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RESUMEN

Con el fin de evaluar su empleo en Peloterapia, se ha estudiado la composicion mineraldgica (total y fraccidn arcilla) y quimica de 5 mues-
tras representativas de arcillas comunes espafnolas. La mineralogia de las muestras indica que se trata de arcillas con contenidos en filo-
silicatos entre 53 y 74%, presentando como minerales subordinados cuarzo, calcita, dolomita, feldespatos, yeso, pirita y hematites. La
esmectita es el mineral de la arcilla predominante, con la excepcidon de una muestra de composicion exclusivamente illitica. Los resulta-
dos de los analisis quimicos de elementos mayores son totalmente coherentes con la composicion mineraldgica identificada. Las mues-
tras presentan unos contenidos bajos (<130 ppm, con la excepcion del Ba) en elementos potencialmente téxicos, observandose los mayo-
res contenidos de Ba, V, Cr, Co, As, Sb y Ni en la muestra CAR. Se ha observado que las concentraciones de los elementos trazas
analizados son inferiores tanto a los niveles de fitotoxicidad establecidos como a los contenidos existentes en los peloides empleados
actualmente en balnearios espafoles.

Palabras clave: arcillas comunes, elementos traza téxicos, mineralogia, peloterapia

Mineralogical and chemical study of Spanish common clays with regard to their use in
pelotherapy

ABSTRACT

The mineralogical (whole sample and clay fraction) and chemical compositions of 5 representative samples of Spanish common clays
have been studied to evaluate their use in pelotherapy. The mineralogy of the samples revealed clays with phyllosilicate contents of
between 53% and 74% and minor quantities of quartz, calcite, dolomite, feldspars, gypsum, pyrite and hematite. Smectite was the pre-
dominant clay mineral, with the exception of one sample containing only illite. The results of analyses of the major chemical elements
were consistent with the mineralogical composition. The samples contained low quantities (<130 ppm, with the exception of Ba) of poten-
tially harmful elements; the CAR sample contained the highest quantities of Ba, V, Cr, Co, As, Sb, and Ni. Nevertheless, the concentrations
of trace elements in the samples analysed showed lower levels of phytotoxicity than those permitted and were also lower than those
found in peloids currently used in Spanish spas.

Key words: common clays, mineralogy, pelotherapy, toxic trace elements

Introduccion

La aplicaciéon de barros o fangos con fines terapéuti-
cos, también denominada Peloterapia, ha generado
un gran interés en la Comunidad Cientifica
Internacional, sobre todo en los ultimos anos. Su uti-
lizacidon conlleva importantes implicaciones econémi-
cas al ser una terapia en auge en las instalaciones bal-
nearias, talasos y spas. En Espana las investigaciones
en este campo pluridisciplinar han dado lugar a dos
reuniones cientificas internacionales (I y Il Reunién
Iberoamericana de Peloides) que se celebraron en
Baiona y Lanjardén en los afnos 2008 y 2010, respecti-
vamente.

La aplicacién de barros terapéuticos (peloides) se
considera actualmente como un método preventivo y
curativo, que coadyuva en el tratamiento de enferme-
dades fundamentalmente del aparato locomotor,
enfermedades de tipo reumatico, de tipo dermatolé-
gico, enfermedades crénicas y para el uso en perso-
nas de la tercera edad que ven disminuidos los efec-
tos asociados a las enfermedades mencionadas y, por
tanto, una disminucion de la dosis requerida en la
administracion de farmacos (Bellometti et al. 1997;
Galzigna et al. 1998; Cozzi et al. 2007).

Se consideran peloides a las pastas compuestas
por mezclas de diversos materiales finos (principal-
mente arcillas y/o materiales organicos, pero también
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barros de azufre) y agua mineromedicinal, de mar o
lago salado, que generalmente necesitan de un perio-
do de contacto entre ambas fases, denominado
maduraciéon (Figura 1). Este proceso de maduracién
tiene una duracién variable oscilando entre dos y seis
meses (Galzigna, 1996; Galzigna, 1998); aunque, en
otros casos, puede incluso llegar hasta los dos anos
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Figura 1. Esquema de elaboracién de un peloide
Figure 1. Peloid preparation process

(Veniale, 2004). Durante el proceso de maduracién se
desarrollan diversas sustancias organicas, conse-
cuencia de la actividad biolégica de la flora y de los
microorganismos presentes. Las caracteristicas des-
critas podrian coincidir con las de un sedimento
depositado en un medio actual, donde el material
arcilloso estd en contacto con un agua de mayor o
menor mineralizacién, y en donde se desarrollan
compuestos organicos como resultado de la activi-
dad biolégica, sin embargo en el peloide el caracter
diferencial se lo confieren sus propiedades terapéuti-
cas.

Aunque los peloides pueden ser naturales (Ej. fan-
gos del Mar Muerto), lo mas frecuente es que su ela-
boracién sea artificial, optimizdndose las cualidades
necesarias para que ejerzan mejor su funciéon, como
pueden ser la composicién de la fase liquida y sdlida,
su adecuada proporcién y el procedimiento de madu-
racion. Ademas es importante una granulometria
adecuada para obtener buenas propiedades reoldgi-
cas y de adsorcion, untuosidad y suavidad, y espe-
cialmente un comportamiento térmico adecuado.
Finalmente el contenido microbiolégico y su tipo
junto al contenido en elementos traza en el peloide
son factores a tener en cuenta. Lo que se pretende es
la busqueda o potenciacion de propiedades fisicas y
fisico-quimicas, que complementen la accidon tera-

péutica del peloide (Summa y Tateo, 1998; Cara et al.
2000; Carretero et al. 2006; Legido et al. 2007; Gamiz
et al. 2009). En la actualidad todavia no existen unas
normas especificas que tengan que cumplir los
barros terapéuticos, aunque existen ciertas recomen-
daciones al respecto (Setti et al. 2004; Veniale et al.
2007).

El proceso de maduraciéon de los peloides depen-
de de diversos factores, entre ellos el agua y las arci-
llas iniciales, la agitacion (continua, discontinua, en
estanqueidad), temperatura, tiempo, y las condicio-
nes de la mezcla arcilla-agua (Veniale et al. 2004,
2007; Carretero et al. 2007). Independientemente del
proceso de maduracion seguido, los peloides deben
presentar algunas propiedades comunes que son las
deseables para su aplicacion en Peloterapia
(Carretero y Pozo, 2007; Pozo, 2008, Carretero et al.,
2010a). Las principales propiedades son las siguien-
tes: 1-Buena plasticidad y adhesividad, necesaria
para que se pueda moldear, fijar y retirar la zona de
aplicacion. 2-Baja abrasividad, formada por minera-
les de baja dureza, provocando un efecto placentero
cuando se aplican, no lastimando la piel. 3-Alta capa-
cidad de intercambio catidnico, para asi poder retirar
de la interfase generada (sudoracién) los elementos
téxicos y nocivos; y a su vez suministrar otros ele-
mentos que sean beneficiosos para el organismo. 4-
Baja tasa de enfriamiento, de manera que sean capa-
ces de retener el calor y asi prolongar su tiempo de
aplicaciéon cutanea, en los tratamientos termoterapi-
cos. 5-Bajo contenido en elementos toxicos o poten-
cialmente téxicos que puedan ser transferidos al
organismo a través de la piel.

Las caracteristicas descritas justifican la necesidad
de realizar la maduracion con materiales de grano
fino arcilloso (predominio de tamano de particula
inferior a 2 um) o limo-arcilloso (<63 um), ya que el
tamafno de grano juega un papel importante en las
reacciones de superficie responsables de las propie-
dades sorcitivas (absorciéon, adsorcion), y de inter-
cambio catidnico que llega a adquirir el peloide tras
su maduracion. Las arcillas, que estan formadas prin-
cipalmente por filosilicatos, constituyen el principal
soporte mineral que origina el peloide tras su madu-
racion, debido al pequeno tamano y forma de sus
particulas y a sus caracteristicas composicionales

Las caracteristicas geoquimicas del peloide resul-
tante estaran controladas principalmente por la fase
solida empleada, asi la identificacion y cuantificacién
de elementos nocivos en las materias primas arcillo-
sas empleadas es especialmente relevante por sus
posibles consecuencias en la salud humana
(Carretero et al. 2006; Carretero y Pozo, 2007; Pozo y
Carretero, 2008; Pozo et al. 2009; Pozo et al. 2010b).
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Evidentemente, cuando se emplean aguas de alta
mineralizacidon (>1g/l de residuo seco) se hace nece-
sario también el control geoquimico de las aguas y
del peloide resultante, debido a los fendmenos de
intercambio catidnico y de precipitacion de sales,
ausentes en el material sélido inicial.

El peloide puede contener en su composiciéon qui-
mica (en las aguas o en la arcilla) elementos clara-
mente nocivos para la salud, también puede contener
elementos traza esenciales o potencialmente tdxicos
segun su concentracion, es el caso de la mayoria de
los denominados metales pesados (Figura 2). Los ele-
mentos pesados son una serie de metales y metaloi-
des que muestran como rasgos comunes ciertas pro-
piedades metalicas y una densidad superior a 6
g/cms, ademas de compartir la caracteristica funda-
mental que determina el hecho de su estudio: su
potencial toxicidad. No obstante, muchos juegan un
doble papel a nivel fisiolégico, ya que algunos son
indispensables para la vida y se les denomina esen-
ciales, mientras que otros pueden ser toxicos, depen-
diendo de la dosis (Soria et al., 1995). Ciertamente,
todos a dosis alta, son téxicos. El término “elementos
pesados”, por tanto, es un término poco preciso, ya
que no incluye a algunos elementos quimicos con
gran capacidad téxica para el hombre (Repetto et al.,
2000).

Dentro de los elementos potencialmente téxicos
que se estudian se incluyen los elementos metalicos

y algunos elementos no-metéalicos como el Se, As,
Sb, etc. que, bajo ciertas condiciones, pueden pre-
sentar propiedades metalicas. Si bien es cierto que la
forma metalica o elemental no suele ser la mas toxi-
ca, sino la forma idnica; es decir, las sales y otros
compuestos de Pb, Hg, As, etc., son mas toxicos que
los respectivos elementos. La toxicidad producida
por los diferentes elementos quimicos es muy distin-
ta segun la especie quimica, la pauta de exposicion,
la dosis absorbida, la via de absorciéon y la duracién
de la exposicion. Los elementos traza que son esen-
ciales para el cuerpo humano incluyen al menos a los
metales de transiciéon V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn y Mo; y los
no metales Se, F y |. Estos, pertenecen al grupo de
micronutrientes y son necesarios en el cuerpo huma-
no en muy poca cantidad (aproximadamente
100mg/dia), al contrario de los considerados macro-
nutrientes tales como Na, Ca, Mg, K, Cl, etc., que se
necesitan en mayores cantidades. Sin embargo, los
mismos elementos traza que son esenciales, pueden
ser téxicos a concentraciones por encima de aquellas
que son necesarias para las funciones bioldgicas. Por
tanto, debe entenderse que la terminologia “poten-
cialmente peligroso” o “potencialmente téxico” apli-
cada a un elemento traza esencial en la nutricion
humana, hace referencia a que, en determinadas con-
centraciones, por encima de un valor umbral, estos
metales esenciales pueden llegar a niveles de toxici-
dad.

Ne

K So
Rb W

Mg
Ca
Sr
Cs La
Fr AC

Esenciales

Figura 2. Tabla periddica indicando los elementos téxicos y esenciales

Figure 2. Periodic table indicating the toxic and essential elements

391



Pozo Martin, E. et al., 2011. Estudio mineraldgico y quimico de arcillas comunes... Boletin Geoldgico y Minero, 122 (3): 389-400

Aunqgue es posible que la mayoria de los elemen-
tos mencionados no se encuentren en fases minera-
les biodisponibles, existe la posibilidad de que pudie-
ran ser liberados durante la aplicacion del peloide v,
unidos a la posible formacién de compuestos organi-
cos durante la fase de maduracion, formar compues-
tos 6rgano-metalicos que penetren mas facilmente
en el organismo. Se hace pues necesario un control
riguroso de la geodisponibilidad de elementos traza
potencialmente téxicos en los materiales empleados
cuando se disena la preparacién de peloides. Como
se ha visto previamente, en la elaboracion de un
peloide el componente principal, donde pueden acu-
mularse los elementos anteriormente mencionados,
es en la fase sdlida, es decir en los minerales consti-
tuyentes de las arcillas o arcillas limosas.

Espana es rica en arcillas, tanto comunes como
especiales, que potencialmente pueden ser emplea-
das para la elaboracién de peloides, lo que las puede
aportar un valor anadido de interés econédmico (Pozo
et al. 2010a).

Considerando la problematica expuesta, el objeti-
vo principal de este estudio es la caracterizacion
mineralégica y quimica de arcillas comunes espano-
las, identificando y cuantificando los elementos traza
que se consideran potencialmente peligrosos (toxi-
cos) con el fin de establecer su geodisponibilidad, la
repercusion real en la salud humana dependera de si
los elementos geodisponibles son también biodispo-
nibles, aspecto éste ultimo que quedaria fuera de los
objetivos de este trabajo.

. BALT, BALD, BAILG
CAR

Figura 3. Mapa de Espafna con localizacion de las muestras estu-
diadas

Figure 3. Map of Spain showing the sites from which the samples
derived

Materiales y metodologia analitica

Se han estudiado 5 muestras de arcillas espanolas
representativas de arcillas comunes (Figura 3). Como
arcillas comunes se consideran aquellas constituidas
por varios minerales de la arcilla y con proporcién
variable de otras fases minerales, y que por lo tanto
no se las puede considerar como arcillas especiales
(practicamente monominerales). Las muestras fueron
suministradas por la empresas: MYTA S.A. (ORE) e
INNOVARCILLA S.A. (BAI-1, BAI-2, BAI-3y CAR). En la
tabla 1 se recoge las siglas de las muestras, proce-
dencia, tipo de arcilla y color Munsell en seco.

El estudio mineraldgico se ha realizado por difrac-
cion de rayos X (DRX), tanto en la muestra total como
en la fraccion arcilla. Para el estudio de la fraccion
arcillosa (<2 um), se han analizado los agregados
orientados secados al aire y tratados con etilenglicol
y térmicamente (550°C) en todas las muestras. Se ha
medido también las reflexion (060) que indica la pre-
sencia de filosilicatos di o trioctaédricos. Los valores
FWHM indican la anchura del pico a la mitad de la
altura (agudeza) lo que esta relacionado con el orde-
namiento (cristalinidad) de la fase mineral. El tamano
de cristalito (dominio coherente de difraccion) se ha
determinado aplicando la ecuacién de Scherrer. El
difractémetro utilizado ha sido un PANalytical X-Pert
Pro de tubo de cobre de foco fino (1,5405 A). El soft-
ware utilizado ha sido el X-Pert Highscore de
PANalytical y la base de datos ICDD Set 1-47
(International Center for Diffraction Data). La cuantifi-
cacion se ha realizado mediante el método de los
poderes reflectantes, empledndose los valores pro-
puestos por Schultz (1964), Barahona (1974) y Martin
Pozas (1978).

El analisis quimico de elementos mayores
(mediante preparacion de perlas) y trazas (mediante
preparacion de pastillas) se ha realizado mediante
fluorescencia de rayos X (FRX). El equipo utilizado ha
sido un espectrometro MagiX de PANalytical, con un
tubo de Rh y software SuperQ. El Na,O se ha deter-
minado por absorcidon atémica y la pérdida por calci-
nacion calentando a 950°C. La tabla 2 muestra los ele-
mentos analizados y sus limites de deteccion.

Resultados y discusion

Mineralogia y geoquimica de elementos mayores

La tabla 3 muestra la mineralogia y cuantificacion de
las arcillas comunes analizadas en porcentaje de

mineral presente. En la tabla 4 la fraccion arcilla esta
recalculada al porcentaje de los filosilicatos incluyen-
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Muesira Procedencia Tipo de Arcilla Color Munsell
ORE Orera Comin SYR 61 {Gns)
BAl-1 Bailén Comin 3Y 61 (Gris claro)
BAI-2 Bailén Comtin 3Y B/1 (Gris amarillento)
BAI-3 Bailén Comim 10%R 54 {Marron amarillento)
CAR Carboneros Comin TOR 5/4 {(Marron rojizo)

Tabla 1. Caracteristicas de las muestras y procedencia
Table 1. Characteristics of the samples and their sources

Elemento W Cr Co Mi Cu Zn As Ba Pb Th U Mo
LD {ppm)} 2,73 1,50 241 L1001 135 055 268 841 [I12 150 1,20 03%
Tabla 2. Elementos analizados en las muestras por diferentes técnicas y sus limites de deteccién
Table 2. Elements found in the samples by various techniques, together with their detection limits
Muestras | Filosilicatos | | Ca | Do | Plag Fk Otros
ORE 74 S 317 1
BAl-1 S 210121 4] 4 2 Yesol, Pirita 2
BAI-2 58 9126 5| 2
BAl-3 a3 200171 4] 4 2
CAR 71 {1 {7 2 3 Hematites 6
Leyvenda: O = Cuarzo; Ca =Calcita; Do = Dolomita; Plag = Plagioclasa; Fk =
Feldespaio Poidsico

Tabla 3. Mineralogia de la muestra total (en %)
Table 3. Mineralogy of the whole sample (%)

do: el valor del espaciado d(060), el valor FWHM vy
tamano de cristalito (Scherrer) de illita y esmectita, y
la relacion (Al/Mg+Fe) de la illita. Por su parte, la tabla
5 muestra los resultados de los analisis quimicos
obtenidos por fluorescencia de rayos X de las mues-
tras estudiadas. Las muestras CAR y ORE representan
los dos extremos composicionales por el contenido
en esmectitas.

Muestra ORE. El analisis de la muestra total indica
un contenido en filosilicatos de un 74%. Como mine-

rales accesorios, presenta un 17% de dolomita, 3% de
calcita, 5% de cuarzo e indicios de plagioclasa (Figura
4). La fraccion arcilla presenta un 79% de esmectita,
17% de illita y 4% de caolinita. En el caso de la esmec-
tita, se ha encontrado un valor de FWHM de 2,051° 26
con un tamano de cristalito de 4 nm, mientras que
para la illita el FWHM tiene un valor de 0,344° 26 y un
tamano de cristalito de 26 nm. El valor d(060) de los
fjlosilicatos en el diagrama de polvo total es de 1,503
A, indicando presencia de filosilicatos dioctaédricos.
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Tamano de  Tamafio de
AlfidMgtFep | FWITINM Em FWITM T wrislalils cristulito
Mugsiras %% Filo | Em [ 10| K | Agbsmy (&) | {Fm} {1
RE 74 1 W 1,5(K28 AL Lis1E 544" 4 ami A nm
Eal-1 M (22 4 1,5{H13% AR 1535 m24R" i rmn ifmm
HAl2 R 47 | 13| 3 1.497K LSRG 722" 1.342% i mm 14 nm
Hal-3 53 27 | 2§ 1,54k bALS L441" R LTS EETET]
CAR 71 | 6w 2 154827 U As] 0 b A42" [t} 20 nm
Levenda: Fio=Filosilicatos; Em = Esmectita; K= caolivita; I = ITa
Tabla 4. Mineralogia de la fraccion arcilla
Table 4. Mineralogy of the clay fraction
MUESTRA %863}, %Ay, %Fedl, %Ca %TIH0;, %Med SE0 %SMed  %P0;  %Nad)  WPPC
ORE 41,43 L 334 & 0% 043 a7 251 1421 2% LI e JORi
BAL-T F4.05 2.2 448 LN 0T 02 263 ILuJ (L0 054 1274
HAL-2 4,40 Wl A4 L] i Ik 1,77 2,48 fLos i 21,06
BAl-3 503 884 174 1303 54 .02 5,39 Lal .07 T} i108
CAR 33,06 1822 il 240 84 i 3,64 ENY hii &2 o

Tabla 5. Andlisis quimico de elementos mayoritarios obtenidos por FRX

Table 5. Chemical analysis of major elements obtained by XRF

El analisis de elementos mayoritarios para la muestra
ORE indica que el elemento en mayor contenido es el
SiO, con un 41,43%, también destaca un 14,21% de
MgO y un 9,57% de Al,O;. El predominio de filosilica-
tos y la presencia de dolomita justifican estos anali-
sis.

Muestra BAI-1. El analisis de la muestra total indi-
ca que el contenido en filosilicatos es de 54%. Como
minerales subordinados se encuentran el cuarzo
(22%) vy calcita (12%). En porcentajes proximos al 5%
se ha identificado plagioclasa y dolomita, y en indi-
cios feldespato potasico, yeso y pirita. La fraccion
arcilla presenta un 52% de esmectita, 41% de illita y
7% de caolinita. Para la esmectita el valor FWHM es
de 2,3352 26 con un tamano de cristalito de 6 nm vy el
valor FWHM de la illita es de 0,248° 26 con un tama-
no de cristalito de 36 nm. El valor d(060) encontrado
en el diagrama de polvo es de 1,500 A indicando el
caracter dioctaédrico de los filosilicatos. En el andlisis
de elementos mayoritarios se pone de manifiesto que
el SiO, es el mas abundante en la muestra con un
54,95% debido a la presencia de filosilicatos y cuarzo.
El contenido en Al,O; es de 12,20% y de Fe,O; un

4,49%, éste ultimo debido en parte a la presencia de
pirita en la muestra. El contenido en CaO es del 9,62%
justificable por la existencia de calcita y yeso en el
material arcilloso.

Muestra BAI-2. La muestra BAI-2 tiene un 58% de
filosilicatos. Como minerales subordinados presenta
calcita (26%), cuarzo (9%), dolomita (5%) y plagioclasa
(2%). La fraccion arcilla muestra un 73% de esmectita,
22% de illita y 5% de caolinita. El valor FWHM de Ia
esmectita en la muestra es de 1,722° 26 con un tama-
Ao de cristalito de 6 nm, mientras que la illita presen-
ta un FWHM de 1,342° 26 y 14 nm de tamano de cris-
talito. El valor de d(060) de los filosilicatos es de 1.497
A, que indica caracter dioctaédrico. El andlisis quimico
indica que el elemento mayoritario presente en la
muestra es el Si (41,40% de SiO,) debido a la presen-
cia de filosilicatos y cuarzo. El contenido de CaO es de
un 19,33% debido a la presencia de calcita. Destaca el
21,26% de pérdida por calcinacion (el mas alto de las
arcillas comunes estudiadas) que se debe a la presen-
cia de materia organica (TOC = 0,90%) y a ser la mues-
tra con mayor contenido en carbonatos.

Muestra BAI-3. El contenido en filosilicatos en BAI-
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Figura 4. Diagramas de rayos X de la muestra total y fraccion arci-
lla de ORE (Leyenda. EG: Agregado orientado con tratamiento por
etilenglicol; AO: Agregado Orientado al aire; 550°C: Agregado
orientado con tratamiento térmico a 550°C)

Figure 4. XRD patterns of the whole sample and clay fraction of the
ORE sample. (Legend: EG: oriented aggregate treated with ethyl-
ene glycol; AO; air-dried oriented aggregate; 550°C: oriented aggre-
gate treated at 550°C)

3 es del 53%. Entre los minerales acompanantes se
han identificado cuarzo (20%), calcita (17%), dolomita
(4%), plagioclasa (4%) y feldespato potasico (2%). La
fraccidn arcilla esta constituida por 51% de esmectita,
47% de illita y 2% de caolinita. El valor FWHM de la
esmectita presente es de 1,441° 26 con un tamano de
cristalito de 6 nm mientras que la illita presenta un
FWHM de 0,658% 26 con un tamano de cristalito de 10
nm. El valor de la reflexion d(060) a 1,504 A indica que
los filosilicatos son dioctaédricos. El andlisis indica
que el SiO, es el elemento mas abundante con un
55,03%, el contenido mas alto en SiO, de todas las
arcillas comunes. Esto se debe a la presencia de cuar-
zo y feldespatos ademas de los filosilicatos (esmecti-
ta e illita). El contenido de CaO es del 13,15% debido
principalmente a la presencia de calcita y plagioclasa.

Muestra CAR. La muestra total presenta un 71% de
filosilicatos. Subordinados se han reconocido cuarzo
(10%), dolomita (7%), feldespato potasico (3%), pla-
gioclasa (2%), calcita (1%) y hematites 6%), mineral
este ultimo responsable del color rojizo de la muestra
(Figura 5). La fraccion arcilla esta formada por illita
(97%)y caolinita (3%). La illita presenta un FWHM de
0,442° 26 y un tamano de cristalito de 20 nm. El pico
d(060) correspondiente a los filosilicatos en el diagra-

Figura 5. Diagramas de rayos X de la muestra total y de la fraccién
arcilla de CAR

Figure 5. XRD patterns of the whole sample and clay fraction of the
CAR sample

ma de polvo total tiene un valor de 1,503 A indicando
caracter dioctaédrico. El anélisis quimico de elemen-
tos mayoritarios de la muestra CAR, indica que el
contenido mayoritario es el de SiO, (53,66%) debido a
la presencia de filosilicatos, cuarzo y feldespatos. El
contenido de Al,O; (18,22%) se justifica por los fel-
despatos y los filosilicatos. Esta muestra presenta el
mayor contenido en K,O de las muestras estudiadas
(5,68%) debido al elevado contenido en illita y a la
existencia de feldespato potasico. Destaca también el
contenido de Fe,0; (7,71%) debido a la presencia de
hematites.

De forma gréfica los resultados obtenidos en el
estudio mineraldgico de las muestras se recogen en
la figura 6. El mayor contenido en filosilicatos de
todas las muestras ensayadas se alcanza en ORE y
CAR (>70%) mientras que BAI-1 presenta el menor
contenido (53%). La presencia de minerales acceso-
rios en estas muestras es inferior al 30%. Destaca el
contenido en cuarzo de la muestra BAI-1 y BAI-3, por
encima del resto de las arcillas comunes. La presen-
cia de calcita en las muestras se aprecia sobre todo
en la muestra BAI-2, asi como de dolomita en la
muestra ORE. En cuanto a los feldespatos, ninguna
arcilla comun presenta contenidos superiores al 10%.
Comparativamente, puede observarse que la muestra
que mayor contenido esmectitico presenta es ORE,
seguida de BAI-2, siendo, l6gicamente, las muestras
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Figura 6. Mineralogia de las arcillas analizadas.

(Leyenda: Em = Esmectita; Ill = lllita; Ca =Calcita; Q = Cuarzo; Do =
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Figure 6. Mineralogy of the clay samples.

Legend: Em = Smectite; lll = lllite; Ca =Calcite; Q = Quartz; Do =
Dolomite; Plag = Plagioclase; FtK = Potassium Feldspar

que presentan un menor contenido en illita. La arcilla
CAR, por su parte, es la mas rica en illita alcanzando
el 65% de la muestra total.

Los valores de FWHM de la esmectita para las
muestras ORE y BAI-1 se sitian por encima de 2° 20
mientras que las de BAI-2, BAI-3se encuentran entre
1,3 y 1,8° 20, indicando mayor agudeza de los picos
de estas ultimas lo que indica un mejor ordenamien-
to. De la misma manera, los valores FWHM de la illi-
ta son superiores en las muestras BAI-2 y BAI-3 (<0,6°
20) que en el resto. Todas las muestras presentan
valores muy similares de relacion Al/Fe+Mg, oscilan-
do entre 0,41 y 0,56, lo que indica composicion mos-
covitica (Esquevin, 1969).

De forma similar la figura 7 recoge de forma sinté-
tica los resultados del analisis quimico de elementos
mayores para las arcillas comunes analizadas. Si se
examinan los resultados en su conjunto, se observa
que los contenidos en SiO, se encuentran entre 41%
y 55%. BAI-1y CAR presentan contenidos de Al,O; del
12,20% y 18,22% respectivamente mientras que el
resto de arcillas comunes presentan valores inferio-
res al 10%. Estas diferencias en el caso de CAR y BAI-
1 se deben al mayor contenido en filosilicatos y la
presencia de feldespatos. Destaca el contenido de
MgO en ORE con un 14,2% mientras que en el resto
de arcillas comunes los valores son inferiores al 5%,
debido principalmente al porcentaje de filosilicatos y
dolomita. Los mayores valores de CaO superan el
12% en BAI-2 y BAI-3 debido al contenido de calcita,
en otras muestras como en CAR la fuente de calcio es

Figura 7. Elementos mayoritarios de las muestras
Figure 7. Major elements in the samples

la plagioclasa. Los mayores contenidos de Fe,0; y K,O
en CAR se relacionan con la presencia de hematites,
feldespato potéasico y el elevado contenido en mine-
rales micaceos.

Geoquimica de elementos traza

La tabla 6 muestra el contenido en elementos traza de
las arcillas comunes estudiadas. Los elementos sefa-
lados en negrita son considerados elementos traza
nocivos mientras que el resto son potencialmente
toxicos si llegan a una concentracion determinada
(Repetto et al., 2000).

En la muestra ORE el elemento traza de mayor
concentracion es el Ba con 330,8 ppm. Los elementos
As y Sb se presentan en una concentracion inferior a
3 ppm, mientras que el Pb alcanza 7,6 ppm. ElI U pre-
sente es de 3,2 ppm. Analizando los elementos poten-
cialmente toxicos, el que se presenta en mayor con-
centracion es el V con 53,6 ppm. Los elementos Cr y
Zn se encuentran cercanos a 41 ppm; Co, Ni y Cu se
presentan en concentraciones menores a 16 ppm y la
presencia de Mo es de tan solo 1 ppm.

También en la muestra BAI-1 el Ba es el elemento
traza de mayor concentracion (329,4 ppmx). El Pb
tiene un contenido de 15,4 ppm y el As alcanza 8
ppm. El resto de elementos traza nocivos se presen-
tan en contenidos inferiores a 4 ppm. Con respecto a
los elementos traza potencialmente toxicos, el V es el
elemento presente con mayor concentracion (80,1
ppm). ElI Cr presente es de 76,7 ppm vy el Zn de 63,7
ppm. El resto de elementos potencialmente toxicos
aparecen en concentraciones inferiores a 35 ppm.
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Tabla 6. Analisis quimico de elementos trazas (ppm)
Table 6. Chemical analysis of trace elements

Como en las muestras previas, en BAI-2 el ele-
mento traza de mayor concentracion es el Ba con
230,5 ppm. El resto de elementos nocivos aparecen
en concentraciones inferiores a 15 ppm. Los elemen-
tos traza potencialmente toxicos presentan una con-
centracion inferior a 90 ppm, donde destacan el con-
tenido en V, Zn y Cr, con 85,3 ppm, 62 ppm y 69,1
ppm, respectivamente. Ni, Co y Cu se encuentran por
debajo de los 40 ppm.

Los elementos traza nocivos presentes en la mues-
tra BAI-3 se encuentran por debajo de 12 ppm excep-
tuando al Ba que aparece en una concentracién de
342,1 ppm. En relacion a los elementos traza poten-
cialmente toxicos, el Cr es el elemento de mayor con-
centracion con 72,6 ppm. EI V y Zn presentes tienen
una concentracion de 60,3 y 57,5 ppm, respectiva-
mente. El resto de elementos potencialmente toxicos
aparecen en concentraciones inferiores a 30 ppm.

La muestra CAR tiene como elemento traza nocivo
mavyoritario al Ba con un contenido de 525,8 ppm. El
As presente es de 21,5 ppm vy el resto de elementos
nocivos aparecen en concentraciones inferiores a 15
ppm. Dentro de los elementos traza potencialmente
toxicos el V presenta el mayor contenido con 130,1
ppm. El contenido de Cr es de 91,1 ppm vy el Zn tiene
una concentracion de 54,2 ppm. El contenido en Ni es
de 40,1 ppm y el del resto de elementos se encuentra
por debajo de 20 ppm.

Los resultados obtenidos para elementos traza de
las arcillas comunes se recogen en la figura 8. Entre
los elementos traza nocivos el Ba es el elemento traza
con mayor concentracion en todas las muestras ensa-
yadas, siendo CAR la que presenta el mayor conteni-
do (525,80 ppm). También es esta muestra la que pre-
senta los mayores contenidos en As (28,10 ppm) y Sb
(3,40 ppm). La muestra BAI-1 es la que presenta
mayor contenido en Pb (15,40 ppm), mientras que

ORE presenta el minimo (7,60 ppm). Con respecto al
U la muestra BAI-2 presenta la mayor concentracion
de todas las muestras analizadas (4 ppm) mientras
que el resto presentan contenidos inferiores a 3,5
ppm. Con respecto a los elementos traza potencial-
mente toxicos, el V es el elemento que alcanza la
mayor concentracién (130,170 ppm) en la muestra
CAR. También CAR presenta las mayores concentra-
ciones en Cr, Ni y Co. El Mo se presenta en todas las
muestras en contenidos inferiores a 2 ppm. BAI-2 pre-
senta el mayor contenido en Cu (23,7 ppm) y BAI-1
alcanza el maximo en Zn (63,7 ppm).

El concepto de disponibilidad de metales de mate-
riales naturales, referido como geodisponibilidad
(Smith et al., 1999), se define como la porcién de ele-
mentos quimicos o contenido total en un compuesto
de un material terrestre que puede ser liberado a la
biosfera de manera superficial o cuasi-superficial a
través de procesos mecanicos, quimicos o biolégicos.
La geodisponibilidad de un elemento quimico o de un
compuesto esta referida a la susceptibilidad y dispo-
nibilidad de sus fases minerales presentes a las reac-
ciones de alteracion y erosion. La tabla 7 muestra la
concentracion maxima aceptable y el nivel de toxici-
dad en ppm de elementos traza en suelos (BOE. 262
(1990), Kabata-Pendias y Pendias (1992), Galan
(2003)). De acuerdo con esta tabla, concentraciones
que se encuentren dentro del rango de concentracion
maxima aceptable, no implican niveles de toxicidad
que no sean tolerados por el ser humano. No obstan-
te, si se supera el valor umbral de toxicidad, dichos
elementos pueden ser peligrosos para el ser humano
en funcién de su biodisponibilidad. Mediante estos
niveles puede identificarse si un material es o no
potencialmente peligroso en su ingestion o incluso
en su empleo tépico, como es el caso de los peloides.

Todos los materiales ensayados presentan valores
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Figura 8. Elementos traza de las muestras
Figure 8. Trace elements in the samples

inferiores a los niveles de toxicidad enmarcados en la
tabla 7, donde destaca como arcilla con mayor conte-
nido elementos traza la muestra CAR. Por tanto
puede decirse que los materiales son aptos para la
peloterapia

Considerando los contenidos maximos en elemen-

SLLILEELE

Figura 9. Comparacion de los elementos traza de las muestras
(ppm) con los contenidos de los peloides
Figure 9. Comparison of the trace elements in the common-clay
samples with those in the peloids (ppm)

tos traza determinados en los peloides que se estan
utilizando en la actualidad en Espafna (Pozo et al.,
2009, 2010), se ha realizado una comparacién de con-
centraciones maximas y minimas presentes en las
arcillas comunes estudiadas (Figura 9). Es destacable
el hecho de que excepto V y Cr que son ligeramente
mayores, ningun otro elemento traza de los analiza-
dos supera las concentraciones de los elementos
traza de los peloides espanoles, lo que indica que
estas arcillas serian, desde el punto de vista quimico,
aptas para su maduracién con aguas minerales o
marinas, y por lo tanto, de posible aplicacién en
Peloterapia. La inocuidad de los peloides espafoles
utilizados como referencia ha sido puesta de mani-

Elemento Concentracidn Mixima Aceptable (ppm) Toxicidad {ppm)
As 1550 50
Co {20500
Cr A0-150 M)
u [50-210)* 1041-200%*
Mi [30-1127* FO-200%*
Ph [ S0-500k* [ O0-1000%+
KA [ 1 F- 500" FO-c=*
*Er funcidn del oH del suels, ** Er funcidr dal pais consicerada
[* Depending o soil pH.** Deperding or censiderad counloy|

Tabla 7. Valores de fitotoxicidad de elementos traza [Kabata-Pendias y Pendias (1992), Galan (2003)]
Table 7. Phytotoxicity values of trace elements [Kabata-Pendias y Pendias (1992), Galan (2003)]
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fiesto recientemente por Carretero et al. (2010b), en
ensayos con sudor sintético.

Conclusiones

- Las arcillas comunes presentan diversos conteni-
dos en filosilicatos dioctaédricos que varian desde
el 563% hasta el 74%. Dentro de estos contenidos
los filosilicatos mas habituales son la esmectita y
la illita, aunque todos presentan pequefios conte-
nidos en caolinita (1-4%). La esmectita es el filosi-
licato principal (27-58%), exceptuando CAR donde
lo es la illita (65%). Entre los minerales asociados
se han identificado cuarzo, calcita, dolomita, pla-
gioclasa, feldespato potésico, yeso, pirita y hema-
tites. Las caracteristicas mineraldgicas se relacio-
nan con el caracter detritico de las mismas siendo
predominantes los minerales heredados.

- La arcilla comun que presenta los contenidos mas
altos en los elementos traza analizados es CAR,
con contenidos en V, Cr, Co, Ni, As, Ba y Sb supe-
riores al resto de las muestras. Sdélo el contenido
de Cu, Mo y U es superior en BAI-2, y el Zn y Pb en
BAI-1. Entre los elementos traza destaca el Ba con
valores que oscilan entre 235 y 526 ppm. De las
arcillas comunes analizadas, la muestra ORE es la
que presenta en su composicion el mas bajo con-
tenido de los elementos traza analizados.

- Si se comparan globalmente la geodisponibilidad
potencial de los elementos traza analizados con los
de los peloides que se estan utilizando en la actua-
lidad en Espana, se pude concluir que las arcillas
estudiadas presentan un bajo contenido en elemen-
tos traza nocivos o potencialmente toxicos, siendo
inicialmente aptas para la preparacion de peloides.
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