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Resumen

En este trabajo se aborda el problema de evaluar los
errores en la determinacion del pH en muestras de
agua potable cuando estas son analizadas tiempo
después de haber sido colectadas. El resultado
obtenido es una metodologia de tratamiento de datos
que puede ser aplicable a muchos otros casos, y un
modelo propuesto para el célculo del valor correcto
del pH, ajustado para el caso de la ciudad de
Aguascalientes.

Palabras clave: deriva del pH, agua potable.
Abstract

This work deals with how to evaluate drifting in pH
measurements of drinking water samples when they
are analyzed some time later of its collection. The
results are a data treatment methodology, for general
use and a fitted model for the case of Aguascalientes
City.
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Introduccion

La palabra pH es la abreviatura de "pondus
Hydrogenium". Que significa literalmente “el peso
del hidrégeno”. El pH es un indicador del nimero de
iones de hidrégeno. Este concepto se deriva del hecho
de que el agua, siendo una molécula polar, se ioniza
parcialmente en iones hidrégeno (H") e hidroxilo
(OHY:

H,0+H,0- H,0"+0OH"
(lones hidronio mas hidroxilo)

Simplificadamente: H,0 <> H" + OH ™

La constante de equilibrio de la ionizacion del agua es
_[HI[OH]
® [H,0]

En esta expresion se tiene en el numerador el producto
de las concentraciones idnicas de los

componentes del agua y en el denominador Ia
concentracion molecular de ésta.

Debido a que el producto idnico del agua a 25 °C es

10 7 se tiene que:

log(10™*) = —log(H *) — log(OH ")
En 1909, el quimico danés Sorensen definio el
potencial hidrogeno (pH) como el logaritmo negativo

de la concentracion molar (mas exactamente, de la
actividad molar) de los iones hidrégeno. Esto es:

pH =—log[H "]
Desde entonces, el término pH ha sido universalmente
utilizado por la facilidad de su uso, evitando asi el
manejo de cifras largas y complejas. Por ejemplo, una
concentracién de [H'] = 1x10® M (0.00000001) es
simplemente un pH de 8 ya que pH= - log[10®] = 8. La
escala completa del pH va del 0 al 14, lo que equivale a
decir que 14 = pH + pOH.
Cuando una solucién es neutra, el nimero de protones
iguala al nimero de iones hidroxilo. Este punto se
alcanza a un pH de 7. A otras condiciones, cuando el
namero de iones hidroxilo es mayor, la solucién es
basica, Cuando el ndmero de protones es mayor, la
solucion es 4cida. El método de referencia para medir
el pH se basa en una medicion electrométrica, la cual
determina el pH, midiendo el potencial generado (en
milivolts) por un electrodo de vidrio que es sensible a la
actividad del ién H*, este potencial es comparado
contra un electrodo de referencia, que genera un
potencial constante e independiente del pH. El
electrodo de referencia que se utiliza es de calomel
saturado con cloruro de potasio, el cual sirve como
puente salino que permite el paso de los milivolts
generados hacia el circuito de medicion [1].
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La cadena electroquimica de este sistema de medicién
es:

Hg/Hg,Cl, - Sol, KCI//Vidrio/ HCI0.IN / Ag — AgCl

sat

En la Figura 1 se muestra un esquema del arreglo de
electrodos para la medicion del pH.
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Figura 1.
Electrodos utilizados en la medicion del pH.

Existen sin embargo, diversas situaciones en las
cuales la medicion del pH puede resultar errénea. El
objetivo de este trabajo fue analizar los factores que
afectan el pH del agua, especialmente cuando
transcurre algan tiempo entre la toma de muestra y la
medicion en laboratorio, y proponer una manera de
cuantificarlos para el caso de muestras de agua
potable.

Fundamentos teéricos

En el proceso de extraccion y potabilizacion del agua,
el pH de ésta es afectado por la absorcion de gases de
la atmdsfera, y por la adicion de los productos
quimicos que se usan durante el acondicionamiento
del agua. Este acondicionamiento incluye en muchos
de los casos, un proceso de coagulacion y en todos los
casos un proceso de desinfeccion.

Coagulacion

La coagulacion es un proceso quimico utilizado para
desestabilizar particulas coloidales presentes de forma
natural en el agua extraida. EI mecanismo exacto es
aun tema de discusién, pero operativamente consiste
en agregar un producto quimico que aporta iones con
carga positiva al agua que contiene coloides con carga
negativa [2].

Aungue existen otras alternativas, la sustancia quimica
mas empleada como coagulante es el sulfato de

aluminio grado industrial: Al (SO,);-nH,0

(denominado alumbre). El alumbre se ioniza en el agua
produciendo iones Al y SO, La mayor parte de los
iones Al™ se combinan con iones OH™ del agua para
formar Al (OH); coloidal el cual retiene iones positivos
de la solucién:

Al (SO,), +6H,0 — 2AI(OH), +6H *350,” (1)

Luego el Al (OH); en soluciones con carga positiva
ayuda a neutralizar los coloides negativos, y el exceso
es neutralizado por SO, para producir un precipitado
de Al (OH); vy sulfatos.
El exceso de iones H* que se forma en la ecuacion (1)
tiende a deprimir el pH del agua, lo cual detendria la
formacién de Al (OH)s;, ya que ésta favorece al pH
alcalino. Normalmente el exceso de iones H' es
neutralizado por la alcalinidad (HCOs) presente en el
agua de acuerdo con la ecuacion:

6H " +3S0, +3Ca(HCO,), -
3CasO, +6CO, T +6H,0 (2)

Si la alcalinidad presente en el agua es insuficiente para
que las reacciones se lleven a cabo, ello se resuelve
aumentando el pH por adicion de hidroxido de calcio
(cal) Ca(OH), o de sodio NaOH, o bien carbonato de
sodio Na,COs.

La reaccion global que abarca las ecuaciones (1) y (2)
es:

Al,SO, -nH,0 +3Ca(HCO,), —
2Al(OH), +3CaS0, +6CO, +nH,0O (3)

Cuyo efecto neto es una disminucién del pH del agua,
entre otras cosas. EI pH 6ptimo para la coagulacién con
alumbre es de 6.

Desinfeccién

La desinfeccion de aguas destinadas al consumo
humano es un proceso obligado para asegurar la
inocuidad del liquido. Aunque existen otras
alternativas, la cloracion es el método mas comdn para
desinfectar el agua en México. Consiste en agregar
cantidades suficientes de cloro gaseoso o hipoclorito al
agua en el dltimo paso del acondicionamiento para
eliminar las bacterias patogenas y virus que pudieran
estar presentes.

El cloro gaseoso se hidroliza en el agua de forma casi
completa para formar &cido hipocloroso:

Cl, +H,0 < HOCI+H" +CI™ (4)

El &cido hipocloroso HOCI se disocia en iones
hidrogeno e iones hipoclorito por la reaccion:

HOCI <> H" + OCI~ (5)
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Y por lo tanto la adicion de cloro durante la
desinfeccion del agua, reduce el pH de ésta a causa de
los iones H* que se producen [3]. El &cido
hipocloroso, que es el agente desinfectante primario,
predomina a un pH menor de 7.5 y es alrededor de 80
veces mas eficaz que el i6n hipoclorito, que
predomina a un pH mayor de 7.5. Por todo lo
anteriormente dicho es de vital importancia medir el
pH del agua de consumo humano durante su
acondicionamiento y sobre todo al llegar al domicilio
del usuario, como parte de un programa continuo de
control de calidad, en distintos puntos de la red de
distribucion.

Inestabilidad de valores del pH en muestras de agua
Como ya se ha visto, el resultado de la medicion del
pH depende de una serie de factores que hacen
recomendable medirlo in situ; ya que con el tiempo y
el manejo, se inducen cambios.

En los monitoreos llevados a cabo durante los
programas de control de calidad del agua potable de
las ciudades, es comln que se tomen muestras de
muchos puntos y se analicen en un laboratorio hasta
el dia siguiente del muestreo por carecer de la
cantidad necesaria de medidores portatiles de pH,
arrojando resultados erroneos del pH de las muestras.
Los autores del presente articulo se enfrentaron a un
problema de este tipo, y lo resolvieron mediante un
procedimiento empirico, como se muestra mas
adelante. La deriva que se tuvo del pH en este caso,
puede no ser la misma en otros casos, pues
corresponde al manejo dado a las muestras por los
operadores de campo y a la composicién quimica y
temperatura de las aguas muestreadas; sin embargo, la
metodologia de tratamiento de los datos y el modelo
propuesto si son aplicables a cualquier caso.

En el caso que se reporta en este trabajo, era necesario
determinar el pH de un nimero considerable de
muestras de agua potable, correspondiente a los pozos
de abastecimiento de la ciudad de Aguascalientes.

Si se utilizan recipientes de materiales quimicamente
inertes y de paredes opacas a la luz, y si la
temperatura de la muestra no es significativamente
distinta de la de la fuente al momento de la
determinacion, el factor mas significativo sobre el
cambio de pH en muestras de agua potable es la
absorcion de gases. Se requeria pues de un método
para estimar los cambios de pH con el tiempo debidos
a este factor y a las condiciones de manejo que se
tuvieron.

Materiales y métodos

Las muestras se colectaron en recipientes con las
siguientes caracteristicas: frascos de 100 ml, hechos

de polietileno, con tapa del mismo material con rosca
hermética.

El procedimiento de la toma de muestra fue el
siguiente: Las muestras se tomaron en domicilios
aledafios a cada uno de los pozos de la ciudad,
directamente de la tuberia que proviene de la red de
abastecimiento, evitando tomarla de agua almacenada,
ya fuese en el aljibe o en el tinaco (ya que el agua debia
ser fresca). Previamente a la toma de muestra, se abrio
la llave y se dejo correr el agua por 20 litros, medidos
en una cubeta. Acto seguido, se enjuagd el frasco con el
agua a muestrear por 3 veces y finalmente se tomé un
volumen de 100 ml, de manera que quedara el menor
espacio posible de aire en el frasco. Inmediatamente se
colocé un termémetro de mercurio en la muestra y
después de 2 minutos de permanencia, se leyd su
temperatura. Se anotd la hora a la que se tomo la
muestra y se etiquetd ésta con los datos del pozo o
domicilio de donde procede. La muestra fue colocada
en un recipiente térmico junto con las otras muestras
preservandolas de la luz y se continu6 con el muestreo.
La temperatura ambiente promedio durante el muestreo
fue de 26°C. Una vez tomadas todas las muestras, se
llevaron al laboratorio, y en un plazo no mayor de 24
horas, se les determind el pH por el método de
referencia [4]. La temperatura promedio en el
laboratorio durante la medicion fue de 23 °C. Las
muestras se midieron 2 veces y se reportd como
resultado el promedio de las mediciones, siempre y
cuando estas no discreparan en mas de un 5%. En caso
de discrepancias mayores, se desech6 la muestra y se
tomd otra, repitiendo el procedimiento. La lectura de
pH obtenida en el laboratorio fue corregida como se
indica a continuacion.

Estimacion de la deriva del pH con el tiempo

Para estimar la deriva del pH debida a la absorcion de
gases y reacciones en el seno del liquido durante el
tiempo transcurrido entre la toma de muestra y la
determinacion de su pH en laboratorio, se disefidé un
experimento, consistente en tomar 5 muestras de agua,
de sitios escogidos al azar entre los mismos pozos
muestreados (ver Figura 2).
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Figura 2.

Puntos de donde proceden las muestras usadas para
estimar la deriva del pH en funcién del tiempo.
Utilizando un potenciémetro portatil marca HACH
modelo SENSION 156 previamente calibrado, se
midié el pH de las muestras in situ. Posteriormente,
se les determind el pH a intervalos de 1, 2, 3, 4, 8, 12,
y 24 horas. Los datos obtenidos se redujeron a una
forma normalizada y posteriormente se ajustaron por
un procedimiento empirico para estimar el valor del
pH de las muestras a tiempo cero. La expresion fue
probada con datos de otro punto de la ciudad
seleccionado al azar (indicado por un (*) en la Figura

2).

Resultados

Los datos de pH de las muestras en funcién del
tiempo se presentan en la Tabla 1.

variacion del pH sin el efecto de su magnitud, lo cual se
llevé a cabo dividiendo todas las celdas entre el valor
del pH a 24 horas, y promediados como se muestra en
la Tabla 2.

Puntos de muestreo

Tiempo Prome-
(hrs) 1 2 3 4 5 dio de
la fila

0 0.89 0.89 0.88 0.89 0.90 0.8954

1 090 091 091 0.90 0.91 0.9105

2 091 092 092 091 092 0.9219

3 092 093 0.94 0.93 0.93 0.9346

4 094 094 095 0.94 0.94 0.9469

8 097 0.97 097 0.97 097 0.9748
12 098 098 0.98 0.98 0.98 0.9872

24 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.0000

Puntos de muestreo

Tabla 2.

Valores normalizados del pH en funcion del tiempo.
Nota: Se presentan solo dos de las cuatro decimales de
cada cifra, por razones de espacio, excepto en la
columna de los promedios.

Como puede verse, los datos de cada fila en forma
normalizada son muy préximos entre si, de modo que
se pueden representar por su valor promedio.
Dividiendo en esta misma Tabla 2, el dato
correspondiente a tiempo cero de la columna de
promedios entre todos los datos de su columna, se
obtiene un factor f(t) mostrado en la Tabla 3, el cual
permite recuperar el valor del pH a tiempo cero a partir
de un valor conocido a otro tiempo:

PHo = pH F(t) ©)
Donde:
pH, = pH en tiempo 0.

T'(Erg)o 1 2 3 4 > pH, = pH medido a un tiempo posterior a 0.
0 7.37 746 695 72 6.71 f (t) =Factor de la Tabla 3.
1 7.47 7.56 7.12 7.34 6.8 Tiempo (hrs) f(t)
2 7.52 763 726 744 6.89 0 Factor 1 1,0000
3 7.62 773 739 758 6.93 1 Factor 2 0,9834
4 7.75 787 744 764 704 2 Factor 3 0,9713
8 8.05 809 762 788 722 3 Factor 4 0,9581
12 8.13 818 772 797 135 4 Factor 5 0,9457
24 8.23 829 781 809 744 8 Factor 6 0,9185
Tabla 1. 12 Factor 7 0,9070
Valores de pH en funcién del tiempo para cinco 24 Factor 8 0,8954
puntos de muestreo al azar. Tabla 3.

Como se observa, el pH aumenta con el tiempo,
debido a que el agua se alcaliniza por la absorcion de
gases de la atmosfera. Los datos fueron normalizados
con el fin de identificar el comportamiento de la

Factores calculados para estimar el pH.

Una forma mas compacta puede lograrse ajustando los
datos de la Tabla 3, mediante una ecuacién empirica (7)
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que sirve para estimar el pH a tiempo cero de una
muestra cuando se conoce el pH a otro tiempo.

pH, = pH,[at’) +c] (@)
Parametros de ajuste de la ecuacion:

a =-0.0302387, b= 0.4310138 y ¢ = 1.00442, que
fueron obtenidos con un coeficiente de correlacién de
R?= 0.9490.

t = tiempo transcurrido desde la toma de muestra
hasta la determinacion del pH en horas.

Para comprobar el buen funcionamiento del método,
se tom6 una muestra mas de agua de pozo, ubicada en
la Figura 2 como (*). El valor de campo del pH a
tiempo cero fue de 6.64 y la deriva ocurrié como se
muestra en la Tabla 4.

Se predijo el pH a tiempo cero por los dos métodos
descritos antes, y los resultados se muestran en la
Tabla 5. Hay que notar que un error del 10% en el
valor del pH de la muestra significa alrededor de
460% de error en la concentracion de iones H”.

Tiempo (hrs) pH medido
0 6.64
1 6.77
2 6.88
3 6.95
4 7.06
8 7.18
12 7.27
24 7.49
Tabla 4.

Deriva del pH con respecto al tiempo.

El uso de la ecuacion facilita los calculos en tiempos
distintos a los mostrados en la tabla y el error
promedio es muy similar al obtenido por medio de
factores, debido al buen ajuste de la ecuacion.

Como puede verse, la determinacion de pH tras un
tiempo considerable de la toma de muestra, puede
acarrear errores importantes. Corrigiendo la lectura
por el método propuesto en este trabajo se obtuvieron
aproximaciones para el valor de pH dentro del 1%
para la muestra estudiada, lo que representa un 16.5%
de error en términos de la concentracion de iones H,
por lo que se considerd aceptable la aplicacion de este
método en la correccion a todas las lecturas.

Conclusiones

La demora por mas de una hora en la determinacion de
pH en muestras de agua puede dar lugar a errores
significativos.
Es posible predecir los valores de pH a tiempo cero de
una muestra de agua a partir de un modelo empirico de
ajuste de dos variables, evitando asi el uso de
potenciémetros portatiles.
Si bien los factores calculados en este trabajo pudieran
no ser aplicables a cualquier red de agua potable, la
metodologia propuesta para estimar el pH a tiempo cero
es aplicable a todos los casos.

Desviacion en valor absoluto

con respecto al experimental

Tiempo  Sinaplicar Usando Usando la
(hrs) correccién  Factores ecuacion

0 0.00% 0.00% 0.44%

1 1.90% 0.27% 0.67%
2 3.60% 0.64% 0.15%
3 4.66% 0.28% 0.05%
4 6.30% 0.55% 0.95%
8 8.13% 0.68% 0.60%
12 9.48% 0.69% 0.31%
24 12.80% 1.01% 0.12%
Promedio  0.515% 0.41%

Tabla 5.

Desviacion en la prediccion del pH a tiempo cero.
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