containing
two geraniol molecules, confirming successful intercalation within the clay galleries.
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Figure 1. Adsorption complexes with geraniol in the interlayer of clay mineral fully optimized 10
water molecules and 1 geraniol (a), 20 water molecules and 1 geraniol (b), 20 water molecules and
2 geraniol(c) per 4x2x1 supercell of CloisiteNa.
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RECONSTRUCCION DEL CAMBIO AMBIENTAL DURANTE LA CRISIS DE
SALINIDAD DEL MESSINIENSE A PARTIR DE LAS ASOCIACIONES DE
MINERALES DE ARCILLA
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La Crisis de Salinidad del Messiniense constituye uno de los eventos paleoceanograficos mas
extremos y singulares de la historia geoldgica del Mediterraneo (e.g., Roveri et al., 2014; Krijgsman
et al., 2024). Este episodio es conocido principalmente por el depdsito de grandes volimenes de
evaporitas al tiempo que se produce una profunda reorganizacion de las condiciones hidroldgicas
(e.g., Gazquez et al., 2026) y sedimentarias de las cuencas mediterraneas. Tradicionalmente, estos
cambios se interpretaron como consecuencia de la restriccién tectdnica progresiva de la conexion
Atlantico—-Mediterraneo. Sin embargo, cada vez existe mayor evidencia de que el clima desempefié
también un papel esencial en la amplificacion, modulacién y evolucion de esta crisis. Durante la
crisis de salinidad, el clima mediterrdaneo fue predominantemente cadlido y templado, aunque
caracterizado por un incremento progresivo de la aridez, una marcada estacionalidad y una
importante variabilidad climdtica. A pesar de que el Mioceno tardio se caracterizé por una
tendencia general de enfriamiento global, la regidn mediterrdnea mantuvo temperaturas
relativamente elevadas y una dindmica climatica especialmente sensible a los cambios orbitales.
Diversos indicadores sedimentolégicos, geoquimicos y mineraldgicos sugieren que existid una
significativa alternancia entre fases humedas y secas, probablemente controlada por parametros
astrondmicos, que afectd tanto al balance hidrolégico como a la erosién continental y al aporte
sedimentario en las cuencas marinas (e.g., Pellegrino et al., 2023). Estas condiciones favorecieron
el desarrollo de esmectitas, cuya formacion estd estrechamente ligada a condiciones de
meteorizacidén quimica moderada y a ambientes semiaridos o aridos donde diversos cationes y la
silice pueden permanecer en los sistemas edaficos. Aunque desde hace décadas se reconoce que
el Messiniense presenta un importante incremento en la abundancia de esmectitas, el potencial de
las asociaciones de minerales de la arcilla como herramienta para reconstruir los cambios
paleoambientales asociados a la crisis de salinidad no ha sido plenamente explotado. En este
trabajo se presentan resultados del registro sedimentario recuperado en el Sondeo 976 (ODP Leg
161), localizado en el extremo occidental del Mediterraneo, al este del Estrecho de Gibraltar y
proximo al Sondeo U1611, recientemente perforado por la Expedicion 401 del IODP. Se han
comparado los depdsitos messinienses con los sedimentos subyacentes del Tortoniense (Mioceno
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superior) y los suprayacentes del Zancliense (Plioceno inferior), con el objetivo de identificar
cambios mineraldgicos y sedimentarios asociados a la evolucion de la crisis de salinidad. Los analisis
realizados ponen de manifiesto un cambio muy neto y significativo en la composiciéon de las
asociaciones de los minerales de la arcilla durante el intervalo messiniense, caracterizado por un
marcado incremento en la abundancia de esmectitas. Este cambio mineraldgico constituye una
sefial evidente de la modificacidn de las condiciones climaticas y de meteorizacion en el area
mediterranea. Ademas, dichas transformaciones parecen ser exclusivas de las cuencas
mediterraneas, ya que no se observan interrupciones equivalentes en los registros mineralégicos
del océano abierto, lo que subraya el fuerte control regional de la crisis.

En el sondeo 976B se identifica una asociacion arcillosa relativamente homogénea compuesta
principalmente por illita, esmectita, clorita y caolinita. Exceptuando el intervalo messiniense, la
abundancia relativa de estos minerales permanece relativamente constantes. Los sedimentos
previos a la crisis reflejan condiciones marinas estables y un aporte continental moderado bajo los
regimenes climaticos del Mioceno tardio. Sin embargo, durante la crisis de salinidad, las
asociaciones de minerales de la arcilla indican un aumento de la erosién continental, un mayor
aporte detritico en las cuencas marginales y fluctuaciones en la conectividad hidrolégica con el
Atlantico. Asimismo, el incremento del material detritico y las variaciones observadas en los indices
de cristalinidad sugieren una intensificacion de la meteorizacidn fisica, probablemente relacionada
con el descenso del nivel del mar y la exposicién de amplias zonas de los margenes continentales
mediterraneos. Tras la inundacidn zancliense y el restablecimiento de la conexion atlantica, las
asociaciones mineraldgicas reflejan una transicion hacia condiciones marinas mas abiertas y
estables. En conjunto, el analisis de los registros mineraldgicos obtenidos de los sedimentos
depositados durante la crisis de salinidad pone de manifiesto la estrecha interaccidn entre la
restriccion tectonica, variabilidad climatica y aporte detritico. Estos resultados apoyan, ademas, el
gran potencial de las asociaciones de minerales de la arcilla como indicadores sensibles a cambios
ambientales, permitiendo asi precisar tanto la cronologia como los mecanismos responsables de
las transiciones paleoambientales asociadas a uno de los eventos mas importantes de la historia
geoldgica del Mediterraneo.
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La macaulayita (Mcy) es un mineral secundario extremadamente raro que sdlo se ha localizado en
parches rojizos de un afloramiento de granito intensamente meteorizado en Bennachie (Inverurie,
Aberdeenshire, Escocia). Jeff Wilson y colaboradores proponen una estructura basada en un
complejo expandible de hematites-silicato, con periodicidades basales de hasta 36 A, y una férmula
estructural ideal Fe**,4Si20,3(0OH), (Wilson et al., 1981, 1984, Swacer et al., 1998). El complejo pudo
ordenarse por evolucion de la ferrihidrita precipitada en contacto con soluciones de percolacion
ricas en silice. Sin embargo, la génesis de la macaulayita sigue abierta, ya que sdlo se conoce un
afloramiento y no se han identificado zonas con distintos grados de evolucién. El creciente interés
de las agencias espaciales por Marte ha puesto de relieve la potencial relevancia astrobioldgica de
la macaulayita. De aqui surge el interés por conocer como se ha formado.

El objetivo de este estudio es el analisis mineraldgico y microtextural de la fraccion arcilla mediante
TEM, 40 afios después de la identificacién de la Mcy y aprovechando la capacidad analitica de los
equipos actuales. Se recogieron varias muestras de material granitico arenoso y rojizo del
afloramiento de Bennachie. La muestra se ha molido y dispersado mediante agitacion y
ultrasonidos y se ha concentrado por sedimentacidn, evitando potenciales artefactos derivados de
ataques con acido para disolver otras fases. Los resultados de DRX indican que la muestra total estd
compuesta por cuarzo y feldespato potasico, cantidades menores de caolinita e ilita/moscovita, y
trazas de una fase a 14 A expandible. En la fraccién fina no se observaron reflexiones
correspondientes a la macaulayita.

Se prepararon muestras para TEM (1) a partir de suspensiones en alcohol y (2) cortes de inclusiones
en resina epoxi, que se observaron mediante TEM (FEI TITAN a 300 kV, Thermo Fisher TALOS a 200
kV). Los analisis quimicos puntuales se realizaron en modo STEM (scanning TEM) con detectores
HAADF (High-Angle Annular Dark-Field).

La macaulayita esta formada por laminas apiladas, frecuentemente muy curvadas, entremezcladas
con fases silicoaluminicas. A bajos aumentos se identifican apilamientos compuestos por unidades
de alto contraste con periodicidades del orden de 36 A. Estan constituidas por una ldmina muy
oscura flanqueada por finas capas muy claras. Ocasionalmente se identifican espesores variables
entre 13,7 y 32 A, pudiendo estar ausentes las capas claras. Son frecuentes las dislocaciones y los
acufiamientos. Estas texturas son compatibles con distintos estadios de formacién y evoluciéon de
la macaulayita. Las unidades de macaulayita se apilan de forma desordenada, sin evidencia clara de
ordenamiento a lo largo del eje c.
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A mayores aumentos, la capa oscura presenta lineas reticulares con espaciados entre 3,75y 1,2 A,
caracteristicos de Mcy y/o hematites. Las lineas reticulares no atraviesan la fina banda clara.
Ocasionalmente se observa un bandeado a 5 A muy tenue dentro de la capa oscura, subparalelo al
plano basal. La banda clara podria estar relacionada con los dominios silicatados tetraédricos y la
region interlaminar, pobres en Fe, mientras que la capa oscura podria corresponder a los dominios
ricos en Fe con una estructura afin a hematites. Las imagenes reticulares de particulas
perpendiculares al haz mostraban espaciados similares. No se han observado espaciados propios
de la estructura silicatada. Estos espaciados también se reconocen en los patrones de difraccion de
electrones (SAED), que se componen principalmente de anillos de puntos o halos difusos. Eso
corrobora el caracter turbostratico de los apilamientos y el desorden a lo largo del eje ¢, que limitan
la aparicion de reflexiones basales.

Se han obtenido mapas de elementos de las particulas. En general, las particulas de macaulayita se
identifican por su baja concentracidon de Al y K. En la mayor parte de los andlisis se observa un
exceso de Siy Al, debido a la mezcla de Mcy con caolinita y/o feldespato. A partir de los anélisis de
las particulas con el contenido mas bajo de Al y K, se ha calculado la féormula estructural
(Fe**22.80Al1.14)(Si3.73Al0.27)023(0OH),, razonablemente consistente con la de Wilson et al. (1981).

Los nuevos datos de TEM sugieren que la macaulayita presenta un grado de desorden estructural
mucho mayor que el asumido originalmente. Mdas que presentar una estructura perfectamente
ordenada, la Mcy podria corresponder a un complejo hematites-silicato nanocristalino y altamente
desordenado, con ordenamiento parcial y probablemente formado durante procesos avanzados de
alteracion del granito.”
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La chia (Salvia hispanica L.) es una semilla originaria de Mesoamérica, ampliamente utilizada en
alimentacién por su elevado contenido en acidos grasos omega-3, proteinas y fibra dietética, y con
creciente interés farmacéutico debido a las propiedades funcionales de su mucilago. Al entrar en
contacto con el agua, la semilla forma un gel compuesto por proteinas, lipidos, carbohidratos y
polisacaridos (Goh et al.,, 2016). Entre estos polisacaridos destaca el mucilago, un
heteropolisacérido hidrocoloidal constituido por diferentes azucares, principalmente xilosa,
glucosa y acido glucurdnico, con capacidad de formar peliculas tanto de manera aislada como en
combinacidn con otros componentes poliméricos. La adicidén de glicerol como plastificante mejora
la flexibilidad, la continuidad y la homogeneidad de estas peliculas, al reducir las interacciones
intermoleculares entre las cadenas del biopolimero y aumentar la movilidad de la matriz (Dick et
al., 2015).

Hasta el momento, la combinacidon de mucilago y glicerol ha permitido obtener peliculas con
propiedades mecdanicas modulables y potencial aplicacion biomédica, particularmente por la
capacidad antimicrobiana atribuida a este material y por su caricter biodegradable y
biocompatible. No obstante, dichas peliculas presentan limitaciones estructurales, baja resistencia
mecanica, elevada sensibilidad a la humedad y escasa estabilidad térmica, que restringen su uso en
sistemas mas exigentes, como dispositivos de liberacién controlada o apdsitos avanzados. En este
contexto, la incorporacién de arcillas constituye una alternativa prometedora para mejorar la
organizacién estructural y las propiedades fisicoquimicas de matrices biopoliméricas. Ademas de
su porosidad interna, que puede facilitar la incorporacién y retencién de farmacos, las arcillas
establecen interacciones polimero—arcilla a través de puentes de hidrogeno e interacciones
electrostdticas, aportando mayor estabilidad estructural y un mejor control funcional en
aplicaciones microbioldgicas y biomédicas.

La montmorillonita destaca por su estructura laminar tipo 2:1, su elevada superficie especificay su
capacidad de intercambio catidnico, caracteristicas que favorecen la adsorcidon de compuestos y la
reorganizacién estructural de matrices biopoliméricas, convirtiéndola en una candidata idénea para
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la formacidon de bionanocompuestos. En este trabajo se prepararon peliculas con diferentes
proporciones de mucilago de chia, montmorillonita (VHS) y glicerol mediante el método de vertido
y evaporacidon de solvente (casting), en condiciones controladas. Las peliculas obtenidas se
caracterizaron mediante andlisis térmico, calorimetria diferencial de barrido (DSC) vy
termogravimetria (TG), ensayos mecanicos y difraccidon de rayos X (DRX), con el objetivo de evaluar
la influencia de la arcilla sobre la estabilidad térmica, las propiedades mecanicas y la organizacién
estructural del sistema.

Los resultados mostraron que las peliculas con arcilla presentaron mayor resistencia mecanica, un
incremento de la cristalinidad y transiciones de fase no observadas en el mucilago puro. Dado que
el mucilago es un material semicristalino constituido principalmente por cadenas carbonadas, que
habitualmente no exhibe alteraciones significativas en estos andlisis, la incorporaciéon de
montmorillonita, incluso en presencia de glicerol, promovié la formacién de estructuras mas
organizadas vy cristalinas. Este comportamiento sugiere una interaccidén efectiva entre la matriz
polimérica y la fase inorgdnica, compatible con procesos de intercalaciéon de las cadenas de
mucilago en el espacio interlaminar de la arcilla. Asimismo, las modificaciones observadas en el
comportamiento térmico apuntan a una mayor estabilidad del sistema, atribuible al efecto barrera
de las ldminas de montmorillonita y a la restriccién de la movilidad de las cadenas poliméricas en
su entorno.

Estas caracteristicas aportan un mayor control estructural de las peliculas y abren perspectivas para
futuras aplicaciones en la incorporacién y liberacién controlada de farmacos, extractos vegetales u
otros compuestos bioactivos, tanto en medios biolégicos como en sistemas que requieran
liberacion dirigida y sostenida. Se concluye, por tanto, que la combinacién de biopolimeros
derivados de la chiay arcillas del tipo montmorillonita posee un elevado potencial para el desarrollo
de sistemas avanzados basados en interacciones polimero—arcilla, especialmente en aplicaciones
biomédicas y farmacéuticas que demanden estabilidad estructural, biocompatibilidad y control
funcional del material.
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Las heridas crdnicas representan un desafio persistente para los sistemas sanitarios, con millones
de casos anuales en Europa. Aunque existen terapias avanzadas, su alto coste y la variabilidad entre
pacientes limitan su aplicacidon generalizada. Por ello, los apdsitos contindan siendo la opcién
terapéutica mas extendida. En este contexto, el trabajo propone el desarrollo de apdsitos tipo
hidrogel mediante impresién 3D, capaces de adaptarse a las caracteristicas especificas de cada
herida y de proporcionar un entorno similar a la matriz extracelular que favorezca la cicatrizacion.
En este sentido, la combinacion de polimeros como el quitosano (QS) y alcohol polivinilico (PVA)
resulta efectiva para la cicatrizacién de heridas debido a sus propiedades sinérgicas: el QS
promueve la regeneracion tisular y exhibe actividad antimicrobiana, mientras que el PVA favorece
la absorcién de exudado. Sus combinaciones como peliculas ya han demostrado su eficacia, su
biocompatibilidad y biodegradabilidad (Biranje et al.), aunque con rendimiento mecanico vy
reoldgico limitado para aplicaciones de impresién 3D. En este contexto, las arcillas se posicionan
como aditivos funcionales clave, capaces de optimizar simultaneamente las propiedades reoldgicas,
mejorar la resolucién de impresidn y potenciar el rendimiento mecanico de estas formulaciones
(Garcia-Villén et al.).

Asi, este trabajo estudia las propiedades de 3 formulaciones (tintas) a base de QS/PVA, usando
trietanolamina (TEA) como reticulante, conteniendo diferentes tipos de arcillas: montmorillonita
(VHS) vy laponita (LAP). A partir de ellas se prepararon andamios de tipo hidrogel mediante
impresion 3D (extrusion semisdlida, EAZAO Bio), que fueron posteriormente caracterizados
(analisis reoldgico, analisis mecanico, resolucidon de impresién, adsorcidon de agua, degradacion y
difraccion de rayos X).

Las formulaciones con arcillas mostraron comportamientos pseudopldsticos, ideales para
impresion 3D. El aumento de tixotropia (viscosidad dependiente del tiempo) se ve compensado por
el incremento en viscosidad en reposo. En consecuencia, la resolucidon de impresién mejord
significativamente, siendo la LAP la que mejor resolucion ofrece. A nivel mecdnico las arcillas
optimizaron tenacidad, la disipacién energética y la estabilidad de los andamios. El andlisis de rayos
X confirmé la intercalacion de los polimeros en el espacio interldmina de ambas arcillas, explicando
los resultados anteriores.

En conclusién, la incorporacion de montmorillonita y laponita en formulaciones QS/PVA mejora el
comportamiento reoldgico y mecanico de la mezcla y permite obtener andamios de impresién 3D
con alta resolucién y complejidad, posicionando estas tintas como una solucién innovadora y
versatil para la biofabricacién personalizada de dispositivos médicos avanzados en curacién de
heridas.
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ESTUDIO DE LOS FILOSILICATOS DE LAS PIZARRAS URANINIFERAS DE
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En este trabajo se estudian muestras provenientes de un testigo de sondeo del yacimiento de
uranio de Villavieja de Yeltes, explorado por la empresa Berkeley Minera Espafa S.L. Este
yacimiento se encuentra albergado en filitas bandeadas del Complejo Esquisto-Grauvaquico de
edad Cdmbrico a Precdmbrico, con orientacién NE-SW y subparalelo al contacto con el granito de
Villavieja-Cipérez en el NW. Las menas de uranio que dan lugar a la mineralizacion son uraninita y
coffinita, a diferencia del yacimiento préximo de Retortillo-Santidad emplazado en pizarras del
Ordovicio, donde también aparece autunita (Huertas y Gervilla, 2014). El objetivo del estudio es,
ademas de la caracterizacién mineraldgica de las muestras obtenidas en un sondeo representativo,
estudiar la posibilidad de obtener una firma espectral que ayude a la prospeccion.

Se estudid un total de 222 muestras todo uno de secciones de 1 metro provenientes del sondeo
Z7R-347 en la denominada Zona 7 del yacimiento de Villavieja. Las muestras fueron estudiadas
mediante espectroscopia de reflectancia VNIR-SWIR (visible e infrarrojo cercano y de onda corta)
utilizando un espectrorradiometro de campo ASD FieldSpec 4 Hi-Res y fluorescencia de Rayos-X
(XRF) utilizando un equipo portatil Hitachi X-MET8000. El contenido en Uz0s fue medido mediante
XRF usando el protocolo ALS-U-XRF05. Un total de 27 muestras representativas de los distintos
intervalos de contenidos en uranio fueron estudiadas mediante difraccion de Rayos-X (XRD)
siguiendo la metodologia habitual: polvo desorientado de roca total y agregados orientados
(ambiente normal, solvatados con etilén glicol y calcinados durante 2h a 5502C).

Los difractogramas (Fig. 1.a) de las muestras permitieron identificar su mineralogia, consistente
fundamentalmente en cuarzo, plagioclasa, illita y clorita, minerales comunes a todas ellas, aunque
en proporciones variables. También se identificaron cantidades menores de esmectita, cordierita,
yeso, feldespato potdsico y caolinita, ocasionalmente, junto a trazas de pirofilita e
interestratificados illita/esmectita y clorita/esmectita. Es de especial interés ver cémo las
esmectitas aparecen a profundidades bastante superiores a las que cabria esperar y en cantidades
significativas (Fig. 1.b). Los espectros VNIR-SWIR de las muestras presentan unas morfologias
diferenciadas debido a su variabilidad composicional, aunque todos presentan rasgos de absorcion
comunes localizados a 1410, 1910 y 2200 nm (Fig. 1.c), caracteristicos de filosilicatos dioctaédricos.
En algunas muestras, ademas, se identifican rasgos de absorcion localizados a 2250 y 2350 nm,
originados por cloritas di- y trioctaédricas respectivamente.
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Figura 1: a) Difractogramas de las muestras Z7R-347 049-050 (azul) y Z7R-347 170-171 (rojo). b)
Semicuantificaciones de las muestras estudiadas mediante XRD. c) Espectros VNIR-SWIR de las
muestras Z7R-347 049-050 (azul) y Z7R-347 170-171 (rojo)

Los analisis quimicos obtenidos mediante XRF permiten observar una gran variabilidad
composicional a lo largo del sondeo (Tabla 1). El SiO, varia en funcién del contenido en
tectosilicatos, relacionandose de manera negativa con Al,Os y Fe,03 (de manera predominante), asi
como MgO. Estos datos concuerdan con la identificacidn en los espectros de rasgos de absorcion
debido a la presencia de filosilicatos dioctaédricos en todas las muestras, mientras que los
originados por filosilicatos trioctaédricos aparecen de manera mas ocasional. Los contenidos tan
altos en S (Tabla 1) no se justifican tnicamente con el contenido de yeso, lo cual lleva a pensar en
la presencia de sulfuros en porcentajes que no permiten su deteccién mediante XRD, pero que si
han sido descritos en la bibliografia (Huertas y Gervilla, 2014). En lo relativo al uranio, se pueden
observar unos valores maximos muy elevados, con unos contenidos medios de 374 ppm.

SiO2 | Al;03 |Fe203 | MgO | TiO2 (MnO2| CaO | KO | P05 S UsOs
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (ppm) (ppm)
Max | 71,10 | 19,78 | 14,52 3,41 0,86 0,53 3,45 6,17 0,43 | 44125 | 18864
Min | 51,71 | 11,98 | 3,20 0,16 0 0,05 0,52 2,62 0 0 5

Media| 59,58 | 16,24 | 9,36 2,52 0,60 0,15 1,03 3,95 0,13 9268 374

Tabla 1: Valores maximos, minimos y medios de los andlisis quimicos
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DEVELOPMENT OF INNOVATIVE LIP BALM FORMULATIONS BASED ON
CLAY-GRAPE POMACE EXTRACT HYBRID MATERIALS
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Grape pomace (Vitis vinifera L. extract) represents a valuable agricultural by-product rich in
polyphenolic compounds with potent antioxidant properties (Lusiak et al., 2025). However, its high
hygroscopicity and chemical instability limit its direct application in topical cosmetic and
pharmaceutical formulations. Clay minerals offer an eco-friendly and smart strategy to encapsulate,
protect, and modulate the release of these sensitive bioactive molecules (Nomicisio, et al., 2023).
This study aims to develop and characterize novel hybrid materials by interacting grape pomace
extract with montmorillonite (MMT) and sepiolite (SEP) for their subsequent incorporation into a
protective and functionalized lip balm. To optimize the hybrid synthesis, different preparation
techniques were evaluated, including kneading and the solution-adsorption (slurry) method using
an acetone:water (70:30, v/v) co-solvent system, grinding hydroalcoholic extract and different clays
in ratio 1:2. In the slurry method, the mixture was stirred for 48h at room temperature, followed
by centrifugation. The pellet was dried at 36°C. Solid-state characterization of the resulting
complexes was performed using Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), and X-ray Powder Diffraction (XRPD). TGA and DSC profiles confirmed a
significant enhancement of the thermal stability of the extract when embedded within the clay
structures, validating the successful formation of the hybrid complex. XRPD shows an increment in
doo1 basal space for montmorillonite-based hybrid. In the morphological aspect, SEM micrographs
show typical structures of the two clays in exam: MMT has a lamellar structure type and SEP a
fibrous needle structure. The results suggest that MMT and SEP successfully stabilize the
hygroscopic grape pomace extract. These promising antioxidant hybrid materials will be
incorporated into the final lip balm matrix at different concentrations, providing an innovative,
stable, and sustainable dermo-cosmetic product.
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