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Resumen 
 

En este estudio investigaron los principales sumideros inorgánicos de los elementos 

de las tierras raras (ETR) en seis muestras de peloides de cuatro ambientes 

geológicos (hidrotermal, estuarino, costero y salino). Se recolectaron muestras de 

cada ambiente y se determinó el pH, la conductividad eléctrica, el potencial redox, 

la temperatura, las concentraciones de elementales mayoritarios, minoritarios y de 

las tierras raras, la mineralogía y la especiación de los ETR. Además, se realizaron 

análisis de componentes principales, conglomerados jerárquico y multivariados para 

investigar cualquier relación entre los ETR y los filosilicatos, el hierro, el manganeso, 

el aluminio y el carbono inorgánico y el orgánico. Los resultados mostraron que los 

peloides de ambientes hidrotermales y estuarinos presentaron las mayores 

concentraciones de elementos minoritarios y ETR (con hasta 109.78 mg/kg) con una 

mineralogía dominada por cuarzo (31.6 a 92.4%) y filosilicatos (49.3%). En 

contraste, los peloides costeros y salinos presentaron bajas concentraciones de 

elementos minoritarios y ETR (con apenas 6.47 mg/kg) con una mineralogía 

dominada por la calcita (hasta 74.6%), aragonita (hasta 25.8%) y minerales 

evaporíticos. Adicionalmente, se encontraron relaciones positivas entre las 

concentraciones de ETR y los porcentajes de filosilicatos (r=0.978). También, entre 

las concentraciones de ETR y la concentración de hierro (r=0.986). Estos resultados 

fueron respaldados por la especiación operacional que mostró que los ETR se 

encontraron principalmente en las fracciones residuales y reducibles en peloides 

hidrotermales y estuarinos. En los peloides costeros y salinos, las bajas 

concentraciones de los ETR se atribuyeron a su distribución en las fracciones 

reducible y oxidable, que son las fracciones donde pueden movilizarse. Los 

resultados de este estudio revelaron los sumideros inorgánicos de los ETR en 

peloides de ambientes hidrotermales, estuarinos, costeros y salinos. 

 

 

Palabras clave: peloides cubanos, sedimentos, lantánidos, sumideros, extracción 

secuencial, componentes principales, análisis estadístico. 
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Abstract 

This study investigated the main inorganic sinks of rare earth elements (REEs) in six 

peloid samples from four geological environments (hydrothermal, estuarine, coastal, 

and saline). Samples were collected from each geological environment and 

determined pH, electrical conductivity, redox potential, temperature, elemental 

concentrations (major, minor, and REEs), mineralogy, and REE speciation. 

Additionally, principal component, hierarchical cluster, and multivariate analyses 

were used to investigate any relationship between REEs and phyllosilicates, iron, 

manganese, aluminum, and inorganic and organic carbon. Results showed that 

peloids from hydrothermal and estuarine environments presented the highest 

concentrations of minor elements and REEs (up to 109.78 mg/kg) with mineralogy 

dominated by quartz (31.6 to 92.4%) and phyllosilicates (49.3%). In contrast, coastal 

and saline peloids presented low concentrations of minor elements and REEs (up to 

6.47 mg/kg) with mineralogy dominated by calcite (up to 74.6%), aragonite (up to 

25.8%), and evaporitic minerals. Positive relationships were found between REE 

concentrations and the percentages of phyllosilicates (r=0.978) and iron 

concentration (r=0.986), which were supported by the operational speciation that 

showed that REEs were mainly associated with the residual and reducible fractions 

in hydrothermal and estuarine peloids. In coastal and saline peloids, the lower 

concentrations of REEs were attributed to their distribution on the reducible and 

oxidable fractions, from which they can mobilize. The results from this study revealed 

the inorganic sinks of REEs in peloids from hydrothermal, estuarine, coastal, and 

saline environments. 

 

 

Keywords: cuban peloids, sediments, lanthanides, host phases, sequential 

extractions, statistics. 
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1. Introducción  

1.1. Peloides: Definiciones, características y clasificación  

La Sociedad Internacional de Hidrología Médica (ISMH, por sus siglas en 

inglés, International Society of Medical Hydrology) definió por primera vez en 1949 

a los peloides como: “productos naturales (básicamente sedimentos) que se 

depositan en el fondo de los lagos, pantanos, salinas, bahías y deltas consistentes 

en la mezcla de un agua mineral, comprendida el agua de mar y la de los lagos 

salados, con materia orgánica y/o inorgánica, resultantes de procesos geológicos o 

biológicos, utilizados en la terapéutica en forma de aplicaciones locales o baños” 

(San-Martín, 1994).  

Actualmente, a nivel mundial, las reservas naturales de peloides se están 

agotando por lo que nuevas formulaciones artificiales se están llevando a cabo para 

el tratamiento de determinadas patologías. Lo anterior ha traído consigo la evolución 

del concepto de peloides y ha dado lugar a otras definiciones que incluyen la 

formulación de peloides de manera artificial con fines médicos. Durante el 3er 

Simposio de Fangos Termales, desarrollado en Dax, en 2004, se llegó al convenio 

de que es posible distinguir dos tipos de peloides: a) “los extemporáneos”, que no 

requieren un proceso previo de maduración y b) “los peloides que requieren un 

proceso de maduración natural o artificial”. Cuando la maduración tiene lugar de 

forma natural, es llamado barro o peloide natural y puede considerarse como un 

barro terapéutico. El resto de los peloides, es decir los artificiales, se denominan 

peloide sensu estricto (San-Martín, 1994) (Figura 1).  
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Figura 1. Definición de los peloides de acuerdo con el proceso de maduración, composición 
y aplicación (adaptado de Gómez et al., 2013). 

La clasificación más usada y conocida de los peloides mostrada en la Tabla 

1 fue establecida en la Conferencia Internacional de Dax, de 1949 asignándose 

denominaciones a los mismos según la composición de la fase sólida, líquida, 

temperatura y proceso de maduración (San-Martín, 1994; Gomes et al., 2013; 

Maraver et al., 2021). 

Tabla 1. Clasificación de los peloides (San-Martín, 1994) 

Denominación 
del peloide 

Fase 
Sólida 

Fase Líquida  

Maduración Naturaleza  
Química 

Temperatura 

Fango o Lodo Mineral 

Sulfatada, 

Sulfurada, 

Clorurada 

Hipertermal, 

Mesotermal, 

Hipotermal 

In situ, en 

tanque 

Limos Mineral 
Agua de mar o lago 

salado 
Hipotermal In situ 



3 
 

Turbas 

Orgánica 

(ácido 

húmico) 

Sulfurosas, 

Alcalinas o Agua de 

mar 

Hipertermal, 

Mesotermal, 

Hipotermal 

Aire libre o 

recinto 

termado 

Biogleas tipo 

baregina o Muffe 
Orgánica Sulfuradas Hipertermal In situ 

Otras biogleas Orgánica No sulfuradas 

Hipertermal, 

Mesotermal, 

Hipotermal 

In situ 

Sapropeli Mixta Sulfurada o Alcalina Hipotermal In situ 

Gyttja Mixta Agua de mar Hipotermal In situ 

Para los fines de su estudio químico, los peloides pueden ser descritos, en 

general (teniendo en cuenta los diversos tipos), como sedimentos naturales o 

mezcla de arcillas, que se forman con aguas salinas (mares, lagunas o lagos 

salados) o mineromedicinales de considerable mineralización. Su formación se basa 

en la precipitación de los componentes disueltos o suspendidos debido a los 

cambios de temperatura, la pérdida de dióxido de carbono, la oxidación, las 

variaciones de potencial redox, la acción de los microorganismos, entre otros (San-

Martín, 1994). 

 1.2. Composición de los peloides 

Los peloides son sistemas heterogéneos compuestos por una fase sólida que 

presenta origen orgánico, inorgánico o mixto y una fase líquida formada por una 

solución de solutos orgánicos e inorgánicos cuyo disolvente y principal componente 

es el agua (Figura 2).  
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La fase sólida suele estar mayoritariamente constituida por partículas 

inorgánicas donde su composición es dependiente del ambiente de formación. En 

esta fase se destacan los minerales de silicio (filosilicatos y tectosilicatos) 

encontrándose estos minerales de forma mayoritaria dependiendo del ambiente de 

formación (hidrotermal, estuarino, costero, salino, fluvial, lacustre, entre otros). 

 

Figura 2. Representación esquemática de un peloide. 

Al igual que en cualquier sedimento, en la fase sólida se encuentran 

materiales procedentes de la erosión de la corteza terrestre que están constituidos 

por gases y mezclas de diversos materiales producto del interperismo. En el caso 

de los compuestos inorgánicos, las transformaciones físicas y químicas en su 

proceso de formación y maduración llevan a algunos productos finales 
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característicos de todo tipo de sedimentos (filosilicatos, carbonatos, sulfatos 

oxihidróxidos, etc.) (Suarez et al., 2015). Lo anterior, sin que necesariamente tenga 

gran influencia el material originario del suelo en el que se ha formado el sedimento  

(Suarez et al., 2018). Ya entonces, los peloides presentan en su fase sólida 

minerales procedentes de la sedimentación de los minerales disueltos, sales y 

productos de las reacciones químicas que tienen lugar en las aguas de formación. 

Lo anterior, permite que en la fase sólida de los peloides se encuentren minerales 

como filosilicatos y tectosilicatos, minerales carbonatados (calcita, dolomita, 

aragonita), minerales sulfatados (yeso, epsomita, celestita), sulfuros (pirita) y 

halogenuros como la halita.  Los elementos de las tierras raras (ETR) se pueden 

encontrar asociados a estas fases minerales. El ambiente geológico proporciona el 

medio geoquímico para la maduración del peloide. Por ejemplo, un peloide que se 

madura con aguas sulfatadas-cálcicas presentará, probablemente, en su 

composición mineralógica, fases minerales como calcita y yeso, entre otras, 

derivadas de la mineralización que producen las aguas de maduración. Según 

Suarez et al., (2015) la fase líquida es fundamental en la formación de los peloides, 

toda vez que el peloide heredará la composición química de la fase líquida (Suarez 

et al., 2015). Lo anterior, a través de los equilibrios químicos que ocurren durante el 

proceso de formación como podrían ser la precipitación de compuestos disueltos, 

procesos REDOX, complejación y equilibrios ácido-base, entre otros. El tiempo de 

maduración es una variable clave en la formación de los peloides, es donde el 

peloide se consolida como tal y lo difiere de un sedimento común, aquí las 

propiedades fisicoquímicas alcanzan su equilibrio definiendo parámetros como el 

Eh, que son indicativos del estado de maduración de los peloides (Suarez et al., 
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2015). Con el paso este tiempo, se logra un peloide maduro el cual es apto para su 

uso en la terapéutica.  

Los procesos geoquímicos que tienen lugar en la maduración del peloide son 

dependientes del ambiente de formación. Los cambios en la composición química 

de los peloides durante el proceso de maduración están caracterizados por dos 

procesos químicos principales: disolución y precipitación de minerales. Ambos 

procesos son importantes en el interperismo químico, o sea, en la descomposición 

de la roca por acción química del agua (Fagundo et al., 2007). El interperismo de 

los minerales de silicio, que constituyen el 80% de los minerales que componen la 

corteza terrestre, se debe fundamentalmente a las reacciones de hidrólisis que en 

general no pasan de ser ataques químicos sobre la superficie del mineral, liberando 

iones Ca2+, Mg2+, Na+, K+, etc. En los procesos de disolución incongruente el agua 

actúa como un reactivo, mediante reacciones de hidrólisis, dando lugar a la 

formación de minerales secundarios (Domènech y Peral, 2006).  

Otro de los procesos geoquímicos que tiene lugar durante el proceso de 

maduración de los peloides es la adsorción por intercambio iónico, los filosilicatos 

(caolinita, ilita, montmorillonita, clorita, esmécticas, vermiculita y otros) tienen la 

capacidad de intercambiar iones adsorbidos químicamente en su superficie cargada  

(Borst et al., 2020). La superficie de los filosilicatos presenta dos tipos de cargas. La 

primera es la carga negativa permanente independientemente del pH que se genera 

por la sustitución isomórfica en la estructura de los filosilicatos (Wu et al., 2023). La 

sustitución isomórfica ocurre en la capa tetraédrica donde se sustituye al Si4+ por el 

Al3+ y en la capa octaédrica donde se sustituye al Al3+ por el Mg2+ principalmente. 

Los procesos de intercambio iónico que tienen lugar dependen fuertemente de esta 
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carga (Alshameri et al., 2019). La otra carga negativa es generada por la ruptura de 

los enlaces O-H que se encuentran en el borde o en la superficie exterior de la 

estructura del filosilicato (Wu et al., 2023). Esta carga negativa variable, cambia con 

las condiciones del ambiente geológico, como el pH, la CE, el Eh y el tipo de 

filosilicato conduciendo a la retención de los ETR en los filosilicatos por intercambio 

iónico (Coppin et al., 2002). 

Los procesos de oxidación-reducción (redox) determinan la solubilidad de 

muchas sustancias, jugando un papel fundamental en la distribución de especies 

tales como: O2, Fe2+, H2S, SO4
2- y CH4 en los sedimentos y peloides (Algeo y Li, 

2020). 

De forma general, podemos encontrar a los elementos Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, 

P, Ti y Si como elementos mayoritarios en los peloides. Otros elementos se 

encuentran en los peloides de forma minoritaria o en trazas como es el caso de 

muchos metales y metaloides. Por ejemplo, en España, Carretero et al., (2020), ha 

demostrado la presencia de numerosos elementos como son: Sc, Mo, S, V, Sb, Ga, 

Ge, In, Li, Nb, Re, Sn, Sr, Tl, Zr, Ag, Ni, Zn, Hf, Ba, Co, Cr, Cs, Rb, Ta, Th, U, Be, 

Bi, Cd, Cu, Pb, Hg, As, Se, Te, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 

Yb y Lu, tanto en peloides como en las arcillas utilizadas para su formulación.  

El origen de metales y metaloides en los peloides puede ser de fuentes muy 

variadas, siendo una de ellas el origen litogénico a partir de los minerales que, por 

la erosión, la acción de la lluvia y otros procesos de interperismo pasan al 

sedimento. Otra explicación es que estos se derivan de la fase líquida es decir del 

origen del agua de maduración. También debe ser considerado el origen 
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antropogénico debido al aumento de la minería, actividades industriales, residuos 

domésticos, entre otros, que aportan metales al aire, el agua y el suelo (San-Martín, 

1994; Mourelle et al., 2021).  

En los últimos años, el estudio de la fase sólida de los peloides se ha vuelto 

de especial interés desde dos perspectivas fundamentales: La primera es la 

caracterización orgánica e inorgánica, incluyendo los radionúclidos, y la segunda es 

la determinación de propiedades reológicas, calóricas y mineralógicas, al igual que 

sus acciones químicas y biológicas en experimentos in vitro e in vivo (Gamiz et al., 

2009; Carretero et al., 2010; Tserenpil et al., 2010; Rebelo et al., 2011; Fernandez-

Gonzalez et al., 2013; Pozo et al., 2013; Armijo et al., 2015; Silva et al., 2015; 

Sánchez-Espejo et al., 2015; Glavaš et al., 2017; Maraver et al., 2021). 

La fase líquida en peloides con maduración natural o artificial está constituida 

por aguas mineromedicinales, de mar, hipersalinas o superficiales (fluviales o 

lacustres) que presentan en su composición química sustancias inorgánicas y 

orgánicas en disolución, procedentes del agua en sí mismo y como producto de la 

interacción con la fase sólida; los solutos más comunes son cloruros, sulfatos, 

bicarbonatos, sodio, potasio, calcio, magnesio, sílice, hierro y manganeso. También 

esta puede contener elementos trazas, así como gases disueltos como son CO2, 

H2S, Rn y CH4 (Gomes et al., 2015).  

1.3 Elementos de las tierras raras 

Los lantánidos han sido comúnmente conocidos como “tierras raras”. El 

nombre de «tierras», proviene de que antiguamente se denominaban así a las 

sustancias sólidas (óxidos) a las que ya no se podía descomponer en otras más 



9 
 

simples, esto era porque imperaba entonces la noción griega de los cuatro 

elementos: tierra, fuego, aire y agua. Por otra parte, se les consideraba «raras» en 

la época en que se descubrieron, cuando Arrhenius en 1787 recolectó un mineral 

desconocido, posteriormente llamado gadolinita. Otros estudios demostraron que 

las “tierras raras” son elementos relativamente abundantes en la naturaleza 

(Greenwood, 1997). 

Los lantánidos pertenecen al grupo de elementos de transición interna, todos 

a excepción del lantano presentan el orbital 4f parcial o totalmente lleno. Estos 

elementos adicionan electrones al orbital f cuando el número de protones aumenta, 

alojándose en un orbital (4f) que es muy interno permaneciendo los demás orbitales 

invariables. Químicamente, estos elementos son bastante parecidos entre sí puesto 

que los electrones situados en orbitales f son poco importantes en los enlaces que 

forman, en comparación con los orbitales p y d (Greenwood, 1997). Los electrones 

del orbital 4f distinguen un ETR de otro en la serie de los lantánidos y al estar estos 

en un orbital f que es muy interno ejercen poco efecto sobre las propiedades 

químicas del grupo, gracias a ello, todos los elementos tienden a presentarse juntos 

(Greenwood, 1997), de lo anterior se hace posible tratar a los 14 ETR (La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) como si fuera un solo elemento químico. 

El factor que más influye en las propiedades químicas de los elementos de 

las tierras raras es el radio iónico. La variación regular del radio iónico de los ETR 

en estado trivalente es de enorme importancia en su comportamiento geoquímico. 

El radio iónico de los ETR3+ varía entre 1.160Å para el La, hasta 0.977Å para el Lu. 

La excepción de lo anterior son el Eu y Ce que pueden también ocurrir como Eu2+ 

(1.250Å) (dependiendo de la fugacidad del oxígeno y de las condiciones reductoras) 
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y el Ce4+ (0.970Å) (en condiciones altamente oxidantes) (Greenwood, 1997). Los 

elementos de las tierras raras representan un claro ejemplo de la regla de 

Oddo/Harkings, que se enuncia “que los elementos de número atómico par son más 

abundantes que sus miembros vecinos impares, debido a su mayor estabilidad de 

sus núcleos atómicos” (Greenwood, 1997). 

1.4 Sumideros de los elementos de las tierras raras en peloides 

En los sedimentos, los ETR se encuentran asociados con sumideros 

inorgánicos como los oxihidróxidos de Fe-Mn (Abbott et al., 2019; Du et al., 2021; 

Liu et al., 2021; Sojka et al., 2021), la materia orgánica (Freslon et al., 2014) y los 

filosilicatos (Zhang et al., 2014; Y. H. M. Li et al., 2017; Abbott et al., 2019). Además, 

las concentraciones de los ETR en los sedimentos son una función de la mineralogía 

de los sedimentos, la geoquímica, la temperatura, las condiciones redox, el material 

parental y el ambiente de formación (Wilson et al., 2013; Y. H. M. Li et al., 2017). 

Los ambientes geológicos sedimentarios pueden ser de tipo hidrotermal, fluvial, 

lacustre, estuarino, costero y salino. Las concentraciones de los ETR son mayores 

en sedimentos de origen hidrotermal (de 105 a 329 mg/kg) que en sedimentos de 

origen fluvial (de 93 a 200 mg/kg), lacustre (de 7.73 a 172.4 mg/kg), estuarino (de 

25.2 a 124 mg/kg), costero (de 3.2 a 90 mg/kg) y salino (de 2.3 a 67 mg/kg) 

(Hannigan et al., 2010; Alipour y Onlaghi, 2018; Abbott et al., 2019; Benabdelkader 

et al., 2019; El-Taher et al., 2019; Costa et al., 2021; Du et al., 2021), lo que sugiere 

que la concentración de ETR disminuye generalmente de hidrotermal a fluvial, 

lacustre, estuarino, costero y salino. Además, las concentraciones de los ETR son 

generalmente más altas en sedimentos ricos en filosilicatos que contienen caolinita, 
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esmectitas y micas (Murakami y Ishihara, 2008; Och et al., 2014; J. Li et al., 2017; 

Yang et al., 2019) que en sedimentos ricos en oxihidróxidos de Fe-Mn  (Abbott et 

al., 2019; Babu et al., 2021), mientras que las concentraciones de los ETR 

disminuyen con la concentración de calcita (Caccia y Millero, 2007; Du et al., 2021). 

Por lo tanto, los filosilicatos e oxihidróxidos de Fe-Mn podrían ser un sumidero 

importante de los ETR en los sedimentos (J. Li et al., 2017; Abbott et al., 2019; Liu 

et al., 2021). 

La geodisponibilidad de los ETR en sedimentos depende de a qué fases 

minerales se encuentren asociados (Filgueiras et al., 2002). Los cambios bruscos 

de pH, potencial redox, conductividad eléctrica y otras variables afectan la 

concentración de los ETR que se encuentran, principalmente, en las fases minerales 

más lábiles como los minerales carbonatados y evaporíticos y la materia orgánica  

(Filgueiras et al., 2002; Aubert et al., 2004; Forghani et al., 2009; Xu et al., 2012; 

Hao et al., 2021). Por lo anterior, se espera que los ETR que se encuentren en estas 

fases sean más susceptibles a removilización y que sean más geodisponibles ante 

variaciones de los parámetros antes mencionados. El porcentaje de los minerales 

carbonatados en los peloides costeros y salinos, es uno de los factores que estará 

controlando la concentración de los ETR (Caccia y Millero, 2007; Du et al., 2021). 

El mecanismo principal por los cual los minerales carbonatados atrapan 

principalmente a los ETR es, por sustitución isomórfica. El radio iónico de los ETR3+ 

es muy próximo a 1.00Å, al igual que el del Ca2+, por lo que, en minerales 

carbonatados como la calcita, la dolomita o la aragonita los ETR3+ sustituyen al Ca2+ 

o insulso al Mg2+ o al Sr2+ durante la diagénesis de los carbonatos en peloides de 
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ambientes geológicos costeros y salinos principalmente. Este mecanismo de 

sustitución isomórfica fue demostrado por Elzinga y colaboradores en 2002 

mediante espectroscopia de absorción de rayos X en la estructura fina extendida 

(Elzinga et al., 2002). Lo anterior, implica que en algunos sedimentos los minerales 

carbonatados pudieran ser el principal sumidero de los ETR (Zhao et al., 2021).  

Además del mecanismo de adsorción por intercambio iónico, visto en la 

sección 1.2, otro mecanismo por el cual los filosilicatos retienen a los ETR y que 

hace posible que estos minerales sean un sumidero importante de los ETR es la 

adsorción por formación de complejos sobre la superficie del filosilicato (Yang et al., 

2019; Borst et al., 2020; Zhao et al., 2021; Wu et al., 2023). En la Figura 3 se 

representa la adsorción por formación de complejos de un catión de ETR3+ hidratado 

sobre la superficie de la caolinita. Se pueden apreciar dos mecanismos de adsorción 

por formación de complejos de los ETR. En el primero de estos, los ETR forman 

complejos de esfera externa que se adsorben libremente en la superficie basal 

(plano 001) del filosilicato (Borst et al., 2020). Estos complejos de esfera externa 

son formados por fisisorción, y se forman por enlaces de hidrógeno o mediante 

fuerzas de van der Waals (Wu et al., 2023). En el segundo mecanismo que es por 

quimisorción (adsorción específica), los complejos que se forman son de esfera 

interna en el cual los ETR se desolvatan parcialmente en un primer momento, de 

modo que el metal (ETR) se une directamente a los grupos Al-O (aluminol) o Si-O 

(siloxano) presentes en las hojas tetraédricas de Si o en las hojas octaédricas de Al 

del filosilicato en los bordes de estas hojas, como se aprecia en la Figura 3 (Borst 

et al., 2020). La distancia entre los ETR y los átomos Si y Al es corta (≤4 Å) en la 
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cual ya estamos en presencia de un enlace químico. Los números de coordinación 

(NC) de los ETR disminuyen de NC=9 para los ETRL a NC=8 para los ETRP debido 

al efecto estérico que producen los filosilicatos (Borst et al., 2020). 

 

Figura 3. Representación esquemática de la sorción de los ETR en filosilicatos el modelo 
toma como base a la caolinita tomado de (Borst et al., 2020). 

De manera general podemos decir que los ETR que se encuentran unidos a 

los minerales de silicio, no se encuentran geodisponibles o se encuentran muy poco 

geodisponibles bajo las condiciones (pH, CE, Eh, T) naturales de sus ambientes 

geológicos (Zhang et al., 2014).   
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Por otro lado, en los peloides ricos en oxihidróxidos de Fe-Mn, la 

geodisponibilidad de los ETR será limitada y estará controlada por los procesos de 

sorción-desorción mediados por el pH (Abbott et al., 2019; Du et al., 2021). En los 

oxihidróxidos de hierro y manganeso, los ETR hidratados se adsorben sobre la 

superficie que contienen abundantes grupos hidroxilo por un mecanismo de 

adsorción por formación de complejos (Quinn et al., 2006). Durante este mecanismo 

se produce la pérdida de un protón según la reacción: FeOH0+ ETR3+= FeETR3+ + 

H+ (Liu et al., 2012; Wu et al., 2023). 

Pese a que los procesos de retención de los ETR han sido estudiados 

ampliamente en muestras de sedimentos (Liu et al., 2012; Xiao et al., 2016; Abbott 

et al., 2019; Borst et al., 2020; Wu et al., 2023), no es posible establecer una 

tendencia categórica en ambientes geológicos heterogéneos como suelos, 

sedimentos o peloides, pues el sumidero es dependiente del ambiente geológico y 

sus condiciones ambientales. Por lo general los filosilicatos y oxihidróxidos de Fe y 

Mn no siempre serán los principales sumideros de los ETR en estos ambientes 

geológicos heterogéneos. La materia orgánica y los minerales carbonatados 

pueden ser sumideros principales en dependencia de las características 

mineralógicas y fisicoquímicas como pH, concentración de carbono orgánico, Eh, T, 

y CE. En peloides procedentes de la Bahía de Makirina en Croacia, Komar y 

colaboradores en 2014 encontraron que los ETR estaban asociados a la materia 

orgánica en un 60% a 70%, con relación al resto de las fases operacionales (Komar 

et al., 2014). Por otra parte, Kim y colaboradores en 2022 demostraron que en los 

sedimentos marinos los sumideros principales de los ETR eran los minerales 



15 
 

fosfatados ricos en hidroxiapatita en un 65%, encontrado altas correlaciones entre 

la concentración de los ETR con calcio, fósforo y hierro (Kim et al., 2022).  

Aunque se ha llevado a cabo una amplia investigación para caracterizar el 

efecto de las propiedades fisicoquímicas, las concentraciones elementales y la 

mineralogía de los peloides con fines de calidad y salud (Silva et al., 2015; 

Agustawijaya et al., 2017; Glavaš et al., 2017; Rizo et al., 2018; Martínez-Villegas et 

al., 2020), a la fecha no existen estudios que cubra integralmente las 

concentraciones, la especiación y los sumideros de los ETR en peloides de 

diferentes ambientes geológicos. En particular, la especiación y los sumideros de 

los ETR aún faltan por investigarse en los peloides. 

1.5 Métodos de extracción secuencial 

Dentro de los diferentes tipos de especiación que se conocen, la especiación 

operacional es la más empleada en el estudio de suelos y sedimentos (Soliman et 

al., 2018). Para realizar la especiación, se utilizan métodos de extracción 

secuencial, que, si bien no conducen a una especiación química completa, permiten 

valorar de forma aproximada, la distribución de los elementos respecto a las 

distintas fases de un sedimento y su movilidad relativa, lo cual brinda una idea de 

su peligrosidad potencial (Tessier et al., 1979; Oyeyiola et al., 2011; Wang et al., 

2015; Rosado et al., 2016; Okoro et al., 2017; Saleem et al., 2018; Soliman et al., 

2018). Los numerosos procedimientos de extracción secuencial de elementos 

trazas en sedimentos se han desarrollado desde que Tessier y colaboradores 

propusieron el primer esquema en 1979. Dos de las varias diferencias entre ellos 

son: 1. el número de pasos y 2 el orden de las soluciones extractantes. Entre los 



16 
 

protocolos de extracciones secuenciales (Tessier y modificaciones subsecuentes 

de este protocolo), está el propuesto por el Buró de Referencias de la Comunidad 

(BCR), actual “Programa de Mediciones y Ensayos”, cuya versión modificada 

(Rauret et al., 1999), posee la fortaleza de disponer de materiales certificados (BCR 

601 y BCR 701) que garantizan su aplicación a muestras de origen heterogéneos 

como suelos sedimentos y peloides, por lo que se ha establecido como un método 

de referencia internacional, debido a esta fortaleza (Rauret et al., 1999; Sahuquillo 

et al., 2002; Rao et al., 2008; Zimmerman y Weindorf, 2010). 

Las grandes diferencias entre los protocolos de extracción secuencial como 

se dijo anteriormente son el número de etapas de extracción, el orden de aplicación 

de las soluciones, los reactivos empleados o las condiciones experimentales bajo 

las cuales se desarrollan, todo ello siempre en función de los objetivos perseguidos 

(Pagnanelli et al., 2004; Rosado et al., 2016; Okoro et al., 2017; Saleem et al., 2018; 

Soliman et al., 2018).  De todos los procedimientos, el de Tessier, permite una 

extracción eficiente de metales mayoritarios, trazas y elementos de las tierras raras, 

así como la evaluación de su incorporación por fuentes antropogénicas a largo 

plazo, además de que puede aplicarse a sedimentos y a peloides de diferentes 

ambientes geológicos; es por ello, que es el procedimiento más empleado en la 

actualidad (Zimmerman y Weindorf, 2010; Wang et al., 2014; Suarez et al., 2015; 

Okoro et al., 2017). 

En general, en el método de Tessier se pretende separar a los elementos en cinco 

fracciones definidas operacionalmente que son las siguientes (Suarez et al., 2015): 
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● Elementos solubles o en forma de iones intercambiables (EXC): fácilmente 

liberados de los sistemas acuáticos por pequeños cambios ambientales o 

que incluyen cationes intercambiables que pueden ser los ETR 

reemplazados por otros más competitivos. 

● Elementos asociados a carbonatos (CARB): liberados al descender el pH. 

Estas dos primeras fracciones contienen a los metales más lábiles o móviles 

de las fases sólidas. 

● Elementos asociados a oxihidróxidos de hierro y manganeso (ERO): metales 

liberados bajo condiciones reductoras. De manera potencial, son metales que 

pueden movilizarse en condiciones extremas de salinidad, pH y potencial de 

oxidación-reducción. 

● Elementos asociados a la materia orgánica (MO): metales unidos a la materia 

orgánica y sulfuros. 

● Fase residual o litogénica (R-RES): metales ligados a los minerales de origen 

litogénicos, formando parte de sus estructuras cristalinas y que son química 

y biológicamente inertes cuya liberación es improbable en condiciones 

ambientales estándares. 

Debido a su gran aplicabilidad, se han creado numerosas modificaciones del 

método de Tessier, con el fin de obtener mayor eficacia de la extracción en 

dependencia del objetivo final del estudio y el tipo y concentración de los metales 

extraídos. Las modificaciones de este protocolo comprenden la variación de los 

reactivos de extracción y sus proporciones, principalmente en las tres primeras 

fracciones. Las extracciones en la fracción intercambiable (EXC) se realizan 
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generalmente utilizando reactivos como MgCl2, NaC2H3O2 y NH4NO3  (Zimmerman 

y Weindorf, 2010; Okoro et al., 2017), mientras que la fracción de los elementos 

asociados a carbonatos (CARB) se extrae con buffer de acetato a pH 4.5 o con 

ácido acético a diferentes concentraciones. Las principales variaciones en la 

fracción asociada a óxidos de hierro y manganeso (ERO), se encuentran vinculadas 

al uso de Na2S2O4 y citrato de sodio (Mehra y Jackson, 2013) ácido cítrico en lugar 

de NH2OH∗HCl en ácido acético, y en cambios de la concentración de ésta última 

(Zimmerman y Weindorf, 2010). 

En el caso de los peloides, uno de los primeros reportes de la aplicación de 

la especiación química operacional está relacionado con el trabajo realizado en 

peloides cubanos por Suárez et al., (2015), esta metodología aporta información 

sobre la distribución de los elementos químicos en las diferentes fases 

operacionales y su movilidad potencial. La metodología reportada por Suárez et al., 

(2015) para la especiación operacional de elementos mayoritarios y minoritarios ha 

sido empleada por la comunidad científica en la caracterización química inorgánica 

de peloides como se reporta en el trabajo de Khalil en 2018, (Khalil et al., 2018).  

Por lo anterior surgen las siguientes preguntas de investigación: ¿Será igual 

la concentración de los ETR en peloides de origen hidrotermal, estuarinos, costeros 

y salinos? ¿En qué fase o fases de la especiación operacional se encuentran 

principalmente los ETR en peloides de origen hidrotermal, estuarino, costeros y 

salino? ¿Existirá alguna relación entre el porcentaje de filosilicatos, la concentración 

de hierro y los elementos de las tierras raras? ¿Serán los oxihidróxidos de hierro y 
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los filosilicatos los principales sumideros de ETR en peloides de ambientes 

hidrotermales, estuarinos, costeros y salinos? 

1.6 Hipótesis 

La geodisponiblidad de los ETR está estrechamente relacionada con sus 

sumideros. Las concentraciones de los ETR son más altas en los peloides ricos en 

filosilicatos y oxihidróxidos de hierro. Los sumideros inorgánicos de los ETR en los 

peloides son las fases de filosilicato y hierro y la concentración de los ETR es más 

alta en peloides ricos en estas fases.  

1.7 Objetivo general y específicos 

 

Objetivo General 

Determinar e identificar las fases operacionales donde se encuentran los 

principales sumideros de los ETR en seis muestras de peloides cubanos 

procedentes de cuatro ambientes geológicos (hidrotermal, estuarino, costero y 

salino). 

Los objetivos específicos de este estudio fueron: 

1) Determinar el pH, conductividad eléctrica (CE), potencial redox (Eh), temperatura 

(T) y concentraciones totales y parciales elementales (mayoritarios, minoritarios y 

ETR) en muestras de peloides de ambientes geológicos hidrotermal, estuarino, 

costero y salino, para establecer los principales sumideros de los ETR. 

2) Desarrollar una metodología de análisis químico para los ETR presentes en los 

peloides, basada en alta sensibilidad y mínimo de interferencias, mediante ICP-MS. 
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3) Determinar y semicuantificar la mineralogía de los peloides. 

4) Analizar la morfología de algunas las fases minerales. 

5) Realizar el fraccionamiento de los ETR en ETRL y ETRP. 

6) Realizar un análisis estadístico para investigar cualquier relación entre los ETR y 

las principales fases sólidas de los peloides SiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO, carbono 

inorgánico, carbono orgánico y los minerales filosilicatos, carbonatos y sulfatos. 

7) Determinar la especiación química operacional de los ETR.  

La relevancia y novedad científica de esta investigación estriba en que por 

primera vez se reportan los sumideros de los ETR en peloides cubanos de diferentes 

ambientes geológicos. Además, la propuesta de una metodología de análisis de los 

ETR mediante ICP-MS para peloides de diferentes ambientes geológicos.  
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2. Materiales y Métodos 

2.1. Selección de los sitios de muestreo de los peloides 

Un total de 6 muestras compuestas de peloides de diferentes ambientes 

(hidrotermal, estuarino, costero y salino) fueron colectadas en Cuba (Figura 4). 

 

Figura 4. Localización geográfica de los sitios de muestreo de peloides. 

En los balnearios de Elguea y San Diego de los Baños se encuentran dos 

peloides de origen hidrotermal muy empleados por la población, donde, además, se 

reportan, con más antigüedad, los tratamientos médicos con peloides. El peloide H1 

es de maduración natural con aguas mineromedicinales de los manantiales de 

Elquea. En el caso de H2, es el único peloide en Cuba que se madura artificialmente 

con aguas mineromedicinales antes de su aplicación. El peloide de Boca de San 

Diego (E1) se obtiene de la desembocadura del río San Diego. Debido a su escasa 

maduración natural, este peloide sirve como material de partida para obtener el 

peloide E1. Por su parte, los yacimientos de peloides costeros de playa Cajío (C1) 

y playa Guanímar (C2), son de los más importantes de este tipo en todo el occidente 
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cubano. Estos peloides son madurados de forma natural con las aguas poco 

profundas de la costa sur occidental de Cuba. El peloide proveniente de Santa Lucía 

(S1), es uno de los peloides de salina que se emplean con más frecuencia para la 

peloterapia en el sistema de atención primaria del sistema de salud cubano 

(Martínez-Villegas et al., 2020). 

2.23. Muestreo de los peloides 

El muestreo del peloide H1, de ambiente hidrotermal, se realizó en el 

Balneario Elguea en el mes de junio del año 2019. El peloide fue colectado en la 

piscina para fango del balneario. Se realizó mediante un cuarteo del perímetro de la 

piscina y se tomaron 12 submuestras superficiales de aproximadamente 1 kg a 20 

cm de profundidad de la fase sólida, en los cuatro nodos de una red de cuarteo de 

4 m de largo y 2 m de ancho junto con una submuestra en el centro de la red, para 

conformar una muestra compuesta (Suarez et al., 2015). El yacimiento del peloide 

H1 se encuentra ubicado en la región natural Llanura Corralillo Yaguajay, en la costa 

norte de la provincia de Villa Clara en los 22°59´08,00´´ de latitud norte y 

80°34´59,00´´ de longitud oeste (Figura 4). El origen de la composición química de 

este yacimiento se explica mediante procesos de disolución de yeso (CaSO4·2H2O), 

halita (NaCl), y dolomita CaMg(CO3)2, reducción de sulfato, precipitación de calcita 

(CaCO3), minerales arcillosos y cuarzo (Suarez et al., 2015). La estructura geológica 

de la región está constituida por sedimentos carbonatado–terrígenos, 

enmascarados a su vez por depósitos arenosos, arcillosos, limos y arenas 

(Gutiérrez et al., 2017). Las aguas de maduración son de circulación profunda de 

tipo clorurada, sulfatada, sódica, cálcica, magnesiana, sulfurada, bromurada, con 
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mineralización media de 51 g/l y elementos propios de las aguas marinas, tales 

como Br, I, Cl, etc. (Gutiérrez et al., 2017). 

El muestreo del peloide H2, de ambiente hidrotermal, se realizó en el 

Balneario de San Diego de los Baños en el mes de junio del año 2019. Este peloide 

se obtiene por maduración artificial tomando como material inicial el peloide E1 

procedente de Boca de San Diego que se recolecta en el estuario del río San Diego. 

El peloide fue tomado de la piscina de maduración del balneario un mes después 

del llenado de la piscina de maduración con aguas mineromedicinales del balneario. 

El muestreo se realizó con un cuarteo del perímetro de la piscina, tomando 12 

submuestras superficiales de aproximadamente 1 kg a 20 cm de profundidad de la 

fase sólida en los nodos de una red de cuarteo (4 m de largo y 2 m de ancho) junto 

con una submuestra central para formar una muestra compuesta (Suarez et al., 

2015). El yacimiento se encuentra en el Balneario de San Diego de los Baños 

ubicado en los 22°64´64.42´´ de latitud norte y 83°37´35.05´´ de longitud oeste 

(Figura 4). La geología está conformada por sedimentos de tipo estuarino con poca 

maduración procedentes de la desembocadura del río San Diego (Gutiérrez et al., 

2017). Las aguas de maduración son mesotermales (33 ºC), con patrón 

hidrogeoquímico del tipo sulfatada cálcica, radiónicas con presencia de flúor y 

sulfuro de hidrógeno (Fagundo et al., 2007). 

El muestreo del peloide E1, de ambiente estuarino, se realizó en la 

desembocadura del río San Diego en el mes de julio del año 2019. El muestreo se 

realizó con un cuarteo del perímetro del yacimiento y tomando 12 submuestras 

superficiales de aproximadamente 1 kg a 20 cm de profundidad de la fase sólida en 
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los nodos de una red de cuarteo 3x4m2 junto con una submuestra central para 

formar una muestra compuesta (Suarez et al., 2015). El yacimiento del peloide E1 

se encuentra ubicado en la costa sur de la provincia de Pinar del Río, a los 

22°19´34.00´´ de latitud norte y 83°16´04.43 de longitud oeste (Figura 4). El 

yacimiento está situado en la Llanura Aluvial Sur de Pinar del Río, y es de tipo 

terraza marina acumulativa laguno-palustre de edad Cuaternario (IV) (Peláez et al., 

1990). La vía principal del drenaje superficial en la zona es el río San Diego. El 

sedimento de origen está formado en un estuario donde tiene lugar un intercambio 

de aguas fluviales del río San Diego y el agua de mar.  

El peloide C1 fue recolectado en la playa Cajío en julio de 2019, en la zona 

donde la población hace uso del recurso. El muestreo se realizó con un cuarteo del 

perímetro del yacimiento y tomando 12 submuestras superficiales de 

aproximadamente 1 kg a 20 cm de profundidad de la fase sólida en los nodos de 

una red de cuarteo 3x4m2 para formar una muestra compuesta. La recolección y 

cantidad de las muestras se realizó siguiendo lo propuesto por Barrios-Cossio et al., 

(2018), para peloides costeros. El peloide se obtiene en la playa del mismo nombre 

ubicada en la costa sur del municipio Güira de Melena, en el occidente de Cuba, a 

los 22°40´54.0´´ de latitud norte y los 82°27´42.1´´ longitud oeste (Figura 4). El 

yacimiento se encuentra en la zona costera de la plataforma insular suroccidental 

de Cuba en aguas poco profundas (<0.6 m) que son saturadas en calcio. 

El peloide C2 fue recolectado en la playa Guanímar en julio de 2019, en la 

zona donde la población hace uso del recurso. Al igual que el peloide C1, se trazó 

una red de 4x3m2 colectándose 12 submuestras superficiales de 1kg a 20 cm de 
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profundidad las cuales se mezclaron para obtener la muestra compuesta. La 

selección de las cantidades de submuestras se realizó según las recomendaciones 

de Barrios-Cossio et al., (2018), para peloides costeros. El peloide se obtiene en la 

playa Guanímar ubicada en la costa sur del municipio Alquízar, en el occidente de 

Cuba, a los 22°69´10.7´´ de latitud norte y los 82°65´ 93.8´´ longitud oeste (Figura 

4). La zona donde se encuentran los yacimientos C1 y C2 está caracterizada por 

ser una zona de empantanamiento sin drenaje fluvial, compuesta por depósitos 

carbonatados terrígenos y turbosos de pantanos del Holoceno (Gutiérrez et al., 

2017). La distancia entre los yacimientos de los peloides C1 y C2 es menor a los 15 

km. El yacimiento se encuentra en la zona costera de la plataforma insular 

suroccidental de Cuba en aguas poco profundas (<0.6 m) saturadas en calcio. 

El muestreo del peloide S1 se realizó en el mes de julio del año 2019. El 

peloide fue recolectado en el yacimiento de la salina “El Real” en una franja de 50 

m de la orilla para lo cual se trazó una malla de 15x30 m2 tomando 10 submuestras 

superficiales de 1kg (entre 20-40 cm de profundidad de la fase sólida) que 

posteriormente se mezclaron y homogenizaron para formar una muestra 

compuesta. El muestreo se realizó según lo reportado por Martínez-Villegas et al., 

(2020). El peloide de Santa Lucía se obtiene en la Salina “El Real” en la localidad 

de Santa Lucía. La salina se localiza en la costa norte del municipio Nuevitas, en la 

provincia de Camagüey. a los 21° 33ʹ 03ʹʹ de latitud norte y los 77° 02ʹ 20ʹʹ longitud 

oeste (Figura 4). La zona está caracterizada por depósitos carbonatados terrígenos 

y arenas (Gutiérrez et al., 2017). El yacimiento se forma a partir de las aguas saladas 

y salmueras naturales que se asocian a la zona de descarga de la salina y que en 

general tienen altos contenidos de las sales disueltas típicas del agua de mar 
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(Gutiérrez et al., 2017). Estos elementos se incorporan al peloide ya que ocurren 

procesos de precipitación de los minerales evaporíticos asociados a la 

concentración de las aguas del mar para obtener la sal. 

En todos los yacimientos se realizaron mediciones in situ de pH, CE, Eh, y T 

que fueron medidas usando un multiparámetro HI-9828 HANNA previamente 

calibrado con soluciones buffer de pH (4.00±0.02, 7.02±0.02, y 10.00±0.02), Zobell, 

y KCl a 0.01 mol/L (1413 µS/cm) obtenidas de la casa Merck.  

2.3. Preparación y tratamiento de las muestras 

Una vez colectadas las muestras se conservaron en una nevera con hielo y 

se transportaron al laboratorio donde se conservaron a 4°C en refrigeración para 

limitar la actividad biológica y prevenir cualquier transformación química o alteración 

de la materia orgánica. 

Posteriormente, las aguas madres se decantaron, la fase sólida húmeda se 

homogeneizó y se tamizó empleando una malla plástica de 2 mm para eliminar las 

partículas de gran tamaño como material vegetal, conchas, caracoles, rocas, etc. 

La fase sólida se secó a temperatura ambiente durante 7 días, posteriormente se 

trituró y se homogeneizó en un mortero de ágata. Luego, dicha fase se tamizó para 

obtener tamaños de partículas menores a 140 μm. Las muestras tamizadas se 

conservaron en recipientes de polietileno de alta densidad, herméticamente 

cerrados y protegidos de la humedad ambiental. 

2.4. Determinación de la concentración de elementos mayoritarios 

Las concentraciones de los elementos mayoritarios (Si, Al, Fe, K, Ti, Ca, Mg, 

Sr, Na, S, Ci, Mn y P) se determinaron mediante fluorescencia de rayos X dispersiva 
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de energía (EDFRX) y se reportaron como porcentaje en peso de óxido de elemento. 

Para lo cual, se tomaron 2 g de peloides los cuales se prensaron a una presión de 

40 MPa durante 3 min. Para la determinación se utilizó un espectrómetro de 

fluorescencia de rayos X HITACHI X-SUPREME 8000 (Japón), ubicado en las 

instalaciones del Laboratorio Universitario de Caracterización Estructural de la 

Sustancia (LUCES) de La Universidad de La Habana, Cuba. Las condiciones 

instrumentales empleadas fueron voltaje del tubo de rayos X 30 kV y una corriente 

de 10 mA, en atmósfera de Helio, sin filtros en modo “Soils” (Yasukawa et al., 2014; 

Mefteh y Medhioub, 2021). Todas las medidas se realizaron por triplicado. Para 

evaluar la exactitud y precisión del método, se utilizaron dos estándares de 

referencia certificados (sedimento lacustre BCR-701 y sedimento marino IAEA-433). 

2.5. Determinación del contenido de carbono total, orgánico e 
inorgánico.  

El carbono total (CT) y el carbono orgánico total (COT) se determinaron en 

60 mg de muestras de peloides utilizando un analizador elemental automático LECO 

TruSpec CHN por triplicado. Para las determinaciones de COT, las muestras fueron 

previamente acidificadas con HCl 35-36% (Sieper et al., 2006) con el objetivo de 

remover todo el carbono inorgánico presente en las muestras. El carbono inorgánico 

total (CIT) se estimó por diferencia usando la siguiente ecuación:  

CIT (%) = CT (%) − COT (%). 

2.6. Determinación de la concentración total de elementos 
minoritarios y de las tierras raras 

Las concentraciones totales de los elementos minoritarios (V, Rb, Sc, Co, Th, 

Ba, Mo, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Y, Zr, Nb y U) y de las tierras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
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Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu) se determinaron mediante espectrometría de 

masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) usando un instrumento 

ThermoScientificTM iCAPTM-RQ (Alemania) con celda de colisión, en modo 

discriminación de energía cinética (KED) para minimizar las interferencias causadas 

por iones doblemente cargados, óxidos metálicos y otras especies poliatómicas, 

empleando He como gas de colisión. Las mismas se determinaron por triplicado en 

0.1000 g de muestra de peloide las cuales se sometieron a una digestión total 

empleando 10 mL de HF al 48%, 10 mL de HNO3 al 65-66% y 10 mL de HCl al 36-

37% en recipientes de teflón. Las digestiones se realizaron a 180°C en placa de 

calentamiento durante aproximadamente 6 h, hasta que el sólido se disolvió por 

completo y posteriormente se llevó a sequedad. Las sales resultantes se disolvieron 

en HNO3 al 2% y se transfirieron a matraces de 25 ml enrasándose con el mismo 

ácido (Figura 5). Luego, para la determinación de las concentraciones de elementos 

minoritarios y tierras raras se empleó el método de la calibración externa con 12 

puntos de calibrado entre 0.01 y 150 μg/L. A cada muestra de digestión se le 

agregaron soluciones estándar de 115In y 209Bi (250 µL de cada solución a 100 μg/L) 

que se usaron como estándares internos. Adicionalmente, los estándares Montana 

Soil NIST 2710a y Buffalo River Sediment NIST 2704 se utilizaron para el control de 

la calidad de las digestiones. La precisión y la exactitud para todos los elementos 

estuvo entre el 5 y 10% de desviación estándar relativa. Todos los reactivos fueron 

de grado analítico adquiridos a JT. Baker (Estados Unidos). Los estándares 

multielementales para la preparación de las curvas de calibración, así como los 

estándares internos, fueron adquiridos a HighPurity Standard (Estados Unidos). 

Para la preparación de las soluciones de concentración intermedias, las curvas de 
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calibración y la limpieza del material se utilizó agua grado I obtenida por un sistema 

Milli-Q (ThermoScientific Nanobransted) con una conductividad de 0.05 μS/cm. El 

ácido nítrico se tridestiló mediante sub-boiling usando un sistema de purificación 

adquirido a CEM (Estados Unidos). 

 

Figura 5. Esquema para la digestión total de una sola etapa para los elementos minoritarios 
y de las tierras raras. 

2.7. Determinación de la concentración parcial de los elementos de 
las tierras raras 

Las concentraciones parciales de los elementos de las tierras raras se 

determinaron mediante espectrometría de masas con plasma acoplado 

inductivamente (ICP-MS). La determinación de la concentración parcial se 

determinó por triplicado en 0.1000g de muestras de peloides digeridas en aqua regia 

compuesta por 9 mL de HCl 36-37% y 3 mL de HNO3 66-67% (tridestilado). Se 
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añadió 250 µL de soluciones estándar de 115In y 209Bi a una concentración de 100 

μg/L a cada una de las muestras de digestión actuando estos como estándares 

internos. Las digestiones se realizaron en horno de microondas MARS 6, adquirido 

a CEM (Estados Unidos), empleando reactores MarsXpres de PFA a una 

temperatura de 200 °C, con una rampa de calentamiento de 15 min y un tiempo de 

digestión de 15 min a 800 psi y 1500 W como se muestra en el diagrama (Figura 6). 

Luego de esto, los extractos de las digestiones se transfirieron a vasos de teflón, se 

colocaron en placa de calentamiento hasta desecación total, luego se disolvieron en 

10 mL de HNO3 2% y se transfirieron a matraces volumétricos de 25 mL 

enrasándose con HNO3 2%. Los 25 ml de las preparaciones se filtraron por 

membranas de Nitrocelulosa de 0.45 μm. Luego, las concentraciones elementales 

se determinaron usando el método de la calibración externa con 12 puntos de 0.01 

a 150 μg/L por espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-

MS) usando el mismo instrumento que en la determinación total. 

2.8. Condiciones experimentales e instrumentales óptimas para la 
determinación de los elementos minoritarios y de las tierras raras 
por ICP-MS 

2.8.1 Limpieza y preparación del material 

El lavado de material de vidrio y/o plástico utilizado en análisis de elementos 

traza y de las tierras raras debe de cumplir con especificaciones de limpieza para 

evitar cualquier tipo de contaminación y garantizar la calidad de los resultados. El 

lavado de material como vasos de Teflón, cristalería en general, y tubos del 

automuestreador se realizó con Extran al 5% v/v y aclaramiento con agua destilada. 
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Posteriormente todo el material se sumergió en un baño de HNO3 al 10% v/v grado 

reactivo por al menos 24 h y se enjuagó con agua grado tipo II. 

 

Figura 6. Esquema para la digestión parcial de una sola etapa para los elementos 
minoritarios y de las tierras raras. 

Posteriormente, todo el material se enjuagó 7 veces con agua grado tipo I 

(Milli-Q) y se secó a 50 ºC en un horno. Los conos (sample y skimer), la antorcha y 

el inyector se lavaron después de un periodo de análisis de 120 muestras, según 

las recomendaciones del fabricante. Los conos se sumergieron en agua desionizada 

dentro de un vaso de precipitados el cual se colocó en baño de ultrasonidos durante 

5 min, luego se repitió este proceso, cambiando el agua entre cada tiempo, 

posteriormente se enjuagaron 7 veces con abundante agua grado I por último se 

secaron en un horno a 50 ºC. El lavado de la antorcha y el inyector se realizó 

únicamente sumergiéndolos en HNO3 al 2% v/v en un recipiente de forma alta de 
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polietileno de alta densidad durante 24 h, posteriormente se enjuagaron 7 veces con 

abundante agua grado I, y por último se secaron en horno a 60 °C. 

2.8.2 Preparación de la curva de calibración 

La preparación de la curva de calibración se realizó con disoluciones de 

patrones monoelementales certificadas de Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Rb, As, Ba, 

Mo, Zr, Th y U y de las tierras raras La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 

Yb y Lu, todas de concentración 1000±0.06 µg/mL. Se realizó un patrón intermedio 

de 4 µg/mL, tomando 0.1 mL de todos los patrones monoelementales los cuales se 

diluyeron en un matraz volumétrico certificado clase A de 25 mL con HNO3 al 2%. 

Para obtener una recta de calibrado de 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 5, 10, 25, 50, 100, 

120 y 150 ng/mL se tomaron los volúmenes necesarios de la solución patrón de 4 

µg/mL y se diluyeron en matraces volumétricos de 25mL que fueron enrasados con 

HNO3 al 2%.  

2.8.3 Parámetros instrumentales optimizados en el método 

Los parámetros instrumentales para la optimización y operación del ICP-MS 

se realizaron mediante ajustes en el sistema de introducción de la muestra, 

ionización de los elementos en el plasma, interfaz, focalización y separación de los 

iones hasta su detección (Tabla 2). El ICP-MS requirió de una sintonización y 

calibración del selector de masas y el detector se realizó en dos modos de trabajo: 

en modo estándar (STD) y en modo de discriminación de la energía cinética (KED) 

(por sus siglas en inglés), respectivamente. Estas calibraciones tuvieron como 

objetivo la calibración del sistema de selección de masas y del detector. 
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Tabla 2. Condiciones instrumentales del ICP-MS en modo KED. 

Sistema de 
introducción 
de muestra 

Parámetros Valores optimizados 

Flujo de Argón  16 L/min 

Flujo de Gas Auxiliar 0.8 L/min 

Flujo de Gas en el Nebulizador 1.06 L/min 

Ionización de 
los elementos 

Potencia 1550 W 

Potencial de extracción  -2000 V 

Interfaz y 
focalización 

Potencial de la lente deflectora de 
iones 

-35 V 

Material de los conos de extracción Ni 

Gas de la celda de colisión  He 

Flujo de gas de la celda 1 mL/min 

2.9. Análisis mineralógico y semi-cuantitativo de las fases 
minerales 

La mineralogía de los peloides se determinó por difracción de rayos X de 

polvo (DRX) usando un difractómetro de rayos X SmartLab de la marca RIGAKU 

(Japón), acoplado con un detector de conteo rápido DetexUltra250, usando una 

fuente de rayos X con ánodo de Cu Kα 1.54060 Å, empleando un filtro de níquel, a 

una corriente de 44 mA y un voltaje de 40 kV, con un intervalo angular de 10° a 80°, 

un paso angular de 0.0100° y un tiempo de conteo de cinco segundos. La 

identificación de las fases se realizó comparando los difractogramas experimentales 

con tarjetas de la base de datos COD-Inorg Rev.210714 (Crystallography Open 

Database), actualizada en julio de 2021 (Gražulis et al., 2009) y utilizando el 

programa MATCH3 (Phase Identification from Powder Diffraction) v3.8 para 
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Windows (Putz y Brandenburg, 2003). La determinación semicuantitativa de las 

fases minerales se realizó mediante el método de Rietveld y el programa FullPro 

Suite (Rodríguez-Carvajal, 1993). Las muestras de peloides se colocaron 

directamente en el portamuestras de vidrio del difractómetro, previamente secas y 

tamizadas a tamaños de partícula de 60 µm. El análisis de difracción de polvo fue 

en bulto y se realizó sin eliminar previamente, la materia orgánica y sin orientación 

preferencial de los filosilicatos. La semicuantificación de las fases minerales fue 

normalizada a oxido de aluminio basado en el 100% de las fases minerales 

encontradas, para obtener una tabla con el total de los minerales. Como el ángulo 

de inicio fue de 10° no se pudieron apreciar las señales correspondientes al plano 

basal de los filosilicatos, por lo que la asignación de las señales fue illita + otras 

arcillas tipo 2:1 expandible y paragonita + otras micas. 

2.10. Microscopía electrónica de barrido 

Las muestras secas de peloides fueron colocadas sobre una cinta de carbono 

para ser examinadas por microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 

de ultra alta resolución (MEB), utilizando un microscopio electrónico de barrido FEI-

Quanta™250 (Waltham, Massachusetts, Estados Unidos) que empleó un filamento 

de wolframio como haz de electrones con una tensión de aceleración de 25 kV, a 

una presión de trabajo de 100 Pa. El microscopio está acoplado a 3 detectores: el 

primero de electrones retrodispersados, el segundo de electrones secundarios, y el 

tercero de energía dispersiva de rayos X (EDX), este último permitió el microanálisis 

elemental puntual, para identificar la composición química en los campos 

observados. 
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2.11. Especiación operacional de los ETR 

La especiación de la fase sólida de los peloides se llevó a cabo utilizando 

una modificación al procedimiento de Tessier, con cinco extracciones secuenciales 

(Rauret et al., 1999; Gao et al., 2008; Zhang et al., 2014) (Tabla 3). Para ello, se 

extrajeron secuencialmente 1.0000 g de muestra de peloides utilizando nitrato de 

amonio, acetato de sodio, hidroxilamina de amonio, peróxido de hidrógeno y ácidos 

fuertes (HF, HNO3 y HCl). Después de cada extracción, las muestras se 

centrifugaron a 3000 rpm durante 20 min y los sobrenadantes se preservaron para 

realizar las medidas de la concentración de los ETR por ICP-MS. Entre paso y paso 

de extracción las muestras se lavaron con 20 mL de agua tipo I y se agitaron por 

espacio de 5 min y se centrifugaron a 3000 rpm por 20 min, desechando el 

sobrenadante. Por último, en todos los casos los sobrenadantes se filtraron por 

membrana de 0.45 μm. Los ETR se analizaron por ICP-MS. Todo el material de 

vidrio y de polietileno de alta densidad utilizado en el procedimiento de extracción 

se lavó con Extran® al 5% durante 6 horas sumergiéndolos en un baño del 

mencionado detergente y luego se lavó con abundante agua tipo I. Seguidamente, 

el material se sumergió en una solución de HNO3 al 10% v/v durante 30 minutos y 

se enjuagó con abundante agua tipo I. Las soluciones extractantes se prepararon el 

mismo día, previo a los experimentos de extracción. Las cantidades de cada 

reactivo se pesaron en una balanza analítica marca Sartorius modelo M-power con 

una exactitud de ±0.0001 g. 
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Tabla 3. Condiciones experimentales para las extracciones secuenciales de los elementos 
de las tierras raras. 

Paso Fracción 
Componente 

extraído 

Reactivo de 

extracción 

Método de 

extracción 

I Intercambiable  

(EXC) 

Solubles e 

Intercambiables 

 

40 mL (1 M 

NH4NO3), pH 7 

Agitar at 25 °C 

por 16 h 

II Solubles en ácido   

(CARB) 

Unidos a los 

carbonatos 

 

40 mL (1 M de 

NaCH3COO, pH 5) 

Agitar at 25 °C 

por 16 h 

III Reducible   

(ERO) 

Unidos a los 

oxihidróxidos de 

Fe/Mn 

 

40 mL (0.5 M 

NH2OH·HCl en 

HNO3), pH 2 

Agitar at 25 °C 

por 16 h 

IV Oxidable  

(OXD) 

Unidos a la materia 

orgánica y los sulfuros 

 

10 mL (8.8 M H2O2, 

ajustado a pH 2 

con HNO3)/otros 

10mL (8.8 M H2O2, 

ajustado a pH 2 

con HNO3)/ 

posteriormente 

40mL (1M NH4NO3 

ajustado a pH 2.0 

con HNO3). 

Usando 10 mL de 

8.8 M H2O2. 

digestar la muestra 

a temperatura 

ambiente por 1 h 

con agitación 

manual ocasional, 

luego tapar el tubo y 

calentar a 85±2 °C 

por 1 h, luego 

destapar el tubo y 

reducir el volumen a 

pocos mililitros. 

Repetir el 

procedimiento 

usando otros 10 mL 

de 8.8 M H2O2. 

Luego agregar el 

nitrato de amonio y 

agitar por 16 h a 25 

°C. 

V Residual 

(R-RES) 

Dentro de los 

minerales litogénicos 

 

10 mL of HF 48% + 

10 mL HNO3 67% + 

10 mL HCl 36%. 

Calentar a una 

temperatura de 180 

°C en sistema 

abierto usando 

vasos de teflón 

hasta la completa 

disolución del 

residuo. 
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2.12. Análisis de datos 

2.12.1 Análisis de componentes principales 

A las concentraciones totales de los elementos mayoritarios, minoritarios y 

ETR se les realizó una transformación en z para normalizar los valores a través de 

diferentes escalas y unidades restando la media de la población de cada medición 

y dividiendo por la desviación estándar. El análisis de componentes principales se 

realizó utilizando los paquetes shiny (Chang W, 2022), ggplot2 (Wickham, 2016), 

ape (Paradis y Schliep, 2019) y dplyr (Patil, 2021) en el paquete de programas R (R 

Core Team, 2014). Los componentes principales mayores (CP) fueron 

seleccionados con base al gráfico de sedimentación, considerando los 

componentes principales que explicaban más del 85% de la varianza acumulada. 

2.12.2 Análisis de agrupamiento jerárquico tipo clúster 

Se realizó un análisis de agrupamiento jerárquico de conglomerados para 

agrupar las muestras de peloides en función de sus concentraciones de elementos 

mayoritarios, minoritarios y ETR, utilizando la distancia euclidiana como medida de 

similitud. Se utilizó un dendrograma para visualizar los resultados del análisis de 

agrupamiento jerárquico que fue obtenido con el paquete hclust en R (Patil, 2021). 

2.12.3 Análisis de correlación 

Para el análisis de correlación multivariado se utilizaron los paquetes de R 

psych y corrplot (Sarkar, 2008; Everitt et al., 2011) para obtener la matriz de 

correlación utilizando las concentraciones de elementos mayoritarios, minoritarios y 

las concentraciones de los ETR (sin normalizar). Los valores de p≤ 0.05 se 

consideraron significativamente diferentes (Wilcox., 2012). 
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3. Resultados 

3.1 Parámetros fisicoquímicos 
 

Las propiedades fisicoquímicas (pH, CE, Eh y T) de las muestras de peloides 

se muestran en la Figura 7. El pH fue de neutro a ligeramente básico (Figura 7a y 

b). La conductividad eléctrica fue de 7.67 mS/cm a 120 mS/cm para los peloides H1 

y S1, respectivamente (Figura 7c y d). El Eh estuvo entre -104 mV y -413 mV, lo 

que indica un ambiente reductor (Fig. 6e y f). La T varió de 30.8 a 36.4 ºC (Figura 

7g y h). El pH y la CE en los peloides hidrotermales estuvieron de acuerdo con 

parámetros similares de peloides hidrotermales procedentes de España, que 

reportan pH de 6.4 a 8.0 y CE de 4.19 a 93.4 mS/cm (Carretero et al., 2010). 

Además, el pH y la CE en los peloides estuarinos coincidieron con los peloides 

estuarinos de la bahía de Chesapeake que muestran valores de pH de 7.09 a 8.47 

y valores de CE de 29 a 50 mS/cm (Hannigan et al., 2010). El pH y Eh en los peloides 

costeros de este estudio coincidieron con los peloides costeros de la península de 

Taman en Rusia y la bahía de Florida en los EE. UU. que reportan valores de pH de 

7.51 a 8.04 y Eh de -76 a -198 mV (Caccia y Millero, 2007; Fedorov et al., 2019).  

La CE encontrada en nuestro peloide salino estuvo de acuerdo con peloides 

de ambientes salinos de Turquía que mostraron una CE de 280 mS/cm (Karakaya 

et al., 2010). 
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Figura 7. Parámetros fisicoquímicos medidos en campo (la zona sombreada corresponde 
con 25%~75% ⌶ Rango entre 1.5IQR, ─ Mediana, ▢ Media, ◆ Muestras). 

3.2 Concentraciones totales de los elementos mayoritarios, 
carbono, minoritarios y ETR 

Las concentraciones de los elementos mayoritarios, carbono orgánico, 

inorgánico y carbono total se muestran en la Figura 6. Los peloides H1, H2 y E1 

mostraron los porcentajes más altos de SiO2, Al2O3, Fe2O3, K2O y TiO2 (Figura 8a-

e). En contraste, los peloides C1, C2 y S1 mostraron los porcentajes más altos de 

CaO, MgO y SrO (Figura 8f-h). El peloide S1 mostró un alto porcentaje de Na2O 

(Figura 8i), así como los más altos porcentajes de SO3 y Cl (Figura 8j y k), lo que 
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estuvo de acuerdo con los altos valores de CE del peloide S1 (Figura 8c). Los 

porcentajes de MnO fueron relativamente altos (> 0.07%), en comparación con los 

valores de la corteza continental superior (UCC) por sus siglas en inglés (Taylor y 

McLennan, 1985) en todas las muestras de peloides. La muestra S1 mostró el valor 

más bajo de MnO 0.02% y la muestra de H2 alcanzó el valor más alto 0.16% (Figura 

8l). Las concentraciones de elementos mayoritarios en este estudio coincidieron con 

las reportadas por Karakaya et al., (2010); Carretero, (2020); Duc et al., (2021). El 

carbono orgánico total fue <5% en todas las muestras de peloides (Figura 8n). El 

carbono inorgánico total fue >8 % para los peloides C1 y C2 (Figura 8o), lo que llevó 

a concentraciones totales de carbono >10 % (Figura 8p). Según San-Martín en 

1994, los peloides H1 y H2 se clasificaron como lodos minerales, mientras que los 

peloides E1, C1, C2 y S1 se clasificaron como limos minerales (San-Martín, 1994).  

En la Tabla 4 se muestran las concentraciones de los elementos minoritarios 

y los ETR. Se observa que los peloides H1, H2 y E1 generalmente mostraron las 

concentraciones más altas de V, Rb, Sc, Co, Th y Ba, excepto para el Ba en las 

muestras E1 y S1 (Tabla 4). En contraste, los peloides C1, C2 y S1 mostraron las 

concentraciones más altas de Mo (Tabla 4) debido a la precipitación del Mo en 

ambientes hipersalinos (Valdivieso-Ojeda et al., 2014). La precipitación antigénica 

del Mo en sedimentos marinos ha sido usada como un indicador de sedimentos 

hipersalinos (Boothman et al., 2022). 

  Todos los peloides mostraron concentraciones bajas de Cr, Ni, Cu, Zn, As, 

Y, Zr, Nb y U en comparación con los valores de la UCC (Tabla 4), excepto el peloide 

H1 que presentó valores de Cr, Y y Ni superiores a los valores de UCC. Los valores 

de concentración de los elementos minoritarios del peloide estuarino de este estudio 
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coincidieron con los valores encontrados en peloides estuarinos de la costa de 

Portugal que mostraron valores de As de 3.5 a 27 mg/kg, Cr de 3.4 a 64 mg/kg, Cu 

de 1.6 a 15 mg/kg, Ni de 2.1 a 130 mg/kg, y Zn de 9.4 a 88 mg/kg (Mil-Homens et 

al., 2014). 
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Figura 8. Concentraciones elementales de a) Si, b) Al, c) Fe, d) K, e) Ti, f) Ca, g) Mg, h) Sr, 
i) Na j) S, k) Cl, l) Mn, m) P, n) COT, o) CIT, p) CT y sus q) boxplots. La línea punteada en 
rojo indica los valores promedios de la corteza continental superior tomados de Taylor y 
McLennan (1985). 
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Tabla 4. Concentraciones de elementos minoritarios, de las tierras raras e índices 
geoquímicos (n=3). 

Muestras de peloides 

E H1 H2 E1 C1 C2 S1 UCCa 

Elementos minoritarios (mg/kg) 

V 111.20±2.29 78.15±1.89 26.13±1.53 14.47±3.45 17.74±3.38 14.93±0.19 130 

Rb 16.30±0.22 40.98±0.89 13.43±0.31 0.37±0.23 0.15±0.02 3.04±0.01 140 

Sc 14.08±1.79 11.27±0.23 3.16±0.20 2.13±0.34 2.43±0.16 1.97±0.26 13.6 

Co 14.71±0.23 6.70±0.20 1.33±0.10 N.D.b N.D. 1.18±0.05 19 

Th 2.38±0.08 3.31±0.13 2.25±0.26 0.16±0.02 0.21±0.034 0.05±0.004 10.7 

Ba 186.96±3.20 101.91±2.23 61.78±13.49 29.69±5.80 20.38±4.20 75.06±1.40 580 

Mo 0.74±0.06 1.46±0.28 0.57±0.35 4.49±0.53 1.84±0.91 9.35±0.15 2.6 

Cr 163.88±2.11 75.21±3.50 29.00±2.40 46.59±11.45 36.14±6.3 21.96±0.20 90 

Ni 71.13±2.97 33.91±1.57 8.68±0.64 20.94±1.56 7.76±0.86 8.89±2.52 68 

Cu 31.93±0.64 27.90±0.23 21.69±1.25 21.18±2.35 19.00±1.88 20.45±0.59 45 

Zn 62.34±1.58 30.21±7.37 16.53±1.25 17.85±2.66 12.7±3.59 26.31±1.30 95 

As 4.88±0.01 12.19±0.20 3.03±0.27 3.58±0.87 4.94±0.25 N.D. 13 

Y 30.42±0.51 13.56±0.23 2.88±0.48 3.03±0.70 3.99±0.78 1.27±0.09 22 

Zr 59.90±1.34 40.31±3.95 10.93±4.25 15.93±1.93 15.88±1.49 2.26±0.55 160 

Nb 8.18±0.45 10.87±1.16 4.59±0.88 1.81±0.11 2.45±0.62 0.33±0.07 12 

U 0.70±0.05 1.28±0.04 0.68±0.03 0.58±0.06 0.61±0.05 1.00±0.03 2.8 

ETR (mg/kg) 

La 21.04±0.14 17.21±0.50 9.77±1.76 1.11±0.12 1.35±0.03 0.38±0.02 30 

Ce 47.74±1.16 36.11±1.12 20.10±3.45 2.37±0.26 2.65±0.05 0.79±0.08 64 

Pr 5.29±0.21 3.88±0.20 2.52±0.11 0.23±0.01 0.30±0.02 0.10±0.04 7.1 

Nd 20.20±0.38 14.65±0.38 8.03±1.61 0.91±0.07 1.16±0.03 0.42±0.03 26 

Sm 4.10±0.07 2.78±0.07 1.49±0.19 0.19±0.02 0.25±0.01 0.12±0.01 4.5 

Eu 0.97±0.02 0.62±0.02 0.30±0.04 0.04±0.03 0.06±0.01 0.03±0.007 0.88 

Gd 3.46±0.02 2.32±0.02 1.17±0.18 0.16±0.008 0.22±0.01 0.13±0.006 3.8 

Tb 0.50±0.06 0.33±0.06 0.16±0.05 0.02±0.001 0.03±0.002 0.02±0.008 0.64 
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Dy 2.69±0.007 1.77±0.007 0.82±0.04 0.13±0.02 0.18±0.08 0.14±0.04 3.5 

Ho 0.53±0.01 0.34±0.01 0.16±0.02 0.03±0.001 0.04±0.002 0.03±0.003 0.8 

Er 1.56±0.043 1.02±0.043 0.47±0.013 0.08±0.002 0.11±0.008 0.10±0.006 2.3 

Tm 0.19±0.05 0.13±0.05 0.06±0.003 0.01±0.005 0.01±0.009 0.01±0.008 0.33 

Yb 1.29±0.01 0.91±0.01 0.45±0.06 0.06±0.004 0.09±0.006 0.08±0.008 2.2 

Lu 0.19±0.01 0.12±0.01 0.06±0.01 0.01±0.001 0.01±0.001 0.01±0.001 0.32 

Índices Geoquímicos 

ΣETR (mg/kg) 109.78 82.17 45.56 5.34 6.47 2.37 146.37 

ΣETRL (mg/kg) 103.32 77.87 43.54 5.03 6.02 2.00 132.48 

ΣETRP (mg/kg) 6.46 4.30 2.02 0.31 0.44 0.37 13.89 

ΣETRL/ ΣETRP 15.99 18.12 21.58 16.03 13.63 5.36 9.53 

cΣETRL (%) 94.14 94.74 95.57 94.02 93.19 84.75 90.51 

dΣETRLN/ 

ΣETRPN 
1.26 1.35 1.56 1.20 1.10 0.57 — 

eLaN/YbN 1.2 1.4 1.6 1.4 1.9 0.4 --- 

GdN/YbN 1.5 1.5 1.5 1.5 1.4 0.9 --- 

gδCe 1.03 1.01 1.04 0.92 0.95 0.92 --- 

hδEu 1.13 1.20 1.20 1.27 1.26 1.34 --- 

aUCC: Valores de la corteza continental superior (Taylor y McLennan, 1985) 
bN.D.: No Detectado 
cΣETRL (%)=(ΣETRL/ΣETR)x100 
dΣETRLN/ ΣETRN=Σ(ETRLmuestra/ETRLUCC)/(ΣETRmuestra/ΣETRUCC) 
eXN=Xsample/XUCC, donde X representa uno de los ETR (La, Yb, Gd, Ce, Pr, Eu, y Sm) 
gδCe=CeN/(LaN x PrN)0.5 

hδEu=EuN/(SmN x GdN)0.5 
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Las concentraciones totales de elementos de las tierras raras (ΣETR) se 

muestran en la Figura 9 junto con las proporciones relativas de ETRL y ETRP. Los 

peloides H1, H2 y E1 de ambientes hidrotermal y estuarino mostraron valores más 

altos (de 45.56 a 109.37 mg/kg) que los peloides C1, C2 y peloides S1 de ambientes 

costeros y salino (de 2.37 a 6.47 mg/kg). En este estudio, las muestras de peloides 

presentaron concentraciones generalmente más altas de ETRL que de ETRP. La 

ΣETRL fue superior al 90% para todas las muestras de peloides, excepto para el 

peloide S1 (Tabla 4 y Figura 9). Además, la relación ETRLN/ΣETRN fue >1 para 

todos los peloides, excepto para el peloide S1. Las relaciones LaN/YbN y GdN/YbN 

también fueron >1 para todos los peloides, excepto para el peloide S1 (Tabla 4). La 

tendencia de los ETRL fue similar a la presente en la UCC pues los ETRL son más 

abundantes (en la UCC) que los ETRP (Taylor y McLennan, 1985). El 

enriquecimiento de ETRL en los peloides H1, H2, E1, C1 y C2 estuvo de acuerdo 

con los reportes de muestras de sedimentos terrestres y peloides en todo el mundo 

(Yang et al., 2002; Komar et al., 2014; Wang et al., 2014; Torrecilha et al., 2015). El 

enriquecimiento de ETRP en el peloide S1 estuvo de acuerdo con lo reportado para 

sedimentos marinos (Deng et al., 2017). 
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Figura 9. Sumatoria de la concentración total de elementos de las tierras raras en las 
muestras de peloides, mostrando los porcentajes de ETRL (en gris claro) y ETRP (en gris 
oscuro) en los gráficos de pastel. La línea punteada en rojo es la sumatoria de la 
concentración de los ETR en la corteza continental superior. 

Los patrones de concentración normalizados de los ETR en muestras de 

peloides se muestran en la Figura 10. Los peloides H1, H2 y E1 exhibieron 

relaciones ETRmuestra/ETRUUC más altas que los peloides C1, C2 y S1. La forma de 

los patrones de concentración mostrados en la Figura 10 reveló un enriquecimiento 

de los ETRP con respecto a ETRL en el peloide S1. Las concentraciones de ETRP 

(Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu) fueron más altas que las concentraciones de ETRL 

(La, Ce, Pr, Nd, Sm y Eu) para el peloide S1 (Figura 10). La relación ETRLN/ΣETRN 

fue <1 para el peloide S1 (Tabla 4). Además, las relaciones LaN/YbN y GdN/YbN 

fueron de 0.38 y 0.94, respectivamente, para el peloide S1 (Tabla 4). Los ETRP 



47 
 

proceden de la herencia aportada por el agua de mar (Baar et al., 1985; Deng et al., 

2017, 2022). La precipitación autógena de calcita, aragonita, yeso y halita en 

ambientes hipersalinos contribuye a que los ETRP se encuentren en disolución y no 

se depositen en la fase sólida en sedimentos procedentes de ambientes salinos 

(Shumilin et al., 2002). 

 
Figura 10. Patrones normalizados de ETR para las muestras de peloides. 

 
Las anomalías de Eu encontradas en este estudio (1.13<δEu<1.34) 

estuvieron de acuerdo con el entorno redox (-413<Eh(mV)<-104) (Tabla 4 y Figura 

7e y f). Todas las muestras de peloides mostraron δEu>1 (Tabla 4), sugiriendo que 

los peloides se formaron en un ambiente reductor causando posteriormente un 

enriquecimiento en Eu. En ambientes reductores, la anomalía de Eu es superior a 
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uno (δEu>1) (Hannigan et al., 2010). Anomalías positivas de Eu fueron también 

reportadas en peloides estuarinos (1.17<δEu<1.52) y costeros (1.02<δEu<1.08) en 

condiciones fuertemente reductoras Eh (<300mV) (Komar et al., 2014; Babu et al., 

2021; Du et al., 2021). 

Las anomalías de Ce encontradas en este estudio discreparon levemente 

con el ambiente redox para los peloides hidrotermales y estuarinos. Las muestras 

de peloides H1, H2 y E1 mostraron anomalías de Ce entre 1.01 y 1.04 (Tabla 4), 

mientras que las anomalías de cerio son generalmente inferiores a uno (δCe<1) en 

ambientes reductores (Hannigan et al., 2010). Sin embargo, se reportan anomalías 

positivas de Ce (1.04<δCe<1.12) en peloides hidrotermales en otros lugares del 

mundo (Wang et al., 2014; Wang y Liang, 2015), probablemente debido a la 

adsorción y/o coprecipitación de Ce en oxihidróxidos de Fe (Bau y Dulski, 1996). 

Para los peloides costeros y salinos, las anomalías de Ce (0.92<δCe<0.95) 

estuvieron de acuerdo con el ambiente redox (-413<Eh(mV)<-104). Las muestras 

de peloides C1, C2 y S1 mostraron δCe<1 (Tabla 4). También se reportan 

anomalías negativas en peloides costeros (0.70<δCe<0.98) con ambientes 

fuertemente reductores (hasta -430mV) (Hannigan et al., 2010; Komar et al., 2014). 

En estos ambientes, el Ce muestra una anomalía negativa cuando el contenido de 

carbonatos es alto (Wang et al., 2014), como fue en nuestro caso, por lo que una 

baja inmovilización del Ce es esperada. Dado que el Ce mostró una relación positiva 

significativa muy alta (r = 1; p <0.01) con otros ETR, a través de este estudio se 

propone que en ambientes reducidos la concentración de los ETR puede ser baja 

cuando el contenido de carbonatos es alto. Sin embargo, el enriquecimiento de 
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ETRP puede ocurrir en ambientes salinos (Shumilin et al., 2002), como se observa 

para S1 en la Figura 10. 

3.2.1 Concentraciones parciales de los elementos de las tierras 

raras. 

 

La Figura 11 muestra los valores de las concentraciones de los ETR en los 

peloides estudiados obtenidos utilizando una digestión total y una parcial. Como se 

puede apreciar en la Figura 11 el comportamiento de los ETR presenta dos 

tendencias. Los peloides de ambientes hidrotermales y estuarinos H1, H2 y E1 

mostraron marcadas diferencias entre ambas digestiones. En contraste, para los 

peloides C1, C2 y S1 de ambientes costeros y salinos ambas digestiones reportan 

de forma general los mismos valores de concentración. Lo anterior sugiere que los 

ETR en los peloides H1, H2 y E1 pueden estar asociados a minerales de silicio. 

Para los peloides C1, C2 y S1 de ambientes costeros y salinos pueden estar 

asociados a los oxihidróxidos de Fe y Mn y minerales carbonatados, por lo tanto, un 

método de digestión parcial es suficiente para la determinación de la concentración 

total de los ETR. Estas diferencias de comportamiento sugieren que los ETR en los 

peloides H1, H2 y E1 son retenidos en la matriz de aluminosilicatos y establecen la 

necesidad de realizar una extracción secuencial para establecer cuáles son los 

principales sumideros en los que se encuentran unidos los ETR. 
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Figura 11. Concentraciones totales (cuadros en negro) y parciales (círculos en rojo) de los 
ETR presentes en las muestras de peloides. 

3.3 Caracterización mineralógica y morfológica 

3.3.1 Composición mineralógica 

 

Los difractogramas de las muestras de peloides se muestran en la Figura 12. 

La composición mineralógica de los peloides se muestra en la Tabla 5. Los peloides 

de ambientes de formación hidrotermal (H1 y H2) y estuarino (E1) mostraron los 

porcentajes más altos de cuarzo (31.6%, 68.8% y 92.4%, respectivamente), 

filosilicatos (28.9% de ilita + otras arcillas tipo 2:1 expandibles en H1 y 20.4% y 4.8% 

de paragonita + otras micas en H2 y E1, respectivamente), y pirita (2.6% en H2 y 

0.7% en E1). En cambio, los peloides C1, C2 y S1 mostraron altos porcentajes de 
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calcita (73,5 % en C1 y 74,6 % en C2), aragonita (25.8 % en C1 y 23.3 % en C2) y 

yeso (58.5 % en S1). El peloide salino S1 mostró la presencia de halita (12.6 %), 

epsomita (10.7 %) y celestita (1.9 %). 

 

Figura 12. Difractogramas de rayos x de los peloides en estudio. Q=cuarzo, I=Ilita + otras 
arcillas tipo 2:1 expandibles, P=paragonita + otras micas, Py=pirita, H=halita, C=calcita, 
A=aragonita, G=yeso, E=epsomita y Ce=celestita. 

La composición mineralógica de los peloides se muestra en la Tabla 5. Los 

peloides de ambientes de formación hidrotermal (H1 y H2) y estuarino (E1) 

mostraron los porcentajes más altos de cuarzo (31.6%, 68.8% y 92.4%, 

respectivamente), filosilicatos (28.9% de ilita + otras arcillas tipo 2:1 expandibles en 

H1 y 20.4% y 4.8% de paragonita + otras micas en H2 y E1, respectivamente), y 

pirita (2.6% en H2 y 0.7% en E1). En cambio, los peloides C1, C2 y S1 mostraron 
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altos porcentajes de calcita (73,5 % en C1 y 74,6 % en C2), aragonita (25.8 % en 

C1 y 23.3 % en C2) y yeso (58.5 % en S1). El peloide salino S1 mostró la presencia 

de halita (12.6 %), epsomita (10.7 %) y celestita (1.9 %). La mineralogía encontrada 

en los peloides costero (C1 y C2) y salino (S1) estuvo de acuerdo con las altas 

concentraciones de CaO y MgO (Figura 8f y 8g). La presencia de halita en los 

peloides H1 (9.5%) y S1 (12.6%) (Tabla 5) explicó la alta CE encontrada en estos 

peloides (Figura 6c). Los peloides que presentaron filosilicatos en su composición 

mineralógica (H1, H2 y E1) fueron los peloides que presentaron las mayores 

concentraciones de ETR (Figura 9). Las concentraciones de ETR son generalmente 

más altas en sedimentos ricos en filosilicatos que contienen caolinita, esmectitas y 

micas (Och et al., 2014; Y. H. M. Li et al., 2017).  

Las concentraciones de ilita + otras arcillas tipo 2:1 expandibles encontradas 

en los peloides hidrotermales coincidieron con los peloides hidrotermales de España 

que mostraron concentraciones de ilita del 10 al 30% (Carretero et al., 2010). En 

contraste, los minerales carbonatados no son los sumideros de las ETR en los 

peloides cubanos bajo estudio. Los peloides que presentaron altos porcentajes de 

minerales carbonatados (C1, C2 y S1) también fueron los peloides que mostraron 

las concentraciones más bajas de ETR (Figura 9). De acuerdo con la literatura, las 

concentraciones de ETR disminuyen en peloides con altas concentraciones de 

calcita (Caccia y Millero, 2007; Du et al., 2021). La concentración de minerales 

carbonatados en los peloides costeros de este estudio estuvo de acuerdo con los 

peloides costeros de la bahía de Florida que mostraron carbonatos de calcio de 

65,9% a 92,5% (Caccia y Millero, 2007). 
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Tabla 5. Composición mineralógica y análisis semicuantitativo de los peloides. 

Fase Mineral Fórmula Química H1  H2 E1 C1 C2 S1  

cuarzo SiO2 31.6 68.8 92.4 0.7 2.1 --- 

ilita + otras arcillas 
tipo 2:1 expandibles 

Al2H2KO12Si4 28.9 --- --- --- --- --- 

paragonita + otras 
micas 

NaAl2(Si3Al)O10(OH)2 --- 20.4 4.8 --- --- --- 

pirita FeS2 --- 2.6 0.7 --- --- --- 

halita NaCl 9.5 --- --- --- --- 12.6 

calcita CaCO3 28.7 8.2 2.1 73.5 74.6 16.2 

aragonita CaCO3 --- --- --- 25.8 23.3 --- 

yeso CaSO4·2H2O 1.4 --- --- --- --- 58.5 

epsomita MgSO4·7H2O --- --- --- --- --- 10.7 

celestita SrSO4 --- --- --- --- --- 1.9 

Total 100 100 100 100 100 100 

3.3.2 Morfología 

 

La MEB permitió la observación de la morfología de algunas fases minerales 

encontradas por DRX. En la Figura 13 se muestra un framboide de pirita 

característico de los peloides H1, H2, y E1, típico en los ambientes de formación 

hidrotermales y estuarinos. Este resultado concuerda con lo reportado por Suarez 

et al., (2015). 

https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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Figura 13. La fotomicrografía a) muestra un framboide de pirita (sulfuro de hierro II). b) 
estructuras bipiramidales de base cuadrada de las estructuras que componen el framboide 
a 25000x. El espectro EDS c) muestra el predominio de las señales del azufre y hierro 
acompañados de señales menores de carbono, oxígeno, silicio y aluminio, concordando 
con la pirita encontrada por DRX. El rectángulo rojo indica el área donde se tomó el EDS. 

 

En la Figura 14 se muestra la morfología de la calcita representativa de los peloides 

C1, C2 y S1 que es muy abundante en los peloides de ambientes geológicos 

costeros y salinos. 
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Figura 14. La fotomicrografía a) muestra un cristal de calcita (CaCO3) representativo, este 
mineral es encontrado en los peloides C1, C2 y S1. El espectro EDS b) muestra el 
predominio de las señales del Ca, C, y O acompañados de señales muy bajas de elementos 
acompañantes, concordando con los minerales carbonatados (calcita y aragonita) 
encontrados en los peloides. 

En la Figura 15a se muestran cristales de celestita (SrSO4) procedentes del 

peloide S1, siendo este uno de los minerales evaporíticos característicos de este 

peloide. El espectro obtenido por EDS reveló los elementos involucrados en el 

rectangulo rojo de la micrografía (Figura 15b).   
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Figura 15.  La fotomicrografía a) muestra cristales de celestita (SrSO4). La microfotografía 
b) es una magnificación de los cristales de celestita. El espectro EDS c) muestra el 
predominio de las señales del estroncio y azufre acompañados de señales menores de 
carbono, oxígeno, aluminio y calcio, concordando con la celestita encontrada por DRX. El 
rectángulo rojo indica el área donde se tomó el EDS. 

En la Figura 16 se muestran cristales de yeso (CaSO4·2H2O) encontrados 

mayoritariamente en el peloide S1. 

 
Figura 16. La fotomicrografía muestra cristales de yeso (CaSO4·2H2O) acompañados de 
otras fases minerales minoritarias a) El espectro EDS b) muestra el predominio de las 
señales del calcio, azufre y oxígeno, acompañados de señales menores de magnesio, 
aluminio y silicio, concordando con el yeso encontrado por DRX carbono sobre la cual se 
fijaron las muestras. El rectángulo rojo indica el área donde se tomó el EDS. 
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El análisis por MEB permitió la observación de la morfología de algunas fases 

minerales concordando con lo reportado por el análisis mineralógico.  

3.4. Análisis de componentes principales y jerárquico  
 

Para reducir la dimensionalidad de la data se realizó un ACP utilizando las 

concentraciones de los elementos mayoritarios y minoritarios y los ETR (Figura 17). 

El componente principal 1 (CP1) (75,98%) combinó a los elementos Ca, Sr, Mo, Mg 

y S, mientras que el componente principal 2 (CP2) (12,74%) combinó principalmente 

a los elementos Ti, Si, Th, As y Mn (Figura 17a). El ACP reveló una clara separación 

de los peloides de izquierda a derecha, comenzando con los peloides hidrotermales 

(H1 y H2) y el estuarinos (E1), seguidos por los peloides costeros (C1 y C2) y salino 

(S1). Esta separación fue respaldada por el análisis de agrupamiento jerárquico que 

agrupó los peloides en dos grandes grupos (Figura 17b). El primer grupo 

comprendió a los peloides H1, H2 y E1 de ambientes hidrotermal y estuarino, 

mientras que el segundo grupo comprendió a los peloides C1, C2 y S1, derivados 

de ambientes costeros y salinos. Como se muestra en la Figura 17, los peloides 

aquí estudiados se agruparon según sus ambientes debido a sus similitudes 

químicas.  
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Figura 17. a) ACP que combina a los elementos Ca, Sr, Mo, Mg y S en PC1 y Ti, Si, Th, 
As, Mn, Rb, La, Pr, Ce, Al y Nd en PC2. Las concentraciones de elementos mayoritarios, 
minoritarios y ETR se mostraron en gráficos de flores y pétalos para cada muestra de 
peloide. La longitud de los pétalos representa las concentraciones normalizadas de cada 
elemento. b) Dendograma agrupando los peloides según sus ambientes de formación: 
hidrotermal (H1 y H2) y estuarino (E1) en el grupo 1 y costero (C1 y C2) y salino (S1) en el 
grupo 2. 

Para la selección de los componentes principales nos basamos en el criterio 

del gráfico de sedimentación (Figura 18) donde se pudo apreciar el punto de 

inflexión de la curva en el segundo componente principal, con estos dos 

componentes principales seleccionados aquí, logramos explicar el 88.72% de la 

varianza total del sistema.  
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Figura 18. Gráfico de sedimentación. 

La Tabla 6 sugiere que el CP1 está relacionado con los sumideros de los ETR 

(filosilicatos y oxihidróxidos de hierro), debido a los altos valores que presentan los 

elementos Si, Al, Fe, Mn, K, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn y los ETR para este 

componente. Por otra parte, el CP2 está relacionado con los elementos químicos 

que conforman los minerales evaporíticos (calcita, halita, yeso, epsomita y celestita) 

por los altos valores de los coeficientes para los elementos Mg, Na, P, S, Cl y Mo. 
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Tabla 6. Eigenvectores y eigenvalores 
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3.5. Especiación operacional de los elementos de las tierras raras 

La Figura 19 muestra la especiación química operacional para los ETR en 

las fracciones intercambiable (EXC), carbonatada (CARB), reducible (ERO), 

oxidable (OXD) y residual (R-RES). En general, los peloides H1, H2 y E1 derivados 

de ambientes geológicos hidrotermales y estuarinos mostraron a los ETR asociados 

con las fracciones R-RES (hasta 69%) y ERO (hasta 63%). En contraste, los 

peloides C1, C2 y E1 derivados de ambientes de formación de costeros y salinos 

mostraron los ETR asociados principalmente a las fracciones EXC (hasta 10%), 

OXD (hasta 49%) y ERO (hasta 72%). Todas las muestras de peloides mostraron 

hasta un 20 % de ETR asociados con la fracción CARB. Las concentraciones de 

ETR disminuyeron en el siguiente orden para las diferentes fracciones: ERO (hasta 

72%) > R-RES (hasta 69%) > OXD (hasta 35%) > CARB (hasta 20%) > EXC (hasta 

10%). 

El contenido de ETR en la fracción R-RES varió entre las muestras de 

peloides H1, H2 y E1. Nuestro análisis reveló que el peloide H1 contenía valores de 

concentración de los ETR más altos en la fracción R-RES (69 %) que los peloides 

H2 y E1 (hasta un 35 %). Esta discrepancia puede atribuirse a las diferentes 

composiciones mineralógicas. El peloide H1 estaba compuesto principalmente de 

ilita + otras arcillas tipo 2:1 expandibles, mientras que los peloides H2 y E1 

contenían predominantemente paragonita + otras micas, que son arcillas de silicato 

no expandibles de tipo 2:1. Las arcillas de silicato expandibles pueden intercalar y 

retener cationes entre sus capas, lo que conduce a un mayor potencial de 

intercambio iónico (Kumari y Mohan, 2021). Esta característica está impulsada por 
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la flexibilidad estructural de estas arcillas, que permite que se expanda el espacio 

entre capas y, por lo tanto, acomode e intercambie más iones. Por otro lado, las 

arcillas de silicato que no se expanden, como las micas, tienen una estructura rígida 

con un espacio entre capas limitado y, como tal, exhiben una menor capacidad de 

intercambio iónico (Kumari y Mohan, 2021). Dadas estas características, se puede 

explicar la mayor concentración de ETR en la fracción R-RES del peloide H1. La 

presencia de arcillas de tipo 2:1 expandibles en el peloide H1 podría proporcionar 

más sitios para el intercambio y mayor retención de los ETR debido a su naturaleza 

expandible, lo que resulta en una mayor concentración de ETR en la fracción R-

RES en el peloide H1 (Figura 19a). Por el contrario, la menor concentración de ETR 

en la fracción R-RES en los peloides H2 y E1, que contenían micas, se puede 

atribuir a la menor capacidad de intercambio iónico de estas arcillas no expandibles. 

Por lo tanto, la composición mineralógica de los peloides, específicamente la 

presencia de arcillas de silicato expandible versus no expandibles (Tabla 5), 

desempeñó un papel importante en la determinación de la concentración de los ETR 

en la fase R-RES en este estudio. 

La especiación química operacional de los ETR permitió diferenciar y 

confirmar dos grandes grupos, el primero con distribución principal en las fracciones 

ERO y R-RES formadas por los peloides H1, H2 y E1 y el segundo grupo formado 

por C1, C2 y S1 con un patrón de distribución en las fracciones, ERO, y una pequeña 

porción en las fracciones EXC, CARB, y MO. 
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Figura 19. Concentraciones de los ETR en las fracciones operacionalmente definidas como 
intercambiable (EXC), carbonatada (CARB), reducible (ERO), oxidable (OXD) y residual (R-
RES) de las muestras de peloides a) H1 hidrotermal, b) H2 hidrotermal, c) E1 estuarino, d) 
C1 costero, e) C2 costero y f) S1 salino. 

 

En la fracción intercambiable los ETR pueden encontrarse producto de 

reacciones de intercambio iónico y adsorción sobre carbonatos presentes en los 

peloides. Las reacciones químicas que ocurren entre los peloides y el agua de 

maduración, en especial en el agua de mar, incluyen reacciones de 

adsorción/desorción, intercambio iónico, formación de complejos por la materia 

orgánica y disolución/precipitación (Abbott et al., 2019). Los peloides H1, H2 y E1 de 

ambientes de formación hidrotermales y estuarino no presentan ETR unidos a la 

fracción intercambiable. En los peloides C1, C2 y S1 de ambientes geológicos 
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costeros y salinos, los procesos de intercambio iónico que tienen lugar en el peloide 

influyen en la concentración de los ETR que se encuentran en la fase intercambiable, 

siendo estos peloides los que presentaron un pequeño porcentaje de ETR en esta 

fase hasta un 10%.  Este resultado está estrechamente relacionado con lo reportado 

por Komar et al., (2014) en peloides procedentes de la bahía de Makirina Croacia, 

donde obtuvieron valores sobre el 12% de ETR en la fracción intercambiable. Los 

cambios en la composición iónica, y el pH del ambiente de formación podrían causar 

la removilización de los ETR presentes en esta fracción (Filgueiras et al., 2002). Los 

ETR que se liberan de la fracción intercambiable probablemente se adsorben 

electrostáticamente en los minerales arcillosos y debido a su elevada área de 

superficie específica y la carga negativa permanente. 

Los ETR se encontraron en la fracción carbonatada en una baja proporción 

hasta un 20% (Figura 19), en comparación con las fases reducible y residual (Figura 

19a-f). Todos los peloides presentaron los ETR unidos a la fracción carbonatada. Lo 

anterior, es explicable por la afinidad del Eu hacia los carbonatos debido a la similitud 

del radio iónico de Eu2+ con el del Sr2+ (Greenwood, 1997) que puede provocar 

sustituciones isomórficas del Eu2+ con el Sr2+ e incluso con el Ca2+ en minerales 

carbonatados (Brookins, 1989). Un resultado similar fue encontrado por Leleyter y 

Probst, (1999) en el sedimento del río Sebou y Komar en 2014 encontró un resultado 

similar en los peloides de Makirina (Komar et al., 2014), donde ambos investigadores 

reportan que el porcentaje de ETR en la fracción carbonatada fue del 15% y 21%, 

respectivamente. 
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La fracción oxidable corresponde a los elementos de las tierras raras unidos 

a la materia orgánica y a los sulfuros. Se conoce que los ETR asociados con fases 

oxidables permanecen en los sedimentos durante períodos más prolongados, pero 

pueden movilizarse mediante procesos de descomposición de la materia orgánica 

(Filgueiras et al., 2002). En los peloides de origen costeros y salinos C1, C2 y E1 

encontramos altos contenidos de carbono orgánico (Figura 8n). Se ha reportado que 

los elementos de las tierras raras pueden ser formar complejos con la materia 

orgánica, lo que indica esta distribución en los peloides (Tyler, 2004; Nie et al., 2014). 

Los elementos de las tierras raras pueden asociarse con sustancias húmicas a un pH 

quasi neutro (Pourret et al., 2007; Morgan et al., 2012), en los peloides de ambientes 

geológicos costeros y salinos, los valores de pH variaron entre 6.79 a 7.87 (Fig 7 a-

b). Komar en 2014 encontró que en los peloides de Makirina contenían elevadas 

concentraciones de carbono orgánico (8%), en este caso los ETR se asocian 

fundamentalmente a la fase oxidable hasta un 75%, siendo en este caso el sumidero 

principal de los ETR (Komar et al., 2014). 

En la fracción reducible encontramos a los ETR unidos a los oxihidróxidos de 

hierro y manganeso. Los mismos, se encuentran fuertemente asociados con la 

concentración de ETR en todos los peloides bajo estudio. El enriquecimiento de los 

ETR en la fase reducible apunta claramente a la incorporación de estos metales a 

medida que se produjo la formación del peloide y con el proceso de maduración. 

Varios estudios han propuesto la incorporación de los ETR en los oxihidróxidos de 

hierro en sedimentos superficiales (Baar et al., 1985; Elderfield y Sholkovitz, 1987; 

Caccia y Millero, 2007). El proceso de incorporación de los ETR puede estar 
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controlado por el área superficial de los oxihidróxidos de hierro y por reacciones de 

sustitución de un protón con la correspondiente entrada del ETR que está en las 

aguas de maduración formando un acuocomplejo (Liu et al., 2012). 

Los ETR presentes en la fracción residual se adsorben en los filosilicatos que 

presentan carga permanente con bordes y se consideran estables y no susceptibles 

de removilización en condiciones ambientales normales (Filgueiras et al., 2002; 

Forghani et al., 2012). El proceso de adsorción, adsorción especifica y el intercambio 

iónico, intervienen fuertemente en el proceso de retención de los ETR, en los 

filosilicatos. En los peloides H1, H2 y E1, un elevado porcentaje (hasta un 69%) de 

los ETR se encontraron unidos a la fracción R-RES, este resultado fue consistente 

con lo reportado por Zhao y Yan (1995), quienes propusieron que los minerales 

arcillosos pueden actuar como principal reservorio de los ETR dependiendo de la 

mineralogía y la fase líquida (Zhao et al., 1995). Zhang en 2014 encontró que los ETR 

se encontraban asociados en más de un 50% a la fracción residual en sedimentos de 

la bahía Bohai China (Zhang et al., 2014).   

3.6. Correlaciones de los ETR  

Las relaciones entre la concentración de la ΣETR y el hierro, los filosilicatos, 

el aluminio, el silicio, el manganeso, el carbono orgánico total, los minerales de 

sulfato, el carbono inorgánico total y los minerales de carbonato se muestran en la 

Figura 20. La concentración de la ΣETR mostró una muy alta positiva y significativa 

(p-value<0.05) correlación lineal con Fe2O3 (r=0.986), filosilicatos (r=0.978) y Al2O3 

(r=0.955) (Figura 20a-c) y relaciones lineales positivas altas con SiO2 (r=0.680) y 
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MnO (r=0.622) (Figura 20d y e). En contraste, la concentración de la ΣETR mostró 

una relación negativa lineal débil con el carbono orgánico total (r=0.388) (Figura 20f) 

y relaciones lineales negativas muy débiles con los minerales de sulfato (r=0.17), 

TIC (r=0.148) y minerales carbonatados (r=0.147) (Figura 20g-i).  

En este estudio, los filosilicatos fueron los sumideros de ETR en los peloides. 

La concentración de ΣETR mostró una relación muy alta y positiva con el porcentaje 

de filosilicatos (r= 0.978; p-valor <0.05) y Al2O3 (r= 0.955; p-valor <0.05) (Figura 20b 

y c), que fue apoyado por una alta recuperación de ETR en la fracción R-RES (hasta 

60%) (Figura 19). Los filosilicatos adsorben fuertemente los ETR (Yang et al., 2002; 

Abbott et al., 2019; Du et al., 2021). Sin embargo, los ETR en la fracción R-RES no 

solo pueden adsorberse en los filosilicatos. En ambientes costeros influenciados por 

el agua de mar, los ETR también pueden adsorberse en nanopartículas de fosfato 

que pueden terminar en las fracciones reducibles y residuales (Rasmussen et al., 

1998; Berti et al., 2022). Además, los oxihidróxidos de Fe-Mn son otro sumidero de 

los ETR en los peloides. La ΣETR mostró una alta relación con Fe2O3 (r=0.986; valor 

de p <0.05) (Figura 20a) y la recuperación de ETR de la fracción ERO reducible fue 

alta (hasta un 60%) (Figura 19). Se sabe que los oxihidróxidos de hierro y 

manganeso exhiben una alta afinidad por los ETR (Wang et al., 2014). Aunque el 

30% de los ETR se encontró en la fracción OXD asociada con materia orgánica 

(Figura 19d-f), no se encontró una correlación entre la concentración de ΣETR y 

TOC (Figura 20f), descartando al carbono orgánico como uno de los sumideros 

principales de los ETR en estas muestras.  
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Como se mencionó anteriormente, los minerales sulfatados y carbonatados 

no fueron un sumidero significativo de los ETR en los peloides de este trabajo. La 

concentración de ΣETR mostró una correlación negativa con los minerales 

sulfatados y carbonatados (r=0.170 y r=0.147, respectivamente) (Figura 20g e i) y 

la recuperación de los ETR de la fracción CARB (hasta 20%) fue baja (Figura 19a-

c). Si bien se encontró una correlación negativa muy débil entre los ETR y los 

minerales sulfatados (r=0,17), es importante tener en cuenta que todas las muestras 

de este estudio, excepto una, tenían concentraciones de sulfato cercanas a cero. 

Por lo tanto, las conclusiones extraídas de esta relación deben hacerse con cautela. 

Los minerales sulfatados no son un sumidero importante de ETR (Ayora et al., 

2016). 

 Se conoce que los minerales de carbonato diluyen la concentración los ETR 

en la fase sólida de los sedimentos (efecto de dilución de la calcita) (Du et al., 2021). 

La dilución de los ETR por calcita se reportó en sedimentos de la Bahía de la Florida 

(USA) y en lagos de China (Caccia y Millero, 2007; Du et al., 2021). Aunque se 

conoce que los ETR suelen tener una alta afinidad por los minerales carbonatados 

(Elderfield et al., 1990), esto no se observó en los peloides hidrotermales, 

estuarinos, costeros y salinos de Cuba estudiados en este trabajo. 
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Figura 20. Sumatoria de la concentración total de los ETR en función de: a) óxido de hierro, 
b) porcentajes de filosilicatos, c) óxido de aluminio, d) dióxido de silicio, e) óxido de 
manganeso, f) carbono orgánico total, g) porcentaje de minerales sulfatados, h) carbono 
inorgánico total e i) porcentaje de minerales carbonatados. La línea roja indica el ajuste 
lineal de los datos experimentales. 

La Figura 21 muestra la matriz de correlación de Spearman obtenida a partir de las 

concentraciones de los elementos mayoritarios y minoritarios y los ETR. Se puede 

apreciar las correlaciones estadísticamente significativas (p-valor <0.05 y <0.01) 

entre los ETR y el Al, Fe, K, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Ba, Zr, Nb, Y y Th, que pueden 

ayudar a comprender futuros estudios sobre la movilidad de los ETR y sus 

implicaciones ambientales.  
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Figura 21. Matriz de correlaciones de Spearman entre pares de variables concentraciones de elementos mayoritarios, 
minoritarios y elementos de las tierras, correspondientes a las seis muestras de peloides cubanos H1, H2, E1, C1, C2, y S1. La 
porción triangular superior y la diagonal representan gráficos de dispersión entre pares de variables y la distribución muestral de 
los valores de cada variable, respectivamente. Las elipses estrechas y oscuras en la porción triangular inferior representan 
valores de correlación cercanos a 1 o -1, mientras que se han representado como elipses anchas y claras los valores cercanos 
a cero.  Los asteriscos informan el grado de significación asociado a la prueba de correlación: (*): p < 0.05, (**): p < 0.01.
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4. Conclusiones 

 

Los principales sumideros de los ETR en las muestras de peloides cubanos de 

ambientes geológicos hidrotermal, estuarino, costero y salino son las fases 

minerales de filosilicato y oxihidróxidos de Fe-Mn. Además, la concentración de los 

ETR es mayor en los peloides de ambientes geológicos hidrotermales y estuarino 

que contienen filosilicatos y oxihidróxidos de Fe-Mn que en los peloides costeros y 

salinos ricos en calcita, aragonita y minerales evaporíticos. 

La concentración de los ETR es mayor en los peloides de ambientes hidrotermal y 

estuarino (H1, H2 y E1) que, en los peloides de ambientes de formación costero y 

estuarino. 

Los peloides H1, H2, E1, C1 y C2 presentaron un enriquecimiento en los ETRL, 

mostrando la herencia de la corteza continental superior. Sin embargo, el peloide 

S1 presentó un enriquecimiento en los ETRP, mostrando un comportamiento típico 

de aguas hipersalinas. 

Se logró la agrupación de los peloides en base a su similitud de composición 

química (elementos mayoritarios, minoritarios y de las tierras raras). Teniendo un 

grupo formado por los peloides H1, H2 y E1 de ambientes geológicos hidrotermal y 

estuarino y otro grupo formado por peloides de ambientes costeros y salinos (C1, 

C2 y S1). 

Los resultados de este estudio permiten comprender los sumideros de los ETR en 

muestras de peloides cubanos de acuerdo con las características mineralógicas que 

presentan. 
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