control ambiental

Valor pH, conductividad y titulacién
en el analisis de agua y suelo

| crecimiento vertiginoso de la poblacion mundial se

traduce en un fuerte aumento del consumo de ener-

gia y de la produccién de bienes de consumo y pro-
ductos quimicos. Segun estimaciones, existen en el mercado
alrededor de 17 millones de compuestos quimicos, de los cua-
les solo unos 100.000 se producen a escala industrial. Muchos
de estos componentes pasan al medio ambiente y deben ser
identificados.

Las sustancias introducidas en el entorno se reparten entre los
compartimentos ambientales agua (hidrosfera), suelo (pedos-
fera), rocas (litosfera) y aire (atmdsfera) y en los organismos
que los habitan (biosfera).

Los efectos de las actividades humanas sobre el medio am-
biente son complejos, y para analizarlos se necesitan métodos
sensibles e instrumentos eficaces.

Solamente si conocemos el tipo y la cantidad de esta carga am-
biental podemos proteger al ambiente y sus habitantes. Para
ello contamos con normas reconocidas a escala internacional
que fijan los valores limite y los métodos de control aplicables.

En este contexto la medicion del valor pH, de la conductividad,
asi como también la titulacion desempenan un papel impor-
tante. Ambos, el valor pH y la conductividad son parametros
que también pueden ser considerados como parametros de
suma, ya que caracterizan propiedades quimicas, fisicas o

quimico-fisicas de diferentes componentes. El valor pH es una
medida de la acidez o alcalinidad de una solucién acuosa y pro-
vee una informacién importante sobre los procesos quimicos
y bioldgicos de la muestra. Notablemente, el valor pH permi-
te conclusiones sobre la disponibilidad biolégica, movilidad y
toxicidad de contaminantes (por ejemplo, metales pesados en
suelos). La conductividad eléctrica indica la cantidad de sales
inorgénicas disueltas en el agua (por ejemplo, la salinidad), y
es por eso un indicador rapido y econémico para evaluar el
alcance de la contaminacion.

La dureza, alcalinidad, acidez, y el potencial de oxidacién qui-
mica de los componentes del agua son otros parametros de
suma adicionales e importantes, que son necesarios para una
primera estimacién del riesgo. En comparaciéon con los para-
metros fisicos medidos directamente como valor pH y conduc-
tividad, la dureza, alcalinidad, acidez o potencial de oxidacion
quimica son determinados mayormente por titulaciéon poten-
ciométrica. Mientras que la determinacion de la dureza y de
la alcalinidad implica una titulacion complejométrica y acido-
base, respectivamente, la determinacién del potencial de oxi-
dacion quimica de la materia orgénica disuelta requiere una
titulacion redox de los oxidantes previamente anadidos: mas
alla de estos ejemplos, la titulaciéon incluye la determinacion de
componentes individuales como en el caso de amonio, cloruro,
fluoruro, o sulfuro (Tabla 1). Aunque los métodos analiticos
instrumentales tengan muchas ventajas, la titulacion no ha
perdido ninguna de sus atracciones. Es un método directo, fa-
cil, rdpido y versatil, con un precio favorable y que es idealmen-
te apto para la automatizacion. Sus resultados reproducibles y
correctos facilmente compiten con aquellos de los métodos so-
fisticados, razon por la cual numerosos métodos de titulacion
son enumerados en las normas internacionales.
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Este articulo se centra en la determinacién completamente au-
tomatizada de la demanda quimica de oxigeno en muestras de
agua cumpliendo al mismo tiempo con las exigencias de las nor-
mas pertinentes. Ademas, se describe la mediciéon directa del
valor pH y de la conductividad eléctrica en muestras de suelo.

1. Agua: contiene mas de lo que nos gustaria

En sus diversos estados fisicos el agua esta presente en todas
las esferas. Es el compartimento ambiental que se analiza mas
facilmente y con mayor frecuencia, pues, a diferencia del aire o
del suelo, existe ya en fase liquida.

En sus usos como alimento y fuente de energia, para el rie-
go, como medio de dilucion, de limpieza o de refrigeracién asi
como via de transporte y corriente de agua receptora, el agua

se contamina con todos tipos de sustancias. La Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) ha fijado valores de referencia para
200 sustancias contenidas en el agua.

Por ello el agua esta regulada por un gran ndmero de leyes,
normas y prescripciones en la mayoria de los pafses (Tabla 1).
Por regla general, la preparaciéon de las muestras no es necesa-
ria en el caso del agua potable, pero es casi ineludible cuando
deben analizarse muestras de aguas residuales.

Segun el poder oxidante del agente de oxidacién utilizado,
se diferencia entre el indice de permanganato y la demanda
guimica de oxigeno (DQO). El primero es un pardmetro mas
informativo en el caso de muestras no contaminadas o practi-
camente no contaminadas, mientras que la demanda quimica
de oxigeno es mas apropiada para muestras con una fuerte
carga contaminante.

Agua potable

) EPA 150.1 i
a) Pardmetros fisicos Valor pH Agua de mar Medida del pH
DIN 38404-5 .
Agua residual
Agua potable }
o EPA 120.1 Medida de
Conductividad Agua de mar o
DIN EN 27888 ) conductividad
Agua residual
Agua potable
b) Parametros generales Alcalinidad como CaCOs EPA 310.1 Agua de mar Titulacion
Agua residual
ISO 6060
Demanda quimica ISO 15705 Agua potable
de oxigeno ASTM D 1252 Agua de mar Titulacion
(DQO) DIN 38409-44 Agua residual
EPA 410.1/410.3
o ISO 8467 Agua potable ) )
Indice de permanganato o Titulacion
DIN 38409-5 Agua superficial
EPA 130.2
Ca, Mg (dureza) EN I1SO 9963 Agua potable Titulacion
DIN 38406-3
) Cationes y aniones Amoniaco EPA 350.2 Titulacién
DIN 38405 Agua potable i i
Cloruro : Titulaciéon
EPA 325.3 Agua residual
Cloro libre EPA 330.1 Agua en general Titulacion
ASTM D 3868 Agua potable Titulacion
Fluoruro
EPA 340.2 Agua residual Titulacion, ISE
ASTM D 4658
Sulfuro Agua en general Titulacion
EPA 376.1

Tabla 1. Seleccién de normas internacionales importantes para la determinacion de parametros fisicos y generales del agua

asi como de las concentraciones de cationes y aniones.
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Figura 1. Sistema Mati13 para la determinacion totalmente
automatica del indice de permanganato.

El indice de permanganato determina la parte facilmente oxi-
dable de las sustancias organicas contenidas en el agua y es,
ademas, el parametro utilizado para evaluar la carga orgénico-
guimica de aguas no contaminadas o con un bajo grado de
contaminacion. Para su determinacién, la muestra de agua se
calienta durante 10 minutos con &cido sulfdrico y un exceso
de la solucién de permanganato de concentracion conocida
en un bafo de agua hirviendo. A continuacioén, el consumo de
permanganato se determina por adicion de un exceso de oxa-
lato de sodio y titulacion por retroceso del oxalato consumido
con la solucién de permanganato. El indice de permanganato
se expresa como la cantidad de oxigeno en mg/L que seria
necesaria para la oxidacion.

Figura 2. Analisis volumétrico del indice de permanganato,
consumo de oxalato frente al potencial del electrodo medido.

El consumo de permanganato
se determina por adicion
de un exceso de oxalato de sodio
y titulacion por retroceso
del oxalato consumido
con la soluciéon de permanganato.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro que
mide la cantidad de sustancias susceptibles de ser oxidadas por
cromato, contenidas en un determinado volumen de agua. El
cromato es un agente oxidante mucho maés fuerte que el per-
manganato, razén por la cual también oxida totalmente practi-
camente todos los compuestos organicos a CO:. En las plantas
de tratamiento de agua, el valor DQO es un dato importante
para determinar la capacidad de depuracién de los equipos.

Para la determinacion volumétrica de la demanda quimica de
oxigeno se calienta la muestra de agua con dicromato de po-
tasio durante un tiempo definido. Después, se titula por re-
troceso el dicromato de potasio restante con sulfato ferroso
amonico (sal de Mohr).

La oxidacion de las sustancias contenidas en el agua tiene lugar
en un calentador especial para DQO con dispositivo de con-
densacion a reflujo o bien en un recipiente de reaccion cerrado
y con una fuente de calor externa. La titulacion se realiza direc-
tamente en los recipientes de reaccién, sin que sea necesario
trasvasar el contenido a otros recipientes. De esta forma se evi-
tan pérdidas de la muestra y se ahorra un valioso tiempo, sobre
todo cuando se debe analizar un elevado nimero de muestras.

2) Suelo: sistema complejo de multiples fases

La pedosfera es la capa mas exterior de la Tierra, una zona
limite muy compleja, en la que coexisten la litosfera, la hidros-
fera, la atmosfera y la biosfera. La pedosfera es un sistema de
multiples fases compuesto principalmente de sustancia mineral
asf como de partes mas o menos iguales de aire y agua del
suelo y un menor porcentaje de materia organica. El suelo es
la fuente de agua y nutrientes para las plantas, el habitat de
un gran nimero de organismos y un importante depoésito de
carbono. Las sustancias nocivas que contiene provienen gene-
ralmente de la erosion por el agua y el viento, de la explotacion
del suelo 'y del aire.
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Valor pH

Valor pH para determinar el
comportamiento de lixiviacion
de compuestos inorganicos
de residuos

Conductividad

Carbono organico total (COT)
seguin Walkley-Black

Aluminio

Contenido de carbonato
segun Piper

(conocido también como
método de titulacion rapida

o de neutralizacion de acidos)

Acidez
“Exchangeable acidity” (H+Al)

Cianuro total y cianuro total

ISO 10390

DIN CEN/TS 14997

ISO 11265

ISO 11262

Suspension

Ajuste continuo del valor
pH para investigar la
dependencia de la
lixiviacion del valor pH

Suspension

Digestion de
K2Cr207/H2S04

Extraccion

La muestra de suelo se
agita con 0,2 mol/L de
HCl y se deja reposar;
10 mL del sobrenadante
se titulan por retroceso
con NaOH

Intercambio de iones con

Medicion directa

Medicion directa
(con andlisis directo del eluato)

Medicion directa

Optica con difenilamina-sulfonato

de bario

Optica, fenolftaleina

a) fotométrica con fenolftaleina
b) fenolftaleina,
titulacion SET a pH 7,8

a) fotométrica con fenolftaleina
b) potenciométrica,

1 mol/L FeSOa4
(acido)

0.02 mol/L de NaOH

0.1 mol/L de NaOH

0.025 mol/L de NaOH

facilmente disociable

Aniones solubles
carbonato/bicarbonato -
(alcalinidad)

L el 86 (K0 titulacién SET a pH 7,6

Destilacién 2 ISR €on VEMEIERINE ) oo oot oo o
b) potenciométrica

Extracciéon con agua 3 ”

destilada exenta de CO» Titulacion SET a pH 8,4y 4,4 0.1 mol/L HCI

Suelo Titulaciéon Diversos

Aniones, por gj., F, CI -

Tabla 2. Parametros importantes del suelo - vision general

Las sustancias contaminantes del suelo acceden facilmente a
nuestro organismo a través de los vegetales y animales que
nos sirven de alimento. Los componentes del suelo son muy
dificilmente accesibles y no es facil movilizarlos. Las muestras
de suelo se preparan generalmente por extracciéon y digestion.

El valor pH de una muestra de suelo es el pardmetro que se
debe determinar con mas frecuencia en el andlisis de suelos,
pues permite identificar la llamada “reaccion del suelo” y per-
mite clasificar los suelos seguin su grado de acidez y alcalinidad.
Este parametro informa sobre el efecto de acido o base de la
solucién de suelo. Este, a su vez, es sumamente importante
para la disponibilidad de nutrientes y la actividad microbiana
del suelo. Por ejemplo, muchos metales (oligoelementos) tie-
nen una mayor movilidad en suelos acidos. En los suelos con
muy bajos valores del pH se pueden alcanzar rapidamente li-
mites téxicos que dafan las raices de las plantas. En cambio,
altos valores del pH provocan una inmovilizacién que conduce
rapidamente a una falta de oligoelementos.

Un método sencillo para determinar el valor pH se describe
en la norma ISO 10390. Ello describe la suspensiéon de una
muestra de suelo, secada al aire (con una malla de un maximo
de 2 mm), en agua destilada y medicion subsiguiente. Alterna-
tivamente, la extraccién puede ser realizada utilizando una so-
lucion 0,01 molar de CaCl,, o 1 molar de KCI. Los cationes en
estas soluciones desplazan a los protones, que son absorbidos
por la columna de intercambio i6nico del suelo tan cuantitati-
vamente cuan fuese posible.

El valor pH de una muestra de suelo
es el parametro que se debe determinar
con mas frecuencia en el analisis
de suelos, pues permite identificar
la llamada “reaccion del suelo”

y permite clasificar los suelos segun
su grado de acidez y alcalinidad.
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La determinacion de la conductividad eléctrica informa so-
bre el contenido de sales disueltas en los suelos y permite
sacar conclusiones sobre la posibilidad que tiene el agua del
suelo de movilizar minerales en el suelo.

Para determinar la conductividad eléctrica se agita una de-
terminada cantidad de una muestra de suelo, previamente
secada, con un volumen definido de agua destilada, tras lo
cual se realiza directamente la medicién.

Cada programa de monitoreo de la calidad del agua y suelo
consiste en determinar las propiedades fisicas y quimicas,
siendo el valor pH y la conductividad los mas importantes.
Ademas de estas mediciones directas, la titulaciéon es una
herramienta potente para la determinacién rapida y precisa
de pardmetros de suma importantes, tales como dureza, al-
calinidad, acidez o la demanda de oxigeno.

Particularmente en muestras complejas de agua y suelo, la
deteminacion directa de un simple pardmetro de suma fre-
cuentemente evita un analisis de varios componentes singu-
lares y de tiempos prolongados. Sin embargo, en algunos
casos se requiere la concentracion de componentes indivi-
duales. También aqui la titulacion es el método predestina-
do por excelencia, desde el andlisis de amonio pasando por
el andlisis de haluros y cianuro hasta la determinaciéon de
sulfuro. Mas aun, porque la titulacion es bien apta para la
automatizacion.
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