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LA INVESTIGACION DE LA ARCILLA
Y DE LOS MINERALES DE LA ARCILLA,
EN ESPANA

Discurso pronunciado por el Excmo. Sr. D. Enrique
Gutiérrez Rios en la Sesidn Publica celebrada para to-
mar posesion de la plaza de Académico de Niimero
de la Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Na-
turales el dia 22 de mayo de 1985.



Excmo. Sr. Presidente:
Excmos. Sres. Académicos:
Sras. y Sres.:

El ingreso en esta Real Academia constituye uno de los més altos
honores recibidos en mi vida cientifica. Por eso quiero comenzar estas
palabras expresando mi gratitud a todas las personalidades que la in-
tegran.

Al incorporarme a este alto Organismo vuelvo a encontrar a mu-
chos de los que comenzaron conmigo la investigacién cientifica en aque-
lla época dificil de nuestra posguerra, en el edificio construido por la
Fundacién Rockefeller, en los altos de Serrano.

En aquel edificio se reanudd, después de nuestra guerra, un trabajo
investigador impulsado y dirigido por José Maria Albareda, Antonio Rius
Miré, Manuel Lora, Julio Palacios y José Maria Otero Navascués, que
fue el ntucleo inicial, en Madrid —en el campo de las ciencias fisicas
y quimicas—, del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Tuve
asi la fortuna de ser testigo, desde mi modesta condicién de becario, del
nacimiento del Consejo.

Arfios después, a finales de los cincuenta, fui testigo también de las
gestiones de Albareda para la constitucién de la Comisién Asesora de In-
vestigacidn Cientifica y Técnica —de la que Manuel Lora fue primer
Presidente—. El nuevo Organismo nacia como instrumento para finan-
ciar, con mayor amplitud de lo que podia hacerlo el Consejo, la inves-
tigacion cientifica universitaria, la investigacién en la industria espafiola
y la relacién de ésta con los organismos nacionales de investigacién.
Hay ahora, en muchas Universidades espafiolas, una investigacién cien-
tifica de muy alto nivel que es, en gran parte, fruto de la actividad de
este Organismo.

El Dr. Marafién, de quien se cumplen ahora los veinticinco afios
de su muerte, decia en una ocasién muy solemne: «Nada hay mds
dificil en nuestros dias, porque la pasién viene perturbando, des-
de largo atrds, que el reconocimiento de la justicia; nada hay maés

_T7 —



dificil que esto tan sencillo de decir, cuando debe decirse, que las cosas
son como son. Y es lo cierto —sigue diciendo el Dr. Marafion— que
en nuestro pais no han tenido nunca los hombres de ciencia tantas po-
sibilidades de trabajar y de ser ayudados por el Estado en sus afanes
como bajo la tutela del Consejo.» Y continuaba el Dr. Marafidn: «Su
ejecutor, incansable, atento a todos los detalles, abierto a las sugestiones,
cualesquiera que fuesen; sobre todo, lleno de un entusiasmo callado,
discreto, pero sin desmayo, ha sido José Maria Albareda.» «Supo [],
en estos tiempos dificiles, eludir no ya los impulsos de la pasién, lo
cual es condicién habitual de los hombres dignos, sino alcanzar lo que
es mas arduo todavia: ignorar que esa pasién existe y realizar su obra
con la serenidad que exige el sentido universal de la ciencia.»

He pensado que la mejor forma de rendir homenaje, en ‘esta ocasion
para mi tan importante, a José Maria Albareda, mi maestro, y a las
personas que antes he nombrado, participes con Albareda del actual re-
surgimiento cientifico de Espafia, era trayendo aqui, a esta alta tribuna,
esas palabras del Dr. Marafién.

Permitidme recordar también ahora a dos destacados maestros que,
porque su magisterio fue muy difusible, han dejado una huella profunda
en la ciencia espafiola contemporanea desde la posicién de quimicos
inorganicos. Me refiero a Enrique Moles y a Emilio Jimeno. Los dos
participaron en las actividades de esta Real Academia desde el dmbito
de la Quimica Inorganica y los dos fueron antecesores mios en la Cate-
dra de Quimica Inorgdnica de la antigua Universidad-de -Madrid.



Uno de los campos de investigacion de mayor desarrollo en Espafia,
durante las tltimas décadas —a juzgar por el namero de investigadores,
de laboratorios y el volumen de publicaciones en revistas especializa-
das— ha sido el relativo a la arcilla y a sustancias naturales analogas.

Los llamados minerales de arcilla constituyen un importante grupo
de compuestos naturales inorganicos —también llamados filosilicatos—
que estan siendo en el mundo objeto de amplia investigacién basica,
por el interés de sus caracteristicas estructurales, relacionadas con muy
importantes propiedades.

Pero, ademas, son materias primas de materiales y de productos
industriales tan variados y de tanta importancia como: aisladores eléc-
tricos y térmicos; vidrios industriales y de uso doméstico; refractarios;
materiales de construccién; ceramica de usos domésticos e industriales
(incluidas las llamadas de alta tecnologia); tierras de moldeo para la
industria metaliirgica; lodos de sondeo, en perforaciones petroliferas;
catalizadores y soportes de catalizadores en la industria petrolquimica
y en la de la explotacion de la hulla; aditivos de plasticos de caucho
y de papel, pesticidas para la agricultura; decolorantes y emulsionan-
tes en las industrias cervecera, vinicola, azucarera, asi como en las de
pinturas, cosmética y productos farmacéuticos.

La relacién anterior no es completa, pero sirve para juzgar la impor-
tancia de la arcilla y, en general, de los filosilicatos, como materias pri-
mas para la industria.

Al lado de materiales de bajo precio, pero de muy alto volumen de
produccién, obtenidos de la arcilla, como el ladrillo ordinario o el ce-
mento, figuran otros que, por el contrario, su demanda es reducida, pero
son muy costosos por la laboriosa preparacién, como la cerdmica lla-
mada de alta tecnologia.

La gran importancia econémica de esa variedad de productos indus-
triales, confiere muy alto valor a los yacimientos de filosilicatos como
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reservas naturales que, en Espafia, sélo es superada por el carbén y
algunos minerales met4licos estratégicos.

Espafia es uno de los primeros paises europeos en riqueza y varie-
dad de yacimientos de minerales de la arcilla. Sin embargo, la valora-
cién industrial de ellos exige la caracterizacidén de sus especies consti-
tutivas y la investigaciéon de procesos de aislamiento y purificacién.
Depende, por tanto, del volumen de investigacién basica existente.

A esto hay que atribuir que la posicién de Espafla en riqueza de
esta clase de yacimientos se haya destacado y hecho econémicamente
muy importante a lo largo de los ultimos cuarenta afios —paralela-
mente al desarrollo industrial, y al volumen y a la calidad de la inves-
tigacidén basica existente sobre tales especies naturales, como indico
después—.

Ademads de este aspecto industrial, la arcilla es el constituyente acti-
vo, coloidal inorgénico de los suelos; con un papel primario en la nu-
tricién de las plantas. En el valor nutriente y en la adecuacién de los
tipos de suelos a cada clase de cultivo, la naturaleza de la arcilla, aun-
que no es factor tnico, es uno de los mas importantes. En los Estados
Unidos de América —donde la aplicacién de la investigacién cientifica
al sector agrario, en todas sus vertientes, ha alcanzado los niveles mds
altos— sus centros de investigaciéon agricola cuentan, por lo general,
con investigadores muy destacados en aspectos estructurales bdsicos
y propiedades de los minerales de la arcilla. '

Como tectimonio personal de esto, puedo indicar que, aunque nunca
me he dedicado directamente a investigaciones agricolas, he trabajado
en la Plant Industry Station, Beltsville, Mass. —un organismo depen-
diente del Ministerio de Agricultura de los EE. UU. de América—. Alli
(era finales de los afios cuarenta) investigaba Sterling B. Hendricks,
que habia sido el mas destacado discipulo de Linus Pauling, en la
época en la que éste se dedicaba a la investigacién de estructuras cris-
talinas de compuestos inorganicos, actividad que inicié como discipulo
directo de Bragg, en Manchester. También en Europa: en la Rothansted
Experimental Station, en Haperden, han trabajado Green-Kelly, McEwan,
Brown, etc. ‘

La arcilla y, en general, los filosilicatos, es un campo de estudio
interdisciplinar. En €l confluyen muy diversas ramas de la ciencia,
como: Cristalograffa, Quimica Inorganica y Mineralogia; Geologia sedi-
mentaria y Estratigrafia; Edafologia, Quimica agricola y Fisiologia de
la nutricién vegetal; Quimica de materiales y Quimica Industrial; Fisica
del suelo y, en relacién con ella, ingenierfa de construcciones civiles.
Tiene, incluso, relacién instrumental con las ciencias humanas en cier-
tos aspectos de la historia de la civilizacién como la Arqueometria, que
incluye la Ciencia de los materiales arqueolégicos obtenidos con arcilla.
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Todos estos aspectos en su amplia variedad de aplicaciones, se cul-
tivan actualmente en Espaifia.

Me ha parecido que ante este alto organismo, que congrega a tan
eminentes cultivadores de todas las ciencias fisicomatemadticas y natu-
rales, podria ser oportuno —en una ocasién para mi tan honrosa—
ofrecer una visién de conjunto del desarrollo y volumen actual, de uno
de los campos de investigacion que, como he indicado antes, ha adqui-
rido en Espafia gran volumen, en sus miiltiples vertientes cientificas
y tecnolégicas, y al que, por haber tenido alguna participacién en sus
comienzos, he estado siempre muy préximo.

Parte de las investigaciones que me propongo exponer estin comen-
tadas —por su cardcter estrictamente quimico— en el libro de don
Manuel Lora-Tamayo, Presidente de esta Real Academia, publicado en
1981, con el titulo: La Investigacion Quimica Espafiola (1).

En el origen de esta actividad investigadora, estin los trabajos de
José M.» Albareda, iniciados en 1928 en Bonn, con Kappen, como beca-
rio de aquella Universidad; continuados en el politécnico de Zurich
(E. T. Hochschule), en 1930, con beca de la Junta para Ampliacion de
Estudios, y en la Rothansted Experimental Station de Haperden, en
1932, con beca de la Fundacién Ramsay. Parte de estas investigaciones
estaban incluidas en el curso 1935-36, que sobre Quimica del Suelo
desarroll6 Albareda en esta Real Academia, en la Catedra «Conde de
Cartagena».

Precisamente, en la época en que Albareda hacia contacto con los
mas prestigiosos laboratorios de investigacién de arcillas de suelos,
se estaba produciendo el transito de la consideracidn de la arcilla como
gel amorfo, originado por precipitacion de suspensiones acuosas coloi-
dales de silice y aliimina, al descubrimiento de su naturaleza cristalina.

El concepto de componente coloidal amorfo de los suelos, constituyd
la base de la larga trayectoria investigadora de Wiegner (2) y de Matt-
son (3). Sin embargos, Ross (4) descubrié por difraccion de rayos X, en
1928, que en la arcilla de los suelos existen minerales —como la caoli-
nita, por ejemplo— que se encuentran también en grandes yacimientos,
conocidos y explotados desde muy remota antigiiedad y que, desde
hace mas de dos siglos, estdn siendo estudiados en sus aspectos geo-
16gicos.

En 1930, Pauling establecié, basandose en consideraciones cristalo-
quimicas, un esquema basico, general, de la estructura de la caolinita,
en concordancia con los datos de difraccién de rayos X, obtenidos por
Hendricks un afio antes. Aquel mismo aifio, también Pauling establecid
la estructura de las laminas de mica y de pirofilita. El primer modelo
estructural de la montmorillonita —otro de los importantes minerales
de la arcilla— fue ideado por Hofmann y col. (5), en 1933. Este modelo
permitia interpretar los dos tipos de lineas observadas por difraccién
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de rayos X, las sucesivas reflexiones basales 001, que varfan de posi-
cién con el contenido de agua, y las reflexiones generales hk0, invarian-
tes, correspondientes a las de la pirofilita. El punto de vista de Hof-
mann fue aceptado pero modificado por Marshall en 1935 y por Hen-
dricks en 1942, para interpretar las caracteristicas propiedades de la
montmorillonita. Sin embargo, persiguiendo el mismo objetivo Edelman
y Favejee habian propuesto en 1940 un modelo diferente.

La década de los treinta habia sentado las bases de la investigacién
por difraccién de rayos X de la estructura cristalina de los minerales
de la arcilla. Pero el problema ha continuado hasta el momento actual.

1. ESTRUCTURA CRISTALINA

Antes de hacer referencia a la contribucién espafiola al aspecto ba-
sico, estructural, de los filosilicatos, creo interesante recordar que la
dificultad del problema reside en que la gran mayoria de estos mine-
rales son polvos cristalinos, de baja simetria, con caracteres quimicos
y estructurales, que aumentan las causas de indeterminacién para la
resolucién de la estructura (incluso con los actuales difractémetros
automaticos de polvo). Son limitaciones inherentes a las caracteristicas
de los cristales que obligan a utilizar supuestos o modelos que, elabo-
rados mediante conceptos generales de cristaloquimica estén de acuerdo
con los datos de difracciéon de rayos X observados.

Estos supuestos son, frecuentemente, susceptibles también de com-
probacién experimental, en aspectos parciales, por otros métodos. La
iniciativa y la imaginacién del investigador desempefian, en estos pro-
blemas, un papel primario.

En los afios cuarenta, las investigaciones promovidas por Albareda
en Madrid —en la Seccién de Quimicas de Suelos, del Instituto de
Fisica y Quimica, primero, y en el Instituto de Edafologia después—
comenzaron a cristalizar en grupos de trabajo nuevos. Uno de éstos
fue mi primera Catedra de Quimica Inorganica en la Facultad de Cien-
cias de la Universidad de Granada. Alli, uno de los primeros colabora-
dores, Francisco Gonzalez Garcia, hizo una observacién de caracter
quimico que fue después base de importantes resultados de caricter
estructural.

La observacién consistia en que la deshidratacién de la montmori-
llonita puede hacerse irreversible si los cationes de cambio original-
mente existente se han sustituido por otros como Lit o Mg?*, de campo
electrostatico muy intenso. La situacién que se alcanza es semejante
a la de las micas: en éstas, el espaciado basal 001 es invariable, por



ser inaccesible a las moléculas de agua el espacio interlaminar. Este
resultado, que formaba parte de su tesis doctoral, fue publicado por
el autor en 1949 (6) y desarrollado después con detalle por él mismo,
en colaboracién con Salvador Gonzélez Garcia, en 1953.

Basandose en esta propiedad Green-Kelly (7) en Inglaterra, estable-
Ci6 en 1953 un método, muy ampliamente utilizado (8) para diferenciar
la montmorillonita de otras especies o miembros de su grupo, con 13-
minas de caracteristicas similares.

Ese estado, alcanzado por deshidratacién de la montmorillonita
—que en la bibliografia actual se denomina de ldminas colapsadas—
tiene, ademas, un importante aspecto estructural. El desorden en la
disposicién relativa de las ldminas y la variacion del espaciado basal, c,
existente en la montmorillonita por la hidratacién, desaparecen. Se es-
tablece un espaciado basal invariable de laminas ordenadas, de 9,6 A
en el caso del litio y 9,8 A en el magnesio, con los correspondientes
oérdenes sucesivos de reflexién.

Puesto que en los silicatos laminares cada cristal estd formado por
paquetes o agregados de ldminas, para su caracterizacién por difrac-
cién de rayos X es importante que los agregados estén orientados. Con
este fin se habian establecido para los silicatos hidratados métodos
basados en la formacién de complejos interlaminares con sustancias
organicas, que desplazan a las moléculas de agua situadas en el espacio
interlaminar. McEwan (1944), utilizé glicerol y Bradley (1954), etilengli-
col. Aunque estos trabajos condujeron a importantes métodos genera-
les de identificacion como habré de comentar después, los agregados
orientados formados por deshidratacién, segun las investigaciones de
Gonzilez Garcia, son cristales puros; lo que les confiere especial inte-
rés cristaloquimico.

Nuestro contacto posterior con McEwan en 1950, en Amsterdam,
con ocasién del «IV International Congress of Soil Science» —en el
que los minerales de la arcilla ocupaban lugar muy destacado— fue
origen de una larga colaboracién que contribuyé mucho al desarrollo
en Espafia de aspectos importantes de la investigacién en filosilicatos.

Cuando McEwan dejé Haperden, para trabajar en Granada, en la
Citedra de Quimica Inorganica de la Facultad de Ciencias y en la Es-
tacién Experimental del Zaidin, del Consejo Superior de Investigacio-
nes Cientificas, eran los comienzos de los afios cincuenta. Entonces
—después de grandes dificultades materiales que mis primeros colabo-
radores habian logrado superar con su trabajo entusiasta—, disponia-
mos ya de un difractémetro de rayos X con cdmaras para polvo y de
un equipo automitico de ATD construido por Girela, utilizando un
sistema de regulacién que adquiri en Norteamérica, con los fondos de
pensionado. .

De esta época proceden, ademds de otras investigaciones, a las que



después haré referencia, las fundamentales realizadas por McEwan en
colaboracién con Ruiz Amil, Guerrero y Ramirez, sobre interestratifica-
cién de silicatos laminares.

Si no se considera su carga eléctrica, las laminas de pirofilita, de
montmorillonita, vermiculita y de las micas, tienen estructura seme-
jante y cabe suponer condiciones de formacién anilogas. Gruner en
1934; Alexander, Hendricks y Nelson, en 1939; y Nagelsmit en 1944, en-
tre otros, descubrieron la existencia de silicatos de ldminas mixtas:
mica-vermiculita y mica-montmorillonita.

El fendmeno adquirié mayor amplitud al ser observadas laminas de
hidréxidos, de tipo gibsita o brucita entre laminas de tipo montmori-
llonita, y de mica, incluso de caolinita, con formacién de interestratifi-
cacién: mica-clorita, vermiculita-clorita, montmorillonita-clorita, mica-
montmorillonita-clorita, asi como caolinita-clorita.

La observada interestratificaciéon en paquetes de laminas, que repre-
senta intercrecimiento de cristales, amplia la dificultad de interpreta-
cién de los diagramas de difraccién de rayos X, pero aumenta su interés.

Hendricks y Teller, en 1942, y Méring, en 1949, habian establecido
el método de la llamada «funcién de mezcla» que expresa el efecto de
las laminas mixtas sobre las intensidades de las difracciones de ra-
yos X. Posteriormente, en investigaciones realizadas en gran parte en
Granada, McEwan aplicé transformadas de Fourjer al célculo de la
«funcién de distribucién de distancias interlaminares», mediante las
intensidades y los espaciados basales 00, de los diagramas de difrac-
cién de rayos X (9).

Poco después, hubo una larga colaboracién de McEwan, Ruiz Amil,
A. Guerrero y A. Ramirez, cuyo primer resultado fue poner de mani-
fiesto que mediante transformadas de Fourier, era posible calcular
también la «funcién de mezcla», lo que significaba que los otros méto-
dos conducian a resultados equivalentes a este otro, mas general (10).
Esta colaboracién culminé en la publicacién del libro editado en 1967,
en Madrid, en espafiol y en inglés, titulado: «Curvas de difraccién de
rayos X para andlisis de estructuras interestratificadas» (11). Este libro
ha tenido la mas amplia difusién en los laboratorios dedicados a. tra-
bajos relacionados con silicatos laminares; en él se hace una amplia
aplicacién de la teorfa de la difraccién de rayos X a cristales con ldmi-
nas mixtas; especialmente a los casos mas frecuentes en minerales
de la arcilla.

Como complemento, Martin-Vivaldi y McEwan, establecieron un sim-
bolismo y una nomenclatura para filosilicatos interestratificados (12).

De la importancia de la colaboracién de Ruiz Amil en las investiga-
ciones realizadas por McEwan sobre interestratificacién es prueba el
que aquél figure como coautor en el capitulo dedicado a minerales de
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la arcilla interestratificados, del libro «The X-Ray Identification and
Crystal Structures of Clay Minerals», editado por Brown, en 1961 (8).
Y, asi mismo, en el capitulo, con el mismo titulo, del libro, «Soil Com-
ponents», tomo II: «Inorganic Components»; editado en 1975 (12).

Entre las primeras aplicaciones de la interestratificacién de mine-
rales de la arcilla a la Geologia —que figuran citadas en la ya mencio-
nada monografia de la Mineralogical Society (8)— estan las investiga-
ciones de Martin-Vivaldi sobre cloritas en los sedimentos tridsicos del
litoral cataldn (13). Después Paneque (1961) descubrié minerales estra-
tificados en suelos calizos espaifioles, y Rodriguez Gallego y Alias (1965)
interestratificacién mica-beidellita en arcilla de Nijar (Almeria).

A partir de entonces se desperté el interés, en Geologia sedimenta-
ria, por la interestratificacién de los minerales de la arcilla. Martin
Vivaldi contribuyé mucho a desarrollar en Espafia el contacto entre
las investigaciones basicas estructurales de minerales de la arcilla, y
problemas geoldgicos, como indicaré después.

La interestratificacién ha sido también investigada mediante forma-
cién de compuestos interlaminares con aminas alifaticas —una linea
de investigacion que ha tenido amplio desarrollo en Espafia como pro-
piedad de las sustancias laminares. Aplicada al fendmeno de la interes-
tratificacién, por Aragdn, Vitén, de Miguel y Ruiz Amil, entre otros, ha
conducido ademas a importantes resultados: al aumentar el ntimero
de atomos de carbono de la amina, aumenta el espaciado basal, y, por
tanto, los sucesivos dérdenes de reflexion.

J. L. Martin Vivaldi (que fue también uno de mis primeros colabo-
radores en Granada) después de su tesis doctoral y de iniciarse en apli-
caciones de la mineralogia de arcillas, trabajé en Beltsville en cuestio-
nes inicialmente orientadas a aspectos estructurales.

Antes he indicado que la dificultad de realizar el analisis directo
de la estructura cristalina de la montmorillonita y otros minerales de
la arcilla, por difraccién de rayos X, hacia necesario —ademas de otros
meétodos fisicos complementarios— la investigacién de propiedades di-
rectamente relacionadas con las estructuras previsibles. Precisamente
la modificacién de Edelman y Favejee a la estructura de la montmori-
llonita propuesta por Hofmann, era un intento de explicar, por la exis-
tencia de grupos OH en la superficie de las laminas, la posibilidad de
formacién de enlaces de hidrégeno, con moléculas de agua, y explicar
asi la alta capacidad de hidratacion, caracteristica de la montmorillonita.

Martin Vivaldi habia hecho en el trabajo que constituydé su tesis
doctoral un detallado estudio cuantitativo de la hidratacién de la mont-
morillonita en atmdsferas de muy diferentes presiones parciales de
vapor de agua. La conclusién fue que los cationes de cambio desempe-
fian el principal papel en el proceso de hidratacién y que para la par-
ticipacién de las laminas bastaba considerar la carga negativa existente



en la superficie, segiin el modelo final de Hendricks; sin que fuera ne-
cesario suponer la existencia de grupos OH en la superficie, como suge-
rian Edelman y Favejee.

Con Hendricks realizé Martin-Vivaldi en Norteamérica, muy labo-
riosos trabajos de metilaciéon de montmorillonita y otros silicatos lami-
nares. Los resultados no correspondian tampoco con la existencia de
grupos OH en la superficie de las ldminas, supuesta por Edelman y Fa-
vejee. Estas investigaciones —que proporcionaron también resultados
relativos a la estructura de la superficie y a propiedades cataliticas de
la montmorillonita dcida— constituyen, probablemente, el dltimo trabajo
orientado a esclarecer el problema de las dos estructuras propuestas
para la montmorillonita, si bien en la revisién ofrecida por Brindley
(1950) dos aflos antes, era ya patente que la estructura propuesta por
Hofmann y otros —entre ellos Hendricks—, era ya la generalmente
aceptada. :

Las limitaciones del método de difraccién de rayos X para el cono-
cimiento de la estructura atdmica de los filosilicatos —por las causas
ya comentadas—, se refieren, ademas, a otros aspectos de especial inte-
rés, como la orientacién de los grupos OH de la capa octaédrica y la
distribucién de los iones metélicos en las capas octaédricas y tetraédri-
cas de las laminas de los filosilicatos.

Por lo que se refiere a la orientacién de los OH, la limitacién se ex-
tiende también al método de difraccién de neutrones. Sin embargo, los
trabajos de Serratosa con Bradley (22) han mostrado que por espec-
troscopia infrarroja es posible obtener importante informacién sobre
esta cuestién. Aunque en este tipo de sustancias el espectro infrarrojo
es en general, de caracteristicas muy complejas, hay casos particulares
que ofrecen mas clara interpretacidn, y las estrechas relaciones estruc-
turales existentes, en muchos grupos de filosilicatos, permiten atribuir
cierta generalidad a los resultados obtenidos sobre la orientacién de
los grupos OH en esos casos simples particulares.

Rausell-Colom (31) realizé en Australia, en los laboratorios de
Norrish, importantes investigaciones sobre el desplazamiento del potasio
interlaminar de las micas, que ponia de manifiesto la influencia de la
diferente orientacién de los grupos OH en las micas trioctaédricas y
dioctaédricas (investigada por Serratosa con Bradley), asi como de la
presencia de fluor, en sustituciéon de OH, sobre la intensidad de las
fuerzas de unién del potasio en el espacio interlaminar.

Serratosa y Vifias (23) han mostrado, asimismo, que es posible por
IR conocer la participacién de enlaces de hidrégeno en la unién de
sucesivas capas de tipo mica con las de tipo brucita, en las cloritas.

Sobre la otra cuestién indicada —Ila distribucién de cationes en las
posiciones de las capas octaédricas y tetraédricas— los trabajos de Sanz
y de Serratosa (24) (25) (26) mediante el andlisis de los espectros de
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resonancia magnética nuclear (NMR) ha conducido a notables resulta-
dos, en el conocimiento de la distribucién de los cationes Fe?+, en las
dos posiciones octaédricas de las micas (M, formada por cuatro oxige-
nos y dos OH en posicién trans; y Ms con los OH en posicién cis), y la
distribucién de Si y Al en las capas tetraédricas.

Estos trabajos, que constituyen actualmente una de las principales
directrices de investigacién del nuevo. Instituto de Fisico-Quimica Mine-
ral del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (que tuvo su
origen en el Instituto de Edafologia) estdn mostrando las grandes posi-
bilidades de la espectroscopia IR y de NMR, para el conocimiento de
Ia estructura de filosilicatos, como complemento de los métodos de
difraccién de rayos X. ‘

I. Telleria y C. de la Calle —procedentes del Instituto de Quimica
Inorganica— han trabajado sobre aspectos distintos, aunque comple-
mentarios, de la estructura de vermiculitas por difraccién de rayos X.
Los trabajos de C. de la Calle se refieren, especialmente, a la dispo-
sicién relativa de las laminas en fenémenos orden-desorden. En ver-
miculitas con ldminas ordenadas obtiene diagramas de cristal dnico,
con celdilla unidad que contiene atomos de diferentes laminas. Estos
trabajos han sido realizados, tanto en vermiculitas naturales, como en
las obtenidas por métodos quimicos a partir de flogopitas, estableciendo
asi relaciones estructurales y quimicas entre micas y vermiculitas.

Algunas de las publicaciones de autores espaiioles, sobre estas cues:
tiones (16) (17) (18) (19) (20), han tenido muy amplia difusién (21).

La sepiolita, conocida desde hace mucho tiempo, fue estudiada y ca-
racterizada por difraccién de rayos X en 1936; y la estructura cristalina
se establecid, en sus bases esenciales, en 1955 (109).

En 1956, Martin Vivaldi y Cano Ruiz elaboraron su férmula minera-
légica, basada en datos analiticos de numerosas muestras de diversos
paises, incluidas las espafiolas, y. establecieron interesantes relaciones
estructurales entre silicatos laminares y de estructura fibrosa (111); en
el mismo afio, describieron las caractenstlcas estructurales y energéticas
del agua contenida (112).

Posteriormente, Martin Vivaldi y J. Linares (113), encontraron e€n
las bentonitas de Almeria cristales formados por interestratificacién al
azar, de sepiolita y atapulgita.

Estas investigaciones, de la escuela de Martin Vivaldi, que figuran
incorporadas a la bibliografia general (65) como aportacidon fundamental
al conocimiento de estos silicatos, son expresién de la admirable intui-
cién del autor para elaborar modelos concordantes con los datos expe-
rimentales existentes. En aparentes detalles, que habian pasado inadver-
tidos a muchos, su penetrante capacidad de observacion encontraba la
clave para la solucién del problema buscado. ;

El editor de la monografia «The electron-optical investigation. -of
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clays», encargé el capitulo 8 —titulado «Palygorskita and sepiolite (the
hormites)»— a Vivaldi, quien lo escribié en colaboraciéon de R. H. S.
Robertson (114). El articulo aunque se refiere especialmente a micros-
copia electrénica y al valor del método para la caracterizacién de estos
minerales fibrosos, contiene datos cristalograficos y la descripcién de
los caracteres estructurales, asi como una exposiciéon de métodos de
sintesis, y de las investigaciones sobre la génesis natural.

2. PROPIEDADES DE SUPERFICIE
a) Hidratacién

Son muy numerosas las investigaciones realizadas en el mundo.
sobre el fenoémeno de la hidratacidn de filosilicatos con cationes de
cambio. Una contribucién muy amplia al conocimiento de este fend-
meno, en el caso de las montmorillonitas —tanto en equilibrio con
atmoésferas de diferentes presiones parciales de vapor de agua, como
en contacto con agua liquida—, fueron los trabajos realizados con Mar-
tin Vivaldi (27) (28). En ambos se puso de manifiesto el importante
papel de los cationes de cambio y, en el segundo, que el fenémeno de la
inhibicién transcurre mediante tres etapas sucesivas por su diferente
velocidad: capilaridad, hidratacién interlaminar y dsmosis.

También F. Gonzalez Garcia realizé investigaciones comentadas an-
tes (6) sobre la deshidratacién y rehidratacién de montmorillonitas en
relacién con la naturaleza del catién de cambio. Estas investigaciones,
continuadas con S. Gonzilez Garcia en la catedra de Quimica Inorgéanica
de Sevilla, fueron la iniciacién de la amplia actividad investigadora
que se realiza en el Centro de Investigacién del «Cortijo del Cuarto»,
orientado hacia aplicaciones agricolas y en la Seccién de Quimica Inor-
ganica del CSIC, vinculado a la catedra de Quimica Inorgénica de la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Sevilla, como se indica
después.

Asimismo, Hoyos de Castro y Rodriguez Martinez realizaron impor-
tantes investigaciones sobre el agua interlaminar en relacién con la
naturaleza de los cationes de cambio y el tratamiento térmico en
montmorillonitas y caolinitas (29) (30).

Las investigaciones sobre orden-desorden en vermiculitas, comenta-
das antes, realizada por C. de la Calle y col,, estidn relacionadas con la
hidratacién de los cationes existentes en el espacio interlaminar (16)
(17) (18) (19).

Una consecuencia de la capacidad de hidratacidn y del pequefio ta-
maiio de las particulas cristalinas de muchos filosilicatos, como la
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montmorillonita, son las propiedades coloidales de éstos en medio acuo-
so. Ruiz Amil estudié con McEwan en Granada la adsorcidn interlaminar
de mezclas agua-acetona-NaCl, por montmorillonita sédica. La morntmo-
rillonita se hincha formando un gel por la penetraciéon de agua entre
las laminas individuales. Después del hinchamiento las laminas perma-
necen aproximadamente paralelas, lo que hace posible conocer su estruc-
tura por difraccién de rayos X (32), con aplicacién de transformados
de Fourier (33).

Rausell-Colom y Norrish, de Australia, construyeron un difractéme-
tro de bajos angulos (34) para la investigaciéon de geles de montmori-
llonita. El método permitia encontrar la funcién W(R) de distribucién
de distancias interlaminares (35). Posteriormente, Sdez, Iglesias y Rau-
sell, del Instituto de Fisico-Quimica Mineral, y Pons, de la Universidad
de Orleans, han ampliado notablemente la interpretacion tedrica de los
resultados obtenidos por difraccién de rayos X a pequeflos angulos,
de geles de montmorillonita y de vermiculita (36). Estas investigaciones
han proporcionado importantes informes sobre las fuerzas que actian
entre las micelas, y la confirmacién experimental de la teoria de la
«doble capan.

Es interesante hacer notar que el desarrollo de estas investigaciones
fundamentales sobre la estructura de geles, han sido consecuencia de
una amplia colaboracién internacional basada, principalmente, en estan-
cias de McEwan en Granada, de Rausell en Australia, de Pons en Madrid
y Serratosa en Norteamérica.

b) Adsorciéon interlaminar de compuestos organicos

Este es uno de los mas amplios capitulos de la Quimica de super-
ficie de filosilicatos, en el que la participacién espaifiola ha sido muy
numerosa. Se inicié en Granada antes de 1956, por L. Ros y col. (37) con
acetona y montmorillonita, utilizando un método dinamico, para la
determinacién de la acetona adsorbida en fase de vapor, semejante al
de BET para la medida de superficies especificas de sélidos (38). La
continuacién de ese trabajo en Granada, Madrid y Malaga, con acetona
y otros liquidos organicos y diferentes silicatos con cationes inorga-
nicos y orgénicos (empleando datos de paramagnetismo, en el caso de
cationes de transicién), ha conducido al conocimiento de la disposicién
y la cantidad de moléculas organicas en el espacio interlaminar y, espe-
cialmente, el fundamental papel de las cationes de cambio en estos com-
plejos de adsorcién (39) (40) (41) (42) (43) (44) (45) (46) (47) (48) (49)
[véase (65 b) p. 215].

Actualmente estas investigaciones estin siendo objeto de nuevo
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desarrollo por A. Rodriguez y col. en el Departamento de Quimica Inor-
ganica de la Universidad de Malaga. :

M. I. Tellerfa y col. realizaron por primera vez investigaciones sobre
formacién de complejos interlaminares con amonfaco liquido en mues-
tras homoidnicas preparadas en este disolvente (50) y el desplazamiento
del amoniaco coordinado a los cationes de cambio por piridina (51). En
ellos se pone de manifiesto la coordinacién del amoniaco y de la piri-
dina, al catién de cambio.

Paralelamente a estos trabajos, se realizaron en los mismos labora-
torios, otros, también sobre compuestos interlaminares de filosilicatos
y otros soélidos laminares, pero orientados, especialmente, a la dispo-
sicién de las moléculas organicas en el espacio interlaminar —deducida
de la variacién del -espacio basal—, prescindiendo de la cuestién relativa
a la cantidad de moléculas entre las ldminas y del papel de los cationes
de cambio. Esta linea investigadora, que ha tenido mucha importancia
y répido desarrollo, fue iniciada por McEwan, Cano, Ruiz y Aragén en
lIa cdtedra de Quimica Inorganica de Granada y continuada en el Depar-
tamento e Instituto de Quimica Inorganica del CSIC, en Madrid, por los
mismos investigadores.

Actualmente esti siendo desarrollada desde otros puntos de vista
muy interesantes, por Aragén y col., en el Instituto de Quimica Inorga-
nica como se indica mas adelante.

Después de un estudio sistematico de la adsorcién de moléculas
polares por acido grafitico, iniciado por Cano Ruiz con McEwan (52) (53)
(54) con la colaboracién posterior de Aragén (55), dichos autores am-
pliaron estas investigaciones a la montmorillonita, con resultados muy
similares (56). Se producen dos tipos de complejos denominados o y (.
Los autores deducen por la magnitud del espaciado basal que en los
complejos g, las moléculas organicas hacen contacto en toda su exten-
si6n, con la ldmina de silicato, mientras que en los complejos § solo hay
contacto por el grupo polar de la molécula orgdnica. Por otra parte,
McEwan y Aragén, suponen la existencia de transicién de fase (liquido
a so6lido) en el espacio interlaminar cuando el nimero de atomos de
carbono de la amina es de 10. La suposicién esta apoyada por las carac-
teristicas de la difraccién de rayos X, en la regién de 4,3 A, que se
atribuye a la sustancia orgdnica adsorbida (56). Estas investigaciones
sobre el cambio de fase de la sustancia organica interlaminar fueron
ampliadas posteriormente por Aragdén y col. (57) (58) (59).

Un aspecto interesante de la Quimica de los filosilicatos es la inves-
tigacién de la adsorcién sobre la superficie laminar modificada por me-
tilacién, etilacién o fenilacilén. Estos trabajos, realizados especialmente
por Aragén y col. (62) (63) (64), han tenido amplia resonancia (65 a)
(65 b). En ellas participaron, en sus etapas de formacién, los investi-
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gadores de Chile, H. Castro y R. Espinoza, que posteriormente fueron
nombrados profesores universitarios en aquel pais.

Desde 1970, Aragén y C. Vitén han realizado interesantes investiga-
ciones sobre reacciones de compuestos organosilicicos con el agua inter-
laminar de montmorillonita y de vermiculita con diferentes cationes
de cambio. Estos trabajos, entre los que destaca por su originalidad el
realizado con difenilmetilsilano (67) y trifenilsilano (68), muestran que
los cationes de cambio desempefian un papel primario en las reacciones
de hidrélisis estudiadas. Los compuestos obtenidos tienen elevada esta-
bilidad térmica. '

Los trabajos de F. Aragén y C. Vitén sobre hidrélisis de cianuro
potéasico adsorbido en el espacio interlaminar de montmorillonita y de
acido grafitico (69) han sido acogidos con interés, en relacién con algu-
nos problemas actuales de cosmoquimica, como la existencia de amino-
4cidos en la luna y en meteoritos (70). Aragén y col. identifican ami-
noacidos tanto en disolucién como en el espacio interlaminar de montmo-
rillonita, por reaccion de suspensiones acuosas de montmorillonita con
cianuro potasico, a temperatura moderada durante varios dias.

Con 4cido grafitico obtienen anslogos resultados, pero el dcido queda
reducido a carbono amorfo. Atribuyen la facilidad de la hidrélisis del
cianuro potdsico, y la formacién de aminoacidos, a la orientacién y con-
diciones energéticas favorables para la reactividad de las moléculas en
el espacio interlaminar. En numerosos trabajos realizados por Aragén
y S. Miguel, el cianuro de niquel produce, como los filosilicatos y el
4cido grafitico, compuestos interlaminares, y el espacio interlaminar
se comporta también como un medio favorable para algunas reacciones
organicas. Entre estas se cuentan las reacciones estudiadas por F. Ara-
gén y N. Evole (reflejadas en varias publicaciones), entre las que cabe
destacar la polimerizacién de formaldehido con cresoles (71).

Maria Isabel Cruz, procedente del Instituto de Quimica Inorganica
de Madrid, trabajé sobre diferentes aspectos de mineralogfa de arcillas,
especialmente en propiedades de superficie, en Bélgica, Estados Unidos
y Francia. Murié prematuramente en Orleans, siendo «Meitre de la
Recherche», del CNRS.

S. Gonzalez Garcia —en el Centro de Edafologia y Biologia Aplicada
de Salamanca y después en Granada, en la Facultad de Farmacia y en la
Estacién Experimental del Zaidin— ha desarrollado importantes inves-
tigaciones sobre factores que influyen en la formacién de complejos
interlaminares de filosilicatos con sustancias organicas, y su estabilidad
térmica. Con sustancias de elevado momento dipolar y pequefio tama-
fio, como el dimetilsulféxido estudia la naturaleza del catién de cambio
en el valor del espaciado basal al formarse el complejo interlaminar,
asi como la estabilidad térmica de éstos (72). La aplicacién de dimetil-
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sulféxido para diferenciar caolinita de clorita (72 b) ha tenido muy am-
plia difusién (65).

Complemento de estas investigaciones son los estudios termodina-
micos y de la influencia de cationes de cambio de transicién, realizados
posteriormente con .G. D. Cancela y M. J. Evangelista, en la Estacién
Experimental del Zaidin (73) (74).

Para conocer la influencia del tamafio de la molécula organica en
la formaciéon de complejos con vermiculita, S. Gonzalez Garcia y col.
utilizaron diferentes fosfatos de alquilo. Sometiendo el complejo al
vacio calcularon la cantidad de sustancia organica adsorbida y de los
datos del espaciado basal llegaron a conclusiones sobre la orientacién
de la molécula organica en el espacio interlaminar del silicato (75) (76).
Posteriormente utilizaron sulfato de metilo y de dimetilo en investiga-
ciones analogas.

Entre los trabajos con aplicacién agraria, de complejos interlami-
nares de sustancias organicas, con la arcilla de los suelos, destacan los
realizados por J. L. Pérez Rodriguez y col. en el Centro de Edafologia
y Biologia Aplicada del Cuarto, del CSIC, en Sevilla, sobre la adsorcién
interlaminar de acidos htimicos por montmorillonita (77) (78) y de pes-
ticidas por la arcilla de los suelos (79) (80).

J. D. Lopez Gonzilez y col. han realizado en el Departamento de Qui-
mica Inorganica de la Universidad de Granada un extenso trabajo sobre
interacciones de insecticidas con montmorilicnita. Por la importancia
del conocimiento de la contaminacién de aguas y de productos agricolas,
por los insecticidas utilizados en agricultura, estas investigaciones tu-
vieron una amplia repercusién internacional y fueron objeto de contra-
tos de investigacién por el Departamento de Agricultura de Estados
Unidos. Los resultados figuran en numerosas publicaciones, en su ma-
yor parte en Anales de Quimica, en las décadas de los sesenta y los
setenta. ’

M. C. Hermosin y col. (81) han estudiado las interacciones de sili-
catos fibrosos —atapulgita y sepiolita— con hidrocortisona. La degra-
dacién de la hidrocortisona, observada en preparados farmacéuticos que
contienen atapulgita como excipiente, se debe, segiin los autores, a la
oxidacién del farmaco por el Fe(III) existente en el silicato. La sepio-
lita produce suspensiones acuosas con el producto, de igual viscosidad
que con atapulgita, pero no se produce la degradacién observada con
ésta, por el contrario, se observa una importante adsorcién, estabiliza-
dora de la molécula organica, sobre la superficie del silicato.

La formacién de derivados organosilicatos por unién por enlace co-
valente de moléculas organicas a la superficie de filosilicatos, es un
aspecto importante de la Quimica de estos silicatos que estd siendo
objeto de investigacién en sus aspectos basicos y aplicados. En el Ins-
tituto de Fisico-Quimica Mineral del CSIC se han desarrollado patentes
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sobre: «Procedimientos de fabricacién de arcillas fibrosas organofili-
cas» y «Nuevo procedimiento de obtencién de compuestos organomi-
nerales derivados del mineral sepiolita». Se refieren a la preparacién de
nuevos materiales mediante la modificacién de la superficie de la
sepiolita para su utilizacién como reforzante de plasticos y elastémeros.

Anteriormente se ha hecho mencién a las investigaciones de Martin
Vivaldi y Hendricks sobre metilacién de montmorillonita (15) v de Ara-
g6n y Espinosa sobre fenilacién (63). E. Ruiz-Hitzky y col. han obtenido,
asimismo, compuestos covalentes de moléculas organicas y silicatos (82)
(83) (84).

Andlogamente al caso del agua pura, algunos liquidos orgéanicos y
sus soluciones acuosas forman geles con filosilicatos. J. A. Rausell
y col. (84) han estudiado la gelificacién de vermiculita en soluciones
de acido-aminobutirico. Miden la presiéon de hinchamiento, aplicando
presion externa sobre el gel en la direccién del hinchamiento y simul-
tdneamente, determinan la distancia interlaminar, por difraccién de
rayos X a pequeifios angulos. Con estos datos, los autores obtienen im-
portantes conclusiones tedricas sobre formacién e interaccién de dobles
capas difusas del catién de aminodcido sobre la superficie de las par-
ticulas del silicato. J. M. Serratosa tuvo a su cargo la Chairman’s Intro-
duction de la Sec. Colloidal Properties and Surface Chemistry of Clay
Minerals, de la «VI International Clay Conference» de 1978.

c¢) Cambio iénico

En gran namero de filosilicatos las laminas simples tienen defecto
de carga positiva que es compensada por cationes externos. En nume-
rosos minerales de la arcilla estos cationes pueden ser reemplazados
por otros en suspensiéon acuosa o de otros liquidos polares. Este
fendmeno que, como es sabido, recibe el nombre de cambio idnuico,
desempeiia un papel fundamental en la nutricién vegetal y en propie-
dades coloidales caracteristicas, que son base de numerosas aplicaciones
industriales,

Ademas de investigaciones relativas a este fenémeno en suelos espa-
ficles —que se comentan mas adelante—, ha sido también objeto de
estudio en sus aspectos bésicos.

Con J. Cano (87) realizamos en la Universidad de Granada un estu-
dio de las propiedades termodinamicas del cambio idnico, utilizando
una montmorillonita de Tidinit (Marruecos), cuyas caracteristicas esen-
ciales quedaron resumidas —después de numerosos estudios— en una
publicacién posterior (88). La conclusién es que en el equilibrio inter-
viene el valor de los radios hidratados aparente de los cationes y, en
consecuencia, es dependiente de la concentracién de la disolucién.

Sin embargo, los equilibrios de cambio idnico con intervencién del
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i6n hidrégeno ofrecian algunos problemas adicionales. Estos equilibrios
fueron investigados con montmorillonita y con resinas cambiadoras de
cationes, con C. Pino, mostrando la posibilidad de determinar experi-
mentalmente, la actividad del H* adsorbido en la sustancia cambia-
dora (89).

Estas investigaciones fueron objeto de una de las Conferencias Ple-
narias de la IIl Reunion Internacional sobre la reactividad de los Sé-
lidos (90), a la que fue concedida la Medalla de Oro de la Reunion.

Relacionadas con las propiedades de cambio iénico son las inves-
tigaciones realizadas por J. D. Lépez Gonzilez y col. (91) sobre difusién
de cationes y de aniones en membranas cambiadoras. Las investigacio-
nes —que fueron objetc de numerosas publicaciones en Anales de Qui-
mica— incluyen los aspectos cinéticos y termodinamicos del proceso.

d) Estudio de Superficie y de Propiedades Cataliticas

En este aspecto figuran las investigaciones iniciales de Lépez Gon-
zalez en la Universidad de Granada, después de una larga permanencia
en el «National Bureau of Standar», en Washington. La instalacién, en
aquella Universidad, del método de Brunauer Emmett y Teller (38) para
medida de superficies especificas de sélidos, por adsorcién de gases
—con los .disposiciones necesarios para alta precisidon— es, en cierto
modo, antecedente del amplio desarrollo actual de la Quimica de super-
ficies de sélidos, en Espafia.

Madinabeitia, de la Universidad de Sevilla, trasladé el método a esa
Universidad, después de la necesaria estancia en Granada; y Mata Ar-
jona procedente de Granada, donde realizé su Tesis Doctoral, lo instalé
en la Universidad de Madrid. En las tres Universidades mencionadas,
el método fue punto de partida de la importante investigacién, sobre
superficie de sélidos, que se desarrolla actualmente en ellas. Después,
esta clase de investigaciones fueron seguidas por T. Fernandez en el
actual Instituto de Fisico-Quimica Mineral, y por J. G. de la Banda en
las etapas iniciales del actual Instituto de Catélisis del CSIC.

Aunque la actual investigacién espafiola sobre superficie de sélidos
se refiere a campos muy amplios —grafitos artificiales y naturales, aci-
do grafitico, molibdenita, y, sobre todo, de déxidos metdlicos simples y
mixtos, etc.—, la investigacién de la superficie de silicatos y compuestos
relacionados —como geles de silice-alimina— ha tenido también un vo-
lumen considerable por la importancia de estas sustancias como adsor-
bentes y como catalizadores.

Las investigaciones de J. D, Lépez Gonzalez se iniciaron con el estu-
dio de los cambios de las propiedades de superficie de la montmorillo-
nita por la accién de Acidos fuertes (92) (93). Por la importancia de
estos tratamientos para la obtencién de catalizadores y soportes de
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catalizadores, posteriormente fueron también objeto de atencién por
Garcia de la Banda en la entonces Seccién de Catalisis del Instituto
de Quimica-Fisica del CSIC.

F. Gonzilez Garcia, a partir de sus trabajos con G. Madinabeitia
sobre actividad catalitica de montmorillonitas activadas en reacciones
de hidrogenacién, ha realizado en Sevilla una amplia investigacién sobre
propiedades de superficie de silicatos laminares y fibrosos, sus cambios
por tratamientos térmicos y &cidos, y actividad catalitica.

Dentro de la escuela de Lépez Gonzalez en Granada —especialmente
con sus colaboradores C. Valenzuela, F. Rodriguez-Reinoso, A. Jiménez-
Lépez, A. Ramirez-Sdenz y L. Zurita, entre otros— se ha realizado muy
interesante investigacién de la superficie de sepiolitas y sus cambios por
tratamientos térmicos y quimicos. Estas investigaciones son parte de
otras muy extensas, que se refieren a otros materiales, entre ellos el
carbén. .

A. Mata Arjona y col. hicieron una amplia investigacién en geles de
silice-alumnina relativas a su estructura (mediante difraccién de rayos X
y andlisis térmico diferencial), superficie especifica y propiedades aci-
das (94) (95). Atribuyen la observada exaltaciéon de estas propiedades
(que es base de la actividad catalitica de los materiales estudiados) a la
existencia de aluminio tetracoordinado, estabilizado —hasta cierta pro-
porcién— por la silice. Estas investigaciones fueron origen de las desarro-
lladas después por A. Mata con M. Alario, M. L. Veiga, M. Vallet, E. Ote-
ro v otros, sobre superficies de éxidos metalicos y que, en cierto modo,
fueron germen del amplio desarrollo de la investigacién actual sobre
superficie y Quimica de sélidos que se realiza en el Departamento de
Quimica Inorgdnica de la Facultad de Quimicas de la Universidad Com-
plutense de Madrid bajo la direccién de M. Alario. Asimismo, las inicia-
das de F. Gonzdlez Garcia fueron punto de partida de una amplia
investigacién actual sobre superficie de 6xidos metalicos que se desarro-
lla en Sevilla bajo la direccién de G. Munuera.

3. INVESTIGACION DE YACIMIENTOS

a) Minerales de la arcilla

La relacién académica que por los afios cuarenta existia entre el
antiguo Protectorado de Marruecos y la Universidad de Granada:(a
cuyo distrito universitario pertenecian las ciudades espafiolas de Melilla
y Ceuta), con desplazamiento de profesores para pruebas de grados de
bachiller, dio ocasién a las primeras investigaciones de identificacién
mineralégica y génesis de bentonitas realizadas en Espafia. Estos tra-
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bajos iniciales se hicieron en la catedra de Quimica Inorganica de aque-
Ila Universidad (96) (97) (98) (99) (100) (88).

La parte inicial de estos estudios, que obtuvieron el Premio estable-
cido por el «Patronato Juan de la Cierva» para investigacién aplica-
da, 1948, estan contenidas en un libro publicado por el Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas (101).

Poco después, Martin Vivaldi y F. Gonzalez Garcia caracterizaron
como bentonita los yacimientos arcillosos existentes en la Sierra de Ni-
jar, de la provincia de Almeria (102) (103). Por su importancia, estos
yacimientos han sido objeto de muy detallado estudio posterior, espe-
cialmente por Martin Vivaldi y col. (104) (105) (106) (107).

A partir de entonces se desarrollé6 una amplia investigacién minera-
I6gica de los yacimientos espafioles de arcillas —en su mayor parte
de aplicacion: ceramica— y de minerales de la arcilla; ademas de los de
montmorillonitas indicados, de seplohta caohmta y de vermlcuhta prin-
cipalmente.

Estos estudios —junto a los de caracterizacién mineralégica de ar-
cillas, de suelos y de sedimentos geolégicos— han' sido origen de inves-
tigaciones sobre nuevos métodos de identificacién mineralégica; cono-
cimiento ‘de nuevos casos de interestratificacién; relaciones entre la
composicién mineralégica v las constantes cristalograficas, y otros as-
pectos basicos en mineralogia y en Quimica de SlllCatOS Algunas de
estas investigaciones han sido ya citadas.

Estos estudios han tenido ademas importante repercusiéon en la ex-
plotacién y aprovechamiento industrial de esos yacimientos, de los que
Espafia es —como indiqué al principio— uno de los primeros paises
europeos en riqueza y variedad, y constituyen una de las principales
reservas naturales de materias primas del pais.

Los yacimientos de sepiolita, en la provincia de Madrid (Vallecas) y
en Toledo (Cafiadas de la Sagra) habian sido descritos por Calderén
en 1910. La sepiolita de Vallecas fue utilizada, entre 1735 y 1808, como
como constituyente de la pasta cerdmica de las famosas porcelanas del
Buen Retiro, en Madrid (125). Martin Vivaldi y Cano realizaron en 1953
un estudio muy detallado de yacimientos espafioles de sepiolitas (110).

La primera investigacién que muestra la existencia de atapulgita
(palygorskita) en Espafia, es de F. Gonzalez Garcia y A. Peiré (123), en
los depésitos sedimentarios de Lebrija, conocidos y utilizados desde muy
antiguo («tierras de Lebrija») para clarificacién de vinos. Como ha sido
confirmado, posteriormente, por otros investigadores, enlos yacimien-
tos de Lebrija existe como constituyentes fundamentales sepiolita y
atapulgita; minerales de mucha importancia como agentes decolorantes,
absorbentes de aceites y de grasas industriales; soporte de catalizado-
res; vehiculo de insecticidas, herbicidas y pesticidas, etc. Estas propie-
dades pueden ser exaltadas por tratamientos adecuados. Tanto algunas
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de esas propiedades, como los tratamientos necesarios del material, han
sido investigados por la escuela de F. Gonzalez Garcia, en Sevilla.

Otras importantes contribuciones al conocimiento de sepiolitas y
‘atapulgitas espafioles, son las de Fenoll y Martin Vivaldi (115), T. Fer-
mnéndez (116) y Serna y col. (117), sobre aspectos estructurales y propie-
‘dades fisico-quimicas; las de Martin Vivaldi y Fenoll (118) sobre estudios
por andlisis térmico diferencial. Sobre la caracterizacién de sepiolita
por difraccién de rayos X es interesante el trabajo de J. Galvan y col.,
de la escuela de Amords (119). Acerca de la génesis, destacan los tra-
bajos de Huertas y col. (120) y de Galan y col. (121).

Espafia es el primer suministrador de sepiolita del mundo y pre-
visiblemente alcanzard una posicién semejante en lo referente a atapul-
gita. E1 90 por 100 de las reservas conocidas de sepiolita y el 50 por 100
de atapulgita, se encuentran en Espafia (122). Sin embargo, como hace
notar E. Galdn y A. Ferrero (123), la importancia econémica de las
arcillas de seplohta-atapulglta ha sido ignorada por el mapa de mine-
rales industriales espaiioles (IGME, 1974).

E. Galan, uno de los mas destacados alumnos y colaboradores de
Martin Vivaldi, ha publicado una revisién muy completa de los yaci-
mientos, caracteristicas, génesis y usos de sepiolitas y atapulgitas (pa-
lygorskita) espafiolas (124). :

Las mas importantes arcillas decolorantes son las constituidas por
bentonita y por sepiolita-atapulgita y minerales relacionados. En Esta-
dos, €l 90 por 100 de estas arcillas se emplean en refinerias de petréleo
y el 10 por 100 restante en los usos indicados antes.

El estudio de yacimientos de vermiculita se inicié en Espana en las
de Beni Buxera, por A. Hoyos, F. Gonzalez Garcia y J. L. Martin Vi-
valdi (126). Después, F. Gonzdlez Garcia y col. identificaron vermicu-
lita, como principal constituyente, en yacimientos arcﬂlosos de Bur-
guillos del Cerro (Badajoz) (127).

De gran importancia son los yacimientos de caolin, conocidos en
Espafia desde épocas muy remotas. De ellos existen excelentes estudios
geoldgicos, entre los que destaca el de S. Calderén (128). La primera
publicacién con referencia exclusiva a caolines espafioles que incluye
datos de las nuevas técnicas de investigacion, cristalograficas y quimicas
—aplicadas desde los afios cuarenta en Espafia—, se debe a Martin
Vivaldi (129). La publicacién comprende caracteristicas de cristalinidad
del mineral, composicién quimica y minerales que le :acompafian, en
cada yacimiento: En estos aspectos destacan las investigaciones de V. Alei-
xandre Ferrandis y col. en el Instituto de Edafologia (que formaban
parte de las que dieron origen al actual Instituto de Cerdmica y Vidrio);
las de J. 1. Ferndndez Alonso y col. en la catedra de Quimica-Fisica
de la Universidad de Valencia (en relacién con la industria ceramica de
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la regién); las de Hoyos y col., el propio Martin Vivaldi y col., en
Granada; y F. Gémez Rulmonte en Madrid.

. La indicada comunicacién de Martin Vivaldi, recoge ademds, intere-
santes- datos estadisticos de produccién, de yacimientos en explotacién
desde 1900, y de importacién y exportacién, desde 1940. También ofrece
datos sobre principales aplicaciones de los caolines por la industria
nacional. '

‘Despuss, entre 1973 y 1975, Martin Vivaldi publicé con E. Galdn una

serie de ocho articulos en el Boletin de la Sociedad Espafiola de Cera-
mica y Vidrio (130) —los ultimos apare01eron un afio después de la
prematura muerte de Martin Vivaldi—. Estos articulos constituyen to-
davia la mds completa informacién sobre las reservas espafiolas de
caolin y de la investigacién realizada en Espafia sobre este producto
nacional, en sus distintos aspectos —geoldgicos, cristalograficos, quimi-
cos, econémicos, etc.—.
- Espana ocupa el octavo lugar entre los productores mundiales de
caolin, con aumento hasta los ultimos afios. En 1964, la produccién na-
cional fue de 140.927 Tm.; en 1970, de 331.503 Tm. (130). En los dltimos
afios alcanzé la cifra de 641.230 Tm/afio (131), de las cuales se expor-
taron aproximadamente 200.000 Tm/afio.

Pero el valor de esta materia prima ha de considerarse en el hecho
de que del consumo interior, unas 200.000 Tm/afio, se dedican a la fabri-
cacién de refractarios industriales, 150.000 Tm/afio a loza y porcelanas;
unas 100.000 Tm/afio a cargas de papel, de plasticos, absorbentes,
etcétera (131). El valor de los materiales y objetos comerciales indi-
cados, es muy desigual pero, en su conjunto, constituye una cifra muy
alta en la produccién industrial espafiola.

La razén de nuestra exportacién es la calidad de los caolines de
muchos de los yacimientos espafioles —Lugo, La Corufia, Valencia,
Cuenca, etc.—, que compiten en ‘el mercado mundial con las europeas
de los famosos yacimientos de Bohemia, Sajonia, Moravia, Conwall,
Silesia, Limoges, etc. (130).- Por-otra parte, en reservas de caolin, Es-
pafia ocupa uno de los primeros lugares de Europa, con una cantidad
calculada en unos 400 millones de Tm. (130).

b) Arcillas

Los yacimientos de arcilla utilizados en la fabricacién de cementos
y otros materiales de construccién (industria ladrillera y de revesti-
mientos y pavimentos ceramicos) han sido investigados con los nuevos
métodos quimicos y cristalograficos, espec1alrnente a partir de las dos
dltimas décadas.

La importancia de estas investigaciones se pone de man1f1esto en
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el hecho de que Espaifia es, junto con Japdn, el primer exportador de
cementos del mundo, con mas de trece millones de toneladas, y el
-consumo interior fue, hasta hace cuatro afios, antes de la disminucién
de las obras civiles y de la vivienda, de mas de dieciocho millones de
toneladas. La industria ladrillera consume del orden de dieciséis mi-
llones de toneladas. ‘

A partir de 1964, F. Gonzalez Garcia y col. publicaron una serie de
catorce articulos —la mayor parte en la Sociedad Espafiola de Cera-
mica— sobre arcillas industriales de la Andalucia oriental, sus carac-
teristicas tecnolégicas y posibilidades de aplicacién. Estas publicaciones
abrian posibilidades nuevas al aprovechamiento de los inmensos recur-
sos espaiioles en estas materias primas. Linares y Barahona han estu-
diado arcillas de Granada; Galdn, las de Bailén (Jaén); Gonzalez Peiia
y Alvarez Estrada, las de Zaragoza; Martin Vivaldi, las del Vallés Pa-
nadés (Barcelona); Aleixandre, las arcillas de Onda (Castellén); J. Iii-
guez y Rasines, de diferentes localidades de Navarra; y S. Gonzalez
Garcia y col., de Salamanca.

Los yacimientos de arcillas, propiamente dichos, presentan por su
heterogeneidad, mayores dificultades de estudio que los yacimientos
de minerales de la arcilla. Galan ha publicado un interesante trabajo
sobre las investigaciones espafiolas de estos yacimientos hasta 1973 (132).

Actualmente, el Instituto de Ceramica y Vidrio, del CSIC, esta
desarrollando extensos proyectos de investigacién sobre investigacién y
desarrollo de materiales ceramicos de interés actual, que incluyen ar-
cillas naturales (133).

La identificacién de arcillas en sedimentos, iniciada especialmente
por Martin Vivaldi, establecié una interesante colaboracién entre las
investigaciones de arcillas y las investigaciones geoldgicas; procedente
de la Quimica fue dando una orientacién cada vez mds geolégica a sus
investigaciones. A esto contribuyé su colaboracién con Fontboté, Oriol,
Virgili y otros destacados gedlogos de la escuela de Solé Sabaris, con
la investigacién de la arcilla orientada al estudio de problemas de estra-
tigrafia y geologia sedimentaria. En estas investigaciones —por lo que
se refiere a mineralogia de arcillas— se descubrieron interesantes casos
de interestratificacién.

4. METODOS
Anteriormente he hecho referencia a los métodos quimicos y fisicos

que, en una enorme diversidad, requiere la investigacién de la arcilla y
de los minerales de la arcilla. Estos métodos fueron -instalandose en
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Espafia a partir de finales de los afios cuarenta. Pero simultineamente
se realizaron investigaciones sobre los métodos mismos. Entre éstas se
cuentan innovaciones en las cdmaras de polvo de difraccién de rayos X,
para la investigacién de minerales de la arcilla, que han sido comercia-
lizadas por una compaiiia de aparatos cientificos (134) o han sido insta-
ladas directamente en los laboratorios (135). Estas investigaciones, rea-
lizadas en la Estacién Experimental del Zaidin de Granada, se han
extendido también a otros métodos, como el analisis térmico diferen-
cial (136).

S. Gonzédlez Garcia y M. S. Camazano han desarrollado un método
para identificar caolinita en presencia de cloritas, mediante tratamien-
to con dimetilsulféxido (137). El método ha tenido notable acogida por
las conocidas dificultades de identificar minerales que posean similar
espaciado basal.

5. PROYECCION ECONOMICA DE LAS INVESTIGACIONES
DE LA ARCILLA

En diversas partes de esta exposicién he hecho referencia a aspec-
tos de caricter econdémico de la arcilla. Sin embargo, creo necesario
hacer referencia expresa a los centros de investigacién y catedras uni-
versitarias espafiolas que se dedican a investigaciones que, de modo
muy directo, se proyectan a la economia, en dos aspectos, industrial
y agrario.

a) Investigaciones sobre aplicaciones industriales de la arcilla

Las investigaciones de aplicaciones industriales de la arcilla se reali-
zan en Espafia, casi en su totalidad, en el «Instituto de Ceramica y
Vidrio» del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.

Este Centro tuvo su origen, como otros mis, en el Instituto de
Edafologia, del que era director José Maria Albareda. En la Seccién
de Fisico-Quimica de este Instituto, dirigida por V. Aleixandre, se ini-
ciaron los primeros trabajos para la aplicacién técnica de arcillas, con
investigaciones bdasicas, y planes de formacién colaboradores en centros
europeos y norteamericanos.

Aleixandre instalé el primer aparato que ha existido en Espafia, de
analisis térmico diferencial, construido en sus laboratorios; en 1949
publicé un trabajo sobre «Andlisis térmico diferencial de algunas arci-
llas y caolines», en los Anales del Instituto. Eran los comienzos del
desarrollo de ese método experimental y de su aplicacién a minerales
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de la arcilla. Un afio después, en el «Fourth International Congress of
Solid Science» celebrado. en Amsterdam, fue invitado Aleixandre a par-
ticipar en una sesién de trabajo con especialistas de este método, de
todo el mundo. Por otra parte, Garcia Vicente amplié la investigacion,
-a las aplicaciones a la arcilla, del método de difraccién de rayos X.

Estas investigaciones se fueron orientando hacia trabajos de aplica-
cién. Aleixandre trabajé con Garcia Verduch sobre propiedades de apli-
cacion técnica de arcillas espafiolas; con Alvarez Estrada, sobre cera-
micas de esteatita con aplicacién como dieléctricos de alta frecuencia.
De este trabajo obtuvieron una patente con el titulo: «Un procedimiento
de obtencion de pastas ceramicas destinadas a la fabricacién de dieléc-
tricos de bajas pérdidas. en altas y bajas frecuencias», que desde 1952
fue explotado por la Compaiifa «Porcelanas Dieléctricas, S. A.». Esta
misma Compafiia exploté también, desde 1954, otra patente de Aleixan-
dre y Alvarez Estrada, titulada, «Un nuevo procedimiento de obtencién
‘de masas ceramicas para la fabricacién de toda clase de objetos y
piezas de porcelana de circon».

Por su volumen de investigacién sobre productos industriales, la
Seccion del Instituto de Edafologia pasé a depender, como Departa-
‘mento, del extinguido Patronato Juan de la Cierva de Investlgacmn
Cientifica y Técnica del CSIC.

En el nuevo Departamento, Robredo Olave trabajé sobre £<tiei'ras de
moldeo»; C. Sanchez Conde sobre la transformacién cuarzo-tridimita,
en cuarcitas espafiolas, como estudio previo para la aplicacién de éstas
a la obtencién de productos siliceos industriales; J. M. Gonzalez Pefia,
establecié, con la identificacién de materiales mediante microscopia
electrénica de transmisién, un servicio de asesoramiento para la indus- -
tria e inicié la investigacién de métodos para la obtencién de refrac-
‘tarios de forsterita a partir de serpentinas; Fernandez Navarro investigd
‘vidriados cerdmicos e introdujo en el Instituto, despiiés de su estancia
en el Instituto de Silicatos de Wutsburg, la investigacién de vidrios.-

El contacto con las industrias de cerdmica y vidrio dio lugar a la
‘creacién, en 1960, de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio, que
agrup6 desde su origen a gran nimero de industrias del sector. La
‘Sociedad publica una revista titulada «Boletin de la- Sociedad Espafiola
‘de Cerdmica y Vidrio», a la que he heché mencién en relacién con
‘pubhcacmnes por otros Centros, de arcillas cerdmicas espafiolas.

En 1964 el Departamento se transformé en el actual Instituto de
‘Cerdmica y Vidrio. La proyeccién del Instituto en la industria del sector
queda reflejada en el hecho de que a la Sociedad pertenecen 230 em-
presas; que en los ultimos cinco afios ya ha realizado mds de mil
-informes o asesoramiento a las industrias y doce contratos de investi-
gacién con éstas —Ilo que representa fondos adicionales a los ordina-
rios, para el mantenimiento y desarrollo de-las investigaciones— y ha
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registrado seis patentes en Espafia y en el extranjero. Por otra parte,
mantiene una estrecha relacién con centros analogos de otros paises
que en mas de ciento cincuenta han establecido intercambio con la
revista de «Cerdmica y Vidrio». Esta revista figura catalogada entre las
diez primeras revistas de todo el mundo —por el niimero de citas de
sus trabajos en las demads revistas mundiales.

También es muestra del prestigio internacional del Instituto, el que
haya sido propuesto éste, en dos ocasiones, para organizar en Espafia
Congresos Internacionales de la especialidad.

b) La arcilla en las investigaciones agrarias

La Ciencia del suelo, juntamente con las relativas a biologia vegetal,
son las ciencias basicas de la agricultura. En la Ciencia del suelo ocupa
un lugar destacado la arcilla: el componente coloidal activo, inorgénico,
de los suelos. _

Esta es la razén de que —como ya indiqué antes— en la Estacién
Experimental de Haperden hayan trabajado las mas importantes figu-
ras inglesas en mineralogia de arcillas. En Norteamérica, los mas des-
tacados investigadores de la arcilla se encuentran en Centros de inves-
tigacién geol6gica —para el estudio de yacimientos—; en laboratorios
universitarios de ‘investigacién de materiales —como Brindley, en la
Universidad de Pensilvania—; y en las Estaciones de investigacién agra-
ria. (Por hacer referencia sélo a los dos paises que mayor nivel han
alcanzado en la investigacion de arcillas y minerales de la arcilla.)

En Espafia, el punto de partida de la investigacién de arcillas, fue
el Instituto de Edafologia, impulsado y dirigido por Albareda.

Pero el estudio de los suelos y de su aplicacién agricola requeria
la dispersién de centros por toda la geografia nacional. En Granada se
estableci6 la Estacién Experimental del Zaidin; en Zaragoza la Estacién
Experimental de Aula Dei, con investigacién de suelos por Abad, y con
una destacada orientacién genética iniciada por E. Sanchez Monge y
de horticultura por Herrero; en Sevilla el Cortijo del Cuarto, creado
y dirigido inicialmente por F. Gonzilez Garcia; en Salamanca el Centro
de Edafologia y Biologia Aplicada, promovido por F. Lucena Conde; en
Santiago el Centro de Edafologia y Biologia Vegetal, debido a la inicia-
tiva de Mufioz Tabuadela —este Centro, juntamente con la Misién Bio-
légica de Galicia, de tan larga y brillante tradicién, constituyen dos cen-
tros complementarios en la investigacién agraria de la regién—; en Bar-
celona el Centro de Edafologia y Biologia Aplicada, con Cardas como
principal promotor; en Murcia el Centro de Edafologia y Biologia Apli-
cada del Segura, establecido por iniciativa de O. Carpena; en Canarias
el Centro de Edafologia y Biologia Aplicada de Tenerife, desarrollado
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por iniciativa de E. Fernandez Caldas; en Almeria el Centro de Aclima-
tacién y Cultivos de Zonas Aridas, iniciado por Mendizibal.

Junto a estos centros, del Consejo Superior de Investigaciones Cien-
tificas, y en relacién con ellos, realizan investigaciones edafolégicas y
de mineralogia de arcillas, diversas citedras de las Facultades de Cien-
cias y de Farmacia de Madrid, Barcelona, Santiago, Malaga, Pamplona,
Salamanca, Sevilla y Valencia.

La mayor parte de las publicaciones en este campo figuran en
Anales de Edafologia.

Es tan enorme el cimulo de datos existentes sobre arcillas de suelos
espafioles, por la actividad investigadora de estos centros, que —aparte
de quedar reflejadas en mapas de suelos— una elaboracién de conjunto
quizd pusiera de manifiesto interesantes aspectos generales no bien
conocidos.

Ademas de contribuciones importantes al conocimiento de la arcilla
—referidas antes— y a los suelos naturales, estos Centros han contri-
buido, con algtin otro, como el de la Mayora, en Malaga, al importante
avance experimentado en las ultimas décadas por la agricultura espa-
fiola en cultivos tempranos y en frutas de especies selectas, y contri-
buido a que las exportaciones espafiolas, en este campo, se consi-
deren en paises de la mayor tradicion agricola como grave amenaza
a sus mercados.

Asimismo, Cardis, del Centro de Barcelona fue promotor, con su
asesoramiento cientifico, del desarrollo del cultivo de claveles en el
Maresmes catalan,

6. PROYECCION INTERNACIONAL

En la actualidad, Espafia ocupa uno de los primeros lugares del
mundo en la investigacién de la arcilla, A lo largo de las pdginas ante-
riores he hecho referencia a datos que son expresién del reconocimiento
del mundo a la investigacién espafiola en este campo.

Las revistas especializadas y las monografias sobre arcillas editadas
en otros paises, ofrecen en sus indices bibliograficos nombres espafioles
con aportaciones fundamentales; y revistas espafiolas, como Anales de
Adafologia, son de circulacién internacional, a juzgar por la frecuencia
de citas en revistas especializadas del mundo. El volumen de produc-
cién cientifica y el nivel de ésta ha roto, en este campo, la rigida barrera’
de la lengua que se alza siempre ante nuestras publicaciones cienti-
ficas. Pero, ademas, autores espafioles son invitados a colaborar en mo-
nografias de editoras internacionales.
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Es frecuente que en los Congresos Internacionales de arcillas, sea
invitado algtin espafiol a pronunciar una de las Conferencias Generales.

En el Congreso Internacional de Arcillas celebrado en Tokio, en 1970,
frente a la candidatura de algin pais del maximo poderio cientifico y
politico, fue elegida Espafia como sede del siguiente Congreso, en 1972.
Desde la posicién de Presidente, pude ver entonces —hasta en aspectos
y detalles que pasaron inadvertidos a todos— el entusiasmo y capacidad
de organizacién de Martin Vivaldi, en su trabajo de Secretario General.
A pesar de nuestra proximidad en la época primera de su formacién
cientifica, y a pesar de nuestra continua relacién durante su vida cien-
tifica y académica, aquel trabajo suyo, como Secretario General, renovd
la admiracién que siempre me produjo su trabajo y sus cualidades
personales.

Quiza ese Congreso haya sido, desde la decisién de celebrarlo en
Madrid, hasta los aspectos cientificos de su desarrollo, la culminacién
del reconocimiento internacional a las investigaciones espafiolas sobre
arcillas. ,

Porque mi trayectoria investigadora transcurrié, desde hace tiempo,
por otros caminos, quizd pueda decir esto con la imparcialidad del
que estad fuera y el conocimiento de haber estado algin tiempo dentro
y siempre en contacto. '

Puesto que este campo cientifico fue el de José Maria Albareda, mi
maestro, permitidme terminar, en una ocasién para mi tan memorable,
dedicando un recuerdo especial a su memoria.
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CONTESTACION,
EN NOMBRE DE LA CORPORACION,
DEL ACADEMICO DE NUMERO

PROE. DR. D. FELIPE CALVO Y CALVO



Excmo. Sr. Presidente:
Excmos. Sres. Académicos:
Sras. y Sres.:

De los honrosos cargos que un académico recibe de su Corporacidn,
el de contestar a un discurso de ingreso es uno de los mas comprome-
tidos, y para mi, en este caso, especialmente querido. Se trata de pre-
sentar solemnemente al recipiendario, y hacerlo de manera que quede
claro el acto de justicia que se hizo cuando la Academia decidié su in-
corporacién. Aun sin ser discipulo directo del Prof. Gutiérrez Rios,
y sin haber coincidido hasta los tltimos afios en quehaceres universita-
rios, su nombre y su obra las he sentido préximas en todos los aspectos.
Todo empezé cuando escuché cémo celebraba mi maestro, D. Emilio,
la sucesién en la Catedra de Madrid en la persona del hasta entonces
catedratico en Granada. Por una serie de circunstancias que han que-
dado recogidas en una semblanza escrita, creo que llegué a poder desen-
trafiar las opiniones de D. Emilio, siempre matizadas por consideracio-
nes que enriquecifan la conversacién a la vez que se perdia el hilo.
Pero en aquella ocasién no hubo nada que desentrafiar, la opinién fue
rotunda: es un caballero, me dijo refiriéndose a su sucesor. Asi, armado
caballero por el para mi mas cualificado maestre de la Orden de la En-
sefianza, el Prof. Gutiérrez Rios pasdé a ser, en mi escalafén privado,
Don Enrique, y no pienso jubilarle.

Don Enrique es un madrilefio de Madrid al que, para abreviar, le va-
mos a situar ya en Granada (1946) como Catedratico de Quimica Inorga-
nica. Tenia treinta afios. Estdbamos desescombrando Espafia, a la vez
que se trataba de cimentar sobre terrenos conmovidos por la tragedia
de nuestra guerra. Me parece oportuno recordar las circunstancias para
valorar justamente lo hecho. Precisamente en Granada, por iniciativa
de D. Enrique, el CSIC crea, por entonces, la Estacién Experimental del
Zaidin, de la que seria primer director. Era el plausible esfuerzo por
situarse en linea con las Experimental Stations inglesas, por ejemplo,
en las que a los quimicos inorgénicos correspondia interpretar la natu-
raleza y reacciones de los constituyentes de los suelos. Precisamente su
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maestro, el Prof. Albareda, habia ampliado estudio, en 1932, en la
Rothansted, de Haperden, y desde la Catedra «Conde de Cartagena» de
esta Real Academia, impartié un curso sobre Quimica del Suelo (1935-
36). Reconforta leer y escuchar, como hemos hecho, expresiones de leal-
tad y afectos a su maestro, y el recuerdo respetuoso y cordial de admi-
racién a cuantos como los Profs. Moles, Jimeno, Rius, etc., participaron
en su formacién. Estas referencias, cargadas de sincera gratitud, son
una nota limpia y sostenida que se eleva sobre el sordo rumor de la ma-
ledicencia, o del olvido, que a veces nos envuelve.

Los afios cuarenta y cincuenta fueron afios recios para nuestra Pa-
tria doliente. A D. Enrique le correspondié vivirlos trabajando con
conocimiento, con temple y con austeridad desde sucesivas responsabi-
lidades cada vez mas graves, como correspondia a su creciente presti-
gio y a la experiencia acumulada.

Cuando en 1957 deja la Universidad de Granada, ha sido ya alli Di-
rector del Secretariado de Publicaciones e Intercambio Cientifico y, des-
pués, Vicedecano de la Facultad de Ciencias, ademas de, como he dicho,
Director de la Estacién Experimental del Zaidin.

En 1957 se traslada a Madrid. No debié ser facil para él dejar Gra-
nada. Estrictamente hablando, no se han dejado nunca ni él a Granada
ni Granada a él. Alli quedaban hechas demasiadas cosas, cuando se ha-
cian desde el principio, y hechos también los hombres cuyos nombres
hemos escuchado una y otra vez hilvanados a su obra magistral. Y por
si esto fuera poco, quedaba nada menos que Granada, esa hermosa
maravilla que inspiré unos sobrecogedores versos para un mendigo
ciego. Imposible olvidarse. Atando lazos, cristalizando afectos —que ha-
bian nucleado y crecido entre microcristales reales—, la Universidad
de su Granada (porque un madrilefio se puede permitir ser de donde
quiera sin que Madrid se enfade) le hace Doctor Honoris Causa (1972).

A Madrid llegé como llegan los maestros: con sus flecos, discipulos
que todavia no pueden resistir el trauma de una separacién prematura,
ni el maestro lo quiere. Y como Madrid es asi —y por siempre sea—
equivoca la geografia y pone a Palencia junto a Granada: en el ‘mismo
edificio, en la misma planta y a la misma mano. La austera metalurgia
palentina se congratula de la prosperidad de la Inorgdnica granadina,
y ésta, que se sabe querida en las raices, se anticipa al legislador y
hace Profesor Eméritus del Departamento al Maestro comiin, al Inor-
génico-metalargico D. Emilio.

Como en aquellos afios no se ocultaba que desde Madrid se gobierna
a Espafia, aquel Madrid —Espafia en miniatura, concentrado de poder
con gracia— buscaba entre sus vecinos a los mejores en cada oficio y
en cada barrio, y los pedia la cuota de su esfuerzo en lo que mejor
supieran hacer. Como el vecino D. Enrique Gutiérrez Rios llegaba espe-
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cialmente cualificado en el magisterio cientifico y en la investigacién,
«los de Madrid» le requirieron para formar parte de Comisiones, Ponen-
cias, Juntas, Patronatos, Conferencias, etc., relacionados con las ciencias
y la docencia, en cuyas actividades se formé para mayores responsabi-
lidades que habian de llegarie: Habiendo sido previamente Decano de
la Facultad de Ciencias (1964), se le nombra Rector de la Universidad
Complutense (1964-67); preside la Comisién Asesora de Investigacién
Cientifica y Técnica (1968-1973), el Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (1973-1974), el Consejo Nacional de Educacidn, la Real So-
ciedad Espafiola de Fisica y Quimica y fue Consejero del Reino por
las Universidades Espafiolas.

No seré yo quien omita, por no nombrarlos, que al Prof. Gutiérrez
Rios se le fueron reconociendo los méritos de su intensa y brillante
vida cientifica concediéndole los premios que en su época mas califi-
caron la investigacién: Primer Premic individual del Patronato «Juan
de la Cierva» (1948) por su trabajo «Bentonitas Espafiolas»; Medalla de
Oro de la Tercera Reunidn Internacional sobre Reactividad de los So-
lidos (1956); Premio «Francisco Franco», del Consejo Superior de Inves-
tigaciones Cientificas (1967); Premio «José Maria Albareda», del CSIC,
por el libro «José Maria Albareda. Una época de la cultura espafiola»
- (1969). Asi como se le distinguié con condecoraciones (Gran Cruz de Al-
fonso X el Sabio, 1964) y honores (Miembro de Honor de la Real Socie-
dad Espaiiola de Fisica y Quimica y de la Sociedad Espafiola de Ar-
cillas). ‘

Acaso no falten quienes de lo dicho deduzcan una situacién de pre-
potencia y de picaras incompatibilidades. Nada de eso; son, si, situa-
ciones distinguidas, pero alcanzadas de forma sucesiva y coherente y
ejercidas con limpieza; cuando fueron simultdneas, lejos de ser incom-
patibles, eran —permitidme la licencia— termodindmicamente inevita-
"bles y la solucién mds estable en el sistema (en el sistema termodi-
namico, claro). .

Este es el perfil del hombre que hoy toma posesién de una plaza
de Académico en nuestra casa. Perfil humano incompleto en el que no
he querido incluir, por la propia naturaleza del acto, los detalles bio-
gréficos que le acreditan como ‘sanamente delicado, sereno en la trage-
dia y en el gozo, apoyado en una fe profunda que tiene mucho que ver
en sus ejemplares obras y conducta. Su vida personal es coherente,
con una calidad cientifica y docente que ha sido expuesta con sapiencia
y discrecién en su discurso, montado en forma de homenaje a sus dis-
cipulos y colaboradores, a quienes atribuye todo. En un exceso de mo-
destia se retira de la escena en la que es primer actor y se convierte
en relator de la apasionante historia cientifico-técnica de la arcilla. Con
€l estudio de los silicatos laminares (1940) se habia iniciado, dirigido
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por D. José Marfa Albareda, en la investigacién basica en Quimica Inor-
ganica en un momento en que la arcilla-coloide daba paso a la arcilla-
complejo mineraldgico. Los minerales de la arcilla, nuevas especies de
silicatos, ponfan en marcha una quimica concreta dentro del campo de
la Quimica Inorganica, que se desarrollé en Granada con diversas orien-
taciones convergentes en los llamados suelos. Esta quimica de silicatos
se abria después, por nucleacién y crecimiento, alli donde llegaron sus
discipulos. :

Cuando habian madurado en el campo de los silicatos los métodos
experimentales, se inicié otra linea de investigacién que, aunque desde-
fiada por Klenn, ha resultado también especialmente fructifera para los
equipos del Prof. Gutiérrez Rios; me refiero a las hidroxisales, cuya
estructura laminar y microcristalina, comparable a la de los minerales
de la arcilla, invitaba a su estudio en paralelo.

Las hidroxisales no son precisamente compuestos faciles, forman pre-
cipitados complejos en el limite de la microcristalinidad en cuanto al
tamafic minimo necesario para establecer su estructura. Este fue un
inconveniente, pero, debidamente salvado con la colaboracién del Ins-
tituto Feitnecht de Berna, se iniciaron los trabajos que durante veinti-
cinco afios han venido desarrollandose en el Departamento de Quimica
Inorganica de la Facultad de Ciencias de Madrid sobre aspectos estruc-
turales y de composicién quimica, sobre formacién de compuestos inter-
laminares, sobre equilibrios en solucién y entre fases sélidas y sobre
su posible utilizacién para la sintesis de otros compuestos.

Concretamente, los estudios sobre su descomposicién térmica con-
dujeron al empleo de hidroxisales en la sintesis de 6xidos ~—mixtos o
simples— de gran superficie especifica, muchos de los cuales no ha-
bian sido antes identificados. Ocurria, por otra parte, que se habia
fracasado en la obtencién de ciertas espinelas, tedricamente posibles,
por el método de mezclar y tratar térmicamente mezclas adecuadas de
ciertos 6xidos y sales de los metales previstos. Pues bien, los estudios
aludidos, en los que se habia encontrado que las temperaturas de des-
composicién de las hidroxisales son inferiores a las de reaccién de los
oxidos y sales generalmente utilizadas y que la estructura de las hidro-
xisales resulta ser una disposicién de dtomos de oxigeno y cationes en
coordinacién octaédrica y tetraédrica, aquellos estudios, digo, condujeron
a la idea de obtener las espinelas atin no logradas por tratamiento
térmico de hidroxisales en las que, se puede decir, estaban latentes. Y
asi fue con las posibles, porque otras espinelas no lo eran, al menos
por este método, porque se disgregan en sus 6xidos o sales simples a las
temperaturas del tratamiento necesario. En estos trabajos tuvo una par-
ticipacion destacada su discipulo Dr. Rasines.

Profundizando en la quimica de los éxidos y de los oxi e hidroxicom-
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puestos se perfila ya en el Departamento otra linea con personalidad
propia sobre defectos extensos en 6xidos, desarrollada por el Dr. Ala-
rio, al que esta Academia ha distinguido con su Premio anual.

El Prof. Gutiérrez Rios se ha referido casi exclusivamente en su
discurso al desarrollo én Espaiia de las investigaciones sobre la arcilla
y otras sustancias naturales andlogas. En relacién con ello quiero con-
cretar en unos pocos hechos la importancia de este desarrollo. Cuando
(1950) 1a.Mineralogical Society cree llegado el momento.de reunir en una
monografia lo hasta entonces. conocido sobre minerales de la arcilla iden-
tificados por rayos X, sélo-puede referirse a un trabajo espafiol. Diez
afios después (1961) la misma Sociedad edita otra monografia, se.citan
ya casi 50 trabajos espafioles y uno de los 11 articulos especialmente
solicitados le firma Ruiz Amil, del Departamento de Quimica Inorgani-
ca que dirige Gutiérrez Rios.

Otro hecho: En el Congreso Internacional celebrado en Tokio en
1969, resulta elegido Madrid como sede del Congreso a celebrar:en
1972 frente a candidaturas .presentadas por paises politica y cientifi-
camente mas poderosos. Esta claro que, con ello, se reconocia el es-
fuerzo que los investigadores espafioles estaban realizando. Presidié el
Congreso el Prof. Gutiérrez Rios.

Tercer hecho: El estudio de los silicatos laminares condujo, directa
o indirectamente, al descubrimiento y valoracién de yacimientos de ben-
tonita, caolinita, -sepiolita, talco, pirofilita, cuyas caracteristicas fueron
objeto de investigacién tanto en Granada, con Martin Vivaldi, -Mata,
Lépez Gonzalez y Aragdn, como en Sevilla por Gonzilez Garcia, como
en Madrid por Serratosa y Rausell, y la actual y muy digna realidad
del Instituto de Ceramica y Vidrio tiene mucho que ver con que Vicente
Aleixandre Ferrandis se interesara, desde la Seccién de Fisico-Quimica
del Instituto de Edafologia, en la aplicacién técnica de arcillas a través
de investigaciones basicas.

- El origen de este fecundo esfuerzo: estd, como reiteradamente dice
el Prof. Gutiérrez Rios, en la clara orientacién del Prof. Albareda; una
de las causas determinantes fue el acierto con que se supieron montar
las relaciones internacionales en momentos no precisamente demasia-
do favorables, lo cual permitié, en pocos afios,:completar la formacién
de quienes habian después de constituirse en cabeza de grupo. Hubo
investigador inglés (McEwan) que pasé varios afios en Espafia ayudan-
do en la empresa, del valor de cuyo gesto es de suponer que se pueda
descontar el placer de haber podido vivir en’Granada, sin merma de
sus aciertos, junto.con Ruiz Amil, Guerrero y Ramirez, en el estudlo
de la interestratificacion de silicatos laminares.

Estoy seguro de que D. Enrique agradecerd que, al glosar este dlS-
curso, destaque por el mérito propio de sus trabajos, por.la lealtad de-
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mostrada y por el hecho fatal de su temprana muerte, tan sentida, la
figura de Martin Vivaldi, citado por él constantemente al desarrollar la
contribucién espafiola a la estructura de los filosilicatos y al referirse a
la calidad de nuestros caolines. Las que Casariego llamara «bravas tie-
rras de Burela», que ya utilizara Ibafiez, el fundador de Sargadelos, en
sus hornos y en su ceramica, estaban entre los caolines investigados por
Martin Vivaldi.

No deja de ser curioso que la arcilla esté dotada de cualidades para
procesos bien distintos: para el amoroso de la germinacidén y crecimien-
to de una planta y para soportar el infierno de la fusién de metales;
es decir, para el suelo y para el fuego, cuyos productos se vuelven a en-
contrar en el arado.

No andan muy lejos nuestras escorias y nuestros refractarios de la
tierra, tierra. Aqui vuelve la metalurgia a sentirse quimica inorganica
de 6xidos acidos y basicos, de silicatos, de fundidos polifasicos que so-
portan la quimica del afino de metales; de infusibles refractarios que,
sin embargo, pueden disolverse por la agresién quimica acida o basica
de sus parientes las escorias.

Hay muchos puntos de contacto entre vuestros silicatos y los nues-
tros, con diferencias de composicién y estado. Coincidimos, basicamen-
te, en que hay una quimica de 6xidos; nos alejanos, con los ceramistas,
en las temperaturas, y, si nos permiten, diremos que somos mas viejos
en el oficio, no en el derivado del cultivo contando con las arcillas del
terreno.

Me parece oportuno traer aquf, al hilo de este discurso y de otros
del Prof. Gutiérrez Rios, una preocupacién que embarga actualmente a
los metaliirgicos en la que tienen arte y parte fisicos e inorganicos alia-
dos —que no aleados—. Recientemente se han puesto en circulacién
algunos titulos, algunas expresiones, que parecen acufiadas en la Sec-
cién de Publicidad de nuestra Facultad de Ciencias de la Informacién
y que han hecho particular fortuna en medios politicos. Me refiero,
por ejemplo, a la denominada «quimica fina» o a los llamados «nuevos
materiales». Ciertamente a la quimica casi infernal, recéndita y gran-
diosa, que conduce al arrabio operando con fuego, aire y tierra en ese
monstruo que llamamos horno alto, seria un eufemismo llamarla fina,
ni es fino el arrabio ni son finos los modos. A la quimica, para enten-
dernos —sdlo para entendernos—, la podemos nominar general, inor-
ganica, orgdnica, bioquimica, quimica fisica, industrial, analitica, etcé-
tera, pero conviene no pasarse ampliando la ndmina, sobre todo con
nombres pretenciosos o cursis que pueden ofender a quienes llevan mu-
chos afios haciendo con precisién, con ingenio, con pocos medios y con
finura la quimica, a secas o en soluciones.

Como hemos podido deducir de lo escuchado, a la luz de los ra-
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yos X las especies inorganicas en estado sélido se mostraron como
materiales idéneos para profundizar en ese estado y por ahi fue la
Quimica Inorginica ampliando el campo inicial de las soluciones. Este
relativamente reciente —reciente en la historia temporal de la quimi-
ca— interés por el sélido y, en ultimo extremo, por el enlace atémico,
ha ido desdibujando el rigido patrimonio-de las distintas —que no dife-
rentes— Quimicas, dando paso a una unidad de sus fenémenos cuando
se referian a sus fundamentos energéticos, cuando se razonaban desde
la Termodinamica. Es decir, no es que tal aspecto de la Quimica cudl
se haya hecho interdisciplinar, es que las llamadas disciplinas fueron
tomando formas distintas por el mismo proceso de su nacimiento y desa-
rrollo y han terminado reconociéndose parientes de primer grado y, en-
lazdndose por interpretacién, dando lugar a unidades mas amplias que
no por ello deben ser menos aprehensibles. La base fisica de los fenéme-
nos quimicos explica la necesidad, para su conocimiento, de los métodos
fisicos y matematicos. La materia, y mas concretamente la materia en
estado solido, es esencialmente, un complejo ente fisico, mas .concre-
tamente energético, cuya naturaleza y coherencia por enlaces atémicos,
en sus multiples y diferentes formas, han venido estudiando los cien-
tificos llamados quimicos desde que a esa cualidad la dieron el castizo
nombre de valencia, nombre que se perdié en favor del que el coloso
Linus Pauling consagré con su famoso libro «The nature of the Chemi-
cal bond» (1938), es decir, el de enlace.

El estado- sélido, el hecho fisico de esa forma de estar la materia a
partir de dtomos y moléculas, se viene unificando desde que se. aplicé
a su interpretacién basica, intensa y fructificamente- desde hace treinta
afios, la teoria de los orbitales moleculares que se introdujera en 1928.
La ampliacién de la idea convencional del estado sélido ha conducido,
al menos en su aspecto mas general, a la teoria de bandas; teoria que,
por cierto, sirve también para el caso peculiar de los metales; tan pe-
culiar que, en los primeros momentos, hubo que distinguir a la forma
de estar de los metales con el nombre de estado metdlico. Pero - esto
no fue cursi, fue necesario e inofensivo. : ‘

Cultivar la parcela de la Quimica en los sélidos —no  de los sohdos——
es profundizar en su conocimiento para mejor entender tanto la quimica
como el estado sdlido. Cuando de ese cultivo y entendimiento surgen
unos materiales cuyas propiedades encuentran aplicacién en nuevos o
distintos usos, o satisfacen nuevas necesidades mas o menos genuinas,
los materiales adquieren también la calidad de nuevos. Esta novedad,
y no otra, es la que les distingue. Hasta aqui todo correcto. Pero si esos
nuevos materiales pretenden levantarse con el santo y sefia de la cien-
cia y con la limosna de una presunta novedad, y pasan al confuso léxico
del politico como materia con talisménico poder hasta para el desarrollo
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social, entonces habra que tratar de dejar las cosas en su sitio. Y su si-
tio, a mi entender, es que esos materiales mas 0 menos nNUevos son como
—aunque no iguales— los que han agotado su novedad, sin consumirse
en ellos, sirviendo y hasta caracterizando a sucesivas civilizaciones.
La ciencia de esos nuevos materiales —cuando lo son—, es decir, ¢l cono-
cimiento de sus principios y de las causas de sus mejores propiedades
—si las tuvieran— es la misma que impregna a los ya milenarios, y pre-
cisamente se elaboré en ellos. Se podria decir que si aquellos materiales
son nuevos es porque los que, siguiendo la broma del nombre, habian
de llamarse viejos han ido renovandose a la luz de la investigacién y
abriendo camino para otros.

La vieja metalurgia también gusta de enriquecerse con nuevos tér-
minos, y asi decimos que los fundidos de escorias, vidrios y magmas
son fundidos poliméricos que vienen siendo, por cierto, intensamente
estudiados con intereses muy variados durante los tltimos cincuenta
afios. Entre estos intereses, ademas de los estrictamente metaltrgicos,
estan desde los relativos a la produccién de vidrios hasta el de las forma-
ciones geoldgicas asociadas a magmas. Nos encontramos con escorias
y con materiales con ellas relacionados en casi todas las tecnologias de
altas temperaturas. Los estudios realizados, el caudal de conocimiento
basico acumulado durante esos cincuenta afios explican el avance re-
gistrado en esas tecnologias en las que los materiales juegan un papel
decisivo.

Bienvenidos, pues, los nuevos materiales de las dreas de conocimien-
to, pero sin emburriar y a la cola hasta que los bertolidos lleguen a ser
tan acreditados y reconocibles como la cerdmica de Talavera y los whis-
kers se despachen en las ferreterias. Bienvenidas las nuevas tecnologias,
pero empecemos por hacer bien los atornilladores.

No es justo, ni conveniente, ni prudente, marginar a los metales en
esta ordenacion del territorio de los materiales. Han sido metalurgistas
quienes advirtieron la posibilidad de disefiar nuevos materiales e inicia-
ron y orientaron los primeros trabajos en ese campo. Hace veinte afios
Cottrell y Kelly, por ejemplo, bien conocidos metalurgistas, razonaban
asi en un proyecto de materiales resistentes: Para poder asegurar una
elevada resistencia en todas las direcciones, se debe contar con un
tupido entramado de fuertes enlaces covalentes, lo cual exige Atomos
pequefios, cada uno con tres o cuatro electrones de valencia, de modo
que, a partir de cada 4tomo, pueden establecerse enlaces en varias direc-
ciones. Ocurre que los dtomos de los elementos ligeros son de pequefio
tamafio y que, ademads, el enlace covalente permite a cada uno de ellos
tener s6lo unos pocos atomos préximos en estado sélido; por otra parte,
los sdlidos cristalinos mdas resistentes a cizalladura son también los
solidos mas ligeros, y como el enlace es fuerte estos cristales son elas-
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ticamente rigidos y tiene puntos de fusién altos. Todas estas propie-
dades —resistencia, rigidez, ligereza y elevado punto de fusién— son
muy interesantes para el técnico. Los dtomos que constituyen tales cuer-
pos figuran todos a un lado del sistema periddico: berilio, boro, carbono,
nitrégeno, oxigeno, aluminio y silicio. Pues bien, los sélidos mas fuer-
tes, generalmente, contienen alguno de estos elementos y, con frecuencia,
ninguno mas. Asi se diseflan materiales sélidos méas resistentes cuando
se conoce, desde el sélido metalico, el comportamiento elasto-plastico de
los cristales y se ha profundizado en el enlace.

He aqui otro ejemplo: Muchos de los materiales mds resistentes que
se conocen (grafito, carburo de silicio, 6xido de berilio) pueden obtener-
se en su forma resistente como fibras o cristales aciculares o whiskers.
Pueden crecerse como una «lana», pero ésta no es susceptible de trata-
mientos textiles convencionales (cardado, peinado) porque las fibras se
deterioran al rozarse, sin embargo pueden disponerse alineadas en un
medio coloidal en el que se ha dispersado polvo del metal elegido para
matriz; cuando, asi dispuestas, se quema el coloide y el polvo metélico
funde, o se sinteriza, se obtiene un material enfibrado inspirado en la
cafia de bambti —que no es precisamente nueva— quebradiza, pero no
fragil: fibras finas de material covalente, de elevada resistencia real,
unidas, en haces paralelos, por un ligante poco resistente en capas finas
para detener la propagacidn de una eventual grieta. A diferencia de una
resina, que es quebradiza, un metal puede transmitir el esfuerzo a una
fibra por deformacién plastica.

Por solidificacién controlada de ciertas aleaciones se pueden obtener
microestructuras alineadas (direccionales) en sistemas bifasicos (eutéc-
ticos y eutectoides) con las caracteristicas de enfibrados. Por difusién
de aluminio en acero se pueden disponer, de forma alterna, zonas pobres
y zonas ricas en carbono que, por un tratamiento térmico posterior, se
transforman en un material compuesto de fibras o ldminas de martensi-
ta, muy dura, en una matriz de ferrita blanda.

Hace unos pocos afios hicieron furor los monocristales; ningin «ma-
terialista» irfa lejos si no acreditaba haber tenido en sus manos alguno
de estos curiosos y escasos supercristales. Hoy las revistas del corazén
de la fisica descubren otros protagonistas antitéticos: los no cristales.
Y entre los materiales que se han llevado a este nuevo estado, y por
ende han pasado a la consideracién de nuevos, estdn, curiosamernte,
nuestros viejos amigos los metales, pero como estado metastable de
metales condensados, dicho como se decia antes: vidrios que ya qui-
sieran ser cristales.

El hecho de que los sélidos no cristalinos, una vez descubiertos, estén
mereciendo la atencién de los fisicos del estado sélido, no puede ser
mas natural y légico. Pero utilizar la confirmacién de ese hecho para
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rebautizar ambiciosamente a la fisica convencional con €l ultranombre
de Materia condensada parece, una vez mds, excesivo.

Para los no iniciados en este peculiar estado vitreo de los metales
diremos que, a diferencia de los semiconductores, los enlaces interato-
micos en los metales no son covalentes. Los propios electrones libres
responsables de su buena conductividad eléctrica lo son a su vez de la
cohesién general. Las fuerzas interatémicas no son direccionales y son
poco adecuadas para la formacién de un vidrio. Por eso el simple en-
friamiento de un metal fundido no lo vitrifica. Para que solidifique en
vidrio, con el desorden caracteristico del estado liquido, se requiere un
enfriamiento de hasta varios millones de grados por segundo. Para te-
ner una imagen muy aproximada de la estructura de un vidrio metalico,
asi obtenido, llénese un recipiente con esferas de didmetros proporcio-
nales a los de los atomos componentes, bien mezcladas y en la relacién
adecuada, procurese el maximo empaquetamiento para alcanzar el es-
tado de menor energia y el conjunto sera mas representativo de ese
estado que el que localmente pueda determinarse por difraccién de ra-
yos X. Son los viejos metales transformados por el maximo desorden,
por su total dislocacién, en nuevos materiales. En este estado vitreo es
légico que tengan distintas propiedades: mayor resistencia mecénica
y a la corrosién, mayor plasticidad, menor coercividad y acaso una tran-
sicién a la superconductividad a temperaturas mas elevadas, y ello jus-
tifica el esfuerzo que a su entendimiento se dedica.

El Prof. Gutiérrez Rios hace tiempo que, como buen cientifico, viene
revisando las bases conceptuales de su quimica. Las leyes de ésta no
debian limitarse a la de la constancia y proporciones; la molécula en
el sdlido es una excepcién mas que la regla. La quimica es el enlace
quimico, cuanto éste representa en los aspectos energético y estructural
determinantes de las propiedades de las sustancias y de las reacciones.
Consideraciones de este tipo le llevaron a proponer hace ya cuarenta
afios. que especie quimica se definiera como «todo sistema de atomos
unidos entre si por las fuerzas de enlace quimico». Interesado ya en la
quimica de los sélidos (6xidos y silicatos) se plantea el problema de la
identidad del conocimiento quimico, haciendo del enlace el pilar de ese
conocimiento. Segtn ello seria quimico todo fenémeno relativo al en-
lace. Esta preocupacién debe tener mucho que ver con el énfasis que
sus discipulos y colaboradores siguen poniendo en el estudio de la
Quimica de los Sdlidos, de dificil delimitacién por sus claras implica-
ciones fisicas (defectos reticulares, por ejemplo). En los sélidos la no
estequiometria es un hecho normal que en los sistemas metalicos (alea-
ciones) va desde la solucién sélida al compuesto intermetalico, pasando
por las fases intermedias de composicién variable. Fase, aqui podria
estar una de las claves de la identidad del conocimiento quimico. Esta
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orientacién hacia los sistemas sélidos le lleva a los materiales y a sus
intimas reacciones, a las cuales los quimicos «puros» —parientes de los
«finos»— venian prestando poca atencién. Sin embargo, ésta era la
quimica de la metalurgia y de la cerdmica, la quimica que ha condu-
cido, insisto, a nuevos materiales.

Personalmente celebro la incorporacién del nuevo Académico por-
que es un prestigioso quimico de via seca contagiado del rigor de los
solidos. La alegria de recibirle en esta casa, D. Enrique, no sélo es
mia, es compartida por todos los que en este acto represento, y lo es
también por quienes se honran con el honor con que se ha distinguido
a su maestro, es compartida por sus discipulos. Ahi los tiene deseando
que yo termine para empezar ellos. Probablemente no se expliquen
cémo es que Felipe recibe a D. Enrique. Yo tampoco, pero venid y estad
con Dios.
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