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CALIDAD DEL AGUA — DETERMINACION DE LA ALCALINIDAD — PARTE 1:
DETERMINACION DE LA ALCALINIDAD TOTAL Y COMPUESTA

1 Objeto

Esta Parte de la Norma ISO 9963 especifica un método para la determinacién por valoracion de la
alcalinidad.

Esta destinado para el andlisis de aguas naturales, tratadas y aguas residuales, y puede usarse
directamente para aguas que tengan una alcalinidad de concentracién de hasta 20 mmol/L. Para el
andlisis de muestras que contengan una alcalinidad de concentracion mayor puede usarse una
porcidn menor de ensayo. Se recomienda un limite inferior de 0,4 mmol/L. La materia en
suspensién en forma de carbonato puede interferir con el analisis.

Esta interferencia puede reducirse por filtrado previo a la valoracion.

La deteccion del punto final, usando un medidor de pH, esta menos sujeta a interferencias que
cuando se usa un indicador.

2 Referencias normativas

Los documentos que se mencionan seguidamente son indispensables para la aplicacién de este
documento. Para las referencias fechadas, s6lo se toma en consideracion la edicién citada. Para
las no fechadas, se toma en cuenta la Ultima ediciéon del documento de referencia (incluyendo
todas las enmiendas.

NC-ISO 3696:2004 Agua para uso en andlisis de laboratorio. Especificaciones y métodos de
ensayo.
ISO 385:2005-Cristaleria de Laboratorio - Buretas

IS0 5667- 1:2006 Calidad del agua. Guia para el disefio de programas de muestreo y técnicas de
muestreo.

ISO 6107-2: 2006 Calidad del agua. Vocabulario. Parte 2.
CEl 746-2:1982 Expresion del funcionamiento de los analizadores electroquimicos. Partes 2. Valor
del pH.

Las referencias normativas citadas en este documento normativo corresponden a las ediciones
mas recientes y las que se encuentran vigentes actualmente.

3 Definiciones
Para los fines de esta Parte de la Norma ISO 9963, se aplican las siguientes definiciones.
3.1 alcalinidad (A)

Capacidad cuantitativa de los medios acuosos para reaccionar con los iones de hidrégeno
(ISO 6107-2).
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3.2 alcalinidad en el punto final del rojo de metilo (naranja de metilo)

Se obtiene una medida convencional de la alcalinidad total (A;) del agua por medio de la valoracién
hasta el punto final del rojo de metilo (naranja de metilo) (pH 4,5). Se determinan también el
bicarbonato equivalente, el carbonato y la concentracién de hidroxido del agua.

3.3 alcalinidad en el punto final de la fenolftaleina; alcalinidad compuesta (Ac)

La medida por valoracion hasta el punto final de la fenolftaleina (pH 8,3) de aquella porcion de
alcalinidad correspondiente a la totalidad de los hidréxidos y a la mitad del contenido en carbonato
de un agua (ISO 6107-2).

NOTA 1 La alcalinidad del agua es principalmente funcion de las concentraciones en bicarbonato, carbonato
e hidroxido. Otras sustancias tampdn (X) tales como el amoniaco, el borato, el fosfato, el silicato y los
aniones organicos pueden incluirse en la determinacion.

At=c (CO3) — c(COzaq) + c(0H) — c(H) + c(X)
Ac=2¢(CO3) +c(HCO3) +c(0H) —c(H) +c(X)

Por definicion, la alcalinidad compuesta es cero para las aguas que tengan un pH igual o inferior a
8,3.

4 Principio del método

La muestra se valora con una solucién de &cido normalizada hasta pH 8,3 y 4,5. Estos puntos
finales, que se determinan visualmente con el uso de un indicador, o potenciométricamente, son
los puntos de equivalencia seleccionados para las determinaciones de los tres componentes
principales de la Alcalinidad Total: bicarbonato, carbonato e hidroxido. El punto final a pH 8,3 esta
préximo al punto de equivalencia para las concentraciones de carbonato y diéxido de carbono y
representa la valoracion de, aproximadamente, todo el hidroxido y de la mitad de los carbonatos
presentes. El punto final pH 4,5 esta préximo al punto de equivalencia para el ion hidrégeno y el
bicarbonato, y permite la determinacién de la alcalinidad total de la muestra.

NOTA 2 Los valores del punto de equivalencia dependen de la fuerza iénica, asi como de la concentracion
de carbono total inorganico y pueden no ser siempre los 6ptimos para los puntos finales elegidos.

En la practica el uso de sistemas de indicadores diferentes produce resultados ligeramente
diferentes en las valoraciones de alcalinidad debido a la determinacién visual del punto final y la
definicién de los colores, lo cual no repercute en la exactitud del método. Por lo tanto, en la
presente norma se establece el de los siguientes indicadores: el naranja de metilo, el rojo de
metilo y el mixto.

5 Reactivos

Utilizar unicamente reactivos de grado analitico reconocido.

Pueden utilizarse soluciones listas para su uso, disponibles en el mercado.
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5.1 Agua destilada, conforme al grado 2 de acuerdo con la Norma ISO 3696, libre de
concentraciones interferentes de acido o de alcali y con una conductividad menor a 0,1mS/m
(uS/cm).

5.2 Carbonato de sodio, solucidn patrén, c(Na,CO3) 0,025 mol/L.

Secar de 3 a 5 g de carbonato de sodio (Na,COs) a 250 + 10 °C durante 4 h. Dejar enfriar en un
desecador.

Disolver 2,650 + 0,001 g en agua destilada y diluir en matraz aforado hasta 1 000 mL.
La solucién es estable durante al menos un mes si se almacena en un refrigerador entre 4 y 8 °C.
5.3 Soluciones de Acido Clorhidrico a utilizar

Si la alcalinidad oscila en el intervalo de 4 a 20 mol/L, utilizar acido clorhidrico 0,10 mol/L (5.3.1). Si
la alcalinidad oscila en el intervalo de 0,4 a 4 mol/L, emplear &cido clorhidrico 0,02 mol/L (5.3.2).

5.3.1 Acido clorhidrico, ¢ (HCI) 0, 10 mol/L

Diluir 8,6 + 0,1 mL de &cido clorhidrico (1,16 g/mL) con agua destilada hasta 1 000 mL.
Estandarizar esta solucién segun 5.3.3.

5.3.2 Acido clorhidrico, c (HCI) 0, 02 mol/L

Introducir con una pipeta 100 mL + 1 mL de una solucion de acido clorhidrico 0.10 mol/L (5.3.1) en
matraz aforado de 500 mL.

Enrasar con agua y mezclar bien. Preparar esta solucion justo antes de su utilizacion.
Calcular la concentracion en cantidad de sustancia como sigue:

¢ (HCI, 2) = 0,2 x c(HClI, 1)

Donde:

¢ (HCI, 1) es la concentracién real expresada en moles por litro de la solucién nominal 0,10 mol/L
de acido clorhidrico (5.3.1);

¢ (HCI, 2) es la concentracién real expresada en moles por litro de la solucién nominal 0,02 mol/L
de acido clorhidrico (5.3.2).
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5.3.3 Estandarizacién de la Solucién de Acido Clorhidrico
5.3.3.1 Determinacion potenciométrica.

Introducir con una pipeta 25,0 £ 0,1 mL (V1) de la solucion de carbonato de sodio (5.2) en un
recipiente de valoracion y afiadir 75 £+ 5 mL de agua destilada (5.1). Colocar el recipiente en un
agitador magnético y sumergir en la solucién una barra agitadora magnética recubierta de material
plastico y tener los electrodos previamente conectados a un medidor de pH calibrado. Poner en
marcha el agitador y agitar a una velocidad en la que apenas se aprecie el comienzo de
turbulencias. Valorar con una solucién de acido clorhidrico de 0,10 mol/L (5.3.1) hasta que el
medidor de pH indique pH 4,50 £ 0,05. Anotar el volumen V,, en mililitros de acido consumido.

5.3.3.2 Detencién visual del punto final.

Introducir con una pipeta 25,0 £ 0,1 mL (V1) de la solucién de carbonato de sodio de concentracién
0,025 mol/L (5.2) en un frasco Erlenmeyer de 250 mL. Afadir 75 + 5 mL de agua destilada y 0,1 £
0,02 mL de la solucién indicadora. Valorar con la solucion de &cido clorhidrico de 0,10 mol/L (5.3.1)
hasta el cambio del color. Anotar el volumen V, en mililitros de acido consumido.

5.3.3.3 Determinacioén en blanco

Usando 100 + 5 mL de agua destilada, efectuar una determinacion en blanco de acuerdo con el
procedimiento seleccionado (5.3.3 6 5.3.4) y anotar el volumen V3 en mililitros de &cido consumido.

5.3.3.4 Célculo de la concentracion (cantidad de sustancia) del acido clorhidrico

mv1
53.00V2-V3)

c(HCI 1) =

Donde;

c(HCI,1) es la concentracion real, expresada en moles por litro, de la solucién nominal 0,10 mol/L
de acido clorhidrico (5.3.1);

m es la masa, en gramos, del carbonato de sodio tomado para la preparacién de la solucion patrén
(5.2);

V1 es el volumen, en mililitros, de la solucién patrén de carbonato de sodio (5.2) tomado para la
valoracién (normalmente 25 mL);

V2 es el volumen, en mililitros, de la solucion de acido clorhidrico (5.3.1) consumido a lo largo de la
valoracién de la solucién patron de carbonato de sodio (5.2);

V3 es el volumen, en mililitros, de la solucion de acido clorhidrico (5.3.1) consumido a lo largo de la
valoracién en blanco.
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53.00 representa el peso equivalente del Carbonato de Sodio

Normalizar esta solucion al menos una vez por semana.

5.4 Soluciones indicadoras

5.4.1 Solucién del indicador de la fenolftaleina

Disolver 1,0 + 0,1 g de fenolftaleina en 100 mL + 2 mL de etanol [> 90% (V/V) etanol] y diluir con
agua destilada a 200 £ 4 mL. Mezclar bien. ElI cambio de color esperado, con el uso de éste
indicador, es de rosado a incoloro.

5.4.2 Solucién indicadora mixta de verde de bromocresol-rojo de metilo

Disolver 0,200 = 0,005 g de verde de bromocresol y 0,015 + 0,002 g de rojo de metilo en
100 = 4 mL de etanol [> 90% (V/V) etanol]. Almacenar en una botella de vidrio &mbar. El cambio
de color esperado, con el uso de éste indicador, es de verde-azul a gris.

5.4.3 Solucién indicadora de anaranjado o rojo de metilo

La solucién indicadora de anaranjado de metilo puede prepararse con concentraciones entre 0.5y
1 %. Disolver 0.500 (6 1,000 g ) = 0,005 g de anaranjado de metilo en 100 £ 4 mL de etanol
[> 90% (V/V) etanol]. Almacenar en una botella de vidrio @&mbar. El cambio de color esperado, con
el uso de éste indicador, es de amarillo a naranja claro (color cebolla). Este indicador puede ser
también preparado, en las mismas proporciones, en agua destilada, no obstante se observa mejor
el cambio de color cuando se prepara en etanol.

La solucion indicadora de rojo de metilo puede prepararse disolviendo 0.1 g + 0,005 g de rojo de
metilo en 100 mL + 4 mL de etanol [> 90% (V/V) etanol]. El cambio de color esperado, con el uso
de éste indicador, es de amarillo a rojo

5.4.4 Solucion de tiosulfato de sodio, ¢ (Na,S,0s. 5H,0) 0, 1 mol/L.

Disolver 2, 5 £ 0, 2 g de tiosulfato de sodio pentahidratado (Na,S,0;. 5H,0) en 100 + 5 mL de
agua.

Almacenar en una botella de vidrio ambar en el refrigerador durante un maximo de 6 meses.
6 Instrumental

Deberia utilizarse el equipo normal de laboratorio y, en particular, los siguientes aparatos.
6.1 Agitador magnético: y barra agitadora recubierta de material plastico.

6.2 Medidor de pH (pH-metro)
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Con un sistema de electrodo compatible adecuado para medir el pH con una precision de
+ 0,05 unidades de pH en el intervalo comprendido entre pH 4 y 10, y un vaso de valoracién
apropiada disefiada de modo que el contacto con el aire sea minimo. El equipo debe instalarse,
calibrarse (preferiblemente usando soluciones tampén de pH 4, 7 y 9) y utilizarse de acuerdo con
la Norma CEI 746-2.

6.3 Bureta de precisién: de acuerdo con las especificaciones de la Norma ISO 385.
7 Muestreo y tratamiento de muestras

Recoger las muestras en botellas limpias de polietileno o vidrio borosilicatado de un volumen de
por lo menos 100 mL. Llenar la botella completamente con la muestra y poner el tapén de manera
gue no quede aire dentro de la botella. Lo ideal es analizar las muestras inmediatamente después
de su recogida. Si esto no es posible, las muestras deben conservarse refrigeradas para evitar que
se produzca una nitrificacion u otras transformaciones.

Muchos tipos de muestras son afectadas ligeramente durante el almacenamiento. Examinar los
efectos del almacenamiento sobre el tipo de muestras analizado. (Véase la Norma ISO 5667-1

8 Procedimiento operatorio

Es conveniente que las muestras fuertemente coloreadas o turbias se analicen por el método
potenciométrico.

8.1 Valoracién potenciométrica
Calibrar el medidor de pH (pH-metro) de acuerdo con 6.2.

NOTA 3 La valoracién potenciométrica esta exenta de la interferencia causada por los agentes oxidantes,
aunque pueden encontrarse dificultades en la deteccién del punto final en presencia de sustancias
organicas.

Los jabones, las sustancias oleaginosas, etc., pueden recubrir el electrodo de vidrio y provocar una
reaccién lenta. En la valoracion, deberla esperarse un cierto tiempo entre adiciones, para permitir
que el electrodo alcance el equilibrio. Los electrodos deberian limpiarse con frecuencia.

8.1.1 Determinaciéon de la alcalinidad compuesta valorable a pH 8,3 (alcalinidad a la
fenolftaleina)

NOTA 4 La absorcion del diéxido de carbono presente en la atmésfera durante la valoracion de la alcalinidad
compuesta puede conducir a resultados mas bajos.

Introducir con una pipeta 100 + 1 mL de muestra (volumen V4) en el vaso de precipitado (beaker).
Colocar el vaso sobre un agitador magnético y sumergir una barra de agitacién recubierta de
pléastico y electrodos de pH en la solucion. Arrancar el motor y agitar a una velocidad tal que la
turbulencia sea apenas perceptible. Medir el pH de la muestra y, si resulta ser 8,3 o menor,
registrar la alcalinidad compuesta valorable a pH 8,3 como cero.
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Valorar la muestra con el acido de concentracion apropiada y anotar el volumen V5, en mililitros,
de &cido consumido.

Conservar la solucion para su uso en la determinacion de la alcalinidad total.

8.1.2 Determinacién de la alcalinidad total. (At)

Continuar la valoracion de la solucion reservada de la determinacién de la alcalinidad compuesta
valorable a pH 8,3 (véase 8.1.1), con la solucion apropiada de acido clorhidrico hasta que el
medidor lea pH 4,5 £ 0,05 (en la proximidad de pH 4,5, afiadir la solucion valorada gota a gota, y
esperar al menos 30 s para que los electrodos alcancen el equilibrio con la solucién). Anotar el
volumen total Vg, en mililitros, del acido utilizado.

8.2 Valoracion utilizando indicador con cambio de color

NOTA 5 Eliminar todo el cloro libre presente, afiadiendo 0,1 mL de una solucién de tiosulfato de sodio (5.7)
por cada 200 mL de muestra. Este método elimina hasta 1,8 mg/L de cloro.

8.2.1 Determinacion de la alcalinidad compuesta (Ac) valorable a pH 8,3 (alcalinidad a la
fenolftaleina)

NOTA 6 La absorcion del diéxido de carbono presente en la atmésfera durante la valoracion de la alcalinidad
compuesta puede conducir a resultados mas bajos.

Introducir con una pipeta 100 + 1 mL de muestra (volumen V,) en un erlenmeyer de 250 mL y
afiadir 0,10 £+ 0,02 mL de la solucién del indicador de fenolftaleina (5.4.1). Si no se obtiene una
coloracion rosa, considerar la alcalinidad compuesta (A;) valorable a pH 8,3, como cero. Valorar
las muestras coloreadas de rosa con acido hasta que dicho color rosa desaparezca. Anotar el
volumen Vs, en mililitro, de acido consumido.

Conservar la solucion para su uso en la determinacion de la alcalinidad total.

8.2.2 Determinacion de la alcalinidad total (Ay)

Afiadir 0,1 mL £ 0,02 mL de solucion indicadora (5.4.2 6 5.4.3) a la solucién sobre la cual se ha
determinado la alcalinidad valorable a pH 8,3 (véase 8.2.1). Continuar la valoracién con la solucién
apropiada de &cido clorhidrico hasta obtener el cambio de color esperado.

Anotar el volumen total, Vg, en mililitros, de acido consumido.

9 Expresién de resultados

9.1 Célculo
9.1.1 Alcalinidad compuesta valorable a pH 8,3 (alcalinidad a la fenolftaleina)

_ c(HCl)xV'5x1000
V4

Ac

9
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Donde;

Ac es la capacidad de reaccionar con los iones de hidrégeno, expresada en milimoles por litro, de
la alcalinidad compuesta valorable a pH 8,3;

c(HCI) es la concentracion real, expresada en moles por litro, de la solucién de acido clorhidrico

(5.3.1 6 5.3.2) utilizada;

V4 es el volumen, en mililitros, de la porcién de ensayo (normalmente 100 mL);

V5 es el volumen, en mililitros, de la solucion de acido clorhidrico (5.3.1 6 5.3.2) consumida hasta
alcanzar pH 8,3.

9.1.2 Alcalinidad total

_ ¢(HCl)xV6x1000
V4

At

Donde;

At es la capacidad de reaccionar con los iones de hidrégeno, expresada en milimoles por litro, de
la alcalinidad total valorable a pH 4,5;

c(HCI) es la concentracion real, expresada en moles por litro, de la solucién de acido clorhidrico
(5.3.1 6 5.3.2) utilizada;

V, es el volumen, en mililitros, de la porcién de ensayo (normalmente 100 mL);

Vs es el volumen, en mililitros, de la solucion de acido clorhidrico (5.3.1 6 5.3.2) consumida hasta
alcanzar pH 4,5.

10 Informe del ensayo
El informe del ensayo debe incluir la informacion siguiente:

a) unareferencia a esta Parte de la Norma 1SO 9963;
b) identificacién precisa de la muestra;

c) los resultados, expresados en milimoles por litro;

d) cualquier desviacion respecto al procedimiento operatorio especificado o cualquier
circunstancia que pueda haber afectado a los resultados.

10
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ANEXO A
(Informativo)
INFORMACION SOBRE LOS FACTORES DE CONVERSION DE LOS VALORES
DE ALCALINIDAD A OTRAS UNIDADES

Los valores de alcalinidad pueden expresarse en otras unidades. Los factores de conversion de
milimoles por litro se indican en la tabla A. 1.

TablaA. 1
Otras unidades para la expresion de los resultados Factor de conversién

mmol/L CaCOs 0,50

mg/L CaCO; 50

mg/L HCO; 61

Partes/100 000 5,0
Grado inglés(1 grado Clark) 3,50
Grado aleman 2,80

Grado francés 5,0
Grado USA 2,90
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