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E pH de las aguas minerales

Francisco ARMIJO CASTRO *

RESUMEN

Se hacen consideraciones generales acerca
del pH de las aguas y se estudian las variacio-
nes determinadas por los cambios de tempera-
tura y concentracion de solutos. La comparacién
de los datos tedricos, con los valores del pH de
32 aguas minerales, medidos a pie de manantial,
evidencia la dificultad de establecer relaciones
absolutas cuando se opera con soluciones tan
complejas como son las aguas minero-medici-
nales.

RESUME

On fait des considérations générales sur le
pH des eaux et on étudié les variations détermi-
nées par les changements de température et
concentration des solutes. La comparaison des
données théoriques avec les chifres du pH des
32 eaux minérales, mésuré sur place des sources
mémes, met en évidence la difficulté d'établir
des rélations absolutes, lors qu’on travail avec
des solutés tellement complexes comme ceux
des eaux minérales elles mémes.

SUMMARY

General considerations are made concerning
pH in water and the variations determined by
temperature and solute concentration are stu-
died. The comparison of theoretical data with
the pH value of 32 mineral waters, measured at
the source, shows the difficulty in establishing
absolute relations when such complex solutions
as minero-medicinal waters are used.

Hace ya varios siglos, los campos de la Fisica
y de la Quimica se consideraban suficientemen-
te delimitados y, por tanto, ambas Ciencias cla-
ramente independientes. La Fisica se ocupaba
de los cambios que no implicaban alteracion en
la estructura molecular de los cuerpos; la Qui-
mica de los que suponian modificaciones o va-
riaciones en la misma. A partir de mediados del
siglo pasado esta separacion se hizo mas dificil
puesto que ambas Ciencias empezaron a evolu-
cionar conjuntamente, y asi se hizo evidente con
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los trabajos de German Henri HESS, en el cam-
po de la termodinamica; con el nuevo concepto
de equilibrio dinamico asociado a las reaccio-
nes quimicas cuantificado por la ley de accién
de masas (LAM) de Maximilliam GULBERG y
Peter WAAGE; y en la electroquimica, culmina-
da con la teoria de la disociacién electrolitica
de Svante ARRHENIUS (11).

Todos estos nuevos conocimientos y tenden-
cias dieron origen a una nueva disciplina, la Qui-
mico-fisica, que fundamentalmente se deberia
ocupar de los procesos quimicos que como la
disolucién, la ionizacién, etc., se estudian me-
diante determinaciones fisicas. Entre estas de-
terminaciones figuran las del pH, del potencial
redox, de la conductividad, de la osmolaridad,
del nimero de transporte, del potencial Z, etc.,
todos ellos propios de las disoluciones acuosas
Y. por tanto, de las aguas en general y muy es-
pecialmente de las llamadas «minerales» que,
en esencia, son suspensiones de sustancias or-
ganicas e inorganicas en solucién diluida, en las
que el solvente es el agua pura (5 y 7).

Atendiendo exclusivamente a las sustancias
disueltas, el proceso de disolucién no obedece
exclusivamente al proceso fisico de subdivisién
al limite molecular de uno de los componentes,
con la interposicion de estas moléculas entre
las del componente mayoritario, sino que de or-
dinario se producen reacciones quimicas entre
los componentes que originan las disoluciones
o interacciones, en el caso de compuestos iéni-
cos, con las moléculas polares del agua.

En este tipo de reacciones los productos que
se forman pueden desaparecer del medio por
precipitacion, dando lugar a las denominadas
reacciones «irreversibles», o bien combinarse
a su vez entre si para regenerar las sustancias
primitivas, por lo que la transformacion se pue-
de considerar incompleta, alcanzandose el equi-
librio cuando las sustancias reaccionantes y los
productos finales se consumen y forman a la
misma velocidad. Estas reacciones se denomi-
nan «reversibles» y la condicién de actividad
equilibrada «equilibrio quimico».
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La mayor 0 menor rapidez de transformacion
de la sustancia reaccionante se refleja en la ve-
locidad de reaccién que, a su vez, esta influen-
ciada por la concentracién o presién de los
cuerpos reaccionantes, regida por la ya mencio-
nada LAM que establece que la velocidad de
una reaccion quimica es proporcional a la con-
centracién molecular de las sustancias en la di-
solucion o en la fase gaseosa, que entran en
la reaccién (8). La constante de proporcionali-
dad k de la LAM, se denomina coeficiente de ve-
locidad y, para una reaccion determinada y en
ausencia de catalizadores, depende Unicamente
de la temperatura.

Segtin ya se ha sefialado, el equilibrio de un
sistema reaccionante se caracteriza porque las
velocidades de reacciéon directa e inversa son
iguales, puesto que las velocidades segln la
LAM se pueden establecer a partir del producto
de las concentraciones de las sustancias que
intervienen en el proceso, resultando sencillo
encontrar la condicién matemética que determi-
ne el equilibrio quimico de una reaccién. El co-
ciente entre los dos coeficientes de velocidad
k. y k. de las dos semirreacciones es una mag-
nitud constante que se representa por K y se
denomina constante de equilibrio. Al igual que
los coeficientes de velocidad, la constante de
equilibrio para una reaccién sensible determi-
nada, depende Unicamente de la temperatura.

La expresién general de la constante de equi-
librio de un proceso quimico sensible, puede
enunciarse asi: la constante K es una fraccién
cuyo numerador es el producto de las concen-
traciones de las sustancias del lado derecho de
la ecuacién y cuyo denominador es el producto
de las concentraciones de las sustancias del
lado izquierdo de la ecuacién, estando cada con-
centracion elevada a una potencia igual al coefi-
ciente de la respectiva sustancia en la ecuacion
quimica igualada (3).

Todos estos conceptos previos elementales
son necesarios para poder definir, con un mini-
mo de rigor, el concepto de pH y su aplicacion
posterior, en las aguas minerales. La ioniza-
cién del agua es un proceso de equilibrio que
se expresa por la ecuacion: H,O = H* 4+ OHT,
para la que la constante de equilibrio sera:

[H*] [OH7]
Koo = en la que los corchetes in-
[H.O]

dican las concentraciones en moles por litro.

La concentracion del agua, a causa de su gra-
do de disociacién extraordinariamente pequefio,
es practicamente igual a la concentracién total
en agua. Por tanto, para el agua pura es igual
a 997 : 18 = 55,3 moles/litro; en la que 997 es el

peso en gramos de un litro de agua y 18 e| peso
molecular del agua. La constante de equilibrio se
puede expresar asi: 555 X Ke = [H*] [OH™];
en la que el término 55.5 X K. se puede susti-
tuir por una constante global Kv, llamada «pro-
ducto iénico del agua».

El valor de K., a 25° C es 1,008 X 10'* y cons-
tituye la base para la escala de pH, que se pue-
de definir como «el logaritmo con signo cam-
biado, de la concentracion de iones hidrégeno».
Por tanto: pH = —l[og [H*].

En el agua pura, neutra, que contiene canti-
dades equivalentes de iones hidrégeno y oxhi-
drilo, la concentracidn de iones hidrégeno tiene
valor: 1077 y, por tanto, le corresponde un va-
lor de pH 7.

Este tipo de notacion, universalmente recono-
cida, fue establecida en 1909 por el quimico da-
nés Soreh Peter Lauritz SORENSEN y original-
mente el simbolo fue Ph, siendo cambiado pos-
teriormente por el mas conveniente para evitar
confusiones pH, atendiendo a las iniciales de
potencial (pondus) de Hidrégeno (9).

La determinacion del pH es actualmente una
practica rutinaria en los laboratorios de anali-
sis quimico y bioquimico, asi como un sistema
de control en continuo, de reacciones y proce-
s0s (1). En el caso de las aguas, su determina-
cién ha sido normalizada desde hace ya mucho
tiempo y distintos Organismos han dado los li-
mites entre los que debe situarse el valor del
pH, para los distintos usos. Asi, la 0.M.S. esta-
blece que las aguas para uso doméstico, deben
de tener un pH deseable, comprendido entre
7,0 y 85, y admisible, entre 65 y 9,2 y la Re-
glamentacién Técnico-Sanitaria Espafiola de 1982
establece que el pH de las aguas potables més
conveniente serd entre 7 y 8, siendo tolerable
entre 6,5 y 9,5. En cuanto al pH de las aguas
minerales o minero-medicinales, los valores pue-
den ser muy variables. Segin J. RODIER suele
oscilar entre 7,2 y 7,6; pero este valor aumenta
en el caso de las aguas calcéreas y, por el con-
trario, disminuye en las aguas que se relacionan
con terrenos volcénicos, ricos en rocas A&ci-
das (17). El pH de las aguas subterraneas varia
entre 4 y 9, siendo los valores més frecuentes
entre 6 y 8,5; pero se admiten valores de has-
ta 1,8 para los manantiales 4cidos termales y
de 11,0 para los alcalinos (16 y 15).

El pH del agua que, tedricamente, deberia
ser 7, es influido fundamentalmente por la tem-
peratura y las sustancias disueltas: El pH dis-
minuye con el aumento de la temperatura, se-
gin se refleja en la tabla I, tomada de PAGEN-
KOF (15) y BERMEJO (4):
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Temp.(*C) 0 10 25 40 70

Kw 0,113 0,292 1,008 2,917 15,135

PKw 14,946 14,534 14,000 13,535 12,820

pH 747 7,26 7,00 6,76 6,41
Tabla |

Por otra parte, el pH es influido por los gases,
sales de base fuerte y acidos fuertes y sales de
base fuerte y acidos débiles, que las aguas con-
tienen generalmente disueltos y disociados en
diversos grados.

Los gases como el anhidrido carbénico, el
oxigeno, el nitrégeno, el sulfhidrico, etc., pro-
vienen de la atmésfera o de reacciones quimi-
cas o biolégicas; pero desde el punto de vista
de las aguas minero-medicinales el gas mas im-
portante es el anhidrido carbénico que, en con-
tacto con el agua, forma &cido carbonico, segin
la reaccion reversible: CO, + H,O = H,CO,. Es-
te acido débil dibdsico se disocia segin los
procesos:

H:.CO; = H* + HCO,~ // HCO,™ = H* 4+ CO,;*"
H* 4+ OH~ = H,O originandose asi los iones bi-
carbonato y carbonato.

Las sales de &cido fuerte y base fuerte: sulfa-
tos, cloruros y nitratos, de sodio, de potasio,
de calcio y de magnesio como principales, es-
téan disociadas en aniones y cationes. Las sales
de base fuerte y acido débil, tales como el 4aci-
do carbénico y los acidos humicos, estan tam-
bién casi totalmente disociadas en sus aniones
y cationes. Los iones carbonatos se asocian a
los iones hidrégeno siempre presentes, para
formar iones bicarbonato y moléculas de &cido
carbdnico, mediante las reacciones inversas a
las anteriormente expuestas. Es de destacar que
las principales posibles reacciones que pueden
modificar la concentracién de Hidrégeno y, por
tanto, el pH, son las ya descritas y que condu-
cen a estados de equilibrio conforme a la LAM:
H.CO; = H* + HCO,™, con la ecuacidn:

[H*] [HCO;"]
=K' /| HCO, = H* 4 CO*
[H.CO]

[H*] [CO]
[HCO,"]

En las que K', y K', son constantes de equilibrio
a una temperatura dada y para una fuerza i6ni-
ca determinada. De manera andloga al pH, estas
constantes se pueden expresar mediante los
pK’; v pK';, que son sus logaritmos cambiados
de signo.
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Otras sales de base fuerte y acido débil se
pueden encontrar en algunos casos, tales son
los derivados del &cido fosférico y del acido

sulfhidrico; aquel &cido tribasico y este dibgsi-
co, presentando, por tanto, tres y dos constap-
tes de equilibrio y sus correspondientes pK.

Los valores de los distintos pK a 25° C y a dj-
lucién infinita, esto es: a fuerza iénica nula,
son los que aparecen en la tabla Il.

Reaccion pK; pK. pK,
CO; + H,0 = HCOs~ + H+ ... 6,35
HCO;,— = CO2— 4+ H+ ..., 10,32
H]P04 —— H;POq— + H+ ......... 2,14
H:PO; = HPO2— 4+ H+ .....ooooial.. 7,19
HPO&2— = POS— +H* i, 12,38
H:S = HS8— + H+ ............... 7.2
HS— = 82— 4 H* v, 14,0

Tabla 1i

Pero las aguas minero-medicinales no se pue-
den considerar soluciones infinitamente diluidas
ni de fuerza i6nica nula; por tanto, para cada
agua la constante K' aplicable se deducira de
los de la tabla Il, mediante las relaciones si-
guientes:

PK'L = PKl—E; pK'z = ng—'QE;
pK’s = pK3 ‘—3 E

Siendo el término & una funcién de la fuerza
i6nica . de la solucién ligada por la ecuacién (14);
e=+vVp/ 1+ 14 vV, en la que p es la fuerza
ionica definida, a su vez, por la ecuacién:

= 1% eCnVn
en la que Cn representa la concentracién del
ion n de valencia Vn (4).

Debemos destacar que los valores de la fuer-
za ionica son del orden de 0,1 X 10— para las
aguas de baja mineralizacion y de 60 X 10~°
para las muy mineralizadas, estando los valores
correspondientes del término & comprendidos
entre 0,01 y 0,18 (10).

En funcién de estos datos se pueden conocer
los iones exitentes en un agua minero-medicinal
en funcién del pH que, a 25° C de temperatura,
en el caso del sistema carbénico, bicarbonato,
carbonato, serd la que refleja la tabla Ill y la
figura 1.

%
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pH < pK"
pH = pK\
pK'1+PK'z
pK' < pH < ——
pK'i+pK's
2

pH =

pK'i+ pK’ ,
< pH < pK%

pH = pK%

pH > pK'z >

Elemento predominante Elemento inexistente
6,34 i lizada
(poco m nera.lza s) H,CO, CO2~
6,17 (muy mineralizadas)
[H.CO;] = [HCO,—] COy*—
6,34 8,32
: ! HCO,— 02—
6,17 8,06 ’ B
8,32
8,08 HCO— [H:COs] = [COs2—]
8,32 10,30
8,06 9,96 HEQ H.C0:=
[HCO_;_] = [0032'_] HzCOa'_
10,30
CO.2— H,CO:—
9,96

Tabla 1l

Un proceder semejante se puede seguir con
el sistema sulfhidrico, sulfhidrato y sulfuro, de
considerable importancia en las denominadas

aguas sulfuradas o sulfireas (6) segln se ex-
presa en la tabla IV y figura 2.

Elemento Elemento
predominante inexistente
7.0 (poco mineralizadas)
H < pK' SH 2—
R PR 6,84 (muy mineralizadas) : 5
pK'+pK’ 7,0 10,49
" <pH< —— ' ’ SH— —
Pl il = 6,84 10,24 9
pK'i+pK" i e B 10,49 13,80 —_— -
PR<PR: | 024 13,64 :
pH > pK, 52— SH,
Tabla IV
AN En el caso de una disoluciéon de sales de acido
|SHa SH g2~ débil y base fuerte, el calculo del pH puede ha-
wal cerse mediante la expresién: pH = 5 pKw +
o~ Yo pKi + V5 log C en la que Ky es el producto
- ionico del agua, K; la constante de disociacion
50 del acido y C la concentracion de la sal.
40 La variacién de la temperatura altera muy
20: poco K,, por lo que no es preciso tenerla en
| cuenta; pero como ya hemos sefalado, el pro-
e e e e, ducto iénico del agua aumenta con la tempera-
4 s & 7 8 95 10 mw a1z 13 % pH tura y, por tanto, un agua que contenga este tipo
FIH.Q de sustancias se hara mas alcalina con el au-

Todas estas sencillas deducciones se cumplen
perfectamente en las simples soluciones sali-
nas, pero se complican considerablemente en el
caso de las aguas minero-medicinales, puesto
que son soluciones complejas en las que siem-
pre se dan interacciones entre la temperatura
y el pH de las soluciones.

mento de la temperatura.

Tal hecho viene a complicar la sencilla idea
de que en el agua pura el pH disminuye al au-
mentar la temperatura y, en las aguas minero-
medicinales en que la presencia de iones es
abundante y a muy diversas concentraciones,
contienen gases disueltos en concentracién va-
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riable con la presién y la temperatura y se au-
nan caracteristicas muy diversas, se enmascara
la relacion que se pudiera establecer entre su
PH y su composicién quimica. Para verificar ta-
les hechos hemos procedido a determinar el pH

y la composicién quimica de un nimero consi.
derable de aguas en la misma surgencia vy los
datos obtenidos por nosotros y algunos del doc-
tor OLIVER (13) se recogen en la tabla V.

Residuo

o by T™ CO; CO; H~ Otros iones

PENOMINACION P a0 G (mgh fmayi mayoritarios
BICARBONATADAS
Fonter ... ... ... «o. wov ver o 5,88 181 12,0 1496 130,3 Ca?+ Mg2+
Mondariz (Gandara) ... ... ... 6,05 1,393 164 1.460,0 1.348,1 Na+
Mondariz (Troncoso) ... ... ... 6,20 2.212 14,8 1.628,0 2.257,0 Na+
Pino (Montemayor) ... ... ... 6,60 83 12,6 — 475 Ca?+ Na+
Molgas ... ... ... v oer oee e 6,67 716 47,3 61,9 680,5 Na+
Montemayor (Bafios)... ... ... 6,76 288 42,0 0,0 132,3 Na+ SH;
Font Vella ... ... .o cov ven oee 7,10 152 11,0 12,2 93,9 Caz+
Bafos de Valderrobres ... ... 7,20 286 11,1 — 286,2 Caz+ Mg2+
Solan de Cabras ... ... ... ... 7,61 307 21,0 — 278,1 Ca2+ Mgz+
BICARBONATADAS MIXTAS
LedesSma e v win v o wa 6,40 429 47,0 0,0 198,4 Cl— Na+ SH,
Blancafort ... ... ... ... ... .. 8,45 439 59,7 0,0 163,5" Cl— Na+t
CLORURADAS
Corconte ... ... .. oo oo ... 6,10 536 11,9 39,6 102,9 Na+
La Toja A ... oo con oo s o 6,35 27103 465 198,0 427,0 Na+
La. T0ja: B v s wen conses wum cae 6,40 28.002 36,5 132,0 317,2 Na+
Archena ... ... ... ... oo o L 6,75 4.138 52,0 68,6 376,4 Na+ Ca?+
Caldas de Besaya... ... ... ... 6,87 3.862 36,5 9,9 2040 Na+
Puente Viesgo... ... ... ... ... 7,65 1.188 34,6 9,7 238,0 Na+
Arteijo A ... ... ... .. ... 7,85 2.033 27,0 6.6 117,1 Na+
Arteijo B ... ... ... ... ... ... 7.85 2.056 39,8 0,0 113,5 Na+
Caldas de Montbuy ... ... ... 8,35 1.240 18,0 08 157.4 Na+
CLORURADAS MIXTAS
Cestona .o v s was smmasn e 7,00 9.012 30,6 8.8 123,9 80,2 Na+ Caz+
El Paraiso (Manzaneda) ... ... 7,10 11.812 14,0 17,6 244,0 S0~ Na+
Arnedillo ... ... ... ... ... 7.35 7.478 50,0 52 179,3 S0.:2— Na+
POBEUNG 1uo: e sa cos e smsns o 7,45 3.784 50,0 44 162,2 S0,2— Na+
SULFATADAS
Fuente Podrida ... ... ... ... 7,10 3.749 18,7 22,0 283,7 Ca*+ Mg2+
Camarena de la Sierra ... ... 7.20 2586 19,0 — 260,0 Ca2+ Mgz+
Bafios de Arifio ... ... ... ... 7,20 2.552 22,0 — 199,1 Ca+
SULFATADAS MIXTAS ... ...
Font de Ferro ... R, 6,45 413 15,1 66,0 142,7 CO;H— Ca2+ Mg2+
Cofrentes s we i vi o8 46 6,65 5.669 11,6 1.148,0 1.439.3 COH— Caz+ Mg2+
Bafios de Teruel ... ... ... ... 7.20 852 21,0 — 212,5 CO:H—Na+
Fonsanta de Villel ... ... ... 7,30 826 17,0 — 2105 CO,H— Cl— Caz+ Mg2+
Fuente Hermosa (Alcaine) ... 7,40 586 18,0 — 2342 CO.H— Ca?+ Mg2+

* Contiene ademds 12 mg/l de CO,2—.
Tabla V

De los datos recogidos en las tablas Il y IV
se deduce que en las aguas carbogaseosas el
pH suele ser &cido, inferior a 6,3, y en las sul-
furadas, con SH. libre, el pH es inferior a 6,8.

Por el contrario, las aguas en las que se en-
cuentran carbonatos, el pH es superior a 8,3;
pero se precisa pH superior a 13,6 para que apa-
rezcan sulfuros, lo que ocurre muy rara vez en
las aguas naturales, siendo mds posible en las
aguas de desecho.

Dado que el pH esta condicionado en gran par-
te por la composicién de las aguas, en especial

su contenido en carbonatos, bicarbonatos, bidxi-
do de carbono, sulfhidrico, etc., e interviene en
el calculo del indice de corrosion, en el del rH,
en los procesos de tratamiento de las aguas po-
tables y de desecho (8), etc., se puede utilizar
dicho pardmetro para el control de las aguas
minerales. Ademads, la enorme facilidad y sen-
cillez de su determinacién con los pHmetros ac-
tuales, justifica el que se haya generalizado su
medida, aunque como destaca la O.M.S. en su
monografia sobre la vigilancia de la calidad de
las aguas (14), lo més importante en un labora-
torio de andlisis es la capacidad de observacién
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de los técnicos; pero teniendo en cuenta que no
pocas determinaciones analiticas requieren ho-
ras y aun dias, es muy favorable el disponer de
un dispositivo elemental que le avise rapidamen-
te de alteraciones que se hayan podido produ-
cir o de la buena marcha de un proceso.

En el caso de las aguas minero-medicinales
el control de las mismas mediante la determi-
nacién del pH es préactica, sencilla y eficaz. Su
constancia permite suponer estabilidad de com-
posicién y de temperatura, en especial del con-
tenido en CO,*, HCO,—, CO, libre, SH;, SH™,
S.—, Ca**+, Mg**, Na*, etc.

Estas razones, entre otras, justifican el inte-
rés de la determinacion del pH, en particular en
el punto de emergencia de las aguas, para evi-
tar las variaciones que puedan determinar los
cambios de temperatura, la espontanea pérdida
de gases, la oxidacion, etc.
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