SEGUNDA PARTE

PARAMETROS FISICO-QUIMICOS: ALCALINIDAD

DEFINIMOS ALCALINIDAD COMO la capacidad del agua para neutralizar acidos o aceptar
protones. Esta representa la suma de la bases que pueden ser tituladas en una muestra
de agua. Dado que la alcalinidad de aguas superficiales esta determinada generalmente
por el contenido de carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos, ésta se toma como un
indicador de dichas especies idnicas. No obstante, algunas sales de acidos débiles
como boratos, silicatos, nitratos y fosfatos pueden también contribuir a la alcalinidad de
estar también presentes. [Estos iones negativos en solucion estan comunmente
asociados o pareados con iones paositivos de calcio, magnesio, potasio, sodio y otros
cationes. El bicarbonato constituye la forma quimica de mayor contribuciéon a la
alcalinidad. Dicha especie ionica y el hidroxido son particularmente importantes cuando
hay gran actividad fotosintética de algas o cuando hay descargas industriales en un
cuerpo de agua.

La alcalinidad, no sélo representa el principal sistema amortiguador del agua dulce, sino
gue también desempefia un rol principal en la productividad de cuerpos de agua
naturales, sirviendo como una fuente de reserva para la fotosintesis. Histdricamente, la
alcalinidad ha sido utilizada como un indicador de la productividad de lagos, donde niveles
de alcalinidad altos indicarian una productividad alta y viceversa (Tabla 1).

Dicha correlacién se debe en parte a que la disponibilidad del carbono es mayor en lagos
alcalinos y también al hecho de que las rocas sedimentarias que contienen carbonatos, a
menudo contienen también concentraciones relativamente altas de nitrdgeno y fésforo
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(en comparacién con el granito, otras rocas igneas y regiones donde el lecho rocoso ha
sido desgastado y lavado, los cuales generalmente contienen bajas concentraciones de
estos dos nutrientes limitantes y del CaCO3).

Tabla 1: Rangos de alcalinidad.
ALCALINIDAD
(mg/L CaCO3)
BAJA < 75
MEDIA 75 - 150
ALTA > 150

* Datos tomados de Kevern (1989).

El sistema de alcalinidad tiene interacciones importantes con los procesos de fotosintesis
y respiracion celular. Veamos en primer término las reacciones de equilibrio que
describen la interaccion de CO2 y H20 (Figura 1).

Figura 1: Equilibrio que describen la interaccion de CO2y H20.

(1) CO2 + H20O < H2CO3
(2) H2CO3 <= H + HCO3
(3) COp + HoO < H' + HCO3
lera. disociacion de acido carbonico:
_[H]HCO: ]
" [CO.][H:O]

4) HCO3 < H + coz”
_[H]ico ]
[HCO]

2da. disociacion de acido carbonico: Kz

Dado que la concentracién de acido carbonico (H2CO3) es generalmente baja, las
primeras dos ecuaciones se combinan para formar el equilibrio descrito en la ecuacion
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#3. Determinando los valores de las constantes de disociacion K1 y K2 (las cuales
varian con la temperatura y el pH), podemos calcular las concentraciones relativas de los
componentes de estas ecuaciones de equilibrio. La figura 2 y la tabla 2 ilustran como el
por ciento de composicién de dichos componentes varia con el pH.

Figura 2: Efecto del pH en el por ciento de composicién de especies de
biéxido de carbono en agua.
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Tabla 2: Efecto del pH en las proporciones de especies i6nicas de biéxido
de carbono en agua.
pH CO2 HCO3" CO3
4 0.996 0.004 1.25 x 109
5 0.962 0.038 1.20 x 1077
6 0.725 0.275 9.1 x 102
7 0.208 0.792 2.6 x 104
8 0.025 0.972 3.2x10°3
9 0.003 0.966 0.031
10 0.000 0.757 0.243

* Datos tomados de Hutchinson (1957).

Es evidente que las proporciones de las especies idnicas de bidéxido de carbono son
alteradas significativamente por cambios en pH. A un pH < 6, CO2 es la especie
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dominante. A valores de pH entre 7 y 9, HCO3~ predomina, mientras que C032'
comienza a aumentar su concentracién significativamente a valores de pH > 9. E
sistema de alcalinidad tiene interacciones importantes con los procesos de fotosintesis y
respiracion. Dichas interacciones se ilustran en la figura 3 donde aparecen combinadas
la primera y segunda disociaciones de acido carboénico.

Figura 3: Efecto de procesos metabdlicos en la alcalinidad.
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Durante el proceso de fotosintesis se consume CO2 desplazandose el equilibrio descrito
en la figura 3 hacia la derecha, causando a su vez que el pH aumente. El aumento en pH
se debe a que la baja en concentracion de CO2 libre ocasiona a su vez una disminucién
en la concentracion del ion hidronio (H*) y por ende un aumento en pH. Dicho efecto lo
podemos apreciar al analizar las reacciones de equilibrio que describen la interaccién de
CO2 y H20 (Figura 1. ecuaciones 1 - 3). Si las concentraciones de CO2 libres
disminuyen, entonces disminuyen también las concentraciones de H* como lo establece
la ecuacion #3 y la constante de disociacion K1. En adicion, si el equilibrio descrito en la
figura 2 se desplaza hacia la derecha durante periodos intensos de fotosintesis,
entonces la concentracién de carbonatos debe aumentar causando que la concentracion

de H* disminuya de acuerdo con la ecuacion #4 (Figura 1) y la constante de disociacion
K2.

Segun el CO2 es incorporado a fotosintetatos, su concentracion en agua puede ser
restituida por difusién molecular de CO2 atmosférico al agua o puede ser repuesto por el
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sistema de alcalinidad a través de la disociacion de bicarbonato (ecuacion #1). En aguas
con alta productividad, el proceso fotosintético puede agotar los niveles de CO2 libre, a
tal punto que el crecimiento de plantas acuéticas se ve limitado y el pH puede alcanzar
valores mayores de 9 6 10.

Por otro lado, los procesos de respiracién aerobia y anaerobia generan CO?2, el cual,
dependiendo de su concentracion, puede desplazar el equilibrio descrito en la ecuacién
#1 hacia la izquierda, causando que el pH disminuya.

La actividad fotosintética puede redundar en la precipitacién de carbonato de calcio
(CaCO3), si la concentracion de carbonato aumenta lo suficiente como para exceder la
constante de solubilidad de carbonato de calcio (Ksp a 25°C = 10-8:39). Esa es una
situacion muy comun en lagos de alta productividad con una alta alcalinidad, donde se
puede observar una cubierta blancuzca sobre la superficie de estructuras vegetales y
sobre el sedimento. Cuando la actividad del proceso de respiracion excede la actividad
fotosintética (se produce CO2 por respiracion aerobia y anaerobia) disminuye la
concentracion de carbonato a tal punto que los depdsitos de carbonato de calcio se
disuelven en el agua.

El CaCO3 pueder ser producido también por procesos abiéticos en lagos que reciben
afluentes de manantiales con una alcalinidad alta, supersaturados con CO2. Una vez el
afluente entra al lago, el CO2 se libera a la atmésfera (ecuacion #1). El equilibrio se
desplaza hacia la derecha, aumentando asi la concentracion de carbonato, a tal punto
que excede el Ksp de CaCO3y se precipita. Dichos lagos se caracterizan por presentar
granulos blancos finos suspendidos en la columna de agua, los cuales pueden causar
turbidez en el agua.

Origen de carbonatos y bicarbonatos en agua dulce:

Los carbonatos y bicarbonatos presentes en cuerpos naturales de agua dulce se
originan generalmente del desgaste y disolucién de rocas en la cuenca que contienen
carbonatos tales como la piedra caliza. A pesar de que la piedra caliza no es muy
soluble en agua pura, su disolucién es promovida por la presencia de CO2 disuelto en el
agua (CO2 atmosférico o CO2 generado en sedimentos ricos en materia organica). El
CO2 reacciona con el agua para generar pequefias cantidades de acido carboénico, el
cual disuelve entonces las rocas de carbonato en la cuenca, lo que a su vez contribuye
a la alcalinidad del agua (Figuras 4y 5).
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Figura 4:
H2O + CO2 < H2CO3
(ACIDO CARBONICO)
H>CO3 + H2O + CaCO3 <« ca2t + 2HCOg_ + H2O
(ROCA CALIZA) IONES DISUELTOS
(ALCALINIDAD)
Figura 5: Origen de bicarbonato y carbonato en agua dulce.
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Lagos ubicados en regiones donde abunda la roca caliza presentan una alcalinidad alta,
al igual que una capacidad amortiguadora alta. En regiones donde el lecho rocoso esta
compuesto mayormente de granito y otras rocas igneas pobres en carbonatos,
generalmente encontramos lagos y corrientes con una alcalinidad baja y una pobre
capacidad amortiguadora. Dichos cuerpos de agua son a menudo mas susceptibles al
impacto de la lluvia acida. Otras zonas donde encontramos lagos y corrientes con baja
alcalinidad son areas que reciben una precipitacion abundante. En dichas éareas la
mayoria de los carbonatos expuestos y disponibles se han disuelto y han sido lavados a
lo largo del tiempo.
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Origen de carbonatos y bicarbonatos en agua de mar:

El CO2 atmosférico se difunde al agua de mar, combindndose quimicamente con el agua
para producir el ién de bicarbonato y un i6n de hidronio, tal y como ocurre en agua dulce
(Figura 6). El bicarbonato se disocia para producir carbonato e hidronio. El carbonato
se combina con calcio para producir carbonato de calcio. Este Ultimo se puede precipitar
depositandose en el lecho marino, removiendo asi CO2 del agua de mar. Si el pH del
agua de mar baja significativamente, dichas reacciones pueden revertir hacia la
formacion de CO»2.

Figura 6: Origen de bicarbonato y carbonato en el ambiente marino.
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(precipitado)

El efecto del pH sobre el por ciento de composiciéon de las especies de carbono que
integran el sistema de alcalinidad, es basicamente el mismo para agua dulce y para agua
salada. No obstante, se observa una diferencia pequefia, aunque consistente, entre el
patron de curvas para agua dulce y el de agua salada (Figura 7). Observamos que el
por ciento de composicion de bicarbonato o carbonato, a un pH dado, es mayor en el
agua salada que en agua dulce. El grado de disolucién de un ién en una solucién donde
hay iones comunes a éste es menor al que se observa en agua pura (efecto del i6n
comun). En este caso, el grado de disolucién de un ién que no es comun (bicarbonato) a
los presentes en la solucién (agua de mar), es mayor al que se observa en agua pura
(efecto salino o efecto del ibn no-comuan) (Petrucci, 1989). La explicacion para este
fendbmeno es que segun aumenta la concentracion idnica total de una solucién, las
atracciones interiénicas cobran mayor importancia, promoviendo éstas la solubilidad de
sales no comunes en la solucion .
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Figura 7: Perfil tipico de pH en cuerpos de agua dulce y agua salada.
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E Lasolubilidad de CO2 (gas) es afectada ligeramente por cambios en
salinidad y en pH. No obstante, dado que el CO2 puede reaccionar con agua
para formar bicarbonato y dado que el bicarbonato es no-volétil y muy soluble

en agua, la cantidad de material potencialmente convertible a CO2 es afectada
significativamente por cambios en pH y en salinidad.

Mecanismo de amortiguacién de pH del sistema de alcalinidad:

En los rangos de pH de cuerpos de agua naturales no contaminados (agua dulce pH =
7.0; agua de mar pH = 8.1) el sistema de alcalinidad actta de la siguiente forma:

Si afladimos un &cido, este es neutralizado de acuerdo a las siguientes
reacciones:

Ht (acido) + CO32- < HCO3"
H* (4cido) + HCO3™ <> HpCO3 < CO2 + HoO

Ejemplo: Siafiadimos acido sulfdrico al agua, este sera neutralizado de acuerdo a
la siguiente reaccion:
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H2SO + 2CaCO3 <> CaSO4 + Ca(HCO3)2
H2SO4 + Ca(HCO3)2 <= CaS0Ogq +H2CO3 < CaS0Ogq +H20 + CO2

HpSO4 + Ca2t + CO32- < CaSOg + H20 + CO2

. Si afadimos base, esta sera neutralizada de acuerdo a las
siguientesreacciones:

OH- (base) + HCO3 -~ < CO32- + H20O
OH" (base) + H2CO3 <> HCO32- + HpO

Ejemplo: Siafiadimos hidréxido de sodio (NaOH) al agua, éste sera neutralizado de
acuerdo a la siguiente reaccion:

2NaOH + H2CO3 <= NaHCO3 + H20
NaOH + NaHCO3 <= NaCO3 + H20

2NaOH + H2CO3 <« NaCO3 + 2H20

Es conveniente recordar que la capacidad amortiguadora del sistema de alcalinidad tiene
sus limites. Una vez la entrada de acido o base sobrepasa las concentraciones de
bicarbonato, el sistema de alcalinidad no puede absorber el exceso de acido o base.

Aplicacién:

En adicidn a servir como un indicador de la productividad de cuerpos de agua naturales,
el valor de alcalinidad es utilizado en la interpretacion y control del tratamiento de aguas
claras y aguas usadas. Aguas usadas crudas de origen doméstico tienen una
alcalinidad menor de o ligeramente mayor que el suministro de agua potable. El
sobrenadante de digestores anaerobios que funcionan adecuadamente presentan
valores de alcalinidad en el rango de 2000 a 4000 mg de carbonato de calcio (CaCO3)/L.
Por otro lado, valores de alcalinidad en exceso sobre las concentraciones de metales
alcalino-terreos (Be, Mg. Ca, Sr. Ba y Ra) son importantes para determinar si un abasto o
fuente de agua puede ser utilizado para irrigacion de suelos.
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Conceptos tedricos de la metodologia utilizada para medir alcalinidad:

La alcalinidad se expresa como alcalinidad de fenoftaleina o alcalinidad total. Ambas
formas se determinan por titulacién con &cido sulfurico. Un cambio de color por un
indicador da el punto final. También se puede detectar con un metro de pH. La titulacién
se hace en dos fases: alcalinidad de fenoftaleina (titulamos la muestra hasta un pH de
8.3) y alcalinidad total (titulamos la muestra hasta un pH de 4.5 utilizando anaranjado de
metilo, bromocresol verde o una mezcla de bromocresol verde y rojo metilo como
indicador ) (Figura 8).

Figura 8: Titulacion de agua para determinar alcalinidad de fenolftaleinay
alcalinidad total.
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de fenolftaleina
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v/ Segun afiadimos acido, se produce un caida gradual en el pH hasta llegar a 8.5. A
partir de ese punto se observa un caida rapida en el pH con una infleccion
pobremente definida alrededor del punto de equivalencia de 8.3. En este punto la
mayor parte del CO32- se ha convertido a HCO3" y el color de la fenolftaleina
cambia de rosado a incoloro.

v' Con la adicion de mas acido se produce una disminucién gradual del pH, hasta que
llegamos a otro punto de infleccién alrededor del pH 4.5. Este punto corresponde a
la conversion de la mayor parte del HCO3™ a H2CO3 y CO2. Aqui el color del
indicador anaranjado de metilo cambia de amarillo a rosa salmén.

Los resultados obtenidos de las determinaciones de alcalinidad de fenolftaleina y
alcalinidad total proveen un método para la clasificacién estequiométrica de las tres
principales formas de alcalinidad presentes en aguas superficiales (bicarbonato,
carbonato e hidroxido), asumiendo la ausencia de &cidos débiles inorganicos u organicos
(ej. silicio, fosférico y bérico). Dicha clasificacién también presupone la incompatibilidad
entre la alcalinidad de hidroxidos y la alcalinidad de bicarbonato. Dado que los calculos
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estan basados en una relacion estequiométrica, los resultados de alcalinidad no
representan concentraciones reales de iones, particularmente cuando el pH es mayor de
10 (pH > 10). El esquema de clasificacion establece que:

i. Laalcalinidad de carbonato (C032‘) esté presente cuando la alcalinidad de
fenolftaleina no es cero, pero es menor que la alcalinidad total [T > P = 0].

ii. La alcalinidad de hidroxidos (OH) esta presente si la alcalinidad de
fenolftaleina es mayor que la mitad de la alcalinidad total [P > 1/2 T].

i. La alcalinidad de bicarbonato (HCO3') esta presente si la alcalinidad de
fenolftaleina es menor de la mitad de la alcalinidad total [P < 1/2 T].

Estas relaciones pueden ser calculadas utilizando el siguiente esquema:

Dado que: P = alcalinidad de fenolftaleina
T = alcalinidad total

a. Seleccione el valor mas pequefio entre (P) y (T - P). Entonces la
alcalinidad de carbonato (CO3“) seréa igual a dos veces el valor

mas pequenio.

b. Cuando el valor mas pequefio es P, el balance (T - 2P) es
bicarbonato.

c. Cuando el valor mas pequefio es (T - P), el balance (2P - T) es
hidréxido.

Todos los resultados se expresan como CaCO3 (mg/L). La conversion matematica de los
resultados se ilustra en la Tabla 3.

Tabla 3: Relaciones de alcalinidad.

RESULTADOS ALCALINIDADDE ALCALINIDAD DE  CONCENTRACION

DE LA HIDROXIDO CARBONATO DE BICARBONATO
TITULACION (CaCO3) (CaCO3) (CaCO3)
P=0 0 0 T
P<12T 0 2P T-2P
P=12T 0 2P 0
P> 12T 2P- T 2(T- P) 0
P=T T 0 0
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P = alcalinidad de fenolftaleina (mg/L) CaCO3
T = alcalinidad total (mg/L CaCO3
* Tomado del APHA (1992).
Los calculos descritos en la Tabla 2 estan basados en las siguientes premisas:
» Lafenolftaleina presenta un color rosado solo si OH" y/o CO32- estan presentes.

» Elrojo-anaranjado presenta un color amarillo s6lo si HCO3™ esta presente.

e Durante la titulacién con el acido, cualquier CO32- presente se convierte primero
aHCO3.

» Laalcalinidad de fenolftaleina mide todo el hidroxido presente y la mitad (1/2) de la
alcalinidad producida por carbonato (C032').

» Laalcalinidad de rojo-metilo mide la alcalinidad de bicarbonato inicial y la mitad del
carbonato, de estar éste presente.

é\ METODOLOGIA

PROCEDIMIENTO A SEGUIR

ALCALINIDAD: HACH WATER ANALYSIS HANDBOOK
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PREGUNTAS...

1. ¢Siusted fuera dalténico, como deteminaria los puntos de equivalencia en la prueba
de alcalinidad?

2. ¢Cual debe ser el pH de agua acabada de destilar? ¢Cémo cambiaria el pH del agua
una vez se expone al aire?

3. ¢Qué le sucede al pH del agua cuando se esta llevando a cabo un proceso de
fotosintesis vigoroso? ¢ Por qué?

4. (Qué le sucede al pH del agua cuando se esta llevando a cabo un proceso de
respiracion vigoroso? ¢Por qué?

5. ¢Siusted calienta una muestra de agua, como se afectara el pH del agua? ¢ Por qué?

6. ¢Qué importancia tiene el sistema amortiguador carbonato-bicarbonato para cuerpos
de agua naturales?
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