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Se presenta el procedimiento para analizar la alcalinidad, el pH y la concentracidn de especies
carbdnicas en una muestra de lluvia, utilizando el método de titulacién de Gran. Se pueden definir
seis funciones de Gran (F,a F_) para el sistema carbdnico; sin embargo, se demostro que el
célculo de fas funciones F, y F, es factible Unicamente para la muestra del agua de lluvia. Una
muestra de lluvia recogida en la estacion de San Juan Xiutetelco de Los Humeros, Puebla, fue
analizada de manera independiente en los laboratorios de Los Humeros, Puebla, y Los Azufres,
Michoacén. La evaluacién comparativa de los resultados sustenta la validacion de la metodologia

propuesta.
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Introduccion

En las Ultimas décadas, las emisiones de gases indus-
triales, en particular los oxidos de azufre y de nitrégeno,
han sido una preocupacion constante debido a que al
entrar en contacto con la humedad de la atmosfera pro-
ducen acida sulfurica (H,30,) y nitrico (HNQO,), respecti-
vamente. Estos acidos se disuelven en las lluvias, oca-
sionando la formacion de la “lluvia acida”. Este proceso

origina una disminucion del pH a valores que fluctian
entre cinco y tres; en algunos casos, incluso pueden ser
menores. De Felice y Saxena (1990) discuten la distribu-
cién temporal y vertical de la acidez dentro de las nubes.

Verma et al. (1999, 2000a, 2000b) concluyeron que &l
pH de la lluvia es un parametro fundamental, pero que
por sf solo no es suficiente para la caracterizacion de la
acidez en la lluvia, se requiere determinar la alcalinidad
en conjunto con el pH. Esto se debe a que la disolucion
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del CO, también disminuye el pH de la lluvia. Esta reduc-
cion del pH por el aumento de la concentracion del CO,
no se considera como consecuencia de la formacion de
la lluvia acida. Ademas, un fluido gectérmico (salmuera
concentrada) con pH = 3 tiene definitivamente més fuer-
za acida (produce efectos corrosivos) que la lluvia con el
mismo pH.

El contenido total del CO, disueito en las muestras de
lluvia es del orden de 10 m, lo que dificulta la determina-
cién de la alcalinidad y la concentracion de las especies
carbdnicas por el método tradicional de titulacién debido
a que no se observa el cambio brusco en el pH, ni el
punto de inflexion en la curva de titulacién cerca del pun-
to equivalente de interés. Se han realizado varias investi-
gaciones para resolver esta situacion (Gran, 1952; Larson
y Henley, 1955; Thomas y Lynch, 1960; Waser, 1967;
Freiser, 1970; Maclntyre, 1978; Dickson y Rieley, 1978;
Dickson, 1981). Asf como también se han hecho varios
intentos para mejorar la metodologia (Johanson, 1970;
Charlsony Rodhe, 1982; Molvaersmyr y Lund, 1983; Pauss
etal., 1990). Sin embargo, el método propuesto por Gran
(1952) ha sido aceptado ampliamente en la comunidad
cientifica. Por esta razdn, se implementd el método de
titulacion de Gran para dichas determinaciones (Verma,
1998; Verma et al., 1998). Aun asi, se observé que exis-
ten algunas limitaciones para usar el método de Gran en
el caso de muestras de agua de lluvia, porque los valores
de alcalinidad y concentracion total del CO, calculados
con diferentes funciones de Gran resultaban diferentes.

En este trabajo se presenta una evaluacion critica del
meétodo de titulacion de Gran aplicado a muestras de agua
de lluvia. Con el objeto de entender las limitaciones vy la
validez de dicha metodologia, se realizé el analisis a una
muestra de agua de lluvia recolectada en la estacion San
Juan Xiutetelco de Los Humeros, Puebla, la cual se ana-
lizd en dos laboratorios de analisis quimico, ubicados en
los campos geotérmicos de Los Humeros, Puebla, y en
Los Azufres, Michoacéan, respectivamente.

Conceptos tedricos del método de titulacidon de
Gran

Stumm y Morgan (1981), Pankow (1991), Verma (1998) y
Verma et al. (1998) discuten los conceptos tedricos rela-
cionados con el método de titulacién de Gran (1952). Las
funciones de Gran se derivan a partir de las funciones de
alcalinidad (o acidez), segln su posicién con cada punto
equivalente (PE). En el caso de un sistema carboénico,
existen tres puntos equivalentes llamados H,CO,PE,
NaHCO, PE y Na,CO, PE (ilustracién 1). La funcion F, se
define con respecto al H,CO;PE. De esta manera, si una
solucién de concentracion (C;) de acido carboénico tiene

un pH menor que el del H,CO,4PE, se considera como
acida; si se obtiene lo contrario, se considera basica res-
pecto al H,CO4PE. La acidez en cuanto al H,CO,4PE pue-
de escribirse como:

H*acy = [H*] - {OH"]— [HCOg] - 2[co§"] )

Si la solucién esta suficientemente alejada del PE, la
especie H* sera dominante y la acidez seréa igual a la
concentracion de H*. Entonces, paraf < 0:

H*acy = [H+] - [OH—] - [HCO;] - 2[003*] = [H+] @

Para cualquier punto de titulacién, el producto de
H*acy y el volumen total de la solucién debe ser igual al
producto de C, y el volumen del titulante requerido para
la neutralizacion, de H*acy.

(Vo +, +vT)(H+acy) = (Vs - )G, @3)

Asi, sustituyendo el valor de H*acy de la ecuacion 2
en la ecuacion 3:

(Vo -+, + VT)[H+] = (Vs -, )G @)
Si definimos la funcién £, como:
Fo=(Vo+Vs + V10777 = (Vs -4 )C, (5)

Elvalor de F, se puede calcular para tcdos los puntos
durante la titulacién. Al graficar F, contra V4, el valor de F,
tendera a cero linealmente, con una pendiente de -C,
cuando V; tiende a Vg Esta ecuacion también indica que
el gréfico F, contra V; pasara por el eje Vy a Vo = V. Asl, la
localizacion de esta interseccion determinara Vs,

La derivacion de F, esta basada en la acidez de la
solucién a la izquierda del NaHCQO, PE v la alcalinidad, a
la derecha con respecto al H,CO,4PE (ilustracion 1). La
alcalinidad y la acidez tienen las siguientes ecuaciones:

alk = [OH—]—[H+]+[Hco;;]+2[co§-] ©)

HQCOSacy:[H*]—[OH"]+[HZCOSJ—[CO§‘] )
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llustracion 1. Sistema carbodnico: (a) especiacion como funcién de pH a 25°C y 1 atm para C;=10"5 m, (b) curvas de titulacién del
sistema carbdnico para una concentracién total C,=10", 10 y 10° m. El parametro frepresenta la fraccidn titulada de acido carbénico
(Stumm y Morgan, 1981).
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Utilizando el mismo criterio anterior, la acidez y
alcalinidad (para 0 < f < 1) seran iguales a la concentra-
cién de H,CO, y HCOy, respectivamente.

Para cualquier punto de titulacion, el producto de
H,CQO,acy y el volumen total de la solucién debe ser igual
al producto de C, y el volumen del titulante base requeri-
do para la neutralizacion de H,COzacy. Entonces, para
cualquier punto de titulacién:

(Vo + Vs +V; J(HaCOga0y) = (V,, - V£ )Cs (8)
Sustituyendo el valor de H,COacy:
(Vo +Va +Vr JHoCOq | = (Viy V7 )Cs ©)

Asimismo, el producto de alk y el volumen total de la
solucién debe ser igual al producto de C, y el volumen del
titulante base requerido para obtener la alcalinidad (alk).

(Vo +Va +Vr Jalk = (V; = 5 )Gy (10)
Sustituyendo el valor de alk se tiene entonces:
(Vo +V, +VT)[H005]E(VT V)G (11)

Utilizando la definicién de K, para la concentracién de
H,CQO, y sustituyéndola en !a ecuacion 9:

(v0+va+vr)[HCO'3]z(vM—vT)cb%+] i2)

Los términos izquierdos de las ecuaciones 11y 12
son los mismos, por tanto:

(v + Vs J107P" = (Vy = 1)K, (13)

Si el valor de Vg esta calculado a partir de la funcién
F,, todos los parametros en la parte izquierda de la ecua-
cidn 13 son conocidos. Definiendo la funcién F, como:

Fo = (Vy Ve 107" = (v, -V )K, (14)

Elvalor de F, se puede calcular con la ecuacion 14. Al
graficar F, contra V4, el valor de F, tendera a cero

linealmente, con una pendiente de —K;,i cuando V; tiende
aV,,. Entonces F, puede usarse para calcular Vg, y F, para
VM-

Las funciones F; a Fz se definen de la siguiente
manera:

Fy=(Vp =V ) 1077 =V, =\ ) K,

Fo=(Vo +Va+Vr) 10" =(v; -V, ) Gy /K,

P = (Vi —Vr ) 10PH = (v =V, )/ K, (15)
Fo = (Vin = Vi )- 107" = (Vr = Vg ) K,

Tedricamente se puede obtener la localizacion de cada
punto equivalente por dos funciones (por ejemplo, Vg se
calculacon F,y Fg).

La alcalinidad al H,CO,PE y la concentracion totalmen-
te del acido.carbonico disuelto son:

_ VS Cb - Vaca
VO

alk =

C(u-Ys)Ch (e =Y )Co (e~ )Co
Cr= VA TVA a7)

Con los valores de alcalinidad y CO, disuelto total en
el agua se puede calcular el pH utilizando la definicién de
alcalinidad respecto al H,CO,PE, cuya expresion es la
siguiente:

a/k=[OH“]—[H+]+[HCOg}+2[CQ§*] (18)

La concentracidn de las especies carbonicas se ex-
presa con las ecuaciones:

[H2C05 | = Croug
[HCOg] =Cra

|co5]=Crow

Las fracciones de ionizacion del acido carbonico se
definen con las expresiones siguientes:
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De este modo se puede calcular la alcalinidad, el pH,
y la concentracion de las especies carbdnicas, aun cuan-
do existen limitaciones practicas para el uso de todas las
funciones. Sin embargo, los calculos de alcalinidad, pHy
concentracion total del CO, a través de las funciones £, y
F, son confiables. Esto se abordara en la seccion de “Re-
sultados y discusion”.

Procedimiento experimental

Se toman 50 mi de la muestra de lluvia en un vaso de
vidrio y se agrega un volumen (V,) de un acido fuerte
(H,S0,) con una concentracion baja (aproximadamente
0.001 N), hasta llegar a un pH de ~3. Posteriormente se
afaden volimenes pequefios de una base fuerte de baja
concentracion (~ 0.001 N), anotando los volimenes agre-
gados y los cambios observados en el pH hasta llegar a
un pH de ~9.5.

Para la medicion del pH, en ambos laboratorios se
utilizaron potenciémetros marca Orion modelo 720 con
un electrodo de vidrio. Los potenciometros se calibraron
con los estdndares comerciales de pH cuatro y diez. Du-
rante el estudio, todas las determinaciones fueron reali-
zadas a temperatura ambiental. Para el laboratorio 1 se
utilizéd una bureta manual ene graduaciones de 0.1 mi,
mientras que en el laboratorio 2 se utilizd una bureta au-
tomatica marca Metrchm modelo Dosimat 665, con gra-
duaciones en pl.

Resultados y discusion

Los datos iniciales de la titulacién se presentan en el cua-
dro 1. Tanto los datos de titulacion, como el volumen de

base fuerte (V;) contra el pH se presentan en los cuadros
2y 3 para el laboratorio 1y el laboratorio 2, respectiva-
mente. La asignacion del nimero para los laboratorios
es aleatoria. La ilustracion 2 presenta las curvas de titula-
cién para ambos laboratorios. Existe una pequena dife-
rencia en el comportamiento de las curvas. La primera
causa de lo anterior es la diferencia en la concentraciony
el volumen agregado para obtener el punto inicial (ver
cuadro 1). El punto inicial para el laboratorio 1 es de 3.2,
mientras para el laboratorio 2 es de 3.0. Ademas, la con-
centracion del titulante (solucion de NaOH) también tiene
diferente concentracion segiin cada laboratorio (0.00875
N para el laboratorio 1y 0.010652 N para el laboratorio
2). Estas son las razones por las cuales las curvas mues-
tran tal diferencia.

El perfil de la curva del laboratorio 1 indica que existe
relativamente méas CO, en esta muestra que en la del la-
boratorio 2. La primera razén de esto es que existe una
pequena diferencia en las concentraciones de los
estandares del 4cido y la base, como se ha mencionado
anteriormente. La segunda razon esta relacionada con
los estandares del laboratorio 1, especialmente de NaOH,
los cuales fueron preparados con anterioridad y entraron
en contacto con la atmosfera, captando asi una pequefia
cantidad del CO,. Sin embargo, estas diferencias estan
dentro de los limites analiticos (x 10%). La concentra-
cidon carbdnica total es muy baja en las muestras de
lluvia, por tanto existe mayor error analitico en los
métodos de titulacién.

Cuadro 1. Datos de la titulacién para determinar la alcalinidad y
especies carbdnicas en la muestra de lluvia recolectada en la
estacion San Juan Xiutetelco de Los Humeros, Puebla.

Parametro Laboratorio 1 L.aboratorio 2
pH inicial 5.48 5.33
V, (ml) 50 50
H.S30, (N) 0.00973 0.012174
V, (mi) 1.85 210
NaOH (N) 0.00875 0.010652
V, a través de Fy (ml) 215 2.50
V,, através de F, (ml) 3.29 3.01
V,, a través de F3 (ml) 5.41 2.98
V,, a través de F, (ml) 337 3.05
V,, a través de F5 (ml) 2.08 3.06
V; a traves de Fg (M) 2.19 2.30
Alcalinidad (eq/l) -1.624E-05 -2.13E-05
Cr (M) 1.0675E-04 5.9E-05
pH inicial calculado 4.72 4.65
H,CO5 (m) 1.04E-04 5.77E-05
HCO4™ (m) 2.75E-06 1.28E-06
CO3% (m) 8.74E-12 3.41E-12
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Cuadro 2. Datos de titulacion del laboratorio 1.

Vr pH Vr pH Vr pH
0.00 3.20 2.33 5.29 3.34 7.74
0.52 3.31 2.36 5.37 3.38 7.87
0.83 3.40 2.43 5.48 3.40 8.00
1.15 3.53 2.48 5.59 3.45 8.13
1.33 3.61 2.55 5.71 3.49 8.23
1.50 3.73 2.62 5.81 3.55 8.40
1.62 3.81 2.67 5.91 3.59 8.50
1.74 3.93 2.75 6.01 3.65 8.57
1.82 4.04 2.82 6.13 3.72 8.65
1.89 4.15 2.85 6.19 3.78 8.74
1.94 4.25 2.90 6.29 3.87 8.83
1.99 4.37 2.96 6.39 3.98 8.93
2.04 4.5 2.99 6.5 412 9.01
2.08 4,62 3.03 6.61 4.28 9.11
211 4.73 3.12 6.69 4.48 9.21
2.14 4,82 3.17 7.00 5.02 9.32
217 4.92 3.22 7.14 5.27 9.39
2.20 5.02 3.25 7.34 5.61 9.47
2.24 5.10 3.28 7.47 6.75 9.50
2.27 518 3.31 7.58

Cuadro 3. Datos de titulacién del laboratorio 2.

Vr pH Vr pH Vr pH
0.000 2.99 2.628 5.38 2.094 7.72
0.500 3.06 2.650 5.55 3.010 7.85
1.000 3.17 2.670 564 3.030 7.98
1.400 3.30 2.690 5.73 3.050 8.10
1,750 3.44 2.730 5.92 3.100 8.33
1,950 357 2772 6.08 3.152 8.51
2.015 372 2.790 6.19 3.210 8.67
2.250 3.85 2.810 6.26 3.300 8.84
2.350 4.05 2.830 6.34 3.400 8.98
2.450 4.39 2.860 6.47 3.500 9.10
2.470 4.49 2.890 6.64 3.700 9.26
2.490 4.60 2.910 6.78 3.950 9.41
2.510 4.72 2.930 6.95 4,250 9.55
2,530 4.86 2.950 7.17 4,700 9.69
2,550 497 2.970 7.43 5.300 9.83
2,580 5.14 2978 7.52 6.350 10.00
2,600 5.24 2986 7.62

Se calcularon las funciones de Gran (F, a Fg) utilizan-
do las ecuaciones presentadas anteriormente vy los da-
tos iniciales de titulacién que se muestran en el cuadro 1,
Las funciones normalizadas se tienen en las ilustracio-

nes 3y 4 para el laboratorio 1y el laboratorio 2, respecti-
vamente. Los valores de las funciones son relativamente
diferentes en orden de magnitud; debido a eso fueron
normalizados, dividiéndolos entre un valor mas grande
de la funcién para presentar todas las gréficas en una
sola ilustracion. Se calcularon los volimenes V,, VvV, a
partir de la interseccion de las funciones con el eje V; de
la parte lineal de cada una. En las ilustraciones 3y 4 se
muestran las graficas de los ajustes lineales para las fun-
ciones F, y F,. Los valores de los volimenes calculados
con diferentes funciones son sustancialmente diferentes.

Por sjemplo, la definicion de F, esta basada en la aci-
dez (H,CO,acy) y alcalinidad (a/k) enlaregion 0 < f < 1.
La acidez v la alcalinidad se han aproximado a la con-
centracion de H,CO, y HCOjy, respectivamente. En este
caso, la regién para validar tal suposicion debe estar ale-
jada de los puntos equivalentes de H,CO, y HCO;. Sin
embargo, en las soluciones carbdnicas de baja concen-
tracion, tales como las muestras de lluvia, los puntos equi-
valentes estan muy cercanos uno del otro. Se puede ob-
servar en las ilustraciones 3 y 4, y en el cuadro 1, que
para obtener el Na,CO, PE desde el H,CO,PE se requie-
ren ~1.2 y 0.6 ml de titulante para los laboratorios 1y 2,
respectivamente. Esto significa que para lograr el NaHCO,
PE desde el H,CO4PE se necesitaran 0.6 y 0.3 ml de
titulante para los laboratorios 1y 2, respectivamente. Se-
gun la definicidn de las funciones F, y F; entre estos pun-
tos, se requieren los puntos de titulacion (i.e. los valores
del volumen de titulante agregado y el pH) entre estos
puntos equivalentes. Entonces se necesita agregar un pe-
queno volumen de titulante (por ejemplo, 0.06 mi de NaOH
0.00875N en la solucion, mas 50 mi, para obtener diez
puntos en el caso del laboratorio 1) y notar el cambio en
pH, lo que no es posible en realidad. Entonces, tedrica-
mente debe existir la linealidad de la alcalinidad entre los
puntos equivalentes de H,CO, y HCO;, pero practica-
mente es dificil obtener esta parte de la curva para definir
Foy Fe.

La definicién de F, esta basada en la alcalinidad de la
solucién a la derecha del Na,CQ, PE, por tanto es valido
que la alcalinidad sea igual a la concentracién de OH-,
En conclusion, los valores de los volumenes V, vy V,, obte-
nidos con las funciones F, y F,, respectivamente, son
confiables para las muestras de lluvia. Los valores de
alcalinidad, pH y concentracién de las especies carboni-
cas fueron calculados a través de F, y F, (cuadro 1).

Se puede observar que los resultados para ambos
laboratorios son muy parecidos. Las diferencias caen
préacticamente dentro de los limites analiticos. Pankow
(1991) presentd un célculo tedrico para una solucion de
un Aacido mono-protdnico débil, de concentracion total
10 m. Se observé un error de hasta 28% en los volime-
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llustracién 2. Comparacion entre las curvas de titulacién de las muestras de lluvia recolectada en la estacién de San Juan Xiutetelco
de Los Humeros, Puebla. :
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llustracién 4. Funciones de Gran para el laboratorio 2.
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nes de V, y V,, calculados con diferentes funciones. En el
caso de la lluvia, la concentracion total de acido carbodni-
co disuelto es del de orden de 10®° m. Como se puede
observar, los calculos para la muestra de lluvia tienen al-
tos errores analiticos; sin embargo, no existe ningln otro
método para este tipo de determinaciones.

Como se ha mencionado, la medicién del pH en la liu-
via por el método del potenciémetro no es confiable. Des-
pués de que se agrega un &cide o base a la muestra de
lluvia, los valores del pH por el potenciémetro son estables
y suficientemente confiables. Esta es la razdn de la dife-
rencia en los valores entre el pH medido y el calculado.
Sin embargo, el valor calculado también depende de la
exactitud de las concentraciones de los estandares aci-
do-base, y de la medicion del pH durante la titulacion.
Tomando en cuenta lo anterior, es mas confiable tomar
el valor promedio entre el pH medido y el calculado.

Conclusiones

El método de Gran es Util para la determinacion de la
alcalinidad, el pHy las especies carbdnicas en las mues-

K
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’ Nor F;
] NorF,
Nor Fq

Nor £,
Nor Fg

O+X D

Nor Fg

Vy(mi)

tras de lluvia. Sin embargo, Unicamente las funciones F, y
F, son aplicables. La precision analitica depende de la
exactitud en la concentraciéon de los estandares de &cido
y base, |a precision en la determinacién del pH y el volu-
men agregado durante |a titulacion.
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Nomenclatura

alk = alcalinidad con respecto al punto equivalente H,CO,
(en N).

C, = concentracion del Acido fuerte agregado a la mues-
tra para obtener el pH =3 (en N).

C, = conceniracion de titulante (e.g. NaOH) agregado a
la muestra a cada punto (en N).

C; = concentracién total de especies carbdnicas disuel-
tas (en m).

f = fraccion de acido carbonico titulado,

Fi.s = funciones de Gran.

K,.. = constante de disociacion del acido carbdnico.

Ky = constante de disociacién del agua.

V, = volumen de la muestra para titular (en ml).

V, = volumen del &cido fuerte (e.g. H,30,) agregado a la
muestra para obtener el pH = 3 (en ml).

V; = volumendetitulante (e.g. NaOH) agregado ala mues-
tra a cada punto (en ml).

Vs = volumen de titulante requerido para llegar al punto
equivalente de H,CO; (en ml).

Vy = volumen de titulante requerido para llegar al punto
equivalente de HCOy (en ml).

Vo = volumen de titulante requerido para llegar al punto
equivalente de COz (en ml).

a,,2 = fraccién de ionizacion del acido carbdnico.
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Abstract

Verma, M.R, S. Santoyo-Gutiérrez, A. Aragon, D. Sdnchez, M.E. Ferndndez, E. Tello, R. Tovar, V. Barrera & £
Sandoval, “Determination of Rainwater Alkalinity and Carbonic Species Content Using the Gran Titration Method”,
Hydraulic Engineering in Mexico (in Spanish), vol. XVIl, num. 3, pages 79-88, July-September, 2002.

This article revises the procedure to analyze the alkalinity, pH and concentration of carbonic species in rainwater
using the Gran titration method. it is possible to define six Gran functions (F, to F ), however, F, and F, calculations
are only feasible in the case of rainwater, A rainwater sample, collected at the San Juan Xiutetelco station, Los
Humeros, Puebla, was analyzed independently in the laboratories of Los Humeros, Puebla, and Los Azufres,
Michoacén. A comparative evaluation of the results supports the validation of the methodology for the analysis
of alkalinity, pH and carbonic species content in rainwater.

Key words: rainwater, alkalinity, Gran titration.
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