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Resumen

Estudiamos las diferencias en el comportamiento térmico de peloides preparados con aguas
mineromedicinales del Balneario de Lanjar6n (Salud V —muestras S- y Capuchina —muestras
C-; con contenidos i6nicos muy diferentes) durante el proceso de maduracion de uno, tres y
seis meses. La fase solida era una mezcla de caolin-bentonita en proporcion 9:1(w:w).

El descenso de la temperatura del peloide sigui6 una curva logaritmica del tipo y= aLn(x)+
b, en la que y=AT (AT°C, siendo AT = Ty-T,; Tg= 65°C) y x= tiempo, con un R*>>0.9. Estas
ecuaciones nos permitieron calcular el tiempo necesario para disminuir 22,5° C la tempera-
tura, dada por Ty, sec (min) (siendo 22,5°C el 75% de la disminucion total de la temperatura
en el experimento: 65 —35° C).

El T,y s ¢ se mantiene o aumenta levemente de uno a tres meses y sus magnitudes son
similares entre ambos tipos de muestras. Sin embargo, S6 y C6 manifiestan diferencias, con
incremento en C6 respecto a C1 y C3, y disminucion en la muestra S6; por eso, el enfria-
miento del peloide es significativamente mas rapido en el caso de S6 respecto a C6.

El estudio con SEM-IA revela que el porcentaje del area ocupada por los poros en los
peloides, sufre una variacion significativa a partir del tercer mes de maduracion, aunque el
comportamiento es distinto: en las muestras S la fabrica se hace menos porosa y en las C, a
la inversa. Ademas, hay una relacion directa entre la velocidad de enfriamiento y el area
ocupada por los poros de ambos peloides con el aumento del tiempo de maduracion.

Palabras claves: Cinética de enfriamiento, Peloide, Tiempo de maduracion, Caolinita,
Saponita, Fabrica SEM-IA.
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Thermal behavior of peloids prepared with mineral waters from
Lanjarén Spa. Effect of maturation time

Abstract

The differences in the thermal behavior of peloids prepared with mineral waters from
Balneario de Lanjarén (Salud V -samples S- and Capuchina -samples C-; with very different
ionic contents) during the maturation process along to 1, 3 and 6 months, were studied. The
solid phase was a mixture of kaolin-bentonite, proportion 9:1 (w:w).

The drop in temperature of the peloid fits a logarithmic curve of the type y = aln(x) + b,
where y = AT (AT°C, being AT = Ty-T,; To= 65°C) and x = time, with R? > 0.9. These
equations allowed us to estimate the time necessary to decrease 22.5°C temperature, T2, sec
(min) (22.5° C being 75% of the total decrease of temperature in the experiment: 65 - 35°
O).

The T,y 5oc is maintained or increased slightly from one to three months of maturation and
their magnitudes are similar between both types of samples. However, S6 and C6 show
differences, with increases in C6 respect to C1 and C3, and decreases in S6 respect to S1
and S3. Thus, the cooling of the peloid is significantly faster in S6 regarding to C6.

The study with SEM-IA revealed that the percentage of area occupied by the pores in the
peloids varies significantly from the third month of maturation, although the behavior is
different: in the samples S the fabric becomes less porous and in the C conversely. Further-
more there is a direct relationship between cooling rate and the area occupied by the pores
of both peloids with increasing the time of maturation.

Key words: Cooling kinetics, Peloid, Maturation time, Kaolinite, Saponite, SEM-IA fabric
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INTRODUCCION

El uso de los peloides ha generado un destacable interés en los tltimos afios, por
los beneficios que aporta en el campo de la salud. Junto con la balneoterapia’ es un
método curativo, coadyuvante en el tratamiento de las enfermedades cronicas, o de
personas de edad, que mejoran significativamente de sus enfermedades y ven redu-
cidas las dosis necesarias en la administracion de farmacos, con los beneficios que
esto supone para dichos pacientes . En muchos trabajos de investigacion se consi-
dera a la peloterapia como una parte de la balneoterapia*’, ya que en los balnearios
se aplican indistintamente aguas y peloides.
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El comportamiento térmico es uno de los caracteres mas importantes de los pe-
loides de uso medicinal, dado que muchos de los procesos artrosicos para los que se
emplean responden a la aplicacién local de calor®’ y, en general, este comporta-
miento estd directamente relacionado con la accion terapéutica de los peloides®.

Ademas de la accion de los peloides como agentes termoterapicos, otras accio-
nes farmacologicas, derivadas de la transformacion de los mismos durante el
proceso de maduracion’ permiten que sean aplicados como tratamientos farmacolo-
gicos especificos de enfermedades como la osteoporosis postmenopausica'® y la
osteoartrosis'".

El proceso conocido como maduracion de los peloides, es necesario para mejo-
rar y estabilizar las propiedades terapéuticas de los mismos'®. Para tal maduracion
se emplean tiempos muy variables, entre 60 dias’'® y 2 afios'*"®. La maduracion es
un proceso complejo, dependiente de las fases solida y liquida, donde gracias a la
temperatura, el tiempo, pH, contenido de agua y la homogenizacién, se produce la
transformacion de la fase liquida y solida en el producto final maduro. Numerosos
autores han estudiado este proceso y concluyen en que se producen cambios en las
caracteristicas fisicas y quimicas del barro termal'®”"*'"'®  incrementando su
volumen de rehidratacion y las propiedades térmicas, asi mismo, se generan produc-
tos metabolicos de algunos microorganismos colonizadores, que se consideran
responsables de su accion antiinflamatoria’'®. En muchas de las investigaciones
citadas la composicion de la fase solida de los peloides estudiados es diferente o
presenta un cierto grado de variabilidad, por lo que no es posible extraer conclusio-
nes generales sobre la maduracion. A pesar de estos estudios previos, son muchos
los interrogantes acerca de este proceso.

El objetivo de este trabajo es estudiar la evolucion del comportamiento térmico
durante el proceso de maduracion, entre dos peloides preparados con aguas del
balneario de Lanjar6on de contenidos iénicos muy dispares, Salud V y Capuchina, y
una fase so6lida mezcla de caolin y bentonita.

MATERIAL Y METODOS
Material

Los peloides fueron preparados con 500 gramos de fase sélida, que consistia en
una mezcla de caolin-bentonita (caolinita-esmectita/saponita) industriales en pro-
porcion 9:1 (peso: peso), y 1000 ml de fase liquida, compuesta por agua minerome-
dicinal de dos manantiales del Balneario de Lanjaréon: “Salud V” y “Capuchina”.

Los componentes de la fase sdlida son materias primas minerales farmacéuticas
y cosméticas y han sido estudiados previamente por nuestro grupo de investiga-
cion'®?’. Sus principales caracteres se recogen en la Tabla 1.
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Tabla 1 — Principales propiedades de los materiales minerales empleados
en la preparacion del peloide'*

. Materiales
Caracteristicas
Caolin C-6A Bentonita 1
Procedencia Explotaciones Ceramicas Espafiolas ) .
S.A. Burela (Lugo, Espafia) Tolsa S.A. (Madrid, Espaiia)
Presentacion Polvo muy fino. Caolin lavado Polvo muy fino
Suave, aunque un poco aspero por la
Tacto Muy untuoso y suave presencia de agregados de arcilla,
endurecidos
Color (tefmmo Blanco, ligeramente amarillento Verde oscuro
comun)
10YR »8/«1 5Y 72
Color Munsell )
(Blanco) (Gris claro)
PHizo 4.7 10.4
pHKCl 38 9.6
PHnar 9.2 9.9
Materia Orgénica (%) 0.87 0.78
Caolinita = 87 % (presencia de haloisi-
. , ta); Cuarzo = 7 %; Feldespato-K = 3% Saponita = 94 %; Cuarzo = 2 %; Illita -
Mineralogia (DRX) Mica-K = 3%, trazas de minerales 4%
interestratificados

En cuanto a las fases liquidas empleadas, cabe destacar que el agua del manan-
tial “Salud V” (agua bicarbonatada, clorurada sédica), se clasifica segn los crite-
rios de Schoeller como de mineralizacion fuerte’!, con una conductividad eléctrica
(CE) de 2.13 mS/cm, mientras que la de “Capuchina”, presenta una mineralizacion
mucho mayor, con una CE de 25.20 mS/cm; esta tltima se trata de un agua bicar-
bonatada, clorurada, sodica, célcica y ferruginosa®. Las caracteristicas principales
de estas aguas y sus propiedades fisicoquimicas mas destacables vienen recogidas
en la Tabla 2.

En la preparacion del peloide, el primer proceso consistidé en mezclar galénica-
mente (por diluciones) los componentes de la fase solida (caolin y bentonita ante-
riormente descritos). Tras la homogeneizacion del material solido, se adiciono la
fase liquida, segin proporciones.
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Tabla 2 — Principales caracteristicas de las aguas mineromedicinales empleadas
en la preparacion del peloide.

Caracteristicas Salud v Aguas Capuchina
Procedencia Balneario de Lanjaréon, Granada Balneario de Lanjarén, Granada
Manantial Salud V Capuchina
pH 8.3 7.8
Residuo Seco (g/1) 1.45 20.80
Conduc(tIiI\l/is(izil ;:léctrica 213 2520
Aniones mayoritarios (mg/1)
Ccr 644 10836
SO, 47 461
CO5™ 0 0
HCOy 366 1586
Cationes mayoritarios (mg/1)
Ca® 108 1500
Mg* 22 210
Na* 366 5387
K 40 630

Proceso de maduracion

Los peloides asi preparados, fueron conservados en recipientes de plastico de
forma groseramente ctibica y con un volumen aproximado de 3 litros. La madura-
cion se realizd en atmosfera abierta (aunque los recipientes se cubrieron para evitar
las adiciones contaminantes de polvo atmosférico), a una temperatura cercana a los
20° C. Por la proporcion fase soélida-fase liquida que tienen los peloides (proporcion
1:2 peso: volumen, respectivamente), el agua estaba en exceso y asi, la maduracion
se ha realizado con un centimetro (aproximadamente) de fase liquida sobrenadante,
sobre la mezcla'*"®. Todas las muestras han sido homogeneizadas periédicamente
(cada semana) por un método estandarizado durante su tiempo de maduracion. Se
les han realizado controles de humedad por pesada del recipiente completo, al
objeto de mantener las mismas condiciones de humedad iniciales. Asimismo, al
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final de la maduracion, estos controles de humedad se realizaron por secado de una
alicuota de las muestras en estufa a 105- 110° C durante 24 horas y posterior pesada
en balanza de precision para obtener una mayor exactitud en los resultados. Los
tiempos de maduracidon fueron de un mes para las muestras signadas como Cl1
(Capuchina, un mes de maduracion) y S1 (Salud V, un mes de maduracion); de tres
meses para las muestras C3 (Capuchina, tres meses de maduracion) y S3 (Salud V,
tres meses de maduracion); y de seis meses para las muestras C6 (Capuchina, seis
meses de maduracion), y S6 (Salud V, seis meses de maduracion).

Métodos

Analisis térmico del peloide

La cinética de enfriamiento de las muestras de peloide se ha estudiado segun los
ensayos térmicos de Cara et al”. Se utilizaron botellas de PET de 125 ml cerradas
que contenian 100 g de peloide. La temperatura de la muestra fue previamente
elevada hasta los 65° C en una estufa, durante dos horas. Las muestras a 65° C se
introdujeron en un bafio de agua termostatado a 25° C. La temperatura de los peloi-
des fue medida con una sonda termométrica Digi-Sense RTD PLATINUM introdu-
cida hasta el centro del recipiente, a intervalos de 2 minutos, hasta que la temperatu-
ra de las muestras se iguald con la del bafio.

Estudio de la fabrica con Microscopio Electronico de Barrido (SEM) y andlisis de
imagen (I4)

Las muestras de peloide se congelaron subitamente en un Criofijador Reichert-
Jung KF80, por inmersion en propano a una temperatura de unos -130 / -140° C y
fueron liofilizadas inmediatamente en un LABCONCO “Stoppering Tray Dryer”,
“Freeze Dry Sistem”. Posteriormente fueron fracturadas para obtener un corte
fresco del interior del peloide y pegadas mediante plata coloidal a un portamuestras
de aluminio. Se metalizaron con oro (capa de 5 a 10 nm de espesor), en dos orienta-
ciones™, y fueron estudiadas con microscopio electronico de barrido (equipo Hita-
chi S-510, 25 kV). Las imagenes se obtuvieron digitalizadas con el programa de
captacion de imagenes Scan Vision, Version 1.2, acoplado al microscopio electro-
nico de barrido. Las imagenes fueron analizadas con el programa IMAGE J* con el
objetivo de estudiar el porcentaje de area total ocupada por los poros.

RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos, el descenso de la temperatura del peloide siguié una curva
logaritmica del tipo y = aLn(x)+ b, (Figuras 1y 2), en la que y = AT (AT °C, siendo
AT = To-Ty; To= 65°C) y x = tiempo, con un R? en todos los casos >0.9 (***). El
tiempo necesario para disminuir 22.5 °C la temperatura viene dado por At s «c
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(expresado en minutos; siendo 22.5° C el 75% de la disminucion total de la tempe-
ratura en el experimento: 65 — 35° C), que fue calculado para cada peloide resol-
viendo las ecuaciones obtenidas (Figuras 1 y 2), resultando ser: S1, 9.8 min; S3,
11.4; S6, 8.4 min; C1, 10.3 min; C3, 10.4 min; C6, 11.9 min.

Figura 1 — Variacion de la temperatura con el tiempo (AT = To-T,; T¢= 65° C) en las mues-
tras de peloides preparados con agua mineromedicinal del manantial “Salud V”” maduradas
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Figura 2 — Variacién de la temperatura con el tiempo (AT = Ty-T,; To= 65° C) en las mues-
tras de peloides preparados con agua mineromedicinal del manantial “Capuchina” madura-
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En la Figura 3 podemos analizar el comportamiento térmico de las distintas
muestras estudiadas, con el tiempo de maduracion. Se aprecia como en ambos casos
(peloides de Salud V y Capuchina), At s ¢ se mantiene o aumenta levemente de
uno a tres meses (muestras S1, S3, C1 y C3); sin embargo, cuando transcurren los
seis meses de maduracion (muestras S6 y C6), manifiestan comportamientos com-
pletamente diferentes, ya que en el caso del agua de Salud V, el tiempo de enfria-
miento del peloide disminuye notablemente (es mas rapido el enfriamiento) que a
uno y tres meses, contrariamente a lo ocurrido en el caso del agua de Capuchina,
donde continua el incremento hasta los seis meses.

Figura 3 — Evolucion de At s-c con los meses de maduracion en los peloides preparados
con agua mineromedicinal de Salud V (S) y Capuchina (C)
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Estas diferencias en el comportamiento térmico de los peloides a los seis meses
(S6 y C6) podrian estar justificadas por las diferencias en la salinidad (estimadas
con el residuo seco —tanto del agua como del extracto del peloide-, Tabla 2, Figura
4) de las aguas que los componen, ya que la conductividad térmica del agua en
general, disminuye conforme aumenta la concentracion en sales de la misma®. Por
esta causa, el agua de C6 conduciria peor el calor que S6 y su enfriamiento seria
mas lento (At;;s ¢ mayor). Sin embargo, las diferencias de salinidad entre Sy C
(Figura 4) no justificarian los valores de Aty secen S1y Cl y S3 y C3, practica-
mente iguales. Hay que indagar en otras posibles causas.

Tras el estudio de las muestras con SEM-IA, hemos podido comprobar (Figura
5) cébmo, en ambos tipos de muestras (S y C), el porcentaje del area ocupada por los
poros sufre una variacion significativa a partir del tercer mes de maduracion, aun-
que el comportamiento es distinto: en las muestras S la fabrica se hace menos
porosa y en las C, ocurre a la inversa. En la Figura 6 se recogen las imagenes obte-
nidas en el SEM correspondientes a cada uno de los peloides madurados durante
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seis meses (S6 y C6). Los mecanismos que producen estos cambios organizativos
deberan ser también estudiados en el futuro.

Figura 4 — Grafica comparativa entre el contenido en sales (residuo seco del extracto 110° C)
de los peloides preparados con agua mineromedicinal de Salud V (S)
y Capuchina (C) y los meses de maduracion.
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Figura 5 — Evolucion del porcentaje de area de poros con los meses de maduracion en los
peloides preparados con agua mineromedicinal de Salud V (S)
y Capuchina (C)
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Nuevo interés ofrece la discusion acerca de como puede influir la fabrica SEM
en el comportamiento térmico de los peloides. Si comparamos los resultados de At.
2.5°c con los del porcentaje total de poros (Figura 7), se puede apreciar que existe
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una relacion positiva entre ambas variables, aunque no estadisticamente significati-
va (por el pequefio numero de datos). El crecimiento paralelo y positivo entre estos
dos parametros ya fue puesto en evidencia en un trabajo previo sobre peloides
fabricados con agua bidestilada y agua mineral de La Malah4- Granada'®, cuyos
resultados se han incluido en la grafica (peloides con agua bidestilada- muestras B;
peloides con agua de La Malaha- muestras M).

Figura 6 — Fotografias en SEM de la muestra S6 (a) y de la muestra C6 (b).

Figura 7 — Relacion entre el area de poros y el tiempo de enfriamiento Aty 5o ¢
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CONCLUSIONES

Del estudio térmico de seis peloides preparados con aguas mineromedicinales de
los manantiales, Salud V y Capuchina (Balneario de Lanjarén), madurados uno, tres
y seis meses, podemos concluir:

La curva de enfriamiento de los peloides desde 65° C a 30° C sigue una fun-
cion logaritmica del tipo tipo y= alLn(x)+ b, en la que y = AT (AT® C, siendo
AT =Ty-Ty; To= 65° C) y x= tiempo.

El comportamiento térmico expresado como Aty s-c (tiempo en minutos ne-
cesario para descender 22,5° C la temperatura) difiere entre los peloides pre-
parados con las dos aguas mineromedicinales, pero s6lo cuando estdn madu-
rados seis meses. En ello puede influir la diferente salinidad de la fase
liquida del peloide: residuo seco del extracto, de 2.09 g/l para S6 y 21.28 g/l
para C6.

La microfabrica- SEM-, y concretamente el porcentaje de poros, parece tener
un efecto sobre el tiempo de enfriamiento de los peloides, detectandose una
tendencia a la relacién positiva entre ambos parametros.
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