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INTRODUCCION

El agua se encuentra en multiples lugares: en la atmésfera, en las
gotas de lluvia, en el mar, en lagos y rios, en corrientes subterraneas, en
el suelo, cristalizada con minerales, formando parte de compuestos
vivos. En raras ocasiones se haya agua completamente pura. Las
sustancias que le acomparfian depende del lugar geografico donde se
encuentra, el agua de mar tiene una gran concentracién en sales, y el
agua de los glaciares contiene la menor cantidad de sustancias extrafas.

Las propiedades del agua provienen de su estructura, los dos
atomos de hidrégeno y el atomo de oxigeno se unen de acuerdo a una
hibridaciéon sp3, formando un angulo formado de 104,5 grados,
ligeramente inferior a 109,5° correspondiente a la geometria del enlace
modelo. La distancia entre H—O es de 0,1 nm. La molécula es
fuertemente polar (cada hidrégeno o +0,41, el oxigeno — 6 0,82) con
un momento bipolar de 1,85D y por ello tiene la posibilidad de
interaccionar cada atomo de hidrégeno de una molécula con un d4tomo
de oxigeno de otra diferente -lo que se ha dado en llamar puentes de
hidrogeno- si la distancia del enlace O-H en una molécula es de
0,096nm, entre el oxigeno y el hidrégeno enlazados por el puente de
hidrégeno es de 0,17nm, y la distancia entre los oxigeno de dos
moléculas de agua unidas por puentes de hidrégeno es de 0,27nm. Ello
provoca que su estado a temperatura ambiente sea liquido, moléculas
semejantes H,S, NH,, CH, se hallan en fase gas en las mismas
condiciones ambientales. Es especialmente importante el hecho de que
su densidad que estd muy influenciada por la temperatura presenta un
maximo a 3,98°C superior a la densidad de su estado sélido, lo que
permite que en el fondo de rios y lagos la temperatura del agua sea
superior a la temperatura de la capa externa helada, lo que ademas de
facilitar el deshielo permite conservar la vida en el periodo invernal.

Las entalpias de fusiéon y vaporizacién, asi como el calor
especifico, son elevados, lo que hace que actie como un regulador
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térmico: reservorio de frio en las zonas heladas y atempere cambios de
temperatura. El mar, por tener una masa elevada, modifica su
temperatura en pocos grados y lentamente, en una localizacién
determinada. Otras propiedades fisicas presentan valores anémalos
respecto a compuestos que deberian ser afines, como la constante
dieléctrica debida a la polaridad de la molécula -que le confiere
propiedades de disolvente-, como la viscosidad que es baja lo que
facilita la sedimentacion de particulas y el desplazamiento de
organismos en su seno, como el movimiento de pequefios insectos sobre
su superficie viene propiciado por la alta tensién superficial, que influye
a su vez en la formacién de gotas.

Las reacciones quimicas del agua provienen de su capacidad de
actuar como &acido y como base, como oxidante y como reductor,
dependiendo del medio, puede intervenir como disolvente e incluso
como agente dispersante de coloides, como agente acomplejante y
como soporte de procesos fotoquimicos; la propiedad mas importante
estd en relacién con el mantenimiento de la vida y es su intervencion
como transportador de oxigeno (y CO,) en el medio acuatico.

El agua tiene unas caracteristicas organolépticas color, turbidez,
sabor, temperatura, olor, que resultan modificadas por pequenas
cantidades de sustancias presentes. El agua para consumo requiere
poseer las propiedades organolépticas, mantener las sustancias que la
acompanian en ciertos limites regulados en la legislacion vigente y
carecer de actividad patégena. De todo ello es sumamente cuidadosa la
normativa vigente.

1. TIPOS DE AGUAS POR SU COMPOSICION Y ORIGEN

Se puede reunir en tres grandes grupos los diferentes tipos de
aguas, cada uno de ellos con composicién y caracteristicas peculiares
que le confieren propiedades diferentes: agua atmosférica, agua
continental, y medio marino.
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1.1. Agua atmosférica

El agua en fase vapor que se halla en la atmosfera puede pasar a
estado liquido en forma de diminutas gotas que forman un aerosol en el
aire, la formacion de gotas esta favorecida por la presencia de
particulas sélidas que proceden de la erosiéon del suelo, de emisiones
antropogénicas, de emisiones volcanicas, de sales marinas expulsadas.
El tamaifo de las gotas 10-50 pm hace que posean una gran superficie
en relacién al volumen total de agua suspendida lo que facilita el
intercambio de sustancias, en primer lugar la disoluciéon de los gases
atmosféricos, N,, O,, CO, y de otros que pueden estar presentes; son
importantes los Oxidos de nitrogeno y de azufre, procedentes
principalmente de combustiones, que aportan acidez al agua; también
otros ocasionales como HCl, NH,. Las particulas sdlidas,
frecuentemente son de naturaleza calcarea, silicica y principalmente
arcillosa.

Las primitivas gotas de agua tienden a crecer hasta llegar a un
tamano aproximado de 1 mm, ya transformadas en gotas de lluvia al
caer arrastran o disuelven las sustancias presentes con ello su
concentraciéon de minerales aumenta y tanto mas en zonas préximas a
la costa y a nucleos urbanos. Los 6xidos de nitrégeno y azufre se
disuelven y acidifican el agua, pueden pasar a grados superiores de
oxidacién y constituyen los acidos nitrico y sulfarico constituyentes
principales de la lluvia acida, si las gotas o la niebla 4cida alcanza una
zona en cuya atmosfera hay presente NH, se forman aerosoles
persistentes de (NH,),SO,y NH,NO.,.

1.2. Aguas continentales
Se entiende por tales las masas de aguas estaticas y corrientes, del

interior y costeras hasta el limite territorial en contacto con el mar, se
distinguen las superficiales y las subterraneas.
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1.2.1. Agua superficial

La composicién del agua superficial es muy variada y diferente
dependiendo de la situacién geografica: difiere en lagos alimentados
por hielos y aguas de montafia, alimentados por rios o alimentados por
aguas subterrdaneas, también en los rios depende del tramo. En el
nacimiento donde su velocidad es elevada la erosién y el arrastre de
elementos de tamano considerable es importante, en el tramo medio,
retine junto a las particulas que transporta las que recibe de otros
afluentes, moltura las particulas arrastradas, y se produce la disolucién
y suspension de materiales; en la zona final se observa mayor
sedimentacion de materiales finos debido al descenso de la velocidad.
Es frecuente el curso del rio menos lineal, en meandros. Por tltimo en
la desembocadura se produce una interrelacién con el agua de mar de
propiedades muy diferentes al agua de rio, ésta dulce, con material
arcilloso y orgéanico suspendido y de menor densidad se pone en
contacto con agua de alta concentracién de sales y muy densa, ambas
aguas no se mezclan de inmediato, puede haber dos lenguas de agua,
dulce en superficie y de agua salada en profundidad que coexisten en
un tramo, e incluso puede que el tltimo tramo sea inicamente de agua
salada (las rias). Si la corriente fluvial arrastra una alta cantidad de
coloides la alta concentracion de sales puede provocar la precipitacién
de dichos coloides, en funcién del caudal del rio, y de la intensidad de
las corrientes litorales marinas, pueden ser o no arrastrados
provocando desembocaduras muy diferentes (rias gallegas, estuario de
Lisboa, delta del Ebro).

La cantidad de minerales que transporta una corriente superficial
depende de la naturaleza del terreno donde se produce la escorrentia,
mayor o menor pendiente, mas o menos permeable; de la estacion del
ano, propia de precipitaciones o de evaporacién, influye
poderosamente. Los minerales que contiene pueden estar en
suspension, como coloides o solubilizados (las sales solubilizadas dan
lugar a los iones carbonato, bicarbonato, sulfato, cloruro, sodio,
potasio, calcio, magnesio, aluminio, manganeso, hierro).

Ademas hay una serie de compuestos organicos en la corriente
debidos a la propia vida que mantienen los rios, al arrastre de restos
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agricolas, pesticidas, por deposicién atmosférica, y por vertidos urbanos
(industriales).

La concentracién de oxigeno (y CO,) que mantiene un agua
natural depende de la temperatura, de la superficie en contacto con el
aire y por tanto de la turbulencia de la corriente que altera la relacién
superficie interfasica aire-agua/ volumen de la masa de agua, esto es
singularmente importante en lagos, de relaciéon area/volumen baja,
aireados por accién del viento, por el contrario el agua estd muy
oxigenada en los rapidos, en los que se aumenta la aireacién; para
provocar aireacién se introducen obstaculos en los cauces normales
como un represado que obliga a un pequeno salto en el flujo del agua.
Hay que tener en cuenta la difusibilidad de los gases: flujo molecular de
un compuesto en una fase debido a un gradiente de concentraciéon de
dicho compuesto en la fase. El oxigeno, como cualquier otro gas,
difunde peor en el agua que en el aire, y el coeficiente de difusién
depende de la turbulencia, de nuevo es mayor en los rios y menor en los
lagos. De acuerdo a la ley segunda de Fick:

dC __dC’

o Var -

El oxigeno es consumido por diversos vegetales y animales
acuaticos y por bacterias en la degradacién de materia organica, la
mayor o menor presencia e incluso ausencia de O, modifica el potencial
red-ox del agua; cuanto mayor sea la vida animal y vegetal en el agua
mayor requerimiento de oxigeno existe. Unicamente la fotosintesis de
algas u otros vegetales reduce el CO, y proporciona oxigeno, lo que
ocurre s6lo en la zona en la que penetra la luz. De nuevo los lagos por
tener una relaciéon area superficial/ profundidad menor que los rios
tiene menor posibilidad de vida aerobia y pueden contener bacterias
anaerobias.

1.2.2. Agua subterrdnea
En cuanto al agua que se infiltra en el suelo, parte permanece

incorporada al medio edéfico y parte se infiltra hasta alcanzar un
soporte impermeable, es la capa de saturacién en la que el agua rellena
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los poros, la zona de infiltracién donde aire y agua comparten los poros
se denomina zona vadosa, el limite superior de la zona saturada es el
nivel freatico. El agua en el transcurso de su viaje hacia zonas
impermeables, recoge las sustancias solubles o coloides y arrastra otras
de caracter tanto mineral como orgénico, hay que tener en cuenta que
en estas aguas sin aporte de oxigeno se crean estados anaerobios y por
tanto reductores. En la zona saturada el agua puede moverse con
velocidad lenta de unos metros al dia, la velocidad depende del
gradiente de altura hidraulica o carga de presién, y de la conductividad,
esta viene influenciada por el tamarfio de particulas del sedimento, y en
especial por el mezclado de particulas pequenias, arcillas, con particulas
grandes, arenas, ya que las pequefias taponan el hueco dejado entre
particulas grandes. Si la porosidad efectiva -volumen de poros
interconectados/volumen de sedimentos, es baja la velocidad sera
mayor porque el area a atravesar es menor.

Se insistira en la composicion de las sustancias que la acomparian al
tratar de las propiedades del agua.

1.3. Compuestos inorganicos en el agua superficial

De los compuestos solubilizados los mas abundantes son
compuestos inorganicos en especial aniones y cationes que provienen
del suelo y se hallan en mayor o menor cantidad en funcién de la
disponibilidad en el suelo préximo y a la solubilidad de los mismos, se
puede distinguir entre iones mayoritarios y minoritarios, ademas habria
que considerar los elementos traza.

Se describen a continuacién algunos iones mayoritarios.

Calcio, es la causa principal de la dureza del agua (la dureza debida
a calcio y magnesio se mide en mg equivalentes de CaCO, por litro);
este cation estd asociado principalmente a los iones carbonato-
bicarbonato, entra en la constitucién de rocas igneas: plagioclasa,
piroxenos, anfiboles y en rocas sedimentarias calcita, aragonito,
dolomita, yeso y anhidrita, y en arcillas como la montmorillonita, existe
en todo tipo de suelos salvo en los formados estrictamente por silice
como el cuarzo y sedimentos de diatomeas. Es un catién de cambio, es
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decir, puede intercambiarse con otros cationes en la interrelacién suelo-
agua, y por tamafo y carga tiende a expulsar a otros cationes de los
sitios de adsorcién como los alcalinos.

Magnesio (le recordamos asociado a la clorofila), forma parte de
rocas igneas: plagioclasa, piroxenos, anfiboles y de micas, de rocas
metamorficas como clorinas y serpentinas. En rocas sedimentarias se
encuentra como carbonato en magnesita, asociado a calcio en dolomita
y como hidréxido en brucita; hidréxidos formados por precipitacién del
carbonato previamente solubilizado. Como catién de intercambio es de
tamafo y carga similar al calcio y como él se retiene en arcillas. El
magnesio no escasea en el agua, tan solo escasea en suelos acidos, a los
que se incorpora como dolomita para su correccion.

Sodio, estd muy ligada su concentracién a la de i6n cloruro
(complejo i6nico Cl-Na), es el mas abundante de los alcalinos, son
fuente del sodio, ciertos feldespatos, evaporitas y el espray de gotas de
mar producido en la costa. El suelo se puede enriquecer en este i6n si la
evaporacién del agua es muy intensa y el aporte escaso, con ello se
saliniza el suelo y mas si el agua de riego es rica en sales o si se
producen vertidos de sal comun por diversas causas, como en medios
urbanos en invierno para reducir o evitar cubiertas de hielo en calles y
caminos, y en la desalacién de aguas salobres interiores si el
concentrado en sales revierte al suelo. El sodio no es reactivo no tiene
caracteristicas redox, ni precipita con los aniones comunes, puede
proceder a intercambio i6nico en minerales con carga negativa, aunque
en general el proceso es el inverso se ve expulsado por cationes de
mayor carga.

Potasio, nutriente de plantas y animales, se halla en menor
concentracién que el sodio, proviene de ciertos minerales (micas y
algunos feldespatos y es importante en illita) y de los detritus de
animales, suele estar en carencia y se adiciona como abono a los
cultivos. Este catién, al contrario que el sodio se mantiene en solucién
aun si la evaporacioén es rapida e intensa. Es posible su retencién en
arcillas, hay una retencion rapida de K" catién de intercambio y
sucede una retencion lenta y mas eficaz si su introduccion se realiza en
el interior de las capas de arcilla, K* fijado. Si en el aporte como
abono se halla en exceso las plantas lo acumulan, en los restos vegetales
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se devuelve al suelo, éste “K™ organico” es de nuevo retenido por las
arcillas con facilidad y con ello se cierra un cierto ciclo del potasio.

Bicarbonato, este anién esta asociado al carbonato y al CO, en
disolucion, su concentracién depende de la presencia de rocas calcéareas
para introducir anién carbonato, de la aireacion del agua para
introducir CO, y del consumo o expulsién del mismo por los
organismos imbuidos en el medio. Su concentracién esta directamente
relacionada con el pH del medio y contribuye a su estabilizacién, tan
s6lo se transforma a carbonato en medios muy alcalinos. Se relaciona
con la presencia de cationes de calcio y magnesio.

Cloruro, por su presencia en el agua el siguiente anién en
importancia, después del bicarbonato-carbonato es el cloruro, este
elemento se halla como anién cloruro tanto en agua como en suelo, se
encuentra en evaporitas y es reenviado a la atmosfera desde emisiones
marinas, se adiciona en fertilizantes, como KCl. Es soluble, mévil, en
cierto modo inerte, no precipita en reacciones redox ni participa en la
formacion de complejos, en arcillas es uno de los aniones mas
desplazados por otros aniones, en suelos muy &aridos permite la
deposiciéon de sodio como NaCl, Se usa como elemento traza en el
balance de materia en corrientes, y en la medida de evotranspiracién.

Sulfato, los minerales que contienen azufre como sulfato son
evaporitas, yeso y anhidrita. En otras rocas, igneas o sedimentarias, el
azufre se halla como sulfuro de metales diversos, principalmente FeS,
los sulfuros son muy insolubles, en contacto con el aire pueden oxidarse
a sulfatos algunos solubles otros insolubles como sulfato de bario,
sulfato de plomo, sulfato calcico. Un aporte de azufre sucede al
descomponerse la materia organica bien en forma reducida bien en
forma oxidada dependiendo de las condiciones del medio. En la
combustion de materiales fésiles, petrdleo, gas, carbén, que contienen
azufre, en la erupcién de volcanes y en la tostacién de piritas se
desprende SO, que se oxida hasta acido sulfirico que forma aerosoles
en la atmésfera estos aerosoles son responsables de la lluvia acida que
puede provocar la destruccion de ecosistemas.

. ., 2. ..
En disolucién, el azufre se puede hallar como S“en condiciones
anaerobias y como SO. en condiciones aerobias, en ausencia de oxigeno
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este compuesto SO actia como oxidante de la materia organica
pasando a H,S téxico para la vida. La oxidacién de piritas (sulfuros) en
el suelo origina un consumo elevado de oxigeno y proporciona acidez al
agua, liberando, ademas cationes metalicos. A dicha oxidacién se le
suma, si el pH se rebaja hasta 4, la oxidaciéon realizada por la bacteria
Thibacillus Ferrooxidans, oxidacién de cinética rapida lo que favorece
la mayor acidez del medio. Como consecuencia las corrientes de aguas
de drenaje en minas son muy Aacidas y con un alto contenido en
cationes, es importante el nimero de cationes que tan sélo estan
disueltos como tales en condiciones muy é&cidas, de lo contrario
precipitan como hidréxidos o como carbonatos. En el fluir de estas
aguas acidas se ponen en contacto con otros materiales y los cationes
pueden ser adsorbidos o intercambiados en otros minerales, su
contacto con materiales como calcitas provoca una bajada de acidez y
se produce una precipitacién de hidréxidos-6xidos de diversos cationes,
una incorporacién de Ca*,Mg”,HCO;, en el medio.

Nitratos-fosfatos, tienen caracteristicas, junto al potasio, de
nutrientes esenciales y se expondran en otro apartado.

Cationes en disolucién relativamente abundantes, con un
comportamiento en cierto modo semejante, son hierro, aluminio y
manganeso.

Hierro, forma parte de la hemoglobina y los cloroplastos, es el
segundo elemento metalico mas numeroso, (aluminio el mayor) se
encuentra en rocas igneas en los dos estados Fe(Il) y Fe(IIl), en
condiciones reductoras se halla como pirita, carbonato, 6xido e
hidréxido (ver apartado 2.3.). En disolucién se encuentra en el estado
(IIT) s6lo a pH extremadamente acido y en condiciones aerobias, en
condiciones anaerobias se halla en estado (II).

Manganeso, metal de transicién semejante al hierro, puede hallarse
diferentes estados de oxidacion Como Mn (II) forma parte de rocas
ignea y de otras sedimentarias como dolomita, en disoluciéon se
encuentra en condiciones anaerobias es méas soluble y mas estable a la
oxidaciéon que Fe (II), el manganeso en condiciones oxidantes puede
hallarse como MnO, insoluble. Forma un cierto ciclo ya que permanece
en las plantas concentrado y estas en su descomposiciéon lo aportan al
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suelo, del que posteriormente lo tomaran, en épocas de gran
degradacion, otofio, su concentracion en el suelo aumenta, y disminuye
en la época de crecimiento de vegetales.

Aluminio, tercer elemento en abundancia. No se le conoce papel
biolégico y puede ser téxico para plantas en elevadas concentraciones,
su concentracion aumenta en vertidos antropogénicos. En disolucion
tan sé6lo se halla a pH muy Aacidos, por tanto esta presente en el agua
edafica en suelos muy acidos.

Estos tres cationes tienen ciertas caracteristicas comunes, como la
posibilidad de formar diversos oxo-hidroxo complejos en funcién del
pH, que se expondran en apartados posteriores.

2. PROPIEDADES DEL AGUA

2.1. Propiedades acido-base

La acidez de un agua, capacidad de neutralizar oxidrilos, se debe
fundamentalmente a la presencia de CO, y sus compuestos derivados,

CO,,H,CO,,HCO;,CO;” . La presencia de CO, atmosférico provoca su
disolucién en el agua, el contenido maximo en CO, en equilibrio aire-
agua depende de la temperatura y de la presion, viene definido por la
ley de Henry.

Presién de CO, en la fase gas = K,, Concentracién de CO, en la fase liquida.

Naturalmente K, depende de la temperatura. A 25°C la saturacién
aire-agua destilada, lleva la concentracién de CO, a 1-10°mol L"

En agua tienen lugar una serie de reacciones a partir de CO,
disuelto:

C02+H20<_—_>H2CO3?HCO;?CO§' [1.2]

La disolucién de CO, en agua provoca un cierto contenido de acidez
que puede ser estimado a partir de las constantes de disociaciéon del
acido carbénico. En agua destilada y aireada el pH es de 5,67 debido a
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la presencia de CO, yHCO;. En el agua atmosférica, en presencia de
6xidos de azufre y de nitrégeno, el pH se reduce y se llega a rebajar a 3.
Otros compuestos que aportan acidez en el agua, que son menos
importantes y no siempre estan presentes, son: H,S, H,PO,, &acidos
organicos, acidos humicos y fualvicos, estos en especial en el agua
edafica.

Unido al fenémeno de acidez esta el de alcalinidad, propiedad de
aceptar protones. En el agua natural los iones, responsables de la
alcalinidad son oH",co*yHCO;, en menor medida otros como el
amoniaco, los aniones correspondientes a la protonacioén de los acidos
fosforicos, silicicos, béricos, y de los fulvicos y humicos.

2.1.1. Sistema bicarbonato-carbonato

Centrando el interés en el sistema CO,-agua hay que considerar que
el CO, transferido al agua, en parte se halla como gas disuelto y en
parte se une a ésta como H,CO,, en este caso sufre una serie de
transformaciones a i6n bicarbonato e i6n carbonato; ambos pueden
reaccionar con otros iones del medio. Las reacciones y las
correspondientes constantes de equilibrio (25°C) son:

H,CO, < H +HCO; — K, =4,47-10" pK =6.35

HCO, & H +COY — K, =4,69-10"" pK =10.33
H,CO, < 2H +CO; - KK, =2,1-107"

HCO;+H,0 < H,CO,+OH" - K, =K, /K, =2,25-10""

base

[1.3]

Dada la interaccién entre CO, disuelto, sus iones transformados y el
pH del medio, conviene senalar ciertos conceptos necesarios para el
estudio de este sistema.

Se denomina “carbono total CT” a la suma de las concentraciones de
las tres especies relacionadas

CT =[CO,]+[ HCO; |+[ o7 ] [1.4]
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