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RESUMEN

Se ha realizado el estudio mineraldgico y quimico de una seleccidén de arcillas especiales espafolas (bentonitas, arcillas fibrosas y cao-
lin). La mineralogia de las muestras indica que estan constituidas principalmente por filosilicatos (78 %-99 %) destacando la existencia de
esmectitas dioctaédricas y trioctaédricas en las bentonitas, de caolinita en el caolin y de sepiolita o palygorskita en las arcillas fibrosas. El
mineral de la arcilla acompafante en bentonitas, caolin y palygorskita es la illita. Como minerales asociados se han encontrado cuarzo,
calcita, dolomita y feldespatos con presencia ocasional de zeolitas y anfiboles. El analisis quimico de los elementos mayoritarios es cohe-
rente con la mineralogia identificada. Con respecto a los elementos traza analizados (V, Cr, Ni, Co, Cu, Zn, As, Mo, Ba, Sb, Pb, U), se ha
observado que las muestras de bentonitas magnésicas y las sepiolitas presentan los contenidos en elementos traza mas bajos de las
muestras analizadas (< 257,28 ppm totales). Las bentonitas aluminicas, el caolin y especialmente la palygorskita presentan también con-
tenidos bajos pero superiores a los del resto de arcillas especiales analizadas, superando en algunos elementos traza a las arcillas comu-
nes anteriormente estudiadas. Todos los contenidos en elementos traza encontrados son inferiores a los niveles de referencia estableci-
dos como toxicos y a los contenidos existentes en los peloides empleados actualmente en balnearios espafoles.

Palabras clave: arcillas especiales, elementos traza toxicos, mineralogia, peloterapia

Characterization of bentonites, fibrous and kaolinite clays with regard to their use in
pelotherapy

ABSTRACT

We have characterized the mineralogical and chemical contents of several Spanish special clays (bentonites, fibrous clays and kaolin).
Mineralogical analyses revealed that the samples were composed mainly of phyllosilicates (78 %-99 %) with a notable presence of dioc-
tahedral and trioctahedral smectites in the bentonites, kaolinite in the kaolin and sepiolite or palygorskite in the fibrous clays. lllite was
the common subordinate mineral in the bentonites, kaolin and palygorskite. Quartz, calcite, dolomite and feldspars were found as asso-
ciate minerals with the occasional presence of zeolites and amphiboles. The chemical analysis was consistent with the mineralogy. With
regard to trace elements (V, Cr, Ni, Co, Cu, Zn, As, Mo, Ba, Sb, Pb, U), the whole samples of the magnesium bentonites and sepiolites were
found to have the lowest trace-element contents (<257,28 ppm ), whilst the aluminium bentonites, kaolin and particularly the palygorskite
had higher contents than the other clays, with some elements occasionally exceeding the contents of previously studied common clays.
Nevertheless, all the trace elements were found in lower quantities than the recommended toxicity levels and those quantities currently
used in pelotherapy in Spanish spas.

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

Introduccion

En la preparacion de peloides para su utilizacidon en
Peloterapia, la caracterizacion del sélido (general-
mente arcillas) y de las aguas empleadas es un requi-
sito previo para conocer la concentracion de elemen-
tos traza potencialmente téxicos. Dentro de las
arcillas existen notables diferencias composicionales
y texturales que son el origen de sus propiedades fisi-
cas y fisico-quimicas, destacando por su interés
industrial las arcillas especiales.
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Las arcillas especiales son arcillas constituidas
principalmente por caolinita, esmectitas, sepiolita o
palygorskita (Galan et al., 2003). De esta manera, pue-
den clasificarse en caolines y arcillas caoliniferas,
bentonitas (donde el mineral principal es del grupo
de las esmectitas), sepiolitas y palygorskitas. Las
principales propiedades de estas arcillas dependen
de las caracteristicas de su principal mineral constitu-
yente. También se incluyen en las arcillas especiales
las “tierras de batan” o “fuller's earth”, caracteriza-
das por su capacidad decolorante, estando formadas
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comunmente por arcillas conteniendo esmectitas y
palygorskita en diversa proporcion.

Las arcillas presentan propiedades fisicas y fisico-
quimicas que las hacen Unicas respecto a otros mate-
riales (Figura 1). Destacan por sus aplicaciones indus-
triales las propiedades reoldgicas y sorcitivas
(adsorciéon, absorcién e intercambio idnico). Estas
propiedades, en especial las sorcitivas, son de gran
interés en la seleccion de materiales candidatos para
la preparacion de peloides. Las propiedades desea-
bles del peloide, entre otras, son una alta capacidad
de absorcion, alta capacidad de intercambio catidnico
y buena adhesividad (Carretero et al., 2006; Veniale et
al., 2007). Por tanto, las propiedades fisico-quimicas
del material de partida son esenciales (Gamiz et al.,
2009). La mayoria de trabajos relacionados que se
han publicado en la literatura emplean bentonitas o
arcillas bentoniticas, mientras que es algo mas esca-
sa la literatura acerca de estudios con muestras de
caolines, palygorskitas y sepiolitas. Diversos autores
han indicado que para aplicaciones termales, el uso
de bentonitas especialmente con porcentajes altos de
esmectita, es 6ptimo, (Carretero et al., 2007; Legido et

al., 2007; Gamiz et al., 2009). En estos estudios Legido
et al. (2007) han realizado estudios de tasa de enfria-
miento y calores especificos de bentonitas, sepiolitas
y arcillas comunes para su uso en Peloterapia. Por su
parte Carretero et al. (2007) han comparado el com-
portamiento de saponita y montmorillonita en fun-
cion del método de maduracion del peloide (agitacion
o estatica) con agua de mar. Gamiz et al. (2009), tam-
bién han estudiado la influencia del tipo de agua y
tiempo de maduracion en las propiedades de peloi-
des de caolinitas y saponitas. Mas recientemente
Tateo et al. (2010) han enfatizado la importancia de
las esmectitas en la preparacion de peloides y en el
seguimiento de su maduracion.

En un trabajo previo se ha realizado la caracteri-
zacion mineraldgica y quimica de una seleccion de
arcillas comunes espanolas, con el fin de evaluar su
calidad composicional para la elaboracién de peloi-
des (Pozo et al., 2011). Con el mismo objetivo se
aborda en el presente estudio la caracterizaciéon de
arcillas especiales espanolas que incluyen bentoni-
tas, caolin y arcillas fibrosas (sepiolita y palygorski-
ta).
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Figura 1. Propiedades fisicas y fisicoquimicas de las arcillas
Figure 1. Physical and physical-chemical properties of the clays
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Materiales y metodologia analitica

Se han estudiado 10 muestras de arcillas espanolas
representativas de arcillas especiales (Figura 2). Las

MAG, YUN, CAB-1
CAB-Z.5ES YT

Figura 2. Localizacién de las muestras estudiadas
Figure 2. Sites from which the samples derived

muestras fueron suministradas por las empresas
SUD-CHEMIE (MAG, YUN, ARC, SES, ESC), TOLSA

(CAB-1, CAB-2, VIC), MYTA (MAD) y ECESA (POV). EI
tipo de arcilla especial, su color y procedencia se
recoge en la tabla 1.

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 en todas las mues-
tras los agregados orientados secados al aire, solva-
tados con etilenglicol y tratados térmicamente
(550°C). En la fraccion arcillosa no orientada se ha
medido el valor del espaciado (060) para conocer el
caracter di o trioctaédrico de los filosilicatos. El grado
de ordenamiento (cristalinidad) de esmectita e illita
se ha medido mediante el parametro FWHM que con-
siste en el valor de la anchura del pico a la mitad de
la altura. Asimismo se ha determinado el tamaho de
cristalito (dominio coherente de difraccion) aplicando
la ecuacion de Scherrer.

El difractometro utilizado ha sido un PANalytical X-
Pert Pro de tubo de cobre de foco fino (1,5405 A). El
software 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 mayoritarios y

Muesira Procedencia Tipo de Arcilla Color Munsell
PO Poveda de la Sierra Caolin M3 {Blanco)
M A Magin Benionil 3Y 61 (Gris claro)
YUN Yincos Bentonita 5% 772 (Amarillento grisaceo)
ARLC Archidona Bentonila 3% 72 (Amarillento grisdcen)
SES Sesefia Bentonita 5Y 6/4 (Verde grisacen)
ESC Escullos Bentonita 5Y 7/2 (amarillento grisiceo)
CAB-2 (Cabafias de la Sagra Bentonita 3% 72 (Amarillento grisacco)
MAD Maderuelo Palygorskita 5YR 56 (Marrdn)
VIC Vicalvaro Sepiolita Y B (Gris amarillento)
CAB-1  Cabafias de la Sagra Sepiolita 5Y B/ (Gris amarillento)

Tabla 1. Caracteristicas de las muestras y procedencia
Table 1. Characteristics of the samples and their sources
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trazas se ha realizado mediante fluorescencia de
rayos X (FRX). Las muestras se prepararon en forma
de perlas para el analisis de elementos mayoritarios y
en forma de pastillas para el analisis de elementos
traza. El equipo utilizado ha sido un espectrometro
MagiX de PANalytical, con un tubo de Rh y software
SuperQ. El Na,0O se ha determinado por absorciéon
atomica y la pérdida por calcinacién a 950°C. La tabla
2 muestra los elementos analizados y sus limites de
deteccion. Algunos de estos elementos analizados
(Mo, Sb) no aparecen en las tablas de resultados por
encontrarse por debajo del limite de deteccién de la
técnica.

Resultados y discusion

Mineralogia y geoquimica de elementos mayores

Los resultados obtenidos en el estudio de la minera-
logia total y de la fraccién arcillosa se recogen en las

ibrosas y arcillas... Boletin Geoldgico y Minero, 122 (3): 401-412

tablas 3 y 4, respectivamente. La fraccién arcilla esta
recalculada al porcentaje de los filosilicatos, y en la
tabla ademas se incluyen el valor d(060), la relacion
(002)/(001) en la illita (que indica la relacion
Al/(Mg+Fe)) y el valor FWHM y tamanos de cristalito
de illita y esmectita. Los analisis quimicos de los ele-
mentos mayoritarios y la pérdida por calcinacién se
muestran en la tabla b.

Se describen seguidamente las caracteristicas
mineraldgicas y quimicas de las muestras estudiadas.

Muestra POV. Presenta un contenido en filosilica-
tos del 78 %. Como minerales subordinados presenta
cuarzo (17 %) y feldespato potasico (<5 %) e indicios
de plagioclasa. En la fraccion arcilla, se observa el
predominio de caolinita (81 %) e illita subordinada (19
%). La illita presenta un FWHM de 0,139° 26 con un
tamano de cristalitoode 48 nm. El valor del espaciado
d(060) es de 1.488 A, correspondiente a filosilicatos
dioctaédricos. El andlisis de elementos mayoritarios
indica que el elemento principal es el SiO, con un
70,89 % debido a la presencia de filosilicatos, cuarzo

Elemento W Cr Cor 4] Cu n Ax Ba Ph Sb 1] Mo
LD.{(ppm) 273 1.50 241 101 135 055 268 841 1.12 237 120 039
Tabla 2. Elementos analizados mayoritarios y trazas y sus limites de deteccion
Table 2. Major and trace elements found, together with their detection limits
Muestras | Filosilicatos | ) | Ca | Do | Plag| Fk Otros
POy T4 17 | 4
MAG Ty 1 r
YL b 3 I I
AR 4] 2 12
SES 03 2 I I I 2
ESC a0 3|6 1| 8 2% (Anfibol, Zeclita)
CAB-2 17 4111 3 3
MAD al | 2 7 1% Hemartites
VIC 09 1
CAB-1 03 2
Leyenda: () = Cuarzo; Ca=Calaita; Do = Dolomita; Plag = Plagioclazas; Tk =
Feldespato Potasico
{Legend: 0= Cwarez; Ca—Calcire; Do = Dolomire: Plag = Plagioclases; Fk = K
feldspar)

Tabla 3. Mineralogia total de las muestras (%)
Table 3. Mineralogy of the whole samples (%)
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| Tamafdo | Tamado
Bl et ruJ'.{llu el Bl Bl N d[tlfjm AUy} F::.:.M r1"';lllml nri::um r:rj:::].itn
(Em) LY
LY T | 15 | 63 1,458 0,36 - 0,139 48 .
MAG 06 | B2 | 12| 2 1,527 (1,410 1,346 | 0282 | 24 5
YN Dia | Qi) [,526 1,549 1,286 | 0371 24 T
ARC ®o | BR 1,501 - 1.125 - - 8
RES o3 | T | 23 ]I :.;?; 0,22 1,993 | 0,548 16 4
ESC | %0 | 80 1,491 : ooz | - | - 4
CAB-2 | 77 |70 | 7 el 1,521 0,12 1,259 | 0,800 | 19 7
WAL "1 1 111 [if] 0,46 2389 | 0359 25 3
VIC Qi aq - - - - -
CAB-1 | 98 98 - - - - -
Leyenda: Filo=Filosilicatos; Em = Esmeciita; K= caolinita; fll = Hlita; Sp= Sepiolita;
Fie= Palveorskita
{Legend: Filo=thvilosilicates; Em = Smective; K= Kaolinite; Il = Hlite; Sp= Sepiolite;
Fk= Palveorskite)

Tabla 4. Mineralogia de la fraccion arcilla
Table 4. Mineralogy of the clay fractions

y feldespatos. El contenido en Al,O; (19,14 %) es debi-
do principalmente a la caolinita y mas subordinada-
mente a la presencia de illita y feldespatos.

Muestra MAD. Presenta un contenido en filosilica-
tos del 81 %. Como minerales subordinados incluye
cuarzo (10 %), plagioclasa (7 %) y calcita (<5 %)
También hay indicios de hematites. La fraccion arcilla

estd compuesta por palygorskita (84 %), illita (14 %),
caolinita (<5 %), esmectita (<5 %), y posibles interes-
tratificados irregulares illita-esmectita. EI| FWHM para
la illita es de 0,359° 26 con un tamafno de cristalito de
25 nm. El valor del espaciado d(060) es de 1,495 A,
indicando filosilicatos dioctaédricos. El analisis de
elementos mayoritarios indica que el elemento mas

MUESTRA  SiDy ALO: Fexy Ca0 Tiy MpO KO0 Mg P:0: Na;O PPC
POV TOR9 1914 0&1 =010 013 =002 231 =10 =005 008 656
MAG S095 Ve o 273 0,77 039 003 1,35 188} =005 034 17,02
YN 5108 554 188 097 031 006 109 2253 <005 0,18 16,33
ARC 5570 1628 394 211 030 003 1,60 463 <005 1,34 1402

SES 5093 1462 552 1,59 0355 004 287 765 001 026 1583
ESC S0.42 15,57 442 4.43 047 004 104 351 0,05 .52 12,52
CAB-2 4647 2,52 099 1023 014 o002 041 2031 =005 097 1790
MAD 5322 1682 709 1,54 062 0,076 242 48] <0050 031 12,94
VIC 5700 044 020 <0100 005 <0020 019 2431 <0050 007 17,73
L AB-1 S8.03 0 3,12 096 0,73 00% =020 0,76 21,56 <0050 033 1420

Tabla 5. Andlisis quimicos de los elementos mayoritarios
Table 5. Chemical analysis of the major elements
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abundante es el SiO, con un 53,22 %, le sigue en
abundancia el Al,O; con un 16,82 %, y mas subordi-
nados Fe,0; (7,19 %) y MgO (4,81 %). Esta composi-
cion es coherente con el predominio en palygorskita
y la presencia de illita y plagioclasa. En el contenido
en hierro contribuye también la presencia de hemati-
tes detectada por DRX.

Muestra MAG. Presenta un contenido en filosilica-
tos de un 96 %. Como minerales accesorios presenta
plagioclasa (<56 %) e indicios de cuarzo y feldespato
potasico. En la fraccion arcilla predomina la esmecti-
ta (86 %), conillita (13 %) y caolinita (2 %) subordina-
dos. Para la esmectita el FWHM es de 1,346° 260 y el
tamano de cristalito es de 5 nm, mientras que para la
illita el FWHM es de 0,282° 26 y su tamano de cristali-
to es de 24 nm. El espaciado d(060) es de 1,527 A, que
indica predominio del caracter trioctaédrico en los
filosilicatos. En el analisis de elementos mayoritarios,
predomina el SiO, con un contenido de 50,95 %, des-
taca también los contenidos de MgO (18,83 %) y Al,O;
(7,56 %). El predominio de filosilicatos trioctaédricos
justifica esta composicion.

Muestra YUN. La muestra total presenta un 96 %
de filosilicatos. En bajo contenido se han identificado
cuarzo (<5 %), e indicios de feldespato potasico y pla-
gioclasa. La fraccién arcilla presenta un 94 % de
esmectita y un 6 % de illita. El FWHM de la esmectita
es de 1,286° 20 y el tamano de cristalito es de 7 nm,
mientras que en la illita el FWHM medido es de 0,371°
20 y 24 nm el tamano de cristalito. El espaciado d(060)
es de 1,626 A, indicando que los filosilicatos son trioc-
taédricos. El contenido en SiO, alcanza el 51,08 %,
destacando también los porcentajes de MgO (22,53
%) y AlLO; (5,54 %). EI predominio de filosilicatos
trioctaédricos corrobora la composicion quimica
obtenida.

Muestra ARC. El contenido en filosilicatos en la
muestra total alcanza el 86 %. Como minerales subor-
dinados se han identificado plagioclasa (12 %) y cuar-
zo (<5 %). La fraccioén arcillosa es totalmente esmecti-
tica. El valor de FWHM para la esmectita es de 1,125°
20 y el tamano de cristalito oobtenido es de 8 nm. El
espaciado d(060) es de 1,499 A, que indica el caracter
dioctaédrico de la esmectita. El contenido en SiO, es
predominante con un 55,70 % con un contenido en
Al,O; del 16,28 %, en menor proporcion se presentan
Fe.O; (3,94 %), MgO (4,63 %), Ca0O (2,11 %) y K,O (1,60
%). Esta composicion se justifica con el predominio en
filosilicatos dioctaédricos y feldespatos.

Muestra SES. Presenta un contenido de filosilica-
tos de un 93 %. Como minerales accesorios se pre-
sentan cuarzo (<5 %), feldespato potasico (<b %) e
indicios de calcita, dolomita y plagioclasa. En la frac-
cion arcilla, se observa la presencia de esmectita (75

%) e illita (25 %), e indicios de palygorskita y sepioli-
ta. Los valores de FWHM para esmectita e illita son
1,993° 260 y 0,548° 260, respectivamente. El tamano de
cristalito obtenido para la esmectita es de 4 nm y el
de illita de 16 nm. El espaciado d(060) esta situado a
1,563 Ay 1,497 A, lo que indica mezcla de filosilicatos
dioctaédricos y trioctaédricos en la muestra. El anali-
sis quimico de elementos mayoritarios indica predo-
minio de SiO, (50,93 %), destacando ademas los con-
tenidos en Al,O; (14,62 %), Fe,Os; (5,52 %) y MgO
(7,655 %). La composicidon es coherente con el carac-
ter di-trioctaédrico de los filosilicatos predominantes
en la muestra.

Muestra ESC. La muestra ESC presenta un conte-
nido en filosilicatos del 80 %. Como minerales subor-
dinados se presentan plagioclasa (8 %), calcita (6 %),
cuarzo (<5 %) e indicios de dolomita, anfibol y zeolita.
En la fraccién arcilla, el Unico filosilicato identificado
es la esmectita, con un valor de FWHM de 1,002° 26 y
un tamano de cristalito de 4 nm. El espaciado d(060)
es de 1,497 A indicando el caracter dioctaédrico de
los filosilicatos. El andlisis de elementos mayoritarios
presenta un porcentaje de SiO, del 56,42 % seguido
en abundancia por el Al,O; (15,57 %), mas subordina-
dos se presentan Fe,0; (4,42 %), CaO (4,43 %) y MgO
(3,561 %). La composicion se justifica por el predomi-
nio de filosilicatos dioctaédricos y en parte por la pre-
sencia de plagioclasa, anfibol y calcita.

Muestra CAB-2. El contenido en filosilicatos de la
muestra total es de un 77 %. Como minerales subor-
dinados se han identificado calcita (11 %), plagioclasa
(5 %), cuarzo (<5 %) y dolomita (<5 %). La fraccion
arcilla esta constituida predominantemente por
esmectita (90 %) con illita subordinada (10 %) e indi-
cios de sepiolita. Los valores de FWHM para esmecti-
ta e illita son 1,259° 26 y 0,801° 26, respectivamente.
Los tamanos de cristalito son para esmectita e illita
de 7 y 19 nm, respectivamente. El espaciado d(060) es
de 1,522 A, que indica el cardcter trioctaédrico de los
filosilicatos. El andlisis de elementos mayoritarios
muestra un contenido principal en SiO, (46,47 %) con
abundante MgO (20,31 %) y escaso Al,O; (2,52 %). El
predominio de filosilicatos trioctaédricos justifica
esta composicién. El contenido en CaO (10,23 %) pro-
cedente principalmente de calcita y plagioclasa.

Muestra VIC. El contenido en filosilicatos es muy
elevado alcanzando un 99 % y en indicios cuarzo. Por
lo que respecta a la fraccion arcilla, estd unicamente
constituida por sepiolita. El analisis de elementos
mayoritarios indica que el porcentaje de SiO, es del
57 % que junto al porcentaje determinado de MgO
(24,31 %) corrobora el predominio de sepiolita en la
muestra.

Muestra CAB-1. La muestra CAB-1 presenta un
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contenido en filosilicatos de un 98 %, con cuarzo
como mineral subordinado (<5 %). La fraccion arcillo-
sa esta constituida en su totalidad por sepiolita, con
indicios de illita. En el analisis de elementos mayori-
tarios predomina el contenido de SiO, (58,3 %) vy el
MgO (21,56 %), composiciéon quimica coherente con
la composicidn sepiolitica de la muestra.

De forma gréafica los resultados obtenidos en el
estudio mineralégico de las muestras se recogen en la
figura 3. La muestra POV presenta un contenido en
caolinita superior al 60 % con presencia de illita y cuar-
zo como minerales subordinados. Las bentonitas pre-
sentan contenidos en esmectita iguales o superiores al
70 %, siendo magnésica en MAG, YUN y CAB-2 pero
aluminica en ARC y ESC. El contenido en sepiolita de
VIC y CAB-1 es practicamente el total de la muestra
(98-99 %) mientras que en MAD el contenido mayori-
tario es en palygorskita (68 %) con cuarzo, calcita y pla-
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Figura 3. Distribucion de las mineralogia total y de arcillas.
(Leyenda: Esm = Esmectita; Illi = lllita; Sep = Sepiolita; Cao
Caolinita; Paly = Palygorskita; Ca =Calcita; Q = Cuarzo; Do =
Dolomita; Pla = Plagioclasa; FtK = Feldespato Potésico)

Figure 3. Distribution of the bulk and clay mineralogy of the sam-
ples.

Legend: Em = Smectite; lll = lllite; Sep = Sepiolite; Cao = Kaolinite;
Paly = Palygorskite; Ca =Calcite; Q = Quartz; Do = Dolomite; Plag =
Plagioclase; FtK = Potassium Feldspar

gioclasa como minerales subordinados. En la figura 4
se muestra una seleccion de diagramas de rayos X
representativos de las distintas arcillas especiales.

Los valores de FWHM de la esmectitas estan por
debajo de 2° 26, observandose mejor ordenamiento
en las bentonitas aluminicas (<1,15% 26) que en las
magnésicas (>1,25° 26). En el caso de la illita los valo-
res FWHM indican que el mayor ordenamiento se
encuentra en la muestra POV (0,1392 20) mientras que
CAB-2 es la muestra con menor ordenamiento de las
que contienen illita (0,8012 20). La relacion Al/Fe+Mg
en la illita oscila entre 0,12 y 0,59, lo que indica una
amplia variacion composicional que incluye términos
biotiticos, fengiticos y moscoviticos (Esquevin, 1969).

La Figura 5 recoge el analisis quimico de los ele-
mentos mayores para las muestras ensayadas. Todas
las muestras presentan contenidos en SiO, superio-
res al 45 %, destacando el elevado contenido en la
muestra POV (70,89 %) debido a la presencia de cuar-
zo. EI mayor contenido en Al,O; se presenta en la
muestras de caolin, palygorskita y bentonitas alumi-
nicas que superan el 15 %. Con respecto al MgO las

Figura 4. Diagramas de rayos X representativos.

Leyenda: AO = Agregado orientado al aire; AO+EG = Agregado
orientado solvatado con etilenglicol; AO+550°C = Agregado orien-
tado con tratamiento térmico; Em = Esmectita; K = Kaolinita; Il =
lllita; Sp = Sepiolita; Pk = Palygorskita)

Figure 4. Representative X-ray patterns.

Legend: AO = Air-dried oriented aggregate; AO+EG = Oriented
aggregate treated with ethylene glycol; AO+550°C = oriented
aggregate treated at 550°C; Em = Smectite; K = Kaolinite; Ill = Illite;
Sp = Sepiolite; Pk = Palygorskite)
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Figura 5. Distribucién de elementos mayores
Figure 5. Distribution of major elements

bentonitas magnésicas y sepiolitas son las que pre-
sentan los porcentajes mas altos (>18 %). Los conte-
nidos de Fe,0;, K,O y CaO son en general bajos, espe-
cialmente en las sepiolitas. El mayor contenido en
Fe,O; se registra en la palygorskita (7,19 %), el de CaO
en la bentonita CAB-2 (10,23 %) y el de K,O en la
muestra SES (2,87 %)

Geoquimica de elementos traza

El contenido en elementos traza de las muestras estu-
diadas se recoge en la tabla 6. Los elementos senala-
dos en negrita son considerados elementos traza
nocivos a concentraciones relativamente bajas mien-
tras que el resto son potencialmente téxicos si se
llega a concentraciones relativamente elevadas (Pozo
y Carretero, 2008).

La muestra de caolin (POV) presenta unos conteni-
dos en elementos traza nocivos relativamente bajos.
El mayor contenido se obtiene para el Ba con 76,7
ppm. El resto de elementos traza nocivos se encuen-
tran en concentraciones muy bajas (<5 ppm) en Sb,
Pb y U, alcanzando As y U contenidos de 22,20 y
15,70 ppm, respectivamente. Los elementos traza
potencialmente toxicos presentan todos los conteni-
dos entre 1 y 13,60 ppm, observandose los valores
mas altos en Cry V.

En las bentonitas magnésica (MAG, YUN, CAB-2)

el elemento traza nocivo que aparece en mayor pro-
porcién es el Ba (91-141,80 ppm) alcanzando la mayor
concentracion en CAB-2. La abundancia en As oscila
entre 6,30 y 16,50 ppm, siendo MAG la muestra que
presenta el mayor contenido. El Pb alcanza 11,40 ppm
en la muestra YUN, mientras que el U alcanza hasta
6,80 ppm en MAG. Con respecto a los elementos
traza potencialmente téxicos, los mayores contenidos
en 'V, Cr, Cu y Zn se presentan en MAG y de Co en
YUN. Con la excepciéon de V (34,40 ppm) y Zn (50,80
ppm), el resto de los elementos presenta contenidos
inferiores a 15 ppm.

Las esmectitas aluminicas (ARC, ESC) también
presentan al Ba como elemento traza mas abundante
(93,90-165,60 ppm). El As y Pb alcanzan 28,10 y 27,60
ppm en la muestras ESC y ARC, respectivamente. Por
su parte el U se presenta en contenido muy bajo (<2
ppm). Entre los elementos traza potencialmente toxi-
cos en ESC se presentan los mayores contenidos en
V, Cry Co, y en ARC los de Ni, Cu y Zn. Salvo el V
(90,70 ppm) y el Zn (63 ppm), el contenido en el resto
de los elementos no supera las 15 ppm.

En la muestra SES (esmectitica-illitica), destaca
dentro de los elementos traza nocivos el contenido de
Ba con 230 ppm, mientras que el resto no supera los
15 ppm. De los elementos traza potencialmente toxi-
cos destacan el Zn (80,9 ppm), el Cr (22,90 ppm) vy el
V (68,4 ppm), manteniéndose el resto en contenidos
inferiores a 12 ppm.
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MUESTRA  V r Lo Mi  LCu 71 As Mo Ba  Sb Pb U Total
PO 13,600 9460 241 10 330 700 2220 1,00 76,70 <L 10 (570 157,28
MAG 3440 1480 480 101 1000 3080 1630 100 10690 <ILD TR0 680 235728
YN 32,30 1050 7200 LOL A0 3LEG 1250 LD 9400 <LD 1140 240 21268
ARC 21,60 4,00 410 1140 1240 63,00 K30 100 939 <LD 2760 130 25107
SES GRA0 2290 B30 SR 1140 BO9C K20 100 23000 <LID 1500 540 46067
ESC D70 6,80 1050 540 910 4950 28,1C 100 16560 <LD 17,10 LD 38797
CAB-2 2400 820 440 101 B30 1830 630 100 14180 <D 560 140 22268
VI 2060 1,30 241 LO1 1,35 460 265 100 1230 <LD 1,12 1,20 52,14
CAB-1 28,00 720 430 L0 430 1780 320 100 6560 <LD 260 1,20 139468
MAD 160,80 $320 1550 3600 2780 S0 109C 100 53530 <LD 2380 130 K96T7

Tabla 6. Analisis quimico de los elementos traza (ppm)
Table 6. Chemical analysis of the trace elements (ppm)

Las muestras sepioliticas (VIC, CAB-1) presentan
contenidos en Ba de hasta 65,60 ppm (CAB-1), mien-
tras que As, Sb, Pb y U no llegan a 5 ppm. Entre los
elementos traza potencialmente téxicos los mayores
contenidos se encuentran en la muestra CAB-1
donde, con la excepcién de V (28,90 ppm) y Zn (17,80
ppm), los contenidos son inferiores a 8 ppm.

La muestra de palygorskita (MAD) presenta un
contenido en Ba de 545,30 ppm, siendo éste el de
mayor contenido de todos los elementos traza noci-

vos. El As tiene una concentracion de 10,90 ppm vy el
Pb presenta un contenido de 23,80 ppm, el resto se
presenta en valores inferiores a 2 ppm. Entre los ele-
mentos traza potencialmente toxicos destacan el V
con una concentracion de 100,80 ppm, el Cr con 83,20
ppm y el Zn con 58,80 ppm, el resto presenta concen-
traciones entre 15,50 y 27,80 ppm.

Los resultados obtenidos para elementos traza de
las arcillas especiales analizadas se recogen en la
figura 6. Se observa los bajos contenidos en la mues-
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Figura 6. Distribucién de elementos traza
Figure 6. Distribution of trace elements
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tra de caolin POV, solo destacando el contenido en As
y U (22,2 ppm y 15,7 ppm, respectivamente). Se
observan diferencias geoquimicas entre las muestras
constituidas por esmectitas dioctaédricas y trioctaé-
dricas. Asi la mayor acumulacién de los elementos
traza analizados se observa en las muestras ESC y
ARC (V, Co, Ni, Cu, As y Pb), la excepcion son Cr, Zny
Ba (SES) y U (MAG). En el caso de las arcillas fibro-
sas, se observa que MAD es la que presenta mayores
concentraciones, tanto en los elementos traza noci-
vos como potencialmente toxicos, mientras que VIC
es la que presenta menores contenidos.

Geodisponibilidad potencial de las arcillas especiales

En los resultados obtenidos en este trabajo sdélo se
puede establecer una geodisponibilidad potencial, ya
que la cantidad liberada de un elemento presente en
la muestra dependera de las caracteristicas fisico-qui-
micas del medio y del tipo de fase mineral en que se
encuentra.

La tabla 7 muestra la concentracion maxima acep-
table y el nivel de toxicidad 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 impli-
can necesariamente niveles de toxicidad para el ser
humano. No obstante, si se supera el valor umbral de
toxicidad, dichos elementos pueden ser peligrosos en
funcidon de su biodisponibilidad. Mediante estos nive-
les puede identificarse si un material es o no poten-
cialmente peligroso en su ingestion o incluso en su
empleo tépico, como es el caso de los peloides.

Todos los materiales ensayados presentan valores
inferiores a los niveles de toxicidad enmarcados en la
tabla 7.

Comparando las arcillas especiales estudiadas con
una arcilla comun (CAR) procedente de un trabajo
anterior (Pozo et al., 2011), se observa que en el caso
de las sepiolitas y bentonitas magnésicas los conteni-
dos en elementos traza de éstas son inferiores a los
encontrados en la arcilla comun, a excepcion del con-
tenido en U en la muestra MAG (6,8 ppm) que es lige-
ramente superior (2,5 ppm) (Figura 7A). Sin embargo,
las muestras de bentonitas aluminicas, el caolin y la
palygorskita presentan algunos contenidos en ele-
mentos traza superiores a los de la muestra de arcilla
comun. De esta manera, MAD presenta contenidos
superiores en Zn, Pb, Cu, y Co; ARC en Pb y Zn; ESC
en Asy U; y ESC en As.

Por consiguiente y de manera general, las mues-
tras de bentonitas trioctaédricas y las sepiolitas pre-
sentan contenidos, de los elementos traza estudia-
dos, inferiores a la arcilla comun de referencia, lo que
implica una menor geodisponibilidad potencial en
estas arcillas especiales. En cuanto a las arcillas ben-
toniticas aluminicas, palygorskita y caolin se ha
observado, de manera general, menor geodisponibi-
lidad en algunos elementos traza (V, Cr, Ni y Sb) y
geodisponibilidades potenciales mayores en el resto
de elementos traza analizados, siendo este hecho
especialmente acusado en la muestra de palygorskita
(MAD) (figura 7B).

Considerando los contenidos maximos en elemen-
tos traza determinados en los peloides que se estan
utilizando en la actualidad en Espafna (Pozo et al.,
2009, 2010; Carretero et al., 2010), se ha realizado una
comparacion de concentraciones maximas y mini-

Elemento Concentracion Miaxima Accptable (ppm) Toxicidad (ppm)

fn

Asx | 5=50)
Co (20-500*
Cr 30-150
Cu {50-210)*
Ni (30-112)*
Pb {S0-300)*

{150-450)*

a0

500
| (D)= 200 *
S0-200%*
100-1000*#
300-600=*

*En funciom del pH del suela, ** Ea funcidn del pals eonsidesado
{*Depending om soal pH, ** Depending on the considered coumtry

Tabla 7. Valores de fitotoxicidad de elementos traza y de contenidos en suelos (Kabata-Pendias y Pendias (1992), Galan (2003))
Table 7. Phytotoxicity values of the trace elements and the soils (Kabata-Pendias and Pendias (1992), Galan (2003)
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Figura 7A y 7B. Comparacion de elementos traza entre arcillas
espanolas especiales y comunes

Figure 7 A and B. Comparison of trace elements found in Spanish
special and common clays

mas presentes en las arcillas especiales estudiadas
(Figura 8). La inocuidad de estos peloides espafnoles
cuando entran en contacto con el sudor ha sido pues-
to de manifiesto recientemente por Carretero et al.
(2010), en ensayos con sudor sintético. Destaca el
hecho de que ningun elemento traza de los analiza-
dos supera las concentraciones de los elementos
traza de los peloides espanoles. Solo la muestra ESC
presenta contenidos en algunos elementos (Pb, U, Sb
y Mo) practicamente similares a los de referencia. Por
tanto desde un punto de vista quimico, todas las arci-
Ilas especiales ensayadas son aptas para su madura-
cidon con aguas minerales o marinas, y por tanto
aptas para su aplicacién en Peloterapia.

Conclusiones

Las arcillas especiales estudiadas presentan diver-
sos contenidos en filosilicatos que varian desde el
78 % hasta el 99 %. En las bentonitas, la esmectita
es el filosilicato principal (70-90 %). En el caolin
(POV), palygorskita (MAD) y sepiolitas (CAB-1 y

411

—a— & T

FACET T

i

Figura 8. Comparacion de las arcillas especiales con peloides espa-
foles
Figure 8. Comparison of Spanish special clays and peloids

VIC) el filosilicato principal es la caolinita, paly-
gorskita y sepiolita, respectivamente. Entre los
minerales asociados se han identificado cuarzo,
calcita, dolomita, plagioclasa, feldespato potasico,
zeolita y anfibol.

- Todas las arcillas especiales presentan, en general,
contenidos muy bajos en elementos traza (maxi-
mo 896,77 ppm en total). Los contenidos mas altos
observados en As, Ba, Pb y U han sido: 28,10 ppm
(ESC), 535,30 ppm (MAD), 27,60 ppm (ARC) y 15,70
ppm (POV). Entre los elementos traza potencial-
mente toxicos los mas abundantes son V (100,80
ppm) y Cr (83,20 ppm) en MAD, y Zn (80,90 ppm)
en SES. El resto de elementos traza (Co, Ni, Cu,
Mo) se concentra especialmente en la muestra
MAD con valores inferiores a 40 ppm. Las mues-
tras de sepiolita VIC y CAB-1 son las muestras que
presentan en su composicién el contenido mas
bajo en elementos traza analizados, lo que se rela-
ciona con su origen, resultado de un proceso de
neoformacion.

- Si se comparan globalmente la geodisponibilidad
potencial de los elementos traza analizados con
los de los peloides que se estan utilizando en la
actualidad en Espana, se puede concluir que las
arcillas estudiadas presentan un bajo contenido en
elementos traza nocivos o potencialmente toxicos;
en las bentonitas magnésicas y sepiolitas los con-
tenidos se situan incluso por debajo de los encon-
trados en las arcillas comunes espahnolas, conside-
randose aptas para la preparacion de peloides.
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