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ARCILIAS: DEL BARRO A LA NANOTECNOLOGIA

Discurso pronunciado por el
llmeo. Sr. D, Juan Cornejo Suero,
en el Acto de su recepcion como Académico Numerario
celebrado el dia 26 de marzo de 2007.

“No debe haber barreras para la libertad de preguntar. No hay sitio para el
dogma en la ciencia. El cientiifico es libre y debe ser libre para hacer cualquier
pregunia, para dudar de cualquier aseveracion, para buscar cualquier eviden-
cia, para corregir cualquier error” (Oppenheimer)

Excmo. Sr. Presidente de la Real Academia Sevillana de Ciencias, Excmas. e Fmas.
Autoridades que nos acompaiian en este acto, Excmos. e Ilmos. Sres. Académicos de
la Real Academia Sevillana de Ciencias, Sefioras v Sefiores.

El que me encuentre hoy aqui es el resultado de la benevolencia de los Iimos Sres
Académicos que me propusieron y de la aun més benevolente decisién del resto de los
miembros de esta Corporacion en aceptarme a formar parte de la misma, por lo que
les expreso mi gratitud.

Naturalmente, mi presencia aqui se genera mucho antes, cuando mis padres renun-
cian generosamente a Seguir en su tierra extremefia para trasladarse a Sevilla y que sus
hijos puedan estar més cerca de la Universidad. Su ejemplo de sacrifico, honradez y
espiritu de superacion han guiado siempre mi vida personal y profesional y a quienes
hecho especialmente de menos en estos momentos.

A Mari Carmen, esposa, compafiera, colaboradora, consejera, critica y apoyo per-
manente y a mis hijos a los que les he dedicado menos tiempo del que se merecen.

Al Prof.Gonzalez Garcfa, D.Francisco, quien me brind6 la oportunidad de entrar en
contacto con el mundo de la investigacién en la Cétedra de Quimica Inorgénica de la
Universidad de Sevilla y me aconsejé posteriormente en mi futuro profesional.

Al Prof.Trillo, Jose M* y al Prof. Criado, Jose Manuvel quienes guiaron mis primeros
pasos en este mundo de la investigacion al que he dedicado mi vida.

A los Pofesores Pablo Arambarri, Jose Luis Perez Rodriguez, Francisco Martin,
Guillermo Paneque, y demds compafieros, quienes me ayudaron siempre.

Un agradecimiento muy especial es el que deseo manifestar al Prof White, Joe, de
Purdue University, recientemente desaparecido, quien hizo despertar en mi el interds
por el estudio de los mecanismos de interaccién entre los minerales de las arcillas y
moléculas orgdnicas,
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Mi mads sincero agradecimiento al Profesor Emilio Galdn, gran especialista del
mundo de las arcillas, por haber aceptado el encargo de la Academia de contestar este
discurso.

1. INTRODUCCION

El barro o “arcilla” es la mds antigua y noble de las materias primas que han dado
lugar a los maleriales mas diversos conocidos, habiéndose formado millones de afios
antes de la existencia del hombre sobre la Tierra. Es mas, las religiones monoteistas
coinciden en que Dios cred el hombre tomando barro o arcilla de la tierra, sopldndole
su aliento y dotdndolo de vida, como se dice en el Génesis 11, 7.

El comienzo hace unos diez mil afios de la cultura de la cerdmica, supuso el do-
minio de la arcilla, roca compleja formada, como veremos mas adelante, por silicatos
aluminicos hidratados, que posee una cierta naturaleza pldstica y que endurece al secar
o ser sometida a calentamiento

Al aprender el hombre a trabajar ¢l barro, se inicia la produccién de ladrillos y el
desarrollo del arte alfarero, que coincide en ciertas civilizaciones con el desarrolio de la
agricultura y la edificacién de los primeros asentamientos humanos. La ciudad antigua
de Jericé, una de las primeras comunidades agricolas, muestra en su segundo nivel de
ocupacion, que data del VIII milenio a.C., un gran nimero de casas de ladriflo de ado-
be. En el Paleolitico se realizaban estatuillas de arcilla cocida, como la Venus de Dolni
en Véstonice (de 26.000 a.C.) aunque ¢l uso mas frecuente del barro o arcilla desde
la existencia del hombre ha sido la fabricacion de vasijas para uso doméstico, guardar
liquidos o alimentos y posteriormente como articulos decorativos. El origen de la ce-
ramica no fue una consecuencia de la reflexién sino de la curiosidad y el experimento.

LLa arcilla es ademds el material elegido por el hombre para transmilir sus primeros
escritos, teniendo conocimiento de los primeros ¢jemplos de escritura en Mesopotamia
que pueden no ser, como muchos han supuesto, el resultado de la pura invencidn Se
sabe que los sumerios descubrieron la escritura ideografica y que, con el paso del
tiempo y mediante el uso de pequeiias tablillas y cilindros de arcilla blanda como
material para la escritura que luego se endurecian por coccidn, y de estiletes de cafia
como lépices, se fue transformando en la llamada escritura cuneiforme. No se ha ha-
Hlado ningin indicio de que los sumerios pudieran aprenderla de otros pueblos. Los
inicios de esta escritura se remontan al afio 3000 a.C. Sir Austin H. Layard descubri6
la antigna Ninive y, entre las ruinas del palacio del rey Asurbanipal (668-626 a.C.),
hallé una gran biblioteca construida con tablas de arcilla asi como muchos dicciona-
rios completos igualmente fabricados con el mismo material y en los que figuraban
palabras sumerias con sus significados semitico-asirios. Debido a su ubicuidad y a las
especiales propiedades que poseen, el hombre ha utilizado las arcillas para multitud
de usos desde la Prehistoria, dado que se encuentran en la mayoria de los suelos y en
rocas sedimentarias peliticas.
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Las arcillas son bien conocidas por su uso en la mejora de fa salud de plantas,
animales y humanos habiéndose empleado por culturas indigenas desde los tiempos
prehistéricos. Las arcillas de origen volednico han sido consumidas por los indios de
los Andes, los Amargosianos (predecesores de los Aztecas), tribus de Africa Central,
zonas cercanas al lago Chad (Nigeria) y aborigenes de Australia. Estos pueblos las han
ingerido para reforzar el sistema intestinal en la elimininacién de toxinas v reducir
dolores e infecciones externas. Es muy frecuente, hoy en dia, observar la ingestién de
barro por muchos animales. El uso de minerales con fines terapéuticos es una pric-
tica a la que se hace mencidén por primera vez en la obra “De Materta Médica” de
Dioscérides (60 4.C.).

Desde muy antiguo, el hombre sintid la necesidad de abrillantar los vinos ya que
de este modo no sélo son mds agradables, sino que ademds un vino brillante presenta
aromas mds sutiles y gusto mds fino. Los clarificantes minerales no son novedad, pues
desde hace siglos se usaban para aclarar vinos productos de yacimientos, como son las
tierras de Lebrija. Esta arcilla, en agua, forma una masa pastosa similar a un engrudo
que flocula con el vino y lo clarifica. Su descubrimiento como decolorantese remonta
a datos que indican que en Oriente, el color del aceite de oliva se lograba mejorar
afiadiéndole arcilla. En épocas mds recientes han surgido clarificantes minerales muy
eficaces. Uno de ellos es Ja arcilla descubierta en Estados Unidos, en Fort Benton, que
por ello se lama bentonita. Alganas bentonitas calcicas que se utilizan como absor-
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bentes y decolorantes de aceites se conocen a menudo como “tierras de batdn”. En un
sentido amplio, el término de “tierras de batdn”, que no tiene significado mineralégico
ni composicional, se refiere a cualquier arcilla u otro material terroso de grano fino que
sea Gtil como absorbente y decolorante Las tierras de batdn fueron utilizadas inicial-
mente para extraer las grasas, aceites y otras substancias de la lana de las ovejas, esto
es abatanar la lana, para la fabricacién de tejidos y, por ello, las bentonitas célcicas uti-
lizadas para fines absorbentes y decolorantes, que se comercializan como un producto
granular, reciben este nombre.

Ademads de todas estas y similares aplicaciones mds novedosas o innovadoras de las
que luego hablaremos, y que pueden considerarse de carater industrial o tecnoldgico,
los minerales de la arcilla tienen una enorme importancia como componentes del suelo,
siendo responsables de numerosas propiedades, caracteristicas y procesos que ocurren
en los mismos.

De una forma sucinta comentaremos que el suelo es un sistema abierto, dindmico,
constituido por tres fases. La fase sélida estd formada por los componentes inorganicos
y los orgdnicos, que dejan un espacio de huecos (poros, galerfas, grietas, etc.) en el que
se hallan la fase liquida y gaseosa. El volumen de huecos estd ocupado parcialmente
por agua, iones o sustancias en solucidn o suspensién y aire o atmdésfera del suelo,
raices y organismos que viven en el suelo. La fase sélida mineral viene caracierizada
fundamentalmente por su tamafio de particula, esto es, por las fracciones arena, limo y
arcilla, clasificindose texturalmente un suelo en funcién del porcentaje de cada una de
estas fracciones.De todas ellas la fraccidn arcilla es la més importante desde el punto
de vista de la reactividad quimica pues, junto a la materia organica del suelo, es la res-
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ponsable de la fertilidad de los mismos. La presencia de arcillas en los suelos es ade-
més clave a la hora de comprender los procesos de retencion y lixiviacién de nutrientes
y contaminantes en los mismos. El poder de adsorcién de iones y moléculas, entre ellas
el agna, de algunas arcillas, a lo que se ha hecho mencién anteriormente, tiene que ver
con su capacidad de expansién-retraccién por los procesos de humedecimiento y seca-
do, siendo esta la causa de que construcciones o cualquier infraestructura apoyada en
suelos ricos en este tipo de arcillas pueden verse seriamente afectados por los repetidos
ciclos de expansion-retraccion, sobre todo en zonas como las mediterrdneas, donde se
presenta alternancia de periodos secos y hiimedos.

Hasta aqui hemos indicado algunos hechos y usos ancestrales de las arcillas cono-
cidas como barro o tierras en muchos lugares del mundo. Los conocimientos en el drea
de las transformaciones fisico-quimicas de las sustancias que constituyeron conguistas
de 1as civilizaciones del mundo antiguo, como se ha dicho anteriormente, no estuvieron
acompafiadas de una reflexién tedrica, sino mds bien de una practica iluminada por el
ensayo-error y no pocas veces asistidas por la casualidad. Esto no niega la existencia
de una prictica intencional dirigida a aprovechar todos los elementos naturales o sus
modificaciones para bien de la comunidad y que con el descubrimiento de nuevas téc-
nicas, se ha ido comprendiendo y ampliando el conocimiento de estas sustancias.

Asf pues, aunque para la mayoria la palabra “arcilla” generalmente significa una
susbstancia finamente dividida que cuando se mezcla con agua adquiere las propieda-
des de ser plastica y moldeable, éstas tienen un impacto en nuestras vidas mucho mds
amplio del que muchos puedan imaginarse.

2. ESTRUCTURA DE LOS FILOSILICATOS

En la tarde de! 8 de Noviemre de 1895 un hallazgo cientifico abre las puertas a un
mundo oculto. Los rayes X son descubiertos por Roentgen dando comienzo al cono-
cimiento de las zonas internas, no visibles por el ojo humano de materia viva e inerte.
Mis tarde Max von Laue y sus colaboradores desarrollaron un método para medir la
longitud de onda de los rayos X, utilizando, por primera vez, cristales salinos delgados
como reticula de difraccion. Por este trabajo, que hizo posible un mejor estudio de Ia
estructura de los cristales, marcando el origen de la Fisica del Estado Sélido, fue ga-
lardonado con el premio Nobel de Fisica de 1914. Posteriormente los fisicos britdnicos
William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913 derivaron la ley que
leva su nombre que permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos
X a través de un cristal produce interferencias constructivas, lo que permite predecir los
angulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura atomica
periddica como son los materiales cristalinos. La ley de Bragg confirma la existencia
de particulas reales en la escala atémica distribuidas periddicamente, proporcionando
una técnica muy poderosa de exploracién de la materia, la difraccion de rayos X. Los
Bragg fueron premiados con el Premio Nobel de Fisica en 1915 por sus trabajos en la
determinacién de la estructura cristalina del NaCl, el ZnS y el diamante.
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El descubrimiento de los rayos X revoluciond el antigno campo de la Cristalografia.
La interaccién de los rayos X con los cristales demostré que los rayos X eran radia-
cidn electromagnética de longitud de onda del orden de 1(0r™ meiros y que la esiruc-
tura interna de los cristales era discreta y periddica, en redes tridimensionales, con
separaciones de ese orden. Esto hizo que, ya desde el siglo pasado, la Cristalografia
se convirtiera en un aspecto basico de muchas ramas cientificas y en especial de la
Fisica y Quimica de la materia condensada, de la Biologia y de la Biomedicina. .a
Cristalografia de rayos X ha permitido conocer ¢c6mo son los cristales, entre ellos los
minerales de la arcilla, como son las moléculas, las hormonas, los dcidos nucléicos, las
enzimas, las proteinas, los virus, etc., a qué se deben sus propiedades y cémo podemos
entender su funcionamiento en una reaccién quimica, en un tubo de ensayo, o en el
interior de un ser vivo. Como veremos, tas propiedades de las arcillas son consecuencia
de sus caracterfsticas estructurales. Por ello es imprescindible conocer 1a estructura de
los filosilicatos para poder comprender sus propiedades.

Los minerales de la arcilla, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una
estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno ¢ hidroxilos. 1.a unidad
estructural bédsica de los filosilicatos estd constituida por tetraedros de silicio y oxige-
no ($i0),* Los grupos tetraédricos (Si0),* se unen compartiendo tres de sus cuatro
oxigenos con otros vecinos formando capas, de extensién infinita y férmula (51,0,),,
que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas Jos tetraedros se
distribuyen formando hexdgonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido
por Al** o Fe**, Estas sustituciones, llamadas isomoérficas, dan lugar a cargas libres.

Estas capas tetraédricas se unen a otras adyacentes formadas por octaedros de oxi-
genos y grupos OH'. En el interior de esos octaedros existen Al (capa de tipo gibbsita)
0 Mg (capa de tipo brucita). En ellas algunos AI** o Mg, pueden estar sustituidos por
Fe?* o Fe y mds raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unién entre ambas
capas estd formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compar-
tir con otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)" de la capa brucitica o
gibsitica, de forma que, en este plano, quede un (OH) en el centro de cada hexdgono
formado por 6 oxigenos apicales.

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi,
los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica y se
denominan 7:1, o T:0, o bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas, deno-
mindndose, 2:1 o T:0:T. A la unidad formada por la unién de una capa octaédrica mds

“una o dos tetraédricas se la denomina Idmina.

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la capa se denomina friectaédrica
(siendo el Mg* dominante en la capa octaédrica). Si solo estan ocupadas dos tercios de
las posiciones octaédricas y ¢l tercio restante estd vacante, se denomina dioctaédrica
(siendo el Al>* el catién octaédrico dominante).

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas...) las l4minas no son elée-
tricamente neutras debido 2 las sustituciones isomérficas de unos cationes por otros de
distinta carga. El balance de carga se mantiene por la presencia, en el espacio interlami-
nar, o espacio existente entre dos ldminas consecutivas, de cationes (como por ejemplo
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en el grupo de las micas), cationes hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas)
o una capa octaédrica, como sucede en las cloritas.

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mds débiles que las
existentes entre los iones de una misma ldmina, por ese motivo los filosilicatos tienen
una clara direccién de exfoliacién, paralela a las ldminas. Ademds algunos de ellos
(esmectitas y vermiculitas) son capaces de incluir cationes hidratados, agua y distintos
liquidos polares en su espacio interlaminar, dando lugar a una mayor separacién de las
capas por aumento de su espaciado interlaminar y por tanto, hinchamiento.

También pertenecen a este grupo de minerales la sepiolita y la palygorskita, a pesar
de presentar diferencias estructurales con el resto de los filosilicatos. A diferencia del
resto de los filosilicatos, que son laminares, éstos tienen hdbito fibroso, ya que aungue
la capa tetraédrica es continua, los oxigenos apicales sufren una inversién periddica
cada 8 posiciones octaédricas (sepiolita) o cada 5 posiciones (palygorskita). Esta inver-
si6n da lugar a la interrupcion de la capa octaédrica que es discontinua.

3. PROPIEDADES DE LAS ARCILLAS

Cuando se conocen las caracteristicas mineraldgicas vy texturales de las arcillas se
puede entender sus propiedades, lo que constituye el fundamento para comprender su
comportamiento tanto en la naturaleza como en sus aplicaciones industriales, y los me-
canismos de interaccién de las mismas con iones y moléculas tanto inorgénicas como
orgénicas, polares o apolares.

La estructura interna y composicién quimica de cada mineral de la arcilla le con-
fiere unas caracteristicas muy especificas de reactividad quimica. La mayor parte de
las propiedades fisico-quimicas de las arcillas derivan de: 1) su morfologia laminar
(filosilicatos) y en otros casos con formas de fibras, 2) pequeflo tamafio de particula
(inferior a 2 micras), y 3) las sustituciones isomdérficas en las laminas que dan lugar
a la aparicion de carga en las mismas. Las dos primeras caracter{sticas producen un
valor elevado de la superficie especifica de estos materiales (10-800 m¥g), y a la vez,
la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con enlaces no saturados. Por
ello pueden interaccionar con muy diversas sustancias, en especial compuestos polares,
entre los que el mds importante es el agua. Las consecuencias inmediatas son el com-
portamiento pldstico en mezclas arcilla-agua con elevada proporcion sélido/liguido y
el hinchamiento o “swelling”, con el desarrollo de interesantes propiedades reoldgicas
en suspensiones acuosas.

Una propiedad muy importante de las arcillas es la del intercambio iénico. Como
se ha indicado al hablar de la estructura de los filosilicatos y segin demuestran diver-
sas técnicas electrocinéticas, la mayorfa de los minerales de la arcilla estdn cargados
negativamente, por lo que la mayor parte del intercambio implica a los cationes que
compensan estas cargas negativas. La carga negativa de un mineral de la arcilla se
puede originar por sustituciones isomdrficas en su estructura y por reacciones super-
ficiales en los bordes y zonas de rotura de los cristales. Las proporciones de carga de
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diferente origen varfan de un mineral a otro y, asi como, las cargas originadas en los
bordes de los cristales es la causa principal de la capacidad de cambio catiénico de
la caolinita, las sustituciones en la estructura lo son en el caso de las esmectitas. Los
valores de esta propiedad medidos en miliequivalentes por 100 g de arcilla seca, varian
desde 3-15 para las caolinitas, a 10-40 para las ilitas y cloritas, y hasta 80-150 para
las esmectitas.

Una de las caracterfsticas mas importante de las esmectitas es que, dependiendo de
la energia de hidratacién de los cationes interlaminares, éstos pueden estar intercalados
con una, dos, tres 0 mds capas de hidratacion. La distribucion de las capas de agua en
las esmectitas puede ser mezclas regulares o irregulares de diferentes formas hidrata-
das y depende de la humedad relativa a la que estd expuesta la muestra y la energia
de solvatacién del catién. Como la interaccion entre las liminas se hace mediante fos
cationes intercalados, la tendencia de estos materiales es la de presentarse en estructu-
ras de bajo ordenamiento, obtienéndose su estructura normalmente por difraccién de
rayos X.

Otra propiedad importante de las arcillas es que no sélo pueden fijar cationes sobre
sus superficies o en posiciones intracristalinas, sino que a menudo pueden presentar
moléculas orgdnicas como especies adsorbidas. Esto hace que las arcillas puedan ser
vehiculos para el transporte de moléculas orgénicas, lo que lleva a aplicaciones de
gran interés y actualidad, tales como las relacionadas con problemas farmacoldgicos y
medioambientales. Muchos problemas de contaminacién ambiental estin determinados
por la manera en que interaccionan los contaminantes con las superficies de los compo-
nentes de la fraccion arcilla. Los minerales de la arcilla pueden actuar como transpor-
tadores y reguladores de nutrientes como K, Na, Ca, etc., y contaminantes tales como
los metales Zn, Pb, Cd, Cu, etc., a cuyas superficies estdn frecuentemente adsorbidos.
Por ello 1a dispersién de los contaminantes en el ambiente depende de los procesos
que controlan la dispersion y acumulacién de los sedimentos de grano fino. Los efectos
toxicos potenciales y la biodisponibilidad de los contaminantes dependen de cémo son
retenidos en el material arcilloso y de cdmo puede alterarse esta adsorcién por cambios
en el ambiente quimico, tales como los de pH y Eh, ya sea durante el transporte o bien
después de su decantacién y depdsito,

Entre los diversos minerales de la arcilla destacan por la variedad de sus aplica-
ciones la caolinita, las esmectitas y los minerales fibrosos, sepiolita y palygorskita.
Aungque todos ellos poseen las caracterfsticas estructurales comunes a los filosilicatos,
tales como la presencia de unidades modulares constituidas por capas tetraédricas y
octaédricas ensambladas para formar ldminas, presentan diferencias relativas a la or-
ganizacion de estas capas y a su nimero por unidad estructural laminar, asf como en
sus composiciones quimicas. Como consecuencia de estas diferencias muesiran pro-
piedades distintas.

Las caracteristicas importantes relativas a las aplicaciones de los minerales de la
arcilla citados son: €l tamailo y la forma de sus particulas, la actividad superficial, el
drea superficial, la carga superficial y otras propiedades especificas para aplicaciones
particulares, tales como la viscosidad de sus suspensiones en agua, el color, la plas-
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ticidad, las resistencias de las pastas antes y después de la coccidn, la adsorcion, la
abrasién y el pH. Conviene resaltar que en todas las aplicaciones los minerales de la
arcilla desempefian una funcién y no son componentes inertes del sistema.

Considerando todas las caracteristicas descritas podriamos concluir que las arcillas
constituye la materia prima perfecta para producir multitad de materiales, debido a que
es abundante, versdtil, ubicua, asequible y modificable.

Dentro del amplio campo de investigacién de las aplicaciones de las arcillas va-
mos a detenernos, por ser al que hemos dedicado gran parte de nuestra actividad in-
vestigadora, al de las interacciones arcilla-compuesto orgdnico y en particular a las
interacciones de arcillas con compuestos organicos de interés farmacologico y de las
arcillas con moléculas usadas como plaguicidas, en este iltimo caso, de su papel en la
dindmica de estas moléculas en el medioambiente, y de su uso para recuperacién de
suelos contaminados y proteccioén tanto de los vegetales como del medioambiente.

4. LAS ARCILLAS EN FORMUILACIONES FARMACEUTICAS

La formulacién de un producto quimico en un determinado preparado farmacéutico
es un paso clave del que depende la efectividad y seguridad del producto desde el punto
de vista comercial. Para conseguir una formulacion adecuada es necesario conocer no
so0lo la naturaleza del firmaco sino la de los excipientes, es decir, de aquellos ingre-
dientes que imprimen ai producto las propiedades fisica y quimicas deseadas [1].

Las arcillas tienen dos vias preferentes de administracion: la oral y la tépica. En
cada una de ellas, las arcillas pueden usarse como principio activo “per s¢”, en pro-
tectores intestinales v dermatolégicos, ejerciendo su accidn en el tracto gastroinsten-
tinal, o sobre la piel, debido a su gran capacidad de adsorcién, y como co-adyuvante
o excipiente inerte en lubricantes, comprimidos, emulgentes, etc., basindose en sus
excelentes propiedades reoldgicas.

Considerando exclusivamente las propiedades adsorbentes de las arcillas, se han
utilizado con muititud de fines: laxantes, antidiarréicos, cosméticos, etc. El uso de al-
gunas arcillas en particular, como la palygorskita (atapulgita) ha sido tan amplio que ha
llegado a hablarse en circulos médicos de gastropulgita y pulgiterapia, habiéndose utili-
zado esta arcilla para contrarrestar los efectos secundarios producidos por tratamientos
antireumdticos como iilceras, hemorragias, etc., tras el uso prolongado de corticoste-
roides, aspirina, etc. Por otra parte; la aplicacién de arcillas sobre el cuerpo con fines
terapéuticos (fangoterapia) es una técnica muy antigua que disfruta actualmente de una
amplia difusién. Se habla de “geoterapia” cuando se emplean arcillas mezcladas con
agua normal, y el producto se aplica inmediatamente, como ocurre con las mascarillas
faciales. Cuando se habla de “peloides” se refiere al producto resultante de la mezcla
entre una fase liquida (aguas minero-medicinales, marinas o salobres en general), una
fase sélida inorgdnica (normalmente minerales de la arcilla) y otra orgénica (algas, dia-
tomeas, protozoos, bacterias, etc.) que se aplica topicamente en forma de cataplasmas
o bafios, Una variedad de estos usos son los “parafangos” que consisten en una mezcla
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de arcilla v parafina, cuyo uso estd muy extendido en los balnearios Hoy en dia se estd
realizando investigaciones en todo el mundo para ampliar el conocimiento y uso de las
arcillas en Farmacia, Cosmética y Balnearios [2-6].

Se ha indicado [1] que las interacciones entre arcilla y farmaco pueden afectar la
accidn de éste en forma positiva o negativa desde el punto de vista curativo. Es decir,
estas interacciones pueden usarse para obtener productos de liberacion sostenida (slow-
release) o mejorar las propiedades organolépticas del preparado, y en general, para que
cumplan 1mos objetivos deseados. Por otro lado, estas interacciones pueden dar lugar a
cambios en las propiedades del producto activo por degradacidn, bioasimilacion, etc.,
debido a reacciones incontroladas en la superficie de las arcillas empleadas. Cuando se
usan las arcillas basandose en sus propiedades fisicas, con objeto de mejorar aspectos
tales como viscosidad de suspenstones o desintegracién de tabletas, se olvida con fre-
cuencia la reactividad superficial de las mismas, produciéndose en muchas ocasiones
efectos colaterales indeseables. El conocimiento de la estructura y propiedades fisi-
coquimicas de las arcillas es fundamental para entender estas interacciones y prever
los efectos positivos o negativos de las mismas en relacién con los fines para los que
fueron disefiadas las formulaciones.

Las consideraciones anteriores son validas para los preparados que vayan a adminis-
trase tanto por via tépica como via oral. No obstante, existen condiciones fisioldgicas
distintas segdn el uso, siendo en las de via oral donde existen mds restricciones para el
adecuado uso de las formulaciones.

4.1. Administracion por via oral

Las formulaciones que se administran por via oral tienen como primer lugar de
residencia el estémago, donde el pH es aproximadamente 2 y un tiempo de 15-60
minutos, conocido como tiempo de residencia géstrico. El pH del intestino, a donde
pasard a continuacion el preparado, aumenta gradualmente hasta pH 6. Por tanto, las
experiencias in vitro deberdn realizarse teniendo en cuenta estas condiciones. Estas
circunstancias son especialmente importantes cuando se emplean arcillas en preparados
farmacéuticos, puesto que es bien conocido que las arcillas son generalmente inestables
en condiciones muy 4dcidas. En el caso de la montmorilonita los protones atacan la
estructura originando la disolucion de cationes magnesio, calcio y aluminio, pudiendo
estos cationes proceder de posiciones superficiales de cambio. Similares resultados se
han encontrado en caolinita, sepiolita y paligorskita.

4.2. Naturaleza de las interacciones arcilla-farmaco
Teniendo presente las propiedades superficiales de las arcillas, las interacciones de

gstas con productos activos orgénicos pueden dividirse en dos grandes grupos: aquellas
en las que la concentracién del fArmaco en solucién disminuye debido a las propiedades
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adsorbentes de la arcilla, y otras que tienen lugar como consecuencia de la interaccion
entre el farmaco y la superficie de la arcilla, después de adsorberse.

El firmaco puede encontrase al estar en presencia de una arcilla con diferentes
situaciones: 1) una alta concentracién de protones en la superficie de la arcilla debido
a fuerzas electrostiticas entre protones y la carga negativa de la superficie, 2) cationes
como Fe (IIl) presentes debido a sustituciones isomérficas, 3) cationes cambiables,
como el calcio, que neutralizan la carga negativa procedente de las sustituciones iso-
morficas. La presencia de éstos u otros cationes puede catalizar reacciones de degrada-
cion del firmaco, o puede dar lugar a la formacién de complejos formaco-arcilla.

4.3. Estudio in vitro de interacciones farmaco-arcilla

Una vez caracterizadas las sustancias que van a interaccionar el proceso se estu-
dia, como en los casos compuesto orginico-arcilla en general, obteniendo la isoterma
de adsorcidn, con objeto de calcular la cantidad de fairmaco adsorbido por la arcilla
y aproximarse indirectamente al mecanismo de adsorcién. Asimismo, es conveniente
realizar un estudio cinético de la interaccidn. En el caso de arcillas hinchables, el
estudio por difraccion de rayos X puede ayudar a interpretar la posicién y niimero de
capas de moléculas que, en su caso, entren en el espacio interfaminar. Por otro lado la
espectroscopia infrarroja puede suministrar informacién del mecanismo de adsorcion,
observando las posibles perturbaciones en la vibracidn de los grupos funcionales de la
molécula adsorbida.

Si bien el estudio de la interaccion del firmaco y la arcilla deben seguirse al menos
por las técnicas anteriores, el proceso de desorcion es en estos casos de suma impor-
tancia. El farmaco debe liberarse de la arcilla en ¢l momento deseado para ejercer su
accién farmacoldgica. Por tanto, el proceso de desorcién es el pardmetro controlante
de la eficiencia de la formulacién.

Como se dijo anteriormente, tras una administracion oral el complejo farmaco-
arcilla se encuentra con un gradiente de pH en la regién de absorcion del tracto gastro-
intestinal que varia de pH 2, en el estémago. a pH 6 en el intestino delgado. Ademds,
existird un efecto de dilucién por el fluido gdstrico acuoso y un aumento de la fuerza
idnica debido al fluido intestinal. Por tanto, la arcilla a usar deber4 seleccionarse de for-
ma que adsorba el farmaco por el mecanismo apropiado para que éste, posteriormente,
se desorba en la zona deseada del tracto gastrointestinal.

Vamos a ilustrar Jo antertormente expuesto con diversos ejemplos:

La adsorcién de especies protonadas de bases débiles por intercambio catiénico y
de especies neutras por adsorcién fisica se ha utilizado, como en el caso del sulfato
de anfetamina, para la formacién de complejos en los que se produzca una absorcién
sistemdtica prolongada del farmaco por el organismo, debido a la liberacidn lenta del
farmaco {7].

El antibidtico clindamicina es una base débil que no se desorbe por lavado con agua
a pH 2 del complejo que forma con la montmorillonita, pero se desorbe rapidamente
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lavando con agua a pH 11, como se ha demostrado por espectroscopia IR [8]. Asi pues,
una base débil que existe en forma protonada a pH 2 estard fuertemente adsorbida por
la arcilla en el estémago, siendo la absorci6n sistemdtica muy reducida. No obstante,
cuando el complejo abandona el estomago y subir el pH en el instentino, se produce
un equilibrio dcido-base que originard la forma neutra del farmaco. Como ésta se ad-
sorbe fisicamente a Ia arcilla se desorberd en el instentino, sobre todo al encontrarse
un medio de mayor fuerza idnica en el mismo,

4.4. Efectos superficiales de la arcillas

Una molécula adsorbida en la superficie de una arcilla se encuentra evidentemente
en una situacién distinta a la que tiene en solucion, La velocidad de disolucidn de un
tarmaco puede aumentar cuando se adsorbe en una arcilla si las fuerzas de adsorcién
son més débiles que las fuerzas de atraccion intramoleculares en la estructura cristalina
del farmaco. Por tanto, el paso a la solacién por desorcién desde la arcilla ocorrird mds
répidamente que cuando proviene de los cristales del farmaco, como ocurre en el caso
de la griseofulvina sola o en presencia de montmorillonita.

Un aspecto a tener en cuenta es el de la formulacién de un farmaco susceptible de
degracion oxidativa en presencia de una arcilla con poder oxidante, debido por ¢jem-
plo a su contenido en Fe (III). Tal es el caso estudiado por nosotros [9] al preparar
una formulacion de uso tépico, para inflamaciones dérmicas, con un corticosteroide,
la hidrocortisona, molécula que puede degradar por via oxidativa, y la palygorskita o
atapulgita, arcilla usada frecuentemente para mejorar las condiciones de viscosidad de
la pomadas.

Con objeto de estudiar el grado de degradacion del farmaco en presencia de la
palygorskita, se hizo un estudio cinético por cromatografia liquide-liquido, observin-
dose que el firmaco se degrada rdpidamente, adsorbiéndose muy débilmente en la
arcilla. En el perfil de degradacidn se observan dos tramos rectos de distinta pendiente,
que pueden tratatarse como reacciones de primer orden, a diferencia del unico tramo
encontrado cuando el farmaco se degrada en solucidn acuosa. Como el firmaco estd en
contacto con la superficie externa de la arcilla, tiene que ser é€sta la Ginica responsable
de este perfil cinético. El Fe (III) puede ser el responsable de esta degradacidn y con
objeto de comprobar st hay dos tipos de hierro a los gue se puede responsabilizar de
esta cinética, se estudié la arcilla por resonancia de spin electrénico (RSE). Los espec-
tros obtenidos indican que contiene dos tipos de hierro, uno superficialmente adsorbi-
do, y otro estructural. Asi pues, estos dos tipos de hierro pueden ser los responsables de
las dos fases de la reaccion de degradacion, debiendo actuar ambos, pues disminuye la
degradacion cuando el potencial oxidante de los sitios mds externos se va agotando. La
responsabilidad del hierro en esta reaccién se confirma al extraer el hierro superficial
y disminuir la velocidad de degradacién del formaco. Parece, pues, aconsejable que
en la formulacién de firmacos cuya estabilidad pueda verse afectada por este tipo de
reacciones cataliticas, se usen arcillas libres de hierro. Este hecho fue comprobado por

73




Real Academia Sevillana de Ciencias - Memoria 2007

nosotros {10] utilizando el mismo farmaco y una arcilla muy similar a la palygorskita,
pero conteniendo muchisimo menos hierro, como es la sepiolita. Se pudo comprobar,
por espectroscopia de RSE, este menor contenido de hierro, no habiendo préctica-
mente pinguno superficialmente adsorbido. En consecuencia, el perfil de la cinética
de degradacidn, indica una disminucién inicial de la concentracién de hidrocortisona,
debido a la adsorcidn superficial sobre la arcilla y una degradacion pequeiia y lenta,
como consecuencia del menor contenido en hierro de esta arcilla. As{ pues, el efecto
negativo que ejerce la palygorskita sobre el farmaco (degradacién oxidativa), puede
evitarse eligiendo la sepiolita como la arcilla mas apropiada, sin que se vean afectados
aspectos positivos como el poder de adsorcion, viscosidad, etc.

Estos procesos se han visto corroborados por otros trabajos de nuestro grupe [11])
al estudiar la estabilidad de otro corticosteroide, la dexametasona, por estas mismas
arcillas. Ademds se ha incluido un nuevo factor en esta complicada reaccién, como es
el interaccionar un fdrmaco degradable por oxidacidn como éste y una arcilla que pue-
de degradarlo y adsorberlo al mismo tiempo, como es la montmorillonita. En el perfil
cinético se observa un comportamiento mixto entre sepioloita y palygorskita, es decir,
una adsorcién instantdnea y una degradacidn en dos etapas.

Se puede concluir pues, que las arcillas pueden suministrar a las formulaciones far-
macéuticas propiedades deseables y unicas. No obstante, es absolutamente necesario el
examen cuidadoso de la composicidn de la arcilla y del farmaco, con objeto de obtener
los resultados deseados evitando reacciones negativas.

5. INTERACCION ARCILLA-PLAGUICIDA

La otra linea de investigacidn que hemos desarrollado durante los dltimos 25 afios
es la relacionada con el conocimiento de los mecanismos de interaccion de las arcillas
con los plaguicidas con objeto de dar una respuesta a los problemas derivados del uso
de estas sustancias en agricultura y sus consecuencias medioambientales.

Durante la iltima década se ha puesto de manifiesto tanto en la literatura especiali-
zada como en los medios de comunicacion que se ha detectado la presencia de plagui-
cidas en diversos compartimentos como ¢l suelo, aguas subterrdneas y superficiales,
sedimentos, aire, alimentos e incluso en tejidos animales. Esta situacién se ha visto con
gran preocupacion debido a los problemas medioambientales originados por el uso de
enormes cantidades de plaguicidas y especialmente por aquellas moléculas persistentes
y mdviles gue afectan a los ecosisternas suelo-agua, que entran posteriormente en la
cadena tréfica. La produccién y usos de los plaguicidas siguen creciendo hoy en dia
a pesar de los esfuerzos realizados por la Administracién como son los incentivos a
incrementar la Produccidn Integrada y la Produccién Ecoldgica y las diversas limita-
ciones de uso que permiten evitar situaciones de riesgo. 1.a ciencia ha contribuido de
forma significativa a una cierta disminucidn de estos impactos negativos, por ejemplo:
se ha observado una disminucién significativa en la cantidad de herbicidas necesarios
para el control de malas hierbas desde 1940, debido al disefio de nuevas moléculas més
efectivas usando dosis mas bajas {12].
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El suelo es el principal sumidero de los agroquimicos que se emplean en la pro-
teccion de las plantas para controlar o destruir las malas hierbas, insectos, hongos y
otras plagas de una forma intencionada. Algunas veces el suelo recibe estos productos
quimicos de forma accidental como derrames por rotura de sus contenedores, vertidos
de residuos industriales, etc. En consecuencia, el suelo juega un papel predominante
en el destino final en el medioambiente de estos productos y en la proteccidn de aguas
superficiales y subterrdneas. El suelo se comporta como un filtro donde muchas de es-
tas moléculas son retenidas, evitando o limitando su arrastre hacia aguas superficiales y
su lixiviado a horizontes més profundos y capas fredticas, mientras que son degradadas
quimica o biolégicamente. No obstante, el suelo no debe considerarse un sumidero de
compuestos quimicos o un compartimento con ilimitada capacidad de almacenamiento
0 como un recurso natural de ilimitado poder de atenuacidn.

Una vez que el plaguicida es aplicado al objetivo seleccionado (malas hierbas, pla-
gas de plantas, suelo, etc.) la mayoria de estas moléculas alcanza finalmente el suele
directa o indirectamente, por deposicion desde las hojas o del aire. Tras enirar en €l
suelo, los plaguicidas sufren diferentes procesos, fundamentalmente adsorcién-desor-
cién, transporte y degradacidn quimica y/o bioldgica [13].

Los procesos mencionados anteriormente son, sin lugar a dudas, dependientes de
tres grandes grupos de factores que estdn asociados, [°) a las propiedades del suelo
( estructura, textura, pH, porcentaje de materia orgénica (MO), contenido en arcillas,
actividad microbioldgica, etc.), y al manejo del mismo (tradicional, o conservacion, mi-
nimo laboreo, sistema de riego, etc.), 2°) a las propiedades del plaguicida (solubilidad
en agua, estabilidad al pH y radiacién UV, formulacién, etc.) y 3°) a las condiciones
climaticas (luvia, temperatura, radiacién UV, etc.).

La fraccién orgdnica del suelo es frecuentemente considerada la predominante en
la interaccion de los plaguicidas y el suelo. Esta consideracién es asumida por los mo-
deladores y especialmente en estudios relacionados con suelos ricos en MO, pero la
superficie de los minerales de la arcilla determina, en gran parte el destino de las molé-
culas orgdnicas que llegan al suelo, y por tanto, tienen un importante papel en el com-
portamiento de los plaguicidas. Los suelos de zonas mediterrdneas, dridas y semidridas
son muy pobres en MO, siendo en estos casos la fraccidn mineral la responsable de
las interacciones superficiales de sus particulas coloidales con los plaguicidas. Incluso
en suelos y subsuelos normales se pueden esperar importantes coniribuciones de la
fraccién mineral a la interaccién de moléculas orgdnicas polares o débilmente polares,
como algunos plaguicidas, debido al alto porcentaje de la fraccién mineral respecto a la
fraccién orgdnica. Es también necesario considerar que ambas fracciones del suelo no
se encuentran generalmente aisladas en el mismo, sino formando asociaciones organo-
minerales con superficies muy diferentes de las que tienen por separado, en cuanto a
su contribucién a los procesos de adsorcion se refiere, [14-16].

Asf pues, vamos a considerar las interacciones arcilla-plaguicida en el sistema sue-
lo-agua-sedimento desde dos aspectos: las arcillas como componente de los suelos y
las arcillas como base de formulaciones para una mejora agronémica y medioambiental
del uso de los plaguicidas.
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5.1. Plaguicidas

Los plaguicidas de uso agricola se detectan con frecuencia en aguas naturales y
por tanto, son un grupe de contaminantes orgdnicos cuya produccién y usos debe ser
controlado para minimizar problemas ambientales y de salud. Existe una gran correla-
cién entre la cantidad de plaguicida aplicado y 1a cantidad detectada de los mismos en
suelos y aguas. Por otro lado, se ha observado la disminucion de la cantidad de nuevos
plaguicidas necesaria para controlar algunas plagas. No obstante, es también verdad,
que la cantidad de plaguicidas producida no ha disminuido debido al cambio de las
practicas agricolas que comenzaron en los 90, como son el no laboreo y la agricultura
de conservacién usadas ampliamente en los paises desarrollados y en nuestro pais por
el aumento de la agricultura intensiva.

Plaguicida es un nombre genérico que se usa como sinénimo de control de pla-
gas, usandose la mayoria de ellos en pricticas agricolas. Desde un punto de vista de
mercado, la agricultura es el mayor usuario de los plaguicidas (77%) siendo el resto
adquirido para usos industriales y actividades comerciales (16%) y para usos domésti-
cos y jardineria (6%). Los tres grupos mds importantes son insecticidas, para controlar
insectos, herbicidas para el control de malas hierbas y fungicidas para enfermedades
de plantas. Existen otros grupos pequeiios de moléculas con objetivos especificos como
rodenticidas, nematicidas, fumigantes, moluciscidas, y reguladores del crecimiento de
plantas. En todo ellos sus propiedades fisicoguimicas son ias que determinan su com-
portamiento en el medio ambiente, principalmente: tamafio molecular, grado de ioni-
zacion, solubilidad en agua, lipofilia, polarizabilidad y volatilidad {17].

Fl estudio de la interaccidn de arcillas y plaguicidas comenzo en la década de los
60 del siglo pasado por investigadores americanos y europeos [18-22], que han sido
los verdaderos pioneros en crear fas bases cientificas del actual conocimiento de este
nuevo mundo de la Ciencia Aplicada de las Arcillas.

5.2, El proceso de retencion de plaguicidas

El proceso natural de adsorcién por las particulas del suelo, fundamentalmente
por los constituyentes de su fraccién coloidal, es el determinante de la cantidad de
plaguicida gue puede alcanzar al organismo a eliminar y la cantidad disponible para
otros procesos como volatilizacion, degradacién y lixiviado [23-25]. La retencion de
plaguicidas por las particulas coloidales del suelo es de gran importancia en los proce-
sos de transporte de estos compuestos por escorrentia y aguas superficiales € incluso
por agua subterrdneas debido a que esta materia particulada puede actuar como medio
de transporte de contaminantes orgénicos desde los puntos de aplicacion. {13,23,26-
28]. Como se menciond anteriormente, la materia orgénica ha sido considerada como
el factor primordial en relacién con la adsorcién de plaguicidas orgdnicos no polares
en sistemas suelos o sedimento/agua [29,30], pero para plaguicidas orgdnicos polares
el comportamiento no es el mismo [31,32], especialmente en suelos y sedimentos con
bajo contenido en carbdn orgénico [33-40].
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La adsorcidn de plaguicidas por diversos materiales es también un método usado
para su eliminacion del agua o su inmovilizacion en suelos contaminados [41,42] y
como base para la preparacion de formulaciones de liberacidn controlada, que puede
disminuir su potencial contaminador [43] y puede ser mds econdmico que descom-
poner plaguicidas no biodegradables en diversos ecosistemas [44]. Recientemente se
ha mostrado un creciente interés en el uso de arcillas naturales y modificadas como
soporie o vehiculos para reducir el lixiviado de herbicidas e insecticidas aplicados al
suclo [45-51].

A continuacidn vamos a comentar en primer lugar las interacciones arcilla-plagui-
cida y en segundo lugar cémo estas interacciones pueden usarse en la preparacidn de
formulaciones.

5.3. Mecanismos de interaccion arcilla-plaguicida

La fraccién arcilla del suelo considerada totalmente esto es, como fraccién organica
y mineral, se ha indicado como responsable de la adsorcién de muchos plaguicidas
polares [32, 39,52-56]. Sin embargo, los minerales de la fraccidén arcilla del suelo au-
mentan su importancia en la adsorcién de plaguicidas por suelos, cuando el contenido
en materia organica es bajo y cuando los plaguicidas son idnicos, ionizables o polares
[31]. Para este tipo de plaguicidas hemos encontrado [57] que los coeficientes de va-
riacidén decrecen cuando se considera la adsorcion en funcidn a su fraccién arcilla, in-
dicando un comportamiento mas homogéneo de la adsorcién de plaguicida que cuando
se considera el suelo completo,

Para todos los plaguicidas considerados en este estudio los coeficientes de variacion
fueron mas altos en el caso del coeficiente de adsorcion Kd (Kd= plaguicida adsorbi-
do/plaguicida en sclucidn) que en el caso del coeficiente Kclay (Kclay= Kd / %clay
x100). Para todos los plaguicidas considerados, la arcilla fue 1a caracteristica del suelo
que correlacionaba con la adsorcién de plagoicidas mejor o igual que el contenido en
carbon organico o materia orgénica

Los plaguicidas cationicos pueden adsorberse en las arcillas por intercambio ca-
tidnico y el proceso de sorcion estd dirigido por la interaccién entre los cationes y las
superficies cargadas de los minerales. [55,58-60]. Los plaguicidas aniénicos,aungue
pueden también interaccionar con las arcillas mediante las cargas positivas de los bor-
des, denominada carga variable, en general estin débilmente retenidos por la mayoria
de los componentes de suelos o sedimentos debido a la repulsién entre las cargas ne-
gativas superficiales de los minerales y los aniones orgdnicos {56,61,62]. La capacidad
de adsorcidn de los minerales de la arcilla por los plaguicidas hidrofébicos se ve con-
siderablemente reducida debido al ambiente altamente hidrofilico creado por el agua de
hidratacién de los cationes de cambio [21,63]. No obstante, los minerales de la arcilla
poseen también “micrositios hidrofobicos” donde las moléculas de plaguicidas pueden
adsorberse, como se ha comprobado con moléculas altamente hidrofébicas, como el
fenantreno [64]. Esta situacion ha sido propuesta para el herbicida atrazina que se
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adsorbe inicialmente en las esmectitas como especies moléculares en estos micrositios
hidrofébicos en la superficie de siloxanos del mineral {65)}. A la misma conclusion lle-
gamos nosotros [15-16] estudiando la adsorcién de simazina y atrazina en componentes
coloidales modelo del suelo, habiéndose usado también la teoria de termodindmica de
superficies para demostrar 1a hidrofobicidad de los minerales de la arcilla [66].

La naturaleza de los cationes de cambio de los minerales de la arcilla influye nota-
blemente en el proceso de adsorcién. El tipo de catién de cambio adsorbido a la super-
ficie de siloxano de la caolinita determina la adsorcidn de compuestos nitroaromaéticos
por su superficie: se ha observado una adsorcion significativa en presencia de cationes
débilmente hidratados como Cs+, Rb+, K+ o NH4+, mientras que cationes fuertemente
hidratados como H+, Na+,Ca2+, Mg2+ o Al3+, impedian una interaccién especifica
{67]. Los ligandos oxigeno en la superficie externa de siloxanos de la caolinita son
solo accesibles en presencia de cationes débilmente hidratados. L.a misma observacion
fué realizada en estudios de adsorcién con otros minerales de la arcilla, como ilita y
montmorillonita [68]. Por otro lado, se ha comprobado que la adsorcién de moléculas
polares en el espacio interlaminar de la montmorillonita por sustitucién de moléculas
de agua de hidratacién de los cationes de cambio se ve facilitada por el pequefio poten-
cial i6nico de estos cationes [54,69,70,71,72], puesto que la apertura de las ldminas del
silicato es mucho mads ficil y en consecuencia se facilita la sustitucién de las moléculas
de agua de hidratacién de los cationes de cambio por las moléculas de plaguicida.

Una excepeidn a esta situacion se presenta en el caso de metales como Fe3+ y Al3+,
cuya presencia aumenta la capacidad de adsorcién de la montmorillonita a través de
enlaces coordinados entre los grupos donadores de electrones de la molécula orgdnica y
los iones metdlicos, y a través de la protonacién de grupos tales como NH. Esto dltimo
fue observado para el herbicida triazinico simazina [15] o con 1a molécula polar del in-
secticida imidacloprid {73]. La alta adsorcién de estos plagucidas en la montmotmori-
llonita saturada en Fe se ha atribuido al medio 4cido creado por los cationes suturantes,
que permiten la protonacién de las moléculas de metamitrén, simazina e imidacloprid
cerca de la superficie de la montmorillonita y asf las moléculas protonadas pueden fi-
cilmente adsorberse en el espacio interlaminar de la montmorillonita por un mecanismo
de cambio catiénico. La acidez superficial también induce una posterior hidrélisis de
la simazina adsorbida, al facilitarse un ataque nucleofilico por las moléculas de agua
[15]. Los oxidos de hietro v dcidos himicos que suelen recubrir la montmeorillonita en
suelos parecen favorecer este proceso, puesto que ellos pueden actuar como donadores
de protones [15].

5.4. Interacciones de plaguicidas y arcillas modificadas
Debido al cardcter hidrofilico y carga negativa de la superficie de las arcillas y en
particular de los filosilicatos 2:1, se ha comprobado que son muy buenos sorbentes de

plaguicidas catiénicos o altamente polares, pero su capacidad de adsorcién de plagui-
cidas no idnicos y pelares poco solubles es normalmente muy baja [21,74,63,75]. La
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fuerte hidratacién de los cationes de cambio naturales crea un ambiente hidrofilico en
la superfice de la arcilla que reduce considerablemente la capacidad de adsorcién de
las arcillas de compuestos hidrofébicos. La simple y fécil sustitucion de los cationes
metélicos de cambio naturales por cationes orgdnicos permite el cambio de naturaleza
de la superfice del mineral de hidrofilica a hidrofébica y asi se utiliza para mejorar
las propiedades adsorbentes de los minerales de la arcilla por compuestos orgénicos
hidrofdbicos, incluidos los ptaguicidas de esta naturaleza [76,77].

Los cationes orginicos mas {recuentemente usados para la modificacion de las
arcillas son los iones de amonio cuaternario [(CH3)3NR]+ o [{CH3)2NR2]+, don-
de R es un hidrocarburo aromitico o alifitico. La incorporacién de grandes cationes
alquilamonio como el octadeciltrimetilamonio (ODA), dioactadecilamonio (DODA)
y hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) en los espacios interlaminares de las esmecti-
tas ha dado origen a organoarcillas con una elevada afinidad por plaguicidas neutros
[49,78,79] e incluso 4cidos [74,76,80-83]. Nosotros [49] hemos encontrado que la
adsorcion del fungicida no cargado triadimeform por la montmorillonita de Arizona
aumenta de 0 a mas del 90% después de modificarla con cationes HDTMAASs{ mismo
hemos encontrado aumentos en la adsorcién de montmorillonita tras su modificacién
con cationes grandes de alquilamonio de plaguicidas dcidos como el 2,4-D [74,75].
imazamox [83], bentazona [80], dicamba [81,82] y picloran [84], especialmente a pH
bajos a los que predomina su forma molecular o protonada [83]. Parece que la fase
interlaminar formada por los grandes grupos catiénicos alquilamonio funciona como un
medio de particién para compuestos orgdnicos no idnicos y extraen con gran eficacia
estos compuestos del agua [63,76,85].

Las caractristicas adsorbentes de las organoarcillas formadas nsando cationes de
amonio cuaternario pequeilos, como el tetrametilamonio, son muy diferentes de los
anteriores, puesto que los cationes orgénicos existen como especies discretas en la su-
perficie del mineral y no forman una fase de particién [85-88]. En estas organoarcillas,
los cationes orgdnicos actuan como pequefios pilares no hidratados que propician la
apertura de las ldminas de la arcilla exponiéndo una cantidad importante de area su-
perficial de siloxanos [88]. L.a montmoriilonita de baja carga modificada con pequefios
cationes alquilamonio es particularmente efectiva en la eliminacién de moléculas como
alaclor, norflurazona y hexazinona de suspensiones acuosas [89,90]. Ademais del tama-
fio de la cadena hidrocarbonada, se ha comprobado que la carga superficial del mineral
¥ la cantidad de catién orgénico en la interldmina son los factores que mas influyen
en las propiedades de adsorcion de las arcillas cambiadas con alquilamonios, por que
estos pardmetros determinan el agrupamiento de los cationes orginicos en el espacio
interlaminar de la arcilla y por consiguiente el espacio disponible para las moléculas
huéspedes de plaguicida [43,63,83,85].

Recientemente hemos avanzado en el estudio de las organoarcillas y su uso como
adsorbentes de plaguicidas al modificar selectivamente las arcillas mediante cationes
orginicos con grupos funcionales especificos para maximizar la afinidad del adsorbente
por un plaguicida dado. Aunque este concepto ha sido utilizado por nosotros y otros
autores [91,92] para desarrollar organoarcillas con mayor afinidad y selectividad que
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Ias arcillas naturales por los cationes metalicos, no existia informacién sobre como
ciertos cationes orgdnicos con diferente funcionalidad influfan en la adsorcién de pla-
guicidas por organoarcillas. Esta propuesta surgid tras comprobar cémo las moléculas
de 2,4-D tras ser adsorbidas en forma molecular, establecian un puente de hidrogeno
entre su grupo carbonilo y el protén del catién organico, lo que hacia mds especifica
esta interaccidn [93] Asi pues, cationes orgdnicos naturales con grupos funcionales
apropiados permiten modificar [94] selectivamente la superficie de la arcilla corres-
pondiente para maximizar su afinidad por el plaguicida seleccionado. Por ejemplo,
usando L-carnitina y tiamina en la interldmina se modifica la adsorcién de simazina
probablemente a través de una combinacién de efectos estéricos y de funcionaliza-
cién. Esto sugiere la posibilidad de que mediante la seleccion de cationes orgénicos
funcionalizados se puedan crear un microambiente apropiado en la interldmina para
mejorar la afinidad de 1a arcilla por el plaguicida seleccionado, permitiendo un disefio
“dirigido” de la organo arcilla. La conveniencia del uso de cationes orgdnicos naturales
para este fin puede considerarse particularmente interesante para minimizar el impacto
medioambiental del adsorbente.

5.5. Formulaciones arcilla-plaguicida

Los problemas ambientales asociados al uso de plaguicidas, especialmente con el
uso de plaguicidas muy méviles, han dado lugar a una preocupacion en la sociedad
debido al aumento a la presencia de estos agroquimicos en aguas superficiales y sub-
terrdneas. Para compensar las pérdidas de plaguicida por fenémenos de transporte y
degradacion, algunos agricultores aplican dosis mucho mayores que las recomendadas
para asegurar el control adecuado de plagas durante un periodo determinado, aumen-
tando de esta forma la posibilidad de contaminacién de las aguas por escorrentia y lixi-
viado [95,96]. Este problema se ve magnificado en el caso de plaguicidas muy solubles,
porque en ambos casos aumenta el riesgo de movimiento desde el sitio de aplicacién
a otros compartimentos [97] o cuando la lluvia ocurre inmediatamente después de su
aplicaccién como es trecuente en el elivar en Andalucia.

La mayoria de las formulaciones comerciales hoy en dia, liberan en gran parte,
el producto activo en una especie facilmente disponible que es rdpidamente liberada
al mediocambiente [98]. En el caso de plaguicidas muy méviles estas formulaciones
pueden originar grandes pérdidas del producto active inmediatamente después de su
aplicacion, tras eventos de fuerte lluvia, antes incluso que las moléculas tengan tiempo
para difundirse en los agregados del suelo y alcancen los sitios de adsorcién en las
superficies activas de.las particulas del suelo [50,99]. Como consecuencia de estos
hechos, recientemente ha aumentado el interés por reducir las pérdidas de plaguicidas
por transporte mediante el desarrollo de formulaciones menos problemdticas, como son
las formulaciones de liberdcidn lenta o controlada (slow release ), en las que sélo una
parte del ingrediente activo estd en forma inmediatamente disponible: las moléculas del
plaguicida quedan atrapadas o adsorbidas en un soporte o matriz “inerte” y se libera
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gradualmente con el tiempo [100]. Los efectos beneficiosos derivados del uso de las
formulaciones de liberacién lenta incluyen la reduccidn de la cantidad de plaguicida
requerido para el control de la plaga, disminucion del riesgo de contaminacion ambien-
tal como resultado de las pérdidas por transporte de los mismos (p.e. volatilizacién y
lixiviado), ahorro en mano de obra y energfa, al reducirse el ndmero de aplicaciomes
necesarias en comparacion con las formulaciones convencionales, aumento en la segu-
ridad del aplicador y en general disminucion de efectos colaterales [96].

Entre los diversos materiales propuestos como matrices en formulaciones de plagui-
cidas [101] y debido al mejor conocimiento de las propiedades de los componentes del
suelo, se han propuesto el uso de compuestos naturales como arcillas, 6xidos de hierro
y dcidos himicos, entre otros {45,46,95,97,98,102-104].

Las arcillas, como ya hemos indicado anteriormente, tienen unas propiedades Uni-
cas gue las hacen ser, como para otros muchos usos, las candidatas preferidas para
estos fines.

Nosotros hemos preparado y ensayado una gran variedad de ellas. Por ejemptlo, he-
mos ensayado [45] el uso ée la montmorillonita de Wyoming saturada con Fe (III) para
aumentar la afinidad de este mineral por los herbicidas simazina y 2,4-D, preparando
complejos gue mostraban un reducido nivel de lixiviacidon del plaguicida comparada
con la forma libre del correspondiente herbicida y mantenfan su nivel de eficacia.
Asimismo, hemos realizado ensayos similares con los herbicidas picloran v hexazino-
na, este ultimo se ha ensayado en parcelas experimentales {84,90].

No obstante, se ha prestado mucha atencidn a los tipos de interaccién y poca a los
factores que controlan la velocidad de liberacién y la cantidad liberada de las formu-
laciones.En particular son muy pocos los estudios validados del efecto de las formula-
ciones de plaguicidas en organoarcillas bajo condiciones reales de campo.

Uno de los mayores obstidculos de muchas formulaciones arcilla-plaguicida ensaya-
das ha sido el observar la gran cantidad de plaguicida que no se liberaba de la formula-
¢ién, lo que no parecia muay adecuado y hubo que reconsiderar. Esto es, hay que consi-
derar conjuntamente la nataraleza de la arcilla, la cantidad y naturaleza de los cationes
de cambio, la relacién arcilla: plaguicida y el procedimiento seguido para preparar la
formulacién. Bajo estas consideraciones hemos comprobado [104] que la liberacion de
fenurén de organoarcillas era inversamente proporcional al poder de adsorcién de la
organoarcilla y el tiempo de contacto organoarcilla-fepurdn. De forma similar hemos
preparado formulaciones de hexazinona con hexadeciltrimetilamonio-montmorillonita
débilmente unida, que han mostrado una mayor liberacion del herbicida de la for-
mulacién que cuando se unian fuertemente [90]. Los ensayos posteriores que hemos
realizado [105}, tanto en ¢l laboratorio como en el campo, con esta formulacién han
demostrado reunir las condiciones necesarias para retardando la lixiviacién del herbi-
cida se mantenga una eficacia herbicida similar a 1a de su forma libre, mientras que st
se preparaba la formulacidn en las mismas condiciones pero usando montmorillonita
cambiada con feniltrimetilamonio el herbicida se liberaba instantdneamente no mos-
trando propiedades de liberacion lenta. Por otro lado, cuando se utilizan proporciones
altas de organoarcilla/herbicida la interaccidn del herbicida con la organoarcilla se
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hace mds intima y por tanto se reduce su velocidad de liberacién y lixiviacién en el
suelo. Por tanto, existen posibilidades de seleccionar adecuadamente todas las variables
mencionadas con el fin de optimizar el comportamiento de las formulaciones para usos
reales.

6. “ARCILLAS ANIONICAS”

En la dltima década se han generado un gran ndmero de publicaciones acerca de la
estructura y propiedades de ios hidréxidos dobles laminares (HDL). Estos compuestos
muestran unas propiedades fisicas y quimicas sorprendentemente similares a las de las
arcillas. Su estructura laminar, su amplia composicién quimica, debido a las diferen-
tes sustituciones isomdrficas de los cationes metdlicos, su densidad de carga laminar
variable, sus propiedades de cambio idnico, su espacio interlaminar muy reactivo, su
agua interlaminar y las propiedades reolégicas y coloidales, hacen de esta familia de
compuestos que se consideren “arcillas anidnicas”. Su estructura laminar estd intima-
mente relacionada con la estructura de la brucita en la que los dtomos de Mg estdn
octaédricamente unidos a seis grupos hidoxilos uniéndose estas unidades octaédricas a
otras producuciendo liminas bidimensionales [106].

Los HDL tienen una férmula genérica [M*, M * (OH),] X " .mH. O, donde M?**
y M* representan iones metdalicos en sitios octaédricos y X representa el anién interla-
minar. Las liminas de estos compuestos estdn positivamente cargadas debido a la sus-
titucidn parcial de los cationes divalentes originales Ca?*, Mg®*, Ni*, Co™, Zn2+, etc.,
por otros trivalentes como AF*, Fe**, Cr, etc. La carga positiva estd compensada por
aniones inorgdnicos como ClI, NO-, Ci0O, CO*, SO %, etc., localizados en el espacio
interfaminar asociados a cantidades variables de moléculas de agua de hidratacidn.
Tanto la férmula general como la carga laminar dependerdn de 1a relacidn M*/M* y
en consecuencia la capacidad de cambio anidnica de la misma. Precisamente, por esta
propiedad y la estructura laminar de estos cristales es por lo que hacen recordar a la
arcillas, y por ello se conoce en la bibliografia internacional a estos compuestos como
“arcillas anidnicas™. La mayorfa de estos compuestos no son minerales, puesto que son
productos de sintesis, siendo la hidrotalcita el reprentante mejor conocido de ellos, vy
en el que los antones de cambio son iones CO~,, de tal forma que a todos los demds
miembros de esta gran familia se les denomina HDL tipo hidrotalcita [107] Una pro-
piedad adicional que prentan la hidrotaleita v sus andlogos, a diferencia de las arcillas,
es el llamado “efecto memoria”, que consiste en que cuando ésta se calcina a 500°C
pierde su estructura laminar pero la mezcla de dxidos resultante, en presencia de agua
y especies anidnicas, recupera ia estructura original a través de una reaccién simple de
reconstruccidn Esta reaccion ofrece una de los aspectos mds atractivos de la hidrotal-
cita como adsorbente de contaminantes orgénicos, pues permite el reciclado y reuti-
lizacién del adsorbente y la eliminacién del contaminanie orgdnico como CO, y agua
simultdneamente. Como resultado de lo expuesto anteriormente, los compuestos tipo
hidrotalcita actdtan como adsorbentes de especies anidnicas mediante dos reacciones
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distintas: intercambio anidnico y reconstruccion. Estas propiedades, junto al bajo coste
y facilidad de sintesis de estos compuestos laminares. hacen de los mismos uno de los
absorbentes inorgénicos mds atractivos existentes hoy en dia, junto a las arcillas natu-
rales, para la retencién y transporte de especies quimicas inorgdnicas y orgdnicas.

Solo para establecer un paralelismo con aquellas, vamos a tratar brevemente dos
aplicaciones de estos compuestos: farmacolégicas y medioambientales.

Las aplicaciones farmacoldgicas de la hidrotalcita y sus andlogos tienen, no obs-
tante, hoy en dia menos desarrollo que las arcillas en este terreno, debido fundamen-
talmente a su reciente vy menor conocimiento de sus caracteristicas. Hstas aplicaciones
dependen fundamentalmente del efecto biffer en medio 4dcido y la propiedad de cam-
bio anidénico.Las primeras investigaciones sobre estos compuesios se realizaron para
comprobar sus propiedades como antidcidos y antipépticos asi como absorbentes de
fosfatos presente en el intestino [108]. Ademds de estas propiedades, tambi€n se ha
sugerido el uso de hidrotalcita como barrera similar a la de la mucosa géstrica. Los
recientes avances en técnicas de hibridacidn estdn dotando a estos compuestos de un
aumento impresionante en sus aplicaciones farmacoldgicas.

Recientemente [109] se ha mostrado la intercalacién reversible de un buen ntime-
ro de agentes de accidon cardiovascular y antiinflamatorio en HDL y los resuitados
muestran como pueden disefarse estos materiales hibridos farmaco-inorganico como
un nuevo sistema de dosificacion del farmaco. Estos estudios se han basado en la pre-
sencia en estas moléculas de grupos carboxilicos o derivadoes carboxilatos que pueden
intercalarse por cambio anidnico en los HDL. Como compuesto laminar se ha usado
uno de Li-Al, conteniendo Cl- como anién interlaminar, v como farmacos: diclofenac,
iboprufen, y otros, Se comprobd la estabilidad de estos aniones intercalados y su li-
beracién a pH 4 6 pH 7, con tiempos de residencia medio de 1 min a 35 min. para la
liberacidn del 50% 6 90% respectivamente, comprobédndose su eficacia como formula-
dos de liberacién controlada.

Ademds de las aplicaciones que los HDIL. pueden tener en el mundo de la
Farmacologia es fécil entender las miitiples aplicaciones que tienen y pueden tener
en Agricultura y Medioambiente. Estos compuestos pueden retener un gran nimero
de contaminantes de los efluentes industriales, aguas residuales y suelos contaminados
por procesos de cambio anidnico, adsorcidn, etc., usando los HDL sin modificar o
modificados o los DHL calcinados.

Como ejemplo, comentaremos el papel que juegan en el caso de ciertos contami-
nantes organicos y plaguicidas.

Los fenoles han sido clasificados por la EPA (Environmental Protection Agency) de
los ERUU como contaminantes prioritarios debido a su alta toxicidad y su amplio uso.
Los nitrofenoles se utilizan en la obtencidn de colorantes, pigmentos, conservantes,
plaguicidas, medicamentos, etc., y el trinitrofenol se encuentra en aguas residuales
de fabricacidn de explosivos. Los fenoles cloro y nitro sustituidos se encuentran en
aguas naturales como aniones fenolato solubles. Nuestro grupo ha sido pionero en el
estudio de la adsorcidn del triclorofenol (TCP} v trinitrofenol (TNP) por compuestos
tipo hidrotalcita y sus derivados calcinados a 500°C [110,111-115] en diversas con-
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diciones de pH, a distintas concentraciones y relacidn sélido/liquido, consiguiendo
un conocimiento lo bastante amplio como para abordar estos problemas en diferentes
condiciones mediombientales.

Respecto a la retencion de plaguicidas por “arcillas anidnicas” se ha estudiado la
retencion de herbicidas de la familia de los fenoxiacéticos (MCPA, 2,4-D y 2,4,5-T)
[116]. La adsorcion de MCPA ocurre en dos etapas: la primera en la superficie externa
y la segunda en el espacio interlaminar, siendo la capacidad de adsorcién una funcién
del anién interlaminar originalmente presente. El ion CO; muestra muy baja capacidad
de intercambio tanto para el MCPA como para el Imazamox [83]. La adsorcion de
plaguicidas no polares o hidrofébicos comeo triadimeform, linurdn, atrazina, acefato y
diazinén en estos compuestos es muy baja [117.118]. En el caso de compuestos anfé-
teros como el glifosato se han observado dos mecanismos diferentes de interaccidén:
adsorcion electrostitica y cambio de ligando. .2 adsorcién se limita a la superficie y el
coeficiente de distribucion Kd depende del pH de la solucién [119]. La modificacién de
los HDL por intercalacién de surfactantes anidnicos o por reacciones de reconstruccién
cambia totalmente sus propiedades adsorbentes, resultando materiales similares a las
organoarcillas.

7. NANOTECNOLOGIA

Desde hace unos afios se habla cada dia mas frecuentemente de Nanotecnologia,
denominandose asi a los procesos que involucran el control y manipulacidn de materia-
les a escala de nanometro, para crear nuevos materiales y estructuras que tienen nuevas
propiedades debido a su pequefio tamafio. Los materiales multifuncionales convencio-
nales requieren un especial tratamiento para considerar conjuntamente sus propiedades
mecdnicas y fisicas, coste y procesado. No obstante, la combinacién de propiedades
derivadas de la nanoescala puede obviar estas dificultades tradicionales. La transicidn
de microparticulas a nanoparticulas conileva un cambio en propiedades fisicas. Uno
de los mayores cambios es el aumento en la relacidn drea superficial/ volumen. Como,
evidentemente, el drea superficial de la particula aumenta, la porcidn de los dtomos
expuestos en su superficie o cerca de misma, aumenta exponencialmente, credndose
muchos mas sitios de enlace, de reaccién con moléculas préximas, incrementandose
sus propiedades o credndose nuevas.

Un aspecto importante de la nanotecnologia es la formacidén de estructuras orde-
nadas a nivel de tamafio nano. Los procesos estructurales, como el autoensamblaje vy
la auto organizacion originan estructuras complejas, como ocurre en el proceso de la
cristalizacién en la naturaleza. Estos procesos estdn siendo usados en la nanoestructu-
racién de compuestos laminares

El mundo de los materiales hibridos basados en compuestos laminares inorgéni-
cos como las arcillas y, mas recientemente, con los Hidréxidos Dobles Laminares,
y compuestos orgdnicos, han sido estudiado con gran interés como resultado de las
propiedades excepcionales que pueden generarse de los mismos, tambien conocidos
como nanocomposites.
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I.a definicidn de material nanocomposite tiene un amplio significado comprendien-
do una gran variedad de sistermas monodimesionales (cadenas de dtomos y clusters),
bidimensionales {(minerales de la arcilla, 6xidos metdlicos, etc.), tridimensionales (zeo-
litas) v amorfos, hechos de componentes distintos y mezclados a escalo nano. Las pro-
piedades de estos materiales dependen no sélo de las propiedades de los componentes
individuales sino también de su morfologia y caracteristicas de interfases.

Los nanocomposites laminares representa un caso extrermo de un composite en el
que la interaccién de interfase entre las dos fases se optimiza. La ruta de sintesis de un
nanocomposite basada en un compuesto inorgdnico mineral, depende de gue se necesi-
te en su forma final como un hibrido intercalado o exfoliado. En el caso del intercalado,
el compuesto organico se inserta entre las ldminas del mineral de la arcilla de forma
que el espacio interlaminar se expande, aunque las Idminas mantienen una relacién
espacial adecuada entre ellas en las que las cadenas poliméricas se alternan con las
laminas inorgdnicas en una proporcion fija en el espacio interlaminar. En una estruc-
tura exfoliada las ldminas del mineral de la arcilla se han separado completamente y
las ldminas individuales se distribuyen en la matriz orgdnica. En los nanocomposites
exfoliados el nimero de cadenas poliméricas entre laminas son variables, Una tercera
alternativa consiste en la dispersion de las particulas de arcilla (tactoides) dentro de la
matriz polimérica, aunque este proceso sélo se usa para utilizar la arcilla como filtros
convencionales,

Como el espesor de una ldmina o plaquita de algunas arcillas es del orden de | nm
y su tamafio de 75nm a 150nm, éstas se pueden considerar verdaderas nano particulas.
La montmorillonita es 1a arcilla mas usada en la formacion de nanocomposite, aungue
se usan otras dependiendo de las propiedades finales requeridas, como la hectorita que
posee tamaiios més pequefios de laminas, y las llamadas arcillas aniénicas sintéticas,
tipo hidrotalcita.

En los iltimos afios se han estudiado intensamente los factores que controlan si
un hibrido organo-arcilla en particular puede sintetizarse como estructura intercalada
o exfoliada, dado el cambio de propiedades que se experimenta tras estas transforma-
ciones. Estos factores incluyen la capacidad de cambio de la arcilla, Ia polaridad del
medio de reaccién y la naturaleza quimica de los iones de cambio. El aspecto funda-
mental consiste en la modificacion del caricter hidrofilico nataral de las arciltas en
lipofilico. Estos mecanismos los hemos comentado ampliamnete con anterioridad. Asi
pues, la eleccién del i6n orgdnico para formar el hibrido es determinante para obtener
su mixima capacidad de almacenamiente. En el caso de hidrotalcitas el compuesto
modificante puede ser un surfactante anidnico comercial.

El primer ejemplo de polimerizacién in situ fue la sintesis del nanocomposite arci-
lla-nylon. Otros polimeros usados han sido pololefinas como el polipropileno, polies-
tireno, poliuretanos poliimidas, etc.

En el caso particular del uso de los Hidréxidos Dobles Laminares en la obtencion
de nanocomposites se pueden hacer consideraciones similares a las realizadas con las
arcillas. Estos nanocomposites, ademds de los procedimientos de sintesis enumerados
para las arcillas, hay que afiadir una ruta adicional que es la que se basa en “efecto
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memoria” de los HDL, comentada anteriormente, mediante Ia cual se reconstruye la
estructura laminar sobre el polimero

Asi, se ha comprobado la inmovilizacién de penicilina G en HDL calcinados
[120].

Un hibrido hidrotalcita-polietileno se ha empleado como aislante térmico como un
filre al exhibir mds absorcidn de tuz IR que los tradicionales usando talco, encontrando
aplicacidn en los invernaderos

Hasta el dia de hoy no se han incorporado muchos biopolimeros en el espacio
interlaminar de los HDL. Uno de elios ha sido la incorperacién del o, B- aspartato,
mediante la condensacién del dcido aminosucinico via el intermediato polisuccinimida
que se reagrupa para formar el poliaspartato a 220°C {121].

También se han incorporado biomoléculas y grandes macromoléculas relacionadas
con los monofosfatos nucléosidos AMP, CMP, GMP, ATP [122-125]. Los estudios mds
recientes en este sentido [124] muestran por microscopia confocal de laser de barride
que las nanoparticulas veutralizadas pueden introducirse en las células eucariotas me-
diante fagocitosis o endocitosis. Se ha demostrado el excelente potencial de los HDL
como reservorio y medio de transporte de genes y fAirmacos mediante hibridacién con
ADN, oligonucleétidos (As-myc), etc. Los monofosfatos nucledsidos como el mono-
fosfato de adenosina AMP, entre otros, y el dcido desoxiribonucléico ADN son biomo-
léculas negativamente cargadas que pueden incorporarse al espacio interlaminar de los
HDL sustituyendo, por ejemplo, a los aniones NO; originales.En ensayos realizados “in
vitro” se ha comprobado que estos nanohibridos atraviesan la pared celular y liberan
el ADN, al ser cambiado éste por los iones CO7 que se formen por presencia de CO2
en medio 4cido. También se ha estudido la intercalacién de derivados del 4cido félico
tales como el dcido folinico y el metotrexato (MTX), ambas molécula usadas en tra-
tamientos cancerosos [126]. Se ha comprobado que la proliferacién inicial de células
cancerosas se ve muy grandemente suprimida con tratamiento del hibride HDL-MTX
que con el MTX sdlo, demostrandose la eficiencia del HDL no sélo como transportador
de la biomolécula sino tambien en su liberacion controlada dentro de 1a célula, con un
comportamiento totalmente distinto a los vectores no virales existentes [126].

A la vista de todo lo expuesto, de todo lo que se conoce y no da tiempo de exponer
aqui, y de lo que se conocerd en el futuro acerca de las propiedades de las arcillas,
no parece una locura pensar que las arcillas tuvieron que ver con el origen de la vida,
como se ha argumentado en otras ocasiones.

No podia terminar sin dar las gracias a todas las personas que se han formado y han
colaborado o siguen colaborando en nuestro grupo de investigacidn, en especial a Lucia
Cox, Rafael Cehis y M%Jesis Calderdn y al grupo de la Prof. M"Angeles Ulibarri de la
Universidad de Cdrdoba, cuyo esfuerzo, ideas y discusiones me han ayudado durante
afios y a estar hoy aqui,

Agradezco a todos los asistentes a este Acto la atencidn prestada. He dicho.
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DISCURSO PRONUNCIADQ POR
EL ILMO. SR. D. EMILIO GALAN HUERTOS

Académico Numerario,
en contestacidn al leido por el
Hmo Sr. D. Juan Cornejo Suero,
en el Acto de su recepcion como Académico
Numerario celebrado el dia 26 de marzo de 2007.

Excelentisimas e Ilustrisimas Autoridades gue presiden este Acto.
Académicos de la Real Academia Sevillana de Ciencias.
Sefioras y Sefiores.

En la Junta General Extraordinaria de la Real Academia Sevillana de Ciencias
celebrada el 26 de Enero de 1993, se aprobé la creacién de dos nuevas secciones con
los nombres de “Ciencias de la Tierra” y “Tecnologia”. El 15 de Junio de ese mismo
aflo se procedié a la votacién de los primero tres nuevos Académicos para la seccién
de Ciencias de la Tierra, que habian sido propuestos, de acuerdo con los Estatutos
vigentes, el 25 de Mayo. Realizada la votacidn, los profesores Galdn Huertos, Paneque
Guerrero y Ruiz Berraquero fueron elegidos Académicos de Numero para formar el
nicleo inicial de 1a nueva Seccién. Hasta finales del afio 1995 no toman posesién
los dos primeros Académicos, los profesores Paneque y el que les habla. Mucho mds
tarde, por motivos justificados, en 1999 toma posesién el Prof. Ruiz Berraquero.

Hoy, mds de diez aios después de la primera incorporacién, toma posesién un
nuevo Académico para la Seccién de Ciencias de la Tierra. Es para mi un honor el
haber sido designado por la Academia para contestar en nombre de la Corporacién
al Discurso de ingreso del nuevo Numerario. A este honor se afiaden tres motivos
de satisfaccidn. El primero que la Seccién de Ciencias de la Tierra incorpora por
fin a un nuevo miembro. El segundo, que se trate del Prof. Juan Cornejo Suero, un
investigador de reconocido prestigio internacional, con el que me une una antigua
amistad, y con el que he colaborado y trabajo actualmente en temas de investigacién
relacionados con el Medio Ambiente. Y el tercero por el tema que ha elegido, que
tiene como eje central las arcillas y sus aplicaciones como adsorbentes.

La entrada en la Academia del Prof. Cornejo aumenta la ndémina de la Seccion
de Ciencias de la Tierra, y éste debe ser el comienzo de un crecimiento esperado
y necesario para que esta Seccién pueda cumplir los objetivos para los que fue
creada, llenando espacios propios de las diversas materias que se agrupan bajo
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esa denominacién y generando un cuerpo de conocimientos que la Real Academia
Sevillana de Ciencias necesita.

Parece habitual que en los Discursos de contestacién leidos por los Tustres
Académicos de ésta y otras Academias se glose especialmente el curriculo del nuevo
académico. Permitanme que en esta ocasion no sea exactamente asi, porque entiendo
que el curriculo cientifico del Prof. Cornejo Suero ya es de sobra conocido en el
seno de nuestra Academia y fue valorado positivamente por su calidad cientifica y
trayectoria investigadora. Prefiero entonces abundar mas en su dimensién humana y
cientifica, y en la linea de investigacién que ambos compartimos desde hace afios.

Como decia antes, ¢l Prof. Cornejo ha elegido un tema para su Discurso, que
trata sobre las arcillas. Ningin tema podria serme mds préximo y querido. Con
arcillas empecé a trabajar hace ahora casi cuarenta afios, y con arcillas contindo
trabajando.

No conozco ninglin material tan versdtil como las arcillas. Su definicién no es facil.
Se trata de una roca compuesta esencialmente por minerales con tamafio de particula
muy fino (del orden la micra), que es normalmente pldstica cuando se mezcla con una
cierta cantidad de agua y endurece con el secado y el calor. Aunque los minerales
mayoritarios en las arcillas son filosilicatos, pueden contener otros minerzles que
imparten también esas mismas propiedades, como los oxi-hidroxidos de hierro. A
este conjunto de minerales se les denomina Minerales de la Arcilla (Guggenheim et
al. 2006). Los “minerales asociados” son otros minerales diferentes de los anteriores
que no presentan estas propiedades, como la calcita, el cuarzo, o los feldespatos.
También estdn las “fases asociadas™, fases no cristalinas independientemente de que
impartan o no plasticidad, y la materia orgdnica.

El pequefio tamafio de particula de los minerales de la arcilla, del orden de los
nanometros, confiere a las arcillas una alta superficie especifica de la que deriva
sus propiedades de adsorcién y catdlisis. Ademas le proporciona unas propiedades
plasticas singulares, que facilitan el moldeo y su aptitud cerdmica. Por otra parte, sus
caracteristicas impermeabilizantes las hacen ttiles para el revestimiento de pozos y
para el sellado de depésitos y el enterramiento de residuos de todo tipo (incluido los
radiactivos), como bien documenté en esta Academia el Prof. Trillo en su Discurso
de recepcion como Académico Numerario en 1994,

Gran parte de la vida se desarrolla sobre materiales arcillosos y, como el
Dr. Cornejo ha dicho, probablemente jugd un importante papel en la formacion de
Ia materia primigenia. Bernal (1949) fue quien primero sugirié la participacion de
tas arcillas en el origen de la vida, debido a que estos materiales reunfan una serie
de propiedades, tales como su gran capacidad de adsorcién, la habilidad para captar
compuestos orgdnicos y para polimerizar estructuras, y por absorber la radiacién solar
y la ultravioleta. Cairn-Smith (1982) razonablemente escribié en su ya clasico libro
“(Genetic Takeover”, que no hay ninguna razén para suponer que necesariamente Jos
origenes de la vida tuvieran que partir de moléculas orgédnicas. Este autor propone
que los primeros sistemas vivientes y su evolucién quimica podia haber estado
basada en una quimica diferente a la que conocemos, y propone como candidatos
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Las arcillas especiales son aquellas constituidas esencialmente por un mineral de
la arcilla: caolines, por mineraies del caolin, bentonitas, por esmectitas, sepiolita y
palygorskita. Su produccién no llega al 10% del total, pero su valor supone el 70%.
Son las arcillas empleadas en la industria del papel, para la fabricacién de porcelana,
de refractarios aluminicos, de lodos de sondeos, de filtros para la decoloracién y
purificacién de vinos, cervezas y zumos, y el tratamiento de aguas residuales, para
la pelletizacidon de menas de hierro, moldes de fundicién, cosméticos y farmacos,
emulgentes, estabilizantes, detergentes, cargas en pldsticos y caucho, pigmentos en
pinturas, alimentacién animal, soportes de catalizadores y de plaguicidas, camas de
gatos, absorbentes industriales, aislamiento de vertidos, estabilidad de suelos, pantallas
aislantes en ingenieria civil, etc.

A todos estos usos ya cldsicos se unen las nuevas tecnologias desarrolladas a
partir de la posibilidad de usar arcillas como verdaderos nanomateriales naturales
y econdmicos. Recientemente (2006} ha aparecide un libro, “Handbook of Clay
Science”, cuyos editores cientificos han sido Faiza Bergaya, Benny Theng y Gerhard
Lagaly, v en el que hemos participado mds de sesenta investigadores en arcillas de
todo del munde, que retine en sus mas de 1.200 piginas todos los usos industriales
de las arcillas, desde los cldsicos a los mds novedosos, aportando una nueva vision
de la importancia presente y futura de estos nanomateriales.

Pero nuevos retos esperan a la investigacion de arcillas. Los hallazgos en Marte
de minerales de la arcilla (Bish et al., 2006; Bibring y Poulet, 2006)) demuestran la
existencia de agua liguida sobre Marte en algiin momento y el como se formaron
estos minerales es uno de los nuevos temas para investigar. Por otra parte, la fijacidn
de carbono por suelos, y el secuestro de CO, por arcillas y el sellado de reservorios,
es otro de los temas emergentes y con gran futuro en los préximos afios. Las arcillas
ademds pueden ser nanomateriales ttiles para poder preparar materiales con capacidad
de autoreplicado, un campo de posibilidades impredecibles, cuyos resultados enlazan
con lo anteriormente comentado sobre el papel de las arcillas en el origen de la
vida.

# ok ok

El discurso que acabamos de ofr pronunciar al Prof. Cornejo se centra en la
utilizacién de arcillas para la formulacidn de firmacos, como soporte de plaguicidas, y
en la preparacién de nanocomposites. Estos tres centros de interés del discurso no son
casuales, sino gue responden a su evolucién en la investigacion que ha desarrollado
a lo largo de mds de treinta afios.

El nuevo Académico, natural de Almendralejo (Badajoz), reside desde los catorce
afios en Sevilla, a donde se trasladé su familia buscando particularmente un ambiente
universitario para sus hijos. Su vocacidn por la Quimica le viene desde las clases
particulares de Quimica que recibié del farmacéutico de su pueblo, cuando durante
un verano le preparé para el nuevo curso de Bachillerato en el que deberia cursar
esa asignatura por primera vez. El atractivo que siente por esta materia le hace
matricularse afios méas tarde en la Facultad de Ciencias de Sevilla. Al mismo tiempo
Juan descubre Sevilla y como a tantos otros que un dia llegamos a estas tierras, Sevilla
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lo seduce, lo secuestra sin darse apenas cuenta, con sus costumbres, su cultura, su
olor, su paisaje y la forma de vida, y ya nunca pensari en dejarla, convirtiéndose en
un autentico sevillano, participando v comprometiéndose en muchas de las facetas
sociales y culturales de Sevilla y de Alcald de Guadaira, donde ha residido muchos
anos.

Cuando Juan Cornejo termina la Licenciatura en Quimica entra en el Dpto. de
Quimica Inorgdnica, atra{do por la fuerte personalidad del Prof, D. Francisco Gonzilez
Garcia. Las dotes pedagégicas del Prof. Gonzdlez Garcia que de forma clara v precisa
explica la Quimica Inorgédnica, haciendo que resulte ficil de comprender hasta los
temas mas complicados, le convencen de que su futuro puede estar en el grupo del
Prof. Gonzilez Garcia.

En ese Dpto. ya estan trabajando algunos amigos y compaifieros que le animan
ademads a solicitar la realizacion de la Tesina y posteriormente a pedir una plaza de
Ayudante de Clases Pricticas, que seria de Quimica General, primero, y de Quimica
Inorgénica, un afto después. Entre las alumnas a las que imparte docencia prictica
estd Maria del Carmen Hermosin, y este encuentro marcard de nuevo su vida, tanto
en lo afectivo y tamiliar, como también en lo cientifico, porque ambos formaran el
micleo del grupo de investigacidn que actualmente dirige.

La Tesina la prepara bajo la direccidn del entonces Profesor Adjunto, José M. Trillo
de Leyva, sobre la actividad catalftica de 6xidos metdlicos, investigacidn que continua
en su Tesis Doctoral, con el tema “Actividad catalitica de 6xidos de la primera serie
de transicidn en la descomposicién del 4cido acético”, trabajo que dirigen los Drs.
Trillo y Criado. Es el afio 1973 cuando defiende su Tesis Doctoral, que obtiene la
Calificacion de Sobresaliente “cum laude™ por unanimidad, y ya un afio antes habia
logrado una plaza de Colaborador Cientifico del CSIC.

I.a plaza de Colaborador Cientifico marca un nuevo camino en la vida investigadora
del Prof. Cornejo que serd definitivo, ya que su entrada en el Consejo con dedicacién
exclusiva le obliga a abandonar la docencia universitaria. Sin embargo su vocacion
docente la ha mantenido siempre con la participacidn en distintos cursos de postgrado.
De hecho, en la actualidad, es Profesor del Programa “Medio Ambiente v Tecnologia
de la Produccion” que esta a cargo del Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Quimica
Agricola de la Universidad Hispalense.

Cuando se incorpora como Colaborador al Instituto de Edafologia y Biologia
Vegetal de El Cuarto en Sevilla, empieza a trabajar con arcillas y dxidos naturales,
componentes propios del suclo, y para profundizar en estos temas reaiiza una estancia
en el Instituto de Quimica Inorgdnica de la Universidad de Munich, con una Beca
Postdoctoral de la Deutsche Forschungsgemeinschaft de la Repiblica Federal
Alemana. En Munich trabaja durante el curso 1973-74 con Prof. M.H.P. Béehm sobre
la adsorcidén de fosfatos en 6xidos, investigacién que luego continuard en Sevilla con
Gxidos de titanio y hierro como adsorbentes para distintos compuestos orgénicos.

En 1978 se marcha a la Universidad de Purdue en W. Lafayette, Indiana,
acompafiado por Mary Carmen con quien se habia casado el afio anterior. Juan va
con una beca Fulbright y como profesor visitante, y en Indiana ambos trabajan con el
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Prof. Joe L. White, uno de los pioneros de la mineralogia de arcillas, recientemente
fallecido, y con el Dr. Hem, farmacdlogo, con los que se inicia en la investigacién de
arcillas con moléculas organicas de interés bioldgico. Sus investigaciones ponen de
manifiesto el papel de la aicilla en las formulaciones farmacéuticas, que actiia sobre el
principio activo y no es un mero componente inerte en el preparado. Hasta tal punto
puede interaccionar con el principio active que lo puede degradar haciéndolo inocuo
o incluso nocivo. El tema es de gran interés y novedoso. En las investigaciones que
realizan comprueban también que en otros casos las interacciones arcilla-firmaco
pueden conducir a formulaciones de liberacién lenta o retardada del principio activo.
El Dr. Cornejo en su Discurso ha ilustrado con detalle estos procesos y su interés
actual, con investigaciones que realizé bdsicamente en los afios 80.

Paralelamente, ya en esa década, comienza a trabajar en Quimica Agricola v en
particular en problemas ambientales derivados de la ntilizacidn de los plaguicidas en
los suelos. Sus investigaciones mds importantes v reconocidas a nivel internacional
tratan de la adsorcion-desorcién de plaguicidas por minerales de la arcilla e hidrotalcita,
asi como su comportamiento en suelos. El control de plaguicidas y el suministro
controlado de los plaguicidas soportados en arcillas, es una de las principales
aportaciones del Prof. Cornejo a este tema. Con las experiencias obtenidas se prueba
que se puede suministrar al suelo sélo las cantidades necesarias de plaguicidas y de
forma ralentizada.

Finalmente en el brillante discurso del Dr. Cornejo se aborda la formulacién de
nanomateriales con minerales de la arcifla e hidrotalcitas, aprovechando su tamafio
nanométrico y su estructura laminar, lo que permite la obtencidén de nanocomposites
sintetizados como hibridos intercalados o exfoliados. Este es uno de los nuevos
campos de investigacion de las arcillas {nanomateriales naturales) y de sus futuras
aplicaciones.

La vida cientifica del Prof. Cornejo es la de un investigador nato, que ha pasado
administrativamente por todos los puestos que el escalafén tiene actualmente en el
CSIC, hasta llegar a Profesor de Investigacidn a la edad de 45 afios. Podia citar que
fiene numerosos trabajos de investigacidn publicados en las mejores revistas de su
especialidad, participaciones en congresos, conferencias, etc. o sea todo lo que es,
era, habitvual en la carrera de un investigador. Pero no voy a hacer un curriculo en
cifras, porque para mi no hay nada mds anticientifico y reduccionista que describir la
importancia de una persona por nimeros y fechas. Por el contrario quiero resaltar del
Dr. Cornejo sus méritos de forma cualitativa. Diré en primer lngar que es una persona
dotada para la investigacion. Plantea un trabajo con racionalidad y metodologia,
dejando siempre espacio para los resultados sorprendentes, que son en todo caso
los que pueden abrir nuevos horizontes a la Ciencia y sabe discutir con espiritu
critico sus propios datos. Se estd formando continuamente. Sabe trabajar en equipo
v ensefia v aprende de sus discipulos. Hace Ciencia basica y aplicada, y es un buen
divulgador cientifico.

Y todo ello lo hace creando un clima de confianza y de respeto con los compafieros,
y ofreciéndoles si es el caso su amistad y ayuda, Porque Juan Cornejo es una persona
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afable, atractiva, dialogante, culta, demdcrata. En Juan Cornejo hay ademds de un
cientifico un humanista. Es una persona que se adapta ficilmente a un ambiente
determinado sin perder su identidad. Muy al contrario puede llegar a llenarlo con
su personalidad y espontaneidad. Su aficién por las Bellas Artes le hacen conocedor
de la pintura cldsica y la vanguardista, de la épera o la misica sinfénica y ¢l cante
jondo, del teatro y la literatura actual, etc.

Conoci a Juan Cornejo personalmente en 1982 en Torremolinos durante un
Congreso Iberoamericano de Arcillas y desde el primer momento empatizamos. Yo
estaba a punto de trasladarme a Sevilla, y desde entonces me ofrecié su amistad y
ayuda para que la llegada a Sevilla pudiera resultar més fécil. Desde aquel momento
en que también conoci a Mary Carmen, entonces embarazada de su segundo hijo,
fomentamos unas relaciones que trascendian lo meramente profesional.

Entre los afios 84 y 87 codirigimos la Tesis Doctoral de Matilde Forteza sobre la
interaccién de dexametasona con montmorillonita, palygorskita y sepiolita. Su aporte
y experiencia fueron fundamentales. En las discusiones que tenfamos probablemente
era yo el que més aprendia. En 1984 cuando preparé mi candidatura para Presidente
de la Sociedad Espafiola de Arcillas, le ped{ que me acompafiara como Tesorero.
Tuntos, y con José Luis Pérez Rodriguez como Secretario, fuimos la base del Comité
Organizador de la EUROCLAY “87. El congreso Europeo de Arcillas reunié en Sevilla
a mds de quinientas personas y fue un gran éxito, ain recordado por muchos de
los asistentes. El tiempo que pasamos juntos trabajando en jornadas interminables,
nos hizo conocernos mejor, y descubri la gran calidad humana de Juan Cornejo.
Posteriormente hemos seguido nuestras relaciones, participando ademads en varios
proyectos sobre temas de contaminacidn, y siempre me he sentido cémodo trabajando
0 en cualquier reunidn, por el clima positivo y sereno que crea.

Yo creo por otra parte que los investigadores del tipo de Juan Cornejo se estin
acabando. Las generaciones posteriores estdn mds funcionarizadas, con lo que
de peyorativo tiene esta expresién al aplicarla a un investigador. Hoy los jovenes
investigadores sélo estin pendientes del nimerc de publicaciones que son capaces de
producir por afio en Revistas de alto impacto, intercolaborando en los trabajos mas
dispares con otros investigadores para multiplicar el niimero, sin apenas importarles
demasiado cudl es su participacion, y sin enterarse a veces de los objetivos y aportes
del trabajo. Saben gue éste es criterio bdsico para lograr una plaza o un ascenso en
su carrera, y abandonan cualquier otro tipo de actividad. Es dificil encontrar a una
persona en formacién que quiera colaborar en ofras tareas que no sean en aquellas
que les proporcionen un trabajo que esté publicado en una Revista recogida en el
SCI. Nadie quiere ya organizar congresos, dar conferencias divulgativas, publicar en
Revistas nacionales, montar una nueva técnica, dar una clase extra, corregir exdmenes,
revisar un trabajo, formar parte de comisiones, etc. Tedo ello se considera una pérdida
de tiempo que le distrae de esa carrera dislocada por publicar. Quizds a todo esto
hemos contribuide los que hemos tenido responsabilidades en la politica cientifica
y formamos parte de tribunales, aunque yo siempre he discrepado de este criterio
como base para medir la capacidad de un investigador.
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El Prof. Cornejo es todo lo contrario del modelo que acabo describir. Siempre se
le encontrard para participar en discusiones y foros cientificos, organizar reuniones
cientificas, escribir articulos en Revistas locales y espafiolas no incluidas en el SCI,
formar parte de tribunales, actuar de editor cientifico, dar conferencias, preparar
proyectos, etc. y a pesar de ello, ha sabido crear un grupo de investigacién de
excelencia al lado de Maria del Carmen Hermosin, en cuyo seno hay ya formados
colaboradores de una gran valia.

Inclusive el Prof. Cornejo ha tenido también tiempo para ejercer labores
administrativas en el Instituto de Recursos Natarales y Agrobiologia de Sevilla como
Sub-Director, primero entre 1989 y 1950 y 1994-1997, v como Director, después,
entre 1998 y 2002.

Por todo ello, ilustres compaiieros, creo que la Real Academia Sevillana de
Ciencias ha hecho nna buena eleccién con el nuevo Académico. En el Prof. Cornejo
encontrard a vn Cientifico de excelencia, a un humanista y a un buen colaborador
en las tareas propias de la Institucién. Debo finalmente felicitar al Profesor Cornejo
Suero porque ha entrado en la Academia y por la altura cientifica del Discurso que ha
pronunciado, v a Ia Academia por el acierto en esta designacién. Agradezco ademas
a todos los asistentes a este Acto la atencion con que me han escuchado. He diche
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ALOCUCION DEL EXCMO. SR. D. BENITO VALDES
CASTRILLON, PRESIDENTE DE LA ACADEMIA

La incorporacion de un nuevo Académico es siempre motivo de satisfaccién para
esta Academia, que poco a poco ve como se van cubriendo sus plazas de Académico
Numerario. Hoy se incorpora el llmo. Sr. D. Juan Corneio Suero, incorporacién gue
era deseada y esperada por nuestra Institucién por varios motivos.

En primer lugar, la Academia va a contar desde ahora con un notable investigador,
cuyo excelente curriculum ha sido glosado de una manera breve por el Ilmo. Sr. D.
Emilio Galdn Huertas en su magnifico Discurso de contestacién al no menos magnifico
del recipientario. El nuevo Académico cubre un drea del saber a cabailo entre la
Quimica, la Biologia y las Ciencias de la Tierra, lo que por una parte demuestra el
cardcter interdisciplinar de la Ciencia, lo que trata muy particularmente de potenciar la
Academia, y por otra parte garantiza que el nuevo Académico podré participar de una
manera directa en muchas de las actividades de la Academia, como lo hizo ya cuando
el afio pasado contribuyé con una magnifica ponencia al Simpostio Internacional sobre
Superficies, Interfacies y Membranas, organizado por la Academia en colaboracién y
con el soporte econdmico de la Fundacién Ramoén Areces.

Por otro lado, el nueve Académico se incorpora a la Seccidn de Ciencias de la
Tierra. Hay que celebrar especialmente este hecho, y felicitar a los componentes de
esta Seccién por lo acertado de su propuesta. Hasta hoy la Seccidn tenia cubiertas tres
de las ocho plazas de las que puede disponer de acuerdo con los Estatutos. Pero se
reducia de hecho a sélo dos miembros activos. No por eso ha dejado de contribuir muy
positivamente a las actividades de la Academia. Los [lmos. Sres. D. Guillermo Paneque
y D. Emilio Galdn se cuentan entre los Académicos que mdés asiduamente participan en
Juntas, conferencias y otras actividades de la Academia y son ademds responsables de
la organizacién de conferencias, cursos y ciclos de conferencias de los que no faltan
al menos uno anual, lo que aprecia la Academia y agradece muy sinceramente su
Presidente. La incorporacién del nuevo Académico contribuird sin duda a que las tareas
de la Seccidn sean méas ampliamente compartidas, ademds de que sus iniciativas hardn
a su vez aumentar y diversificar ias propuestas de actividades de esta Seccién, Verd,
llmo. Sr. . Juan Cormnejo, que la satisfaccion por su incorporacidn a nuestra Institucion
no es del todo desinteresada, sino que entra de lleno en lo que la Academia espera de
sus miembros, que es su participacion activa, lo que no me cabe ninguna duda de que
asi serd en su caso, dada su manera de ser y las excelentes relaciones que mantiene
desde hace muchos afios con muchos de sus compafieros de Academia, relaciones que
extenderd sin duda en breve a los demés miembros e la Institucién con los que no ha
tenido tanto trato a lo largo de su larga vida profesional.
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La Academia lo recibe con los brazos abiertos, como bien ha puesto de manifiesto
el abrazo que ha recibido de los que desde hoy son sus compafieros en esta Real
Institucion.

Para mi es una satisfaccién personal el que por ostentar en estos momentos el
cargo de Presidente de la Academia me haya correspondido imponerle en nombre
de su Majestad el Rey la Medalla de la Institucién y confirmar su nombramiento
de Académico Numerario. Conozco a Juan Cornejo desde hace varias décadas; nos
profesamos una franca amistad, y lo admiro por sus conocimientos y por la calidad de
sus investigaciones. Pero ademds por su cardcter abierto, franco, sincero y espontineo,
que garantiza que su relacion con los demds miembros de la Academia serd de sincera
amistad, ya que asf es su cardcter y asi lo transferird a la Academia.

En nombre de la Institucién y en el mio propio, reitero la mds calurosa bienvenida,
que le ha dado ya el llmo. Sr. D. Emilio Galdn. La Academia gana un notable
investigador, una gran persona y un excelente compafiero, que contribuird con el suyo
a aumentar el prestigic de la Institucion.

Y solo me queda cerrar estas breves palabras agradeciendo al llmo. Sr. D. Emilio
Galdn por haber aceptado el encargo de la Institucidn de contestar el discurso de
entrada del nuevo Académico vy a las autoridades que nos acompafian y a todos Vds.
Sras. y Sres. que han querido honrarnos con su presencia.

Muchas gracias.
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