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SUMMARY

Silica contents in fifty spanish mineral waters has been determined by using the
silica-12-molibdate colorimetric method and the relationship betwesn pH, emergency
temperature and mineral contents of those waters with dissolved silica has been studied.

RESUMEN

Se ha determinado el contenido en silice de cincuenta aguas minerales espafolas uti-
lizando el método colorimétrico del silico-12-molibdato v estudiado la relacién entre el
pH, la temperatura de emergencia y la mineralizacion de las aguas con la silice disuelta.

INTRODUCCION

Es dificil establecer con precisién cudles son los elementos quimicos esenciales
en la constitucién de la materia organizada, y mds si se tiene en cuenta que su
presencia no implica esencialidad y que, a veces, elementos quimicos que figuran
en bajisimas proporciones son fundamentales. Ademds, los estudios analiticos, pese
a su enorme transcendencia, estdin muy lejos de permitir conocer el cardcter esen-
cial de un elemento.

Actualmente pasan de una veintena los elementos que se consideran indispen-
sables, figurando entre ellos el hidrégeno, oxigeno, carbono, nitrégeno, sodio, cal-
cio, magnesio, etc., discutiéndose de otros muchos su posible caricter esencial. Pre-
cisamente entre estos Gltimos figura el silicio, que siendo componente de la materia
viva v determinando su carencia de alteraciones del crecimiento, del tejido éseo,
del tejido conjuntivo, etc., se pone en duda su cardcter de indispensable en la di-
ndmica orgdnica, aunque se admita su intervencién activa en multiples funciones
metabdlicas (2).

El silicio, componente del cuerpo humano en bajisimas proporciones, figura en
lugar destacado entre los integrantes del planeta terrestre, ocupando el segundo
lugar entre los de la corteza terrdquea (3), en la que sélo es superado por el oxi-
geno (tabla 1). De estos mismos datos recogidos en la tabla 1 se deducen las dife-
rencias existentes en la composicién elemental del organismo vivo y de la corteza
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terrestre, En aquél, el hidrégeno, oxigeno, carbono y nitrégeno, constituyen mds
del 99%: en ésta, predominan el oxigeno, silicio, calcio, hierro vy potasio. Hasta
cierto punto, podriamos admitir que el silicio cumple en la corteza terrestre un
papel semejante al del carbono en la materia viva, aunque en ningtin caso se puedan
considerar intercambiables dada la relativa debilidad de los enlaces silicio-silicio en
presencia de oxigeno (53 kcal/mol), facilitadora de la formacién de silicatos y poli-

meros de didxido de silicio.

TABLA 1
Nimero Planeta Corteza Cuerpo
ELEMENTO atémico Universo Tierra terrestre humano
Hidrégeno ... ... .. 1 92,714 0,120 2,882 60,563
Carbiono ., L0 W 52 6 0,008 0,099 0,055 10,680
Nitrégeno ... .. 7 ¢,015 0,0003 0,007 2,440
Oxigeno ... ... .. .. 8 0,050 48,880 60,425 25,670
Flior 9 0,0001 0,0038 0,077 0,0001
Sodio 11 0,0001 0,640 2,554 0,075
Magnesio 12 0,0021 12,500 1,784 0,011
SHicion v, s o 14 0,0023 14,000 20,475 0,0001
Fésforo ... .. wo . 15 0,0001 0,140 0,079 0,130
AZOFIE ve s sn s 16 0,0009 1,400 0,033 0,130
Cloro 7 0,0001 0,045 0.011 0,033
Potasio ... .. .. . 19 0,0001 0,056 1,374 0,037
Caléla Vi % DL 20 0,0001 0,460 1,878 0,230
Vanadio .. v e 23 0,0001 0,0001 0,004 0,0001
Cromo .. .. . . 24 0,0001 0,0001 0,008 0,0001
Manganeso ... ... ... 25 0,0001 0,056 0,037 0,0001
Hierro: & 5 26 0,0014 18,870 1,858 0,0001
CoOBES o s batin s 27 0,0001 0,0001 0,001 0,0001
Cobie, s wipen 29 0,0001 0,0001 0,001 0,0001
Citle: Ruodien, wWias 30 0,0001 0,0001 0,002 0,0001
Balenia L L) 0l 34 0,0001 0,0001 0,001 0,0001
Molibdeno .. .. ... 42 0,0001 0,0001 0.0001 0,0001
Estafio ... .. .. . 50 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
Yodo 53 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001

El silicio es componente destacado de las rocas terrestres y asi lo acredita la
tabla 2, en la que se evidencia que el diéxido de silicio es factor principal de las
rocas hipogénicas y estratocristalinas 4cidas, granitos, gneis, pizarras cristalinas, etc,
vy forma las cuarcitas y la mayor parte de las areniscas y arenas. Por tanto, la cor-
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teza terrestre se puede considerar como una escoria dcida en la que el principal
componente es la silice (4) o anhidrido silicico.

La solubilidad de la silice en agua depende, ademds de las restantes sustancias
mineralizantes que puedan encontrarse en solucién, de la presién, rH y, muy espe-
cialmente, de la temperatura y pH. La influencia de la temperatura se refleja en
los datos recogidos por ALEXANDER y cols. (1), toda vez que, por litro de agua, la
solubilidad es de 60 a 80 mg, a 0° C; de 100 a 140 mg, a 25°C y de 300 a
380 mg, a 90°C. Los trabajos de LENHER y cols. (8), SCHEEL y cols. (9), Kraus-
KOPF (7), etc., permiten admitir como valor medio el de 150 mg a 30°C. La
influencia del pH, aunque menos ostensible, se refleja en que segiin ALEXANDER y
cols. (1), la solubilidad a pH 2 es de 150 mg/l; a 4,2 de 130 mg/l; a 7,7 de
100 mg/l y asi continia descendiendo hasta pH 9, a partir de cuyo término se
eleva significativamente, alcanzando valores de 490 mg/l a pH 10,2. La explica-
cién de tan variable influencia podria ser el que a rangos de pH inferiores a 9, la
silice se encuentra en verdadera solucién, en forma de 4cido orto-silicico (Si (OH),)
con silicio de indice de coordinacién cuatro o de Si (OH)s>— con silicio de indice
de coordinacién seis; en tanto que a partit de pH 9 el silicio toma forma de sili-
cato, mucho mds soluble. En las soluciones acuosas no se encuentra nunca icido
metasilicico (SiO;)*~ y el convencional (SiO,)*—, sélo aparece a pH muy elevado
y en equilibrio con otras formas. En las soluciones aciduladas de silicatos puede
encontrarse 4cido ortosilicico en forma de gel o solucién, segiin sea la concentra-
cién; el estado coloidal sélo se encuentra en las diluidas.

TABLA 2
Rocas
COMPUESTOS Igneas Areniscas Sedimentarias
Doty bRy ULy Eamti K 59,14 % 78,33% 57.95%
ALOL homy b wevze v 14,347 4,77 % 13,39%
L R G L R 5,087, 5,50% 5,84 9%
Beilhainabo o ks s 3,087 1,07 % 3,47 %
BB & ol et AL 3,807 0,309 2,08%
MBOS s ok Uit i Geds ol 3,499, 1,162, 2,65%
DEONNE. 20, W S « 3,84% 0,457, 1,13%
0 e O T At 37139 1,31% 2,83%
i 578 el Bbon i de ol o 1,05% 0,25% 0,57 %

El Si(OH), es un dcido muy débil, teniendo sus soluciones muy pocos hidro-
geniones, por lo que solamente las aguas minerales con carbénico libre, pueden
contener el 4cido ortosilicico como tal dcido.

El SiO,, biéxido de silicio o anhidrido silicico, puede encontrarse en todas las
aguas naturales, ya que en todas son semejantes las condiciones de solubilidad y los
factores que pueden modificarla. Por lo que respecta a las aguas potables, la O.M.S.
no ha establecido limitacién alguna con relacién a este componente ni tampoco la
U.S. Public Health, ni paises como Inglaterra, Irlanda, Dinamarca, etc. que acep-
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tan las normas de la O.M.S.; en cambio, los que se rigen por legislacién propia han
establecido valores mdximos tolerables y asi, por ejemplo, Alemania Federal con-
sidera como tal 40 mg/], Francia 20 mg/l y Luxemburgo 10 mg/l. El Cédigo Ali-
mentario Espafiol no considera el contenido siliceo de las aguas.

En relacién con las aguas minero-medicinales es destacable que la mayoria con-
tienen cantidades apreciables de silice, bien sea en forma libre coloidal o como
anién silicico. Las aguas naturales adquieren los silicatos por lixiviacién de las
rocas, pero se descompone ficilmente por procesos hidroliticos si el pH del agua
no es suficientemente alcalino, tal como ocurre en las aguas carbdnicas, subsistien-
do la silice al estado coloidal. Por otra parte, las aguas profundas suelen contener
cantidades considerables de silice, ocurriendo lo mismo en las aguas sulfuradas
sédicas, hasta el extremo de que en estas aguas una gran parte de su residuo fijo
estd constituido por SiO.. No obstante, ¢l silicio no fundamenta ninguna agrupa-
cién taxonémica, aunque HiNTz y GRUNHUT (5) consideran que las aguas ricas
en 4cido silicico deberfan ser clasificadas como minero-medicinales.

Quizé pueda ser motivo de tal situacién, la dificultad existente para determinar
con precisién la accién terapéutica del silicio y sus derivados, aunque no se pueda
discutir su presencia en el organismo y su intervencién en determinadas funciones
tisulares, metabdlicas, etc., asi como que las aguas con elevado contenido cilicico
son untuosas al tacto y, como destacan Kampe y KneTsch (6), pueden formar sobre
la piel una pelicula protectora de silice coloidal que permite considerar su utiliza-
cién en afecciones de las superficies de revestimiento, en aplicaciones tdpicas.

Todo cuanto antecede y el hecho de que las aguas constituyen uno de los me-
dios més destacados de aporte de silicio al organismo, nos ha llevado a estudiar
analiticamente el contenido silicico de las aguas minero- medicinales,

PARTE EXPERIMENTAL

Hemos utilizado el método analitico recomendado por SmELL (10) que, con
pequefias variantes, es también aconsejado en las normas internacionales de la
O.MS., normas AF.N.O.R., normas A.S.T.M., Srtanparp MeTHons (11), etc.
Este proceder se basa en la formacién, a pH entre 1,3 y 1,6, del anién
(SiMo,,0,,)*~ llamado silico-12-molibdato, mediante la adicién de molibdato amé-

nico: (NH,):Mo;0.s. 4H.O a la solucién de Si(OH), é de Si(OH),*.

En el anién silico-12-molibdato, el silicio estd rodeado por cuatro dtomos de
oxigeno dando un tetraedro: SiO,*—, semejante a los caracteristicos de los silicatos
naturales. A su vez, esta agrupacién se encuentra rodeada por 12 octaedros:
MoO,*—, de tal manera que cada dtomo de oxigeno estd compartido por tres oc-
taedros.

Fl silico-12-molibdato en solucién es amarillo, con un mdximo de absorcién a
350-355 nm, lo que permite utilizarlo directamente para la valoracién de la silice.
Este anién es un fuerte oxidante, reduciéndose ficilmente por un mecanismo no
bien conocido al llamado azul de molibdeno. Entre los rincipales agentes reductores
figura el 1-amino-2-naftol-4-sulfénico, el Na.SO;, el SnCl,, la hidroxilamina, la
hidroquinona, etc. El azul de molibdeno tiene un miximo de absorcién de 800-
820 nm y un minimo de 410 nm. Precisamente el valor en el mdximo es el utili-
zable en la valoracién de la silice.
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Este método colorimétrico determina tnicamente silice iénica, verdaderamente
disuelta, por lo que resulta mds correcto utilizar el término: «silice activa al mo-
libdato» para designar la silice que reacciona al molibdato aménico v el de «silice
pasiva al molibdato» para la que no reacciona con tal reactivo.

Dentro del término «silice pasiva al molibdato» se agrupan los distintos tipos
de silice no idnica tales como las particulas suspendidas, la sflice en estado coloidal
v la polimérica, que deberdn ser convertidas previamente en silice iénica mediante
un tratamiento con bicarbonato sédico, si se quieren conocer los valores de silice
total. En nuestras determinaciones hemos valorado la silice verdaderamente di-
suelta o «silice activa al molibdato» mediante el proceder anteriormente descrito
con dcido l-amino-2-naftol-sulfénico, como agente reductor.

Con esta técnica se han analizado cincuenta aguas minerales, cuyos nombres v
los resultados obtenidos se recogen en la tabla 3, en la que aparecen ordenadas por
su contenido en SiO; en miligramos por litro.

Para poder establecer relacién entre el contenido silico de las aguas y los prin-
cipales pardmetros que pueden influenciarlo, se ha determinado directamente u
obtenido de la literatura especializada, la mineralizacién predominante, tempera-
tura y pH de cada una de estas aguas.

COMENTARIO Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Segiin hemos destacado anteriormente, la O.M.S. y nuestro Cédigo Alimenta-
rio no establecen valores de ningiin tipo para el posible contenido silicico de las
aguas de consumo, minerales o de mesa; pero en otros paises y, concretamente,
en Luxemburgo, Francia y Alemania se sefalan los niveles maximos admisibles
en las aguas potables. Atendiendo precisamente a esos valores, nosotros hemos
agrupado las aguas analizadas atendiendo a los niveles 10, 20 v 40 mg/l y con tal
norma hemos encontrado que veinte tienen menos de 20 mg/l y de ellas exacta-
mente la mitad, menos de 10 mg/l; dieciséis contienen entre 20 y 40 mg/l y las
restantes catorce superan los 40 mg/l.

Los andlisis cuantitativos de la mineralizacién predominante de cada una de
estas aguas acreditan que no hay diferencias ostensibles entre los factores minera-
lizantes predominantes en cada uno de estos grupos, si bien parece predominar el
contenido clorurado y bicarbonatado en las aguas de mayor riqueza silicica; pero
no apreciamos diferencias significativas entre grupos.

Por lo que respecta a la relacién existente entre el contenido silicico (y) y la
temperatura de emergencia (t) de las aguas analizadas, hemos procedido a cuanti-
ficar los resultados calculando la recta de regresién entre ambos pardmetros, ob-
teniendo:

y = 0,868 t + 8,436
con un coeficiente de correlacién r = 0,555, que en los cincuenta valores estudia-
dos pone de manifiesto una correlacién entre contenido silicico y temperatura, con
una probabilidad de 99,9%.

También hemos calculado la recta de regresién y el coeficiente de correlacién
entre el pH y el contenido silicico de las agunas analizadas (y), obteniendo:

y = 3,43 pH + 9,590
con un coeficiente de correlacién r = 0,104, que nos refleja la falta de correlacidn
apreciable entre ambos pardmetros.
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Caldas de Montbuy (B)
Fontenova (Or)

Vichy Catalan (Ge)
Ledesma (Sa)

Arteijo (Fuente Fria) (C)
Arteijo (Fuente Caliente) (C)
La Garriga, Blancafort (B)

Fuente Podrida (V)
Cabreirod (Or)

Mondariz (Gdndara y Tron-

coso) (Po)
Fita Santa Fe (Z)
Guitiriz (Lu)
Fitero (Na)
Fontecelta (natural) (Lu)
Tus (Ab)
Sousas (Or)
Archena (Mu)
Burgarét (Ta)
Espluga Francoli (Ta)
Arnedillo (Lo)
Fontvella (Ge)

Guesalaga (Gui)
Fonsana (M)

Lanjarén (sin gas) (Gr)
Villa Marfa (To)
Alhama de Almerfa
Fortuna (Mu)
Marmolejo (J)

Betelu (Na)
Urberuaga (Viz)
Cofrentes (V)

Insalus (sin gas) (Gui)
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TABLA 3
R. seco Mineralizacién predominante
Sio, (110" C:) Temp.
(mg./l.}  (mg./L) Aniones Cationes (°C) pH
96,10 1,240 Cl-= Na+ 70,0 835
75,29 2,144 HCO 7 Na+ 17,0 6,00
25,12 2.956 HCO,—:Cl— Na+t 60,0 5,60
73,20 471 HE® =01 Cat*t 52,5 7,52
500

71,80 2.033 Cr— Na+ 27,7 7,85
69,70 2.056 (24 i Na+t 39,8 7,85
69,10 434 HCO, Na+ 59,7 8,45
65,70 3.749 S0,= Cat+ Mg+ + 482 7,10
54,35 1.997 HCO,— Na+t 16,0 6,20
54,33 1.464 HCO,— Na+ 18,0 6,20
48,67 65.240 B0 Na+t 8,60
43,63 270 HCO,— Na+ 15,0 7,80
42,92 4,772 Cl— Na+ 47,0 7,05
42,78 340 HCOS'_ Na+ 19,0 6,40
39,22 1.228 Cl—, HCO,— Nat+ Mgt++

39,10 1.724 HCO,— Na+ 21,0 5,40
37,40 4.138 Cl="80,™ Na+ Cat+ 52,0 6,75
33,15 200,12 - HCO,~ Cl— Na+ Ca++ 6,90
32,80 4.138 HCO,— 8O,= Ca++ Mgt + 15,1 6,45
32,70 7.478 Gl Na+ Ca++ 325 7,35
32,50 120 HCO,— Cat+ Nat 120 6,80

Mg+ +

31,60 9.120 Cl= 80,= Na+ Cat++ 31,0 6,65
30,15 82 HCO,— Na+ Cat+ 24,0 6,10
28,44 688 Cl— HCO,— Cat++ Nat 30,0 6,25
26,73 128 HCO,— Mg++ Nat 7,20
26,70 640 HCO,— SO,— Cat+ Mgt+ 450 710
25,50 3.784 CH=80 = Na+ 50,0 7,45
25,24 1.264 HCO,— Na+t+ Ca++ 20,5 5,80
22,67 660 Cl=HGO~ Nat+ Cat++ 20,0 6,10
22,03 300 HCO,— CI— Ca+ Na++ 27,0 6,00
17,70 5.669 SO,= HCO,— Mg++ Cat+ 11,5 6,05
16,68 400 HCO,— Cat+ 18,0 6,40

TABLA 3 (Continuacion)

R. seco Mineralizacién predominante

Si02 AI00EY e Temp.

(mg./l.)  (mg./l) Aniones Cationes (°C.) pH
Puente Viesgo (S) 15,30 1.188 Gk Na+ 34,6 7,65
Manalba (Ma) 13,90 541 HCO,- Ca++ Mg+ + 15,0 7,20

Na+
El Cid (Va) 13,68 392 HCO.— Cat+ Mg++ 22,5 6,20
Hoznavo (S) 11,97 528 Cl—= Na+ 23,5 7,40
Carabada (M) 10,72  120.516 SO,— Na+ Ca++ 30,0 6,50
Solares (S) 10,69 456 HCO,— CI— Na+ 150 8,10
Ribas (Ge) 10,50 305 HCO,— Cat++ 26,0
Belascoain (Na) 10,16 1.314 Cl— HCO,—~ Nat+ Cat+ 26,0 6,60
Corconte (Bu) 9,62 520 Cr= Na+ 11,0 7,25
Monte Verde (Co) 9,58 582 HCO,— Cat+ Na+ 6,80
Fonte Blanca (Va) 3,90 2.047 G 50,= Na-+ 6,80
Guardia Vieja (Al) 3,60 5.269 Cl— Na+ 29,0 7,70
Mon Chiki (Mu) 3,60 362 HEO.-= CF Mg++ Ca++ 18,0 7,60
Castro Candelas (Or) 1,80 261 HCO,— Na+ 10,0 7,60
Caldas de Partovia (Or)
(Fuente del Prado) 1,00 171 Cl— HCO,— Na+ 35,0 8,30
Caldas de Partovia (Or)
(Fuente del Interior) 1,00 172 Cl="HCEO:— Na+ 35,0 8,50
Caldas de Partovia (Or) -
(Fuente de los Bafos) 0,75 176 Cl— HCO,- Na+ 35,0 8,70
Fuente de la Parra 0,40 409 HCO,— Cat+ Mg++ 12,5 7,70
Para determinar mds exactamente la relacién que pueda existir entre el conte-

nido en silice y la temperatura de emergencia de las aguas, hemos agrupado los
datos analiticos obtenidos segiin fueran mayores de 40 mg/l, entre 40 y 20
mg/l v menores de 20 mg/l, habiendo seleccionado tales valores atendiendo a los
admitidos como méximos para las aguas potables en Alemania y Francia. Fn la
tabla 4 se recogen los valores medios:

TABLA 4
Cont. medio  Temp. media
N.° muestras % en SIO, emergencia
Mids de 40 mg/l ... ... 14 28 63,04 37,7
Entre 40 y 20 mg/l ... 16 32 . 30,37 30,8
Menos de 20 mg/l ... 20 40 8,32 22,6
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El andlisis de varianza (12) entre los tres grupos, tomando como variable la
temperatura, conduce a los resultados que se recogen en la tabla 5:

TABLA 5
Suma Cuadrado
Gr. lib. cuadrados medio F P
Entre grupos ... ... 2 1.738,0119  869,0059  4,1578 0,020
Dentro de grupos ... 41 8.569,1644  209,0040
TOTAL oo vrr ver .n. 43 10.307,1763

La comparacién global demuestra que las temperaturas medias de los tres gru-
pos son significativamente distintas con un nivel de 97,5%. Las comparaciones
individuales por el test t de DUNUETT indican que, atendiendo a la temperatura
de emergencia, existe una diferencia altamente significativa (99%) entre el grupo
con mayor contenido silicico y los otros dos; pero que la diferencia no es signi-
ficativa entre los dos grupos de menor contenido.

La consideracién de cuanto precede, permite llegar a las siguientes:

CONCLUSIONES

1.* Todas las aguas minerales analizadas presentan un contenido apreciable
de silice, si bien las diferencias entre unas y otras sean considerables. Segin nues-
tros resultados, tales diferencias se mueven entre 0,40 y 96,10 mg/l.

2.*  No hemos podido apreciar relacién significativa entre el contenido en silice
de las aguas analizadas v su mineralizacién predominante (bicarbonatos, cloruros
v sulfatos entre los aniones, v sodio v calcio entre los cationes).

3.* No hemos encontrado relacién de dependencia entre el pH de las aguas
analizadas y su contenido en silice.

4 La temperatura de emergencia de las aguas analizadas muestra relacion
con el contenido silicico de las mismas, siendo particularmente acusado en los
casos en que tal contenido es superior a 40 mg/l.
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