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Resumen

El analisis de las aguas mineromedicinales es una de las lineas de trabajo de la Escuela
profesional de Hidrologia Médica de la Universidad Complutense de Madrid.

En este caso se ha realizado el analisis completo, desde el punto de vista de la Hidrologia
Meédica, de 99 manantiales de Balnearios espafioles mostrando en este trabajo los resultados
del analisis de la concentracion de Fe, Cu y Zn en estas aguas.

El analisis se ha realizado mediante espectrofotometria de absorcion atomica con llama en el
caso del hierro y con horno de grafito en el caso del obre y el cinc.

Los resultados muestran que 7 de las aguas superan la concentracion de 5mg/l de hierro
clasificandose como ferruginosas, que ningin agua analizada tiene una concentracion de
cobre superior a 2 mg/L, concentracion maxima admisible en el agua de consumo humano
segun Real decreto 140/2003 y que ninguna de las aguas supone una aportacion significativa
de cobre y cinc.
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The Fe, Cu and Zn content in Spanish mineral waters

Abstract

The analysis of the mineral medicinal waters is one of the lines of research of the Profes-
sional Medical Hydrology School of the Complutense University of Madrid.

On this occasion, from the viewpoint of the Medical Hydrology, the total analysis of 99
spring waters from Spanish spas was performed and this paper show the obtained results of
Fe, Cu and Zn concentrations in these waters.

The analysis was performed by the atomic absorption spectrometry technique, using the
flame in the case of iron and the graphite furnace in the case of copper and zinc.

The results show that 7 waters exceed the concentration of 5 mg /L of iron being these
waters classified as ferrous waters.
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None of tested waters has a concentration greater than 2 mg /L of copper, which is the
maximum acceptable concentration in drinking water according to the Royal Decree
140/2003 and none of the waters represents a significant contribution of copper and zinc.
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INTRODUCCION

Desde hace mas de tres décadas la Catedra de Hidrologia Médica de la Facultad
de Medicina de la Universidad Complutense de Madrid ha analizado y estudiado
aguas de los balnearios espafioles, envasadas minerales naturales, de manantial y
greparadas, de consumo publico y de muchos manantiales de varias comarcas' 4>

-7

Los oligoelementos son componentes minoritarios de las aguas y salvo en el ca-
so del hierro, que da lugar a las aguas ferruginosas y que es obligado valorarlo
cuando se analizan las aguas mineromedicinales, no se cuantifica su concentracion.
En este caso, nos ha parecido interesante estudiar también la presencia del cobre y
del cinc ya que los tres son considerados elementos esenciales para la vida.

Nos dicen los astrofisicos que el Universo estd formado por un 73 % de energia
obscura, un 23 % de materia obscura, un 3,6 de gas interestelar y solo un 0,4 % es
materia formadora de las estrellas, la parte material esta compuesta por un 92,714 %
de Hidrogeno y un 7,185 % de Helio y solo un 0,101% de otros elementos. Esta
composicion se explica ya que hidrogeno y helio fueron los elementos formados
inicialmente, solo 380000 afos después de la Gran Explosion, necesitandose que se
generasen y murieran las estrellas para que se formaran otros elementos entre ellos
el oxigeno necesario para formar agua®.

Nuestra Tierra esta formada por un 34,6 % de hierro, un 29,5 de oxigeno, un
15,2 % de silicio un 12,7 de magnesio y un 8 % de otros elementos, mas asequible
al hombre la Corteza terrestre, incluidos los océanos y la atmosfera, estd compuesta
principalmente de Oxigeno 49,5 % y Silicio 25,7% y contiene un 6,22 % de hierro,
un 0,0076 % de cinc y un 0,0068 % de cobre, los elementos objeto de este trabajo’.

El cuerpo humano se compone de un 60,988 % de oxigeno, un 23,125 % de car-
bono, un 9,893 % de hidrogeno, un 0,012 % de hierro, un 0,0003% de cobre, un
0,003 % de cinc y hasta un 5,977 % de otros elementos, nuestro suero contiene sélo
1,4 ppb de hierro, 1,1 ppb de cinc y 1,04 ppb de cobre'”.
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Fe, Cuy Zn como Oligoelementos

Monique Simonoff, Director del CNRS en una revista tan afin a nuestra activi-
dad como es la Presse Thermale et Climatique consideraba que hay 15 elementos,
esenciales para la vida, entre los que se encuentran el cobre, el hierro y el cinc que
juntos representan mas del 99% del total de los oligoelementos''.

De los 45 elementos identificados en el cuerpo humano los tres elementos cita-
dos quedan encuadrados en el grupo de los quince oligoelementos que son esencia-
les para el hombre y los animales, considerando como tales aquellos que'?:

e Son elementos quimicos presentes en el organismo en una proporcion inferior
al 0,01 % de la masa corporal.

e Son requeridos para el mantenimiento de la vida, resultando de su ausencia la
muerte o una disfuncion severa del organismo.

e Su déficit o deplecion resulta en un sindrome carencial.

e El sindrome carencial desparece al afiadir el oligoelemento a la dieta.

e Se les considera imprescindibles para el correcto funcionamiento del organis-
mo puesto que intervienen en multiples funciones metabolicas.

e Todos ellos son potencialmente toxicos cuando sobrepasan los limites de expo-
sicion y rangos de seguridad determinados.

De los tres oligoelementos estudiados el hierro y el cobre son elementos conoci-
dos desde la antigliedad y utilizados para la fabricacion de objetos tanto como metal
mas 0 menos puros, como en aleaciones. El 6xido de cinc ya fue citado por Diosco-
rides en el primer siglo de nuestra era, y fue el alquimista Paracelso el primero en
describir el cinc hacia el afio 1450 con el nombre de zinckum y en 1746 el quimico
aleman Andreas Sigismund Marggraff prepard cinc puro y describié cuidadosamen-
te sus propiedades’’.

Las caracteristicas de los elementos Fe, Cu 'y Zn estan recogidas en la Tabla 1.

Tabla 1 - Caracteristicas quimicas de los elementos Fe, Cu'y Zn'

ELEMENTO Hierro Cobre Cinc
Numero atémico 26 29 30
Peso atomico 55,847 63,546 65,38
Radio Atomico nm 0,116 0,138 0,131
Radio iénico cristal pm 76 96 74
Isotopos Naturales 54,56,57,58 | 63,65 64, 66, 67, 68, 70
Estados de oxidacion +2,+3 +1,+2 +2
Configuracién electrénica 2-8-14-2 2-8-18-1 2-8-18-2
Bol Soc Esp Hidrol Méd 91

2015, Vol. 30, Num. 1, 89-98



Armijo F, Vazquez I, Corvillo I et al. Contenido en Fe, Cu'y Zn en las aguas...

Estos tres metales se consideran elementos de transicion, que la IUPAC define
como los que tienen un atomo con la subcapa d incompleta o que puede dar lugar a
cationes

El hierro como elemento solo se encuentra en estado libre en los meteoritos vy,
como tal no tiene aplicaciones terapeuticas directas. Las sales ferrosas, como el
sulfato ferroso, se utilizan en el tratamiento de anemias ferropénicas, las sales
férricas como astringentes, y ciertos 6xidos de hierro como pigmentos en cosmética.

El cobre elemento puede encontrarse en estado libre en la naturaleza, y no tiene
aplicaciones terapeuticas directas. El sulfato cuprico act@ia como astringente y
emético, también se utiliza para mejorar la accion del hierro, en preparados hema-
topoyéticos. En otros campos se usa como algicida, fungicida e insecticida. El
isotopo artificial 64Cu se utiliza en estudios de metabolismo mineral

EI cinc no se encuentra en estado libre en la naturaleza. El elemento cinc no tie-
ne aplicaciones terapeuticas directas, el cloruro de cinc se usa como astringente y
desensibilizante. El sulfato de cinc es astringente oftalmico y los isotopos artificia-
les han sido utilizados en estudios de metabolismo mineral. Mas del 85% del total
de zinc presente en nuestro organismo se deposita en los musculos, huesos, testicu-
los, cabellos, ufias y tejidos pigmentados del ojo. Se elimina principalmente en las
heces a través de secreciones biliares, pancreaticas e intestinales'>'®. La importancia
del cinc como oligoelemento es relativa pues no fue hasta 1963 cuando el doctor
Ananda Prasad, encontr6 en adolescentes y jovenes con anemia por deficiencia de
hierro, con retraso en el crecimiento y en la maduracion sexual, que los pacientes
respondian favorablemente ante la ingesta de suplementos de zinc. Por sus investi-
gaciones pioneras sobre las acciones de cinc recibid el premio Mahidol de 2010 en
el Campo de la Salud Ptblica'’.

Veinte afios mas tarde el doctor Aaron Klug recibié el PremioNobel de Quimica
en el afio 1982 por “el desarrollo de la microscopia cristalogrdfica, para descifrar
los complejos proteinicos de los dacidos nucleicos”. Descubri6 los llamados dedos
de cinc que son pequefias estructuras de proteinas que funcionan como modulos de
interaccion que unen el ADN, ARN proteinas y moléculas pequefias. Consiste en
una hélice alfa y una lamina beta antiparalela en la que el ion cinc esta coordinado
por dos histinas y dos cisteinas'®.

En la Tabla 2 resumimos las principales funciones de estos oligoelementos, y las
consecuencias de su carencia y toxicidad'>.

Las necesidades diarias de hierro varian segin el género y las circunstancias fi-
siologicas de la persona. La Recommended Dietary Allowances (RDA) es de 8 a 11
mg/dia para los hombres, de 8 a 18 mg para las mujeres, llegando a 27 mg/dia
durante el embarazo, y, 270 pg/dia en el recién nacido a término y tres veces mas en
el prematuro.

De igual manera las necesidades diarias de cobre varian seglin las circunstancias
fisiologicas de la persona aunque menos que en el caso del hierro. La RDA es de
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0,90 mg/dia para los hombres y mujeres, que llega a 1g/dia durante el embarazo, y
hasta 1,3 g/dia durante la lactancia, siendo de 200 ug//dia en el recién nacido.

En el caso del cinc las necesidades diarias también varian con las circunstancias de
la persona. La RDA es de 11 mg/dia para los hombres y 8 mg/dia para las mujeres,
con 3 mg/dia adicionales durante el embarazo, y 4-6 mg/dia adicionales durante la
lactancia y, 100 ug/Kg/dia en el recién nacido a término'’.

Tabla 2 - Funciones de los oligoelementos Fe, Cuy Zn

ELEMENTO | FUNCIONES DEFICIT TOXICIDAD
Hierro Transporte O2 Anemia ferropénica Siderosis
Hemoglobina Malformaciones fetales | Hemocromatosis
Mioglobina Menor resistencia fisica | Cirrosis hepética
Cobre Ceruloplasmina Anemia hipocromica Anemia hemocitica
Tejido conectivo Neutropenia leucopenia | Gastroenteritis
Integridad del SNC | Desmineralizacion 6sea | Enf. de Wilson
Cinc Sintesis proteinas Retardo crecimiento Gastroenteritis
Metabol. alcohol Riesgo de aborto Hipocupremia
Insulina Ceguera nocturna Pro. Inmunologicos

La ingesta maxima diaria tolerable sin riesgo de efectos adversos es de
45mg/dia de hierro, de 10 mg/dia de cobre y de 40 mg/dia de cinc para hombres y
mujeres'’.

Fe, Cuy Zn en las aguas

Las aguas que contienen iones ferrosos son incoloras, si son diluidas y verdes, si
concentradas. Expuestas al aire, se oxidan para formar sales férricas basicas, que
tienen color pardo y son practicamente insolubles en agua precipitando de forma
instantanea a pH superior a 7,5.

El ion ferroso se encuentra disuelto en aguas naturales subterraneas, de pH acido
y medio reductor, cuando aparece en cantidades importantes en las aguas su origen
principal son las canalizaciones o depositos.

En el caso del cobre en las aguas esta en forma inorganica, iénica o coloidal como
Cut, Cu2+, Cu(OH)+ y Cu(NH3)X2+.

Actua sobre las paredes celulares de las algas impidiendo la llegada de oxigeno.
Accion algicida a dosis de 0,1 a 2 mg/l, Cuando aparece en cantidades importantes
en las aguas, su origen principal son las canalizaciones o depositos, ya que es ataca-
do por el agua accion favorecida por el oxigeno, la acidez y la temperatura.

El cinc en las aguas estd en forma inorganica, idnica o coloidal como Zn2+,
Zn(OH)+ y Zn(Cl13)". La solubilidad del cinc esta controlada en las aguas naturales
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por su adsorcion en las superficies minerales y por la formacién de complejos
organicos. Cuando aparece en cantidades importantes en las aguas su origen princi-
pal son las canalizaciones o depositos®*2!.

El Real decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano establece una concentracion
maxima admisible de 2 mg/] para el Cuy de 200 pg/l para el Fe.

El Real Decreto 1798/2010, de 30 de diciembre, por el que se regula la explota-
cion y comercializacion de aguas minerales naturales y aguas de manantial envasa-
das para consumo humano, establece que las aguas minerales naturales tienen como
valores paramétricos 1mg/l de Cu, y las de manantial 2 mg/l y ambas 200 pg/l de Fe
como parametro indicador.

Real Decreto 1799/2010, de 30 de diciembre, por el que se regula el proceso de
elaboracion y comercializacion de aguas preparadas envasadas para el consumo
humano, establece que las aguas tienen como valor paramétricos 2 mg/l para el Cu
y 200 pg/l de Fe como parametro indicador.

En ninguno de los decretos citados se hace mencion del cinc.

La United States Environmental Protection Agency (EPA) ha establecido las
Normas Nacionales Secundarias de Agua Potable (National Secondary Drinking
Water Standard. NSDWRs) que establecen normas no obligatorias de calidad del
agua para 15 contaminantes entre los que se encuentran el Fe, el Cu y el Zn. Estos
objetivos se establecen so6lo como directrices para ayudar a los sistemas publicos en
la gestion de agua potable y, estos contaminantes no se consideran que presenten un
riesgo para la salud humana, Para el Fe la concentracion maxima indicada es de 0,3
mg/l, para el Cu de 1,0 mg/l y para el Zn 5 mg/I. en este caso basada en considera-
ciones estéticas puesto que concentraciones superiores pueden causar un sabor
amargo y una opalescencia en aguas alcalinas.

Esto se debe a que los hidroxilos (OH)- producen un precipitado blanco gelati-
noso de hidroxido de cinc.

Zn ++ +2 OH- < Zn(OH)2

Como el agua contiene iones OH- todas las soluciones acuosas de cinc deben
contener, ademas del ion hidratado [Zn (H20) 4]++ un poco de [Zn(OH)4]= segun
la ecuacion

[Zn (H20) 4]+++40H- < [Zn(OH)4]= + 4 H20

Material

Noventa y nueve muestras de aguas mineromedicinales espafiolas recogidas en
su manantial®, en frascos de 2 litros de material polimérico dotados de cierre hermé-
tico, y estabilizadas con acido nitrico hasta pH inferior a 2 y conservadas a 4° C.

La toma de muestra se realizé por personal de la Catedra de hidrologia médica
para lo cual realizo desplazamientos programados a diferentes zonas de Espafia que
supusieron un total de 15056 km. Figura 1.
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Figura 1 - Manantiales muestreados??
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Método de analisis

El analisis general de las aguas se ha realizado segun lo indicado en el Vademé-
cum II de aguas mineromedicinales espafiolas®, para el Cu 'y Zn se ha utilizado la
espectrofotometria de absorcion atomica con horno de grafito y para el Fe la misma
técnica, pero con llama, con un equipo marca GBC modelo 932 AA con Horno de
grafito modelo GF 3000.

Los parametros de trabajo del equipo se muestran en la Tabla 3
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Tabla 3 - Parametros de trabajo del equipo de Absorcion atémica >

Temp. Temp. Concentracion | Longitud | Rendija | Corriente
Calcinacion | Atomizacién | Caracteristica* | de onda lampara
°C °C pg/L nm nm mA
Zn 400 1800 0,01 2139 0,5 5
Cu 800 2300 0,13 324,7 0,5 4
Fe 50 248,3 0,2 7
*Concentracion que proporciona una absorbancia de 0,0044 en modo altura de pico y con 20 pL
de muestra
Resultados

Los resultados de las concentraciones de hierro, cobre y cinc en las aguas mine-
romedicinales analizadas se muestran en la Tabla 4, debemos destacar que los

rangos son muy amplios como debe esperarse en una poblacion tan dispersa®*%.

Tabla 4 - Resultados de los analisis de Fe, Cu y Zn en aguas mineromedicinales

Hierro Cobre Cinc
Rango <0,1 229 mg/l | 0,1 a100,4 pg/l | 1 a409 pg/l
Media 1,3 mg/l 18,8 pg/l 81,4 ng/l
Desviacion estandar 4,3 mg/l 22,9 pg/l 72,9 ng/l

Conclusiones

De las aguas analizadas, 25 (26,3 %), tienen una concentracion de hierro supe-
rior a 0,3 mg/L, concentracion maxima admisible en el agua potable, segiin U S
EPA. National Secondary Drinking Water Standard.

Ningin agua analizada, tiene una concentracion de cinc superior a 5 mg/L, con-
centracion maxima admisible en el agua potable, segin U S EPA. National Secon-
dary Drinking Water Standard.

Ninglin agua analizada, tiene una concentracion de cobre, superior a 1,0 mg/L,
concentracion maxima admisible en el agua potable, segin U S EPA. National
Secondary Drinking Water Standard.
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De las aguas analizadas, 29 (30,5%), tienen una concentracion de hierro superior
a 0,2 mg/L, concentracion maxima admisible en el agua de consumo humano segun
el Real decreto 140/2003.

Ninglin agua analizada, tiene una concentracion de cobre, superior a 2 mg/L,
concentracion maxima admisible en el agua de consumo humano segun el Real
decreto 140/2003.

Siete de las aguas analizadas pueden clasificarse como ferruginosas al tener mas
de 5 mg/1 de hierro.

Suponiendo una ingesta diaria de 1,5 1/dia, y considerando solo las aguas anali-
zadas con un residuo seco inferior a 1500 mg/L:

Tres de las aguas analizadas proporcionan mas de la DRA de hierro.

Dos mas de las aguas analizadas proporcionan el 50% de la DRA de hierro.

Seis mas de las aguas analizadas proporcionan el 10% DRA de hierro.
Ninguna de las aguas analizadas, supone una aportacion significativa de cobre.
Ninguna de las aguas analizadas, supone una aportacion significativa de cinc
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