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ANALISIS DE AGUA - DETERMINACION DEL pH - METODO DE
PRUEBA (CANCELA A LA NMX-AA-008-1980)

WATER ANALYSIS - DETERMINATION OF pH - TEST METHOD

0 INTRODUCCION

Conceptualmente, el pH en fase acuosa se define como el logaritmo negativo de la
actividad del ion hidronio (proton hidratado, H*): pH = -log ay+. De esta definicion no
puede inferirse directamente el procedimiento de medicion de esta magnitud debido a
que no es posible determinar de manera experimental la actividad de iones
individuales.

Por acuerdo internacional se define la diferencia de pH entre dos disoluciones X y P
de manera "operacional", esto es, con base en la operacion o procedimiento para
realizar experimentalmente la determinacién. Para ello, se mide la fuerza electromotriz
(fem), E, de las dos celdas siguientes, con el mismo electrodo de referencia, el mismo
puente salino de KCl y en las mismas condiciones de temperatura y de presion del gas
hidrégeno:

(I) Electrodo de referencia | KCI, ¢ > 3,5 m °Disolucion X | Ho | Pt fem = E(X)
(I) Electrodo de referencia | KCI, ¢ > 3,5 m °Disolucion P | Ho | Pt fem = E(P)
El simbolo " ° " representa una unién liquida y " | " representa una interfase.

El pH de la disolucion X, pH(X), se relaciona por definicion con el de la disolucion
patron de referencia, pH(P), mediante la relacion(1):

E(P)-E(X)

PR = PR R F) 10
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donde:

E(X), E(P) es la fuerza electromotriz de las celdas (I) y (Il) respectivamente,
expresada en volt;

es la constante universal de los gases = 8,314 33 J mol-1 K-1;

es la temperatura absoluta = [t(°C) + 273,15]I K,y

es la constante de Faraday = 96 487 C mol~!-

m -0

Puesto que el coeficiente (RT/F) tiene la dimension de diferencia de potencial, pH es
un numero puro (jno es una concentracion!).

Esta definicion presupone que el potencial de unién liquida es el mismo entre el
puente salino y cualesquiera de las disoluciones X y P, o sea que el potencial residual
de unién liquida, es igual a cero y que la respuesta del electrodo indicador (electrodo
de hidrégeno) obedece la ley de Nernst.

Con base en esta definicion, el pH de una disolucion problema X, pH(X), se determina
sin ambigliedad después de asignar un valor de pH, para cada temperatura, a una o
varias disoluciones patron de referencia. Ello se realiza mediante una celda sin unién
liquida e involucra un convenio relativo a un calculo de coeficiente de actividad idnica.

Con base en la definicion "operacional" anterior, cada pais establece su escala de
pH por seleccién de una o varias disoluciones patrén primario de pH. Las escalas mas
comunmente utilizadas son las del NIST en E. U. (National Institute of Standards and
Technology) que utiliza siete patrones primarios y la escala de la British Standards en
el Reino Unido que se basa solamente en el biftalato de potasio como Unico patron de
referencia de pH.

La determinacion rutinaria del pH se realiza de manera electrométrica con el electrodo
de vidrio comercial en lugar del electrodo de hidrégeno considerado en las celdas (1) y
(I1) y un electrodo de referencia comercial.

A una temperatura especificada, la determinacién del pH proporciona un valor
caracteristico relacionado con el nivel de acidez intrinseca de la disolucién examinada.

Por el procedimiento de asignacion del valor de pH a las disoluciones patrén, pH(P),
se puede considerar que el pH de una disolucién es un nimero representativo de la
actividad del ién hidronio y en disoluciones cuyas concentraciones en electrdlitos sean
mas pequenas que 0,01 M, el valor del pH difiere poco del logaritmo del valor
numeérico de la concentracion de protones hidratados, expresada en mol L-1.
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El valor de pH de las disoluciones acuosas es de gran importancia en la industria para
definir la calidad de las mismas. Este valor se requiere para calcular el indice de
Langelier que permite evaluar la agresividad o el poder incrustante del agua.

El valor de pH es un parametro regulado por limites maximos permisibles en
descargas de aguas residuales al alcantarillado o a cuerpos receptores, también es un
parametro de calidad del agua para usos y actividades agricolas, para contacto
primario y para el consumo humano.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta norma mexicana establece el método de prueba para determinar pH en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas.

2 REFERENCIAS

Para la correcta aplicacién de esta norma se deben consultar las siguientes normas
mexicanas o las que las sustituyan:

NMX-AA-007-SCFI-2000  Analisis de agua - Determinacion de la temperatura en
aguas naturales y residuales - Método de prueba.

NMX-AA-093-SCFI-2000  Analisis de agua - Determinacion de la conductividad
eléctrica - Método de prueba.

3 PRINCIPIO

El método se fundamenta en la existencia de una diferencia de potencial entre las dos
caras de una membrana de vidrio, expuestas a disoluciones acuosas que difieren en
su valor de pH. En primera aproximacién, a temperatura constante, la magnitud de
esta diferencia de potencial es directamente proporcional a la diferencia de pH entre
dichas disoluciones.
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En este método, se efectua la determinacion electrométrica del pH con base en la
definicion operacional antes expuesta. Sin embargo, en lugar de utilizar el
electrodo de hidrégeno, se utiliza el electrodo de membrana de vidrio y un
electrodo de referencia comercial. Debido a que el electrodo de vidrio y los
electrodos de referencia comerciales tienen un comportamiento imperfecto, es
preciso calibrar el dispositivo de determinacion del pH con dos disoluciones patron.
Para ello, se sumergen los electrodos sucesivamente en dos disoluciones patrén
operacional de pH, P4 y Pp, a la misma temperatura que la disolucion problema y
seleccionadas de forma que el pH esperado para la disolucion problema, pH(X),
satisfaga la relacion: pH(P1)< pH(X) <pH(P2):

Electrodo de referencia || Disolucion P || Electrodo de vidrio (fem =E(Pq))
Electrodo de referencia || Disolucion P2 || Electrodo de vidrio (fem = E(P2))

La calibracién consiste en efectuar los ajustes apropiados del medidor de pH para que
las lecturas proporcionadas por dicho equipo, sean las mismas que los valores de pH
asignados a los patrones operacionales utilizados. Este procedimiento de calibracion
permite compensar las deficiencias de respuesta del electrodo de vidrio.

Para determinar el pH de la disolucién problema, se sumergen los mismos electrodos
ya calibrados en dicha disolucion:

Electrodo de referencia comercial || Disolucion X || Electrodo de vidrio (fem = E(X))

El medidor de pH correctamente calibrado permite obtener el valor de pH por lectura
directa asumiendo:

— Que existe una relacion lineal entre pH y E en el intervalo de pH definido por Pq y
Py,

— Que el potencial de unién liquida es el mismo para las disoluciones patrén
operacional de pH y la disolucién problema. En estas condiciones, la relacion
entre el valor de pH de la disolucion problema y el de las disoluciones patrén es:

E(X)- £(P)

( 1)(pH(P2)‘PH(P1))

pH(X) = pH(P,)+ B(Py)_E(P
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Esta relacion que corresponde a una determinacién del pH de la disolucion problema
por interpolacién entre los valores de las disoluciones patrén utilizadas, no requiere
que la respuesta del electrodo de vidrio obedezca la ley de Nernst. Sin embargo, se
recomienda que la eficiencia electromotriz del electrodo no sea menor que el 95%.

4 DEFINICIONES
Para los propdsitos de esta norma se establecen las siguientes definiciones:
4.1 Aguas naturales

Se define como agua natural el agua cruda, subterranea, de lluvia, de tormenta,
residual y superficial.

4.2 Aguas residuales

Las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos
municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticos y similares,
asi como la mezcla de ellas.

4.3 Bitacora

Cuaderno de laboratorio debidamente foliado e identificado. En el cual los analistas
anotan todos los datos de los procedimientos que siguen en el analisis de una
muestra, asi como todas las informaciones pertinentes y relevantes a su trabajo en el
laboratorio. Es a partir de dichas bitacoras que los inspectores pueden reconstruir el
proceso de analisis de una muestra tiempo después de que se llevo a cabo.

4.4 Calibracion

Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas, la relacion
entre los valores de una magnitud indicados por un instrumento o sistema de
medicion, o los valores representados por una medida materializada y los valores
correspondientes de la magnitud, realizados por los patrones, efectuando una
correccion del instrumento de medicién para llevarlo a las condiciones iniciales de
funcionamiento.

4.5 Calibracion inicial
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El analisis de un minimo de tres concentraciones distintas de estandares de los
analitos de interés. Una concentracion debera estar cerca del limite de deteccion del
meétodo (LDM) y otra cercana al limite del intervalo lineal del método (LIL).

4.6 Deriva

Es el cambio lento y no aleatorio de la diferencia de potencial entre el electrodo de
vidrio y el de referencia, observado cuando los electrodos permanecen sumergidos en
una misma disolucion de composicion y temperatura invariables.

NOTA.- La deriva puede tener su origen en la variacion del potencial de unién
liquida del electrodo de referencia, en el potencial de asimetria del
electrodo de vidrio o en la inestabilidad de la electréonica del medidor
potenciométrico.

4.7 Descarga

Accion de verter, infiltrar o depositar o inyectar aguas residuales a un cuerpo receptor
en forma continua, intermitente o fortuita, cuando éste es un bien del dominio publico
de la Nacioén.

4.8 Desviacién estandar experimental

Para una serie de n mediciones del mismo mensurando, es la magnitud s que
caracteriza la dispersion de los resultados, dado por la formula:

En donde x; es el resultado de la i-ésima medicion y x es la media aritmética de los n
resultados considerados.

4.9 Diferencia de potencial de unién liquida

Es la diferencia de potencial que existe cuando se ponen en contacto dos disoluciones
electroliticas de composiciones diferentes.
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Nota: La magnitud de esta diferencia de potencial depende de las velocidades
relativas de difusion de todas las especies idnicas de cada lado de la union liquida. Es
frecuente encontrar diferencias de potencial de unién liquida de varias decenas de
mV. Una forma de reducir esta diferencia de potencial consiste en utilizar un electrdlito
como KCI con elevada concentracién (> 3,5 M) en una de las disoluciones
involucradas en la union liquida

4.10 Disolucién patron del valor de referencia de pH:

Disolucién acuosa de monohidrogeno ftalato de potasio cuya concentracion es igual a
0,05 mol kg"I de agua. Su valor asignado de pH, mediante mediciones en celda sin
union liquida, constituye el valor de referencia para la definicion de los valores de pH
en el intervalo de temperatura de 0 a 95° C.

4.11 Disoluciones operacionales patron de pH

Disoluciones cuyos valores de pH se asignaron por el método de la celda operacional,
con union liquida, con referencia a los valores del patréon de referencia de pH (ver
inciso 4.15) a cada temperatura en el intervalo 0°C a 95°C.

4.12 Disoluciones patrén primario de pH

Disoluciones acuosas de seis sustancias amortiguadoras de referencia seleccionadas,
a las que los valores de pH han sido asignados en el intervalo de temperatura de 0 a
95°C, por mediciones con celdas sin union liquida.

4.13 Dispositivo de determinacién del pH

Es el dispositivo constituido por el medidor de pH con el electrodo combinado
conectado o con el par electrodo de vidrio y electrodo de referencia externo,
conectados, de conformidad con las indicaciones de los fabricantes de los equipos y
electrodos.

414 Eficiencia electromotriz del electrodo de vidrio

A una temperatura especificada, se define como el cociente:

E,-E
Be="5—"5
EX_ES

donde



NMX-AA-008-SCFI-2000
8/31

SECRETARIA DE
COMERCIO Y
FOMENTO INDUSTRIAL

DGN

Ex-Eg son los valores de la fuerza electromotriz del montaje electrodo de vidrio-
electrodo de calomel sumergido en las disoluciones X y S
respectivamente, y Ex' - Eg' son los valores de fuerza electromotriz
observados cuando se sustituye el electrodo de vidrio por el de hidrégeno.

NOTA.- La eficiencia electromotriz es aproximadamente igual a la pendiente
aparente determinada con los medidores de pH modernos cuando se
utilizan dos disoluciones patron de referencia de pH. Cuando la eficiencia
electromotriz de un electrodo de vidrio, expresada como valor porcentual, es
menor que 95%, el electrodo debe ser reactivado y si no se obtienen
resultados satisfactorios, el electrodo debe descartarse.

4.15 Electrodo de referencia (externo)

Electrodo que mantiene un potencial virtualmente invariable en condiciones de
realizacién de mediciones electroquimicas.

416 Electrodo de vidrio combinado

Electrodo de vidrio que incorpora en su cuerpo el electrodo de referencia externo,
generalmente contenido en un tubo concéntrico con el del electrodo de vidrio.

4.17 Electrodo de vidrio para pH

Electrodo cuyo potencial depende del pH de la disolucion en la que se sumerge,
constituido por un tubo de vidrio de alta resistencia cuya extremidad es de vidrio
especial en forma de bulbo o de cualquier otra forma apropiada, que contiene una
disolucion interna de pH invariable en la que se encuentra sumergido un electrodo
interno de referencia.

4.18 Electrodo interno de referencia

Electrodo de referencia contenido dentro del electrodo de vidrio (ver inciso 4.22).

419 Error aleatorio

Resultado de una medicion menos la medida que resultaria de un namero infinito de
mediciones del mismo mensurando realizadas bajo condiciones de repetibilidad.

4.20 Error de mediciéon
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Resultado de un mensurando menos un valor verdadero del mensurando o un valor
convencionalmente verdadero.

4.21 Error del electrodo de vidrio

Desviacién de la respuesta en potencial del electrodo de vidrio con respecto al
electrodo de hidrégeno.

NOTA.- El error mas comun es el causado por los iones sodio en disoluciones
alcalinas, el cual se considera positivo por convencién. Otro error se
observa generalmente en disoluciones de pH < 1.

4.22 Error relativo

Error de medicion dividido por un valor verdadero o convencionalmente verdadero del
mensurando.

423 Error sistematico

Medida que resultaria de un numero infinito de mediciones del mismo mensurando
realizadas bajo condiciones de repetibilidad menos un valor verdadero del
mensurando.

4.24 Exactitud

Proximidad de concordancia entre el resultado de una medicion y un valor verdadero
del mensurando.

4.25 Material de referencia

Material o substancia en el cual uno o mas valores de sus propiedades son
suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibracion
de aparatos, la evaluacion de un método de medicién, o para asignar valores a los
materiales.

4.26 Material de referencia certificado

Material de referencia, acompafado de un certificado, en el cual uno o mas valores de
las propiedades estan certificados por un procedimiento que establece la trazabilidad
a una realizacion exacta de la unidad en la cual se expresan los valores de la
propiedad, y en el que cada valor certificado se acompafa de una incertidumbre con
un nivel declarado de confianza.
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4.27 Medicion
Conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una magnitud.
4.28 Medidor de pH

Voltimetro de alta impedancia de entrada (Z>1012) cuya lectura de potencial se
expresa directamente en unidades de pH.

4.29 Mensurando

Magnitud particular sujeta a medicion.

4.30 Muestra simple

La que se tome en el punto de descarga, de manera continua, en dia normal de
operacion que refleje cuantitativa y cualitativamente él o los procesos mas
representativos de las actividades que generan la descarga, durante el tiempo
necesario para completar cuando menos, un volumen suficiente para que se lleven a
cabo los analisis necesarios para conocer su composicion, aforando el caudal
descargado en el sitio y en el momento de muestreo.

4.31 Parametro

Variable que se utiliza como referencia para determinar la calidad del agua.

4.32 Patrén (de medicién)

Material de referencia, instrumento de medicion, medida materializada o sistema de

medicion destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una unidad o uno o mas
valores de una magnitud para utilizarse como referencia.

4.33 Patron de referencia

Patrén, en general de la mas alta calidad metrolégica disponible en un lugar dado, o
en una organizacion determinada del cual se derivan las mediciones realizadas en
dicho lugar.

4.34 Patrén de trabajo
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Patron que es usado rutinariamente para calibrar o controlar las medidas
materializadas, instrumentos de medicion o los materiales de referencia.

4.35 Patrén nacional (de medicion)

Patrén reconocido por una decisién nacional en un pais, que sirve de base para
asignar valores a otros patrones de la magnitud concerniente.

4.36 Patrén primario

Patrén que es designado o reconocido ampliamente como un patrén que tiene las mas
altas cualidades metrolégicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a otros patrones
de la misma magnitud.

4.37 Patrén secundario

Patrén cuyo valor es establecido por comparacién con un patrén primario de la misma
magnitud.

4.38 Potencial de asimetria del electrodo de vidrio

Diferencia de potencial, de variacién aleatoria y lenta en el tiempo, que se mide entre
las caras interna y externa del electrodo de vidrio cuando los electrodos de referencia
interno y externo asi como las disoluciones de relleno interna y externa son iguales.
NOTA.- Por la existencia del potencial de asimetria es necesario controlar y

eventualmente corregir periddicamente la calibracién del dispositivo
potenciométrico de determinacion del pH con el electrodo de vidrio.

4.39 Precision

Es el grado de concordancia entre resultados analiticos individuales cuando el
procedimiento analitico se aplica repetidamente a diferentes alicuotas o porciones de
una muestra homogénea. Usualmente se expresa en términos del intervalo de:

— N
xZXita/zﬁ

donde:
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es la media calculada a partir de un minimo de tres mediciones
independientes;
t e se emplea el valor de la t de Student para un nivel de significancia del 95 %;

= |

S es la desviacion estandar de la muestra;

n es el numero de réplicas, y

X es el resultado que incluye el intervalo de confianza.
4.40 Repetibilidad

Es el grado de concordancia obtenido entre determinaciones independientes
realizadas bajo las mismas condiciones operativas (analista, tiempo, equipo,
laboratorio, reactivo, etc.)

4.41 Reproducibilidad

Proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones del mismo
mensurando realizadas bajo condiciones variables de medicion.

4.42 Tiempo de respuesta del electrodo de vidrio

Tiempo transcurrido entre el momento en que se sumergen los electrodos en la
disolucion y el momento en que se estabiliza la lectura de pH.

443 Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patrén por la cual pueda
ser relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones nacionales o
internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo
todas las incertidumbres determinadas.

4.44 Union liquida

Cualquier tipo de contacto entre dos disoluciones de electrolitos de composiciones
diferentes.

4.45 Verificacion de la calibracion

Una verificacion periddica de que no han cambiado las condiciones del instrumento en
una forma significativa.
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REACTIVOS Y PATRONES

Todos los productos quimicos usados en este método deben ser grado reactivo, a
menos que se indique otro grado.

Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas: a)
Resistividad, megohm-cm a 25°C: 0,2 min; b) Conductividad, uS/cm a 25°C: 5,0
Max. y ¢) pH: 5,0 a 8,0.

Acido Clorhidrico concentrado (HCI)

Disolucién de Acido Clorhidrico (1:9): Adicionar un volumen de Acido Clorhidrico
concentrado (seccion 6.1) a 9 volumenes de agua.

Disoluciones amortiguadoras comerciales de pH nominal cercano a 4, 7 y 10,
cuyo valor de pH se conozca con dos cifras decimales.

Carbonato de Calcio bajo en alcali (CaCO,)

Cloruro de Potasio (KCI)

Disolucién comercial de relleno de electrodos de referencia de plata/cloruro, de
plata o calomel.

Timol cristalizado (5-metilo-2-isopropilofenol)

Tetraoxalato de Potasio (KH, (C,0,) ,-2H,0)

Monohidrégenotartrato de Potasio (KHC4H4Os)

Hidrégenoftalato de Potasio, (KHCgH404)

Fosfato de Potasio monobasico, (KH2PQO4)

Fosfato de Sodio dibasico, (Na:HPO,)

Borato de Sodio decahidratado (Na;B4O710H-0)

Bicarbonato de Sodio (NaHCO3)

Hidréxido de Calcio (Ca(OH)z)

5.1 Preparacion de disoluciones patron de pH

51.1 Agua para preparar las disoluciones

Hervir agua destilada o desionizada durante 15 min y enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente, tapandola para evitar la redisolucion de CO, atmosférico
Cloruro de Potasio, utilizada para rellenar electrodos de referencia. Si el pH de esta
disolucion se encuentra entre 6 y 7, el agua es utilizable para preparar las disoluciones
patrén operacional de pH.

51.2 Disolucién de Tetraoxalato de Potasio (0,049 6 M, pH = 1,64 a 20°C)
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Pesar aproximadamente y con precision 12,61 g de Tetraoxalato de Potasio, disolver
en agua preparada en el inciso 5.1.1 y aforar a 1 L. La disolucidon no debe conservarse
mas de dos meses.

51.3 Disolucién de Monohidrégenotartrato de Potasio (0,034 M, pH = 3,56 a
20°C)

Pesar aproximadamente 10 g de Monohidréogenotartrato de Potasio, agregar agua
preparada en el inciso 5.1.1 hasta tener aproximadamente 1 L. Agitar vigorosamente
durante algunos minutos para alcanzar la saturacion. Dejar el frasco en un bano de
agua a 25°C y agitar ocasionalmente hasta que la temperatura de la disolucion se
equilibre. Separar la disolucion transparente por decantacion o, de ser necesario,
filtrarla. Para preservar la disolucién, anadir un cristal de timol por cada 200 mL de
disolucion. En estas condiciones la disolucién puede conservarse aproximadamente 2
meses.

51.4 Disolucién de hidrégenoftalato de Potasio, (0,049 6 M, pH = 4,00 a 20°C)

Secar aproximadamente 20,0 g de hidrégenoftalato de Potasio, durante 2 h a 110°C.
Pesar aproximadamente y con precision 10,13 g del reactivo seco y disolver en agua
preparada en el inciso 5.1.1, aforara 1 L.

515 Disolucién de Fosfatos, (0,024 9 M, pH = 6,87 a 20°C)

Secar aproximadamente 5,0 g de Fosfato de Potasio monobasico y 5,0 g de Fosfato
de Sodio dibasico durante 2 h a 110-130°C. Pesar aproximadamente y con precision
3,388 g de Fosfato de Potasio monobasico y 3,534 g de Fosfato de Sodio dibasico,
disolver en agua preparada en el inciso 5.1.1 y aforara 1 L.

5.1.6 Disolucién de Borato de Sodio (0,009 96 M, pH = 9,22 a 20°C)

Pesar aproximadamente y con precision 3,80 g de Borato de Sodio, disolver en agua
preparada en el inciso 5.1.1 y aforar a 1 L. La disoluciéon debe protegerse contra la
absorcion del Dioxido de Carbono atmosférico. La porcion de disolucion utilizada para
calibrar el medidor de pH debe descartarse después de 10 min de exposicion a la
atmosfera.

517 Disolucién de Carbonatos (0,024 9 M, pH = 10,05 a 20°C)
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Pesar aproximadamente y con precision 2,092 g de Bicarbonato de Sodio, secar
aproximadamente 10 g de carbonato de sodio, (seccién 6.4) durante 2 h a 275°C y
pesar aproximadamente y con precision 2,640 g. Disolver ambos reactivos en agua
preparada en el inciso 5.1.1 y aforar a 1 L. La disolucion debe protegerse contra la
absorcion del Dioxido de Carbono atmosférico. La porcion de disolucion utilizada para
calibrar el medidor de pH debe descartarse después de 10 min de exposicion a la
atmosfera.

51.8 Disolucién de Hidréxido de Calcio, (0,020 25 M a 25°C, pH = 12,60 a
20°C)

En una capsula, calentar lentamente 5g de Carbonato de Calcio en polvo, hasta
1 000°C y mantener a esta temperatura durante 1 h. Enfriar en desecador. Vaciar en
250 mL de agua manteniendo agitacién. Llevar a ebullicibn manteniendo agitacion.
Enfriar y filtrar el Hidroxido de Calcio obtenido, con filtro de vidrio sinterizado de
porosidad mediana. Secarlo a 110°C, enfriarlo y molerlo hasta tener un polvo fino. En
un frasco de polietileno de alta densidad o de Polipropileno de 1L con tapén de cierre
hermético, anadir aproximadamente 3 g del polvo, afadir 1 L de agua y poner en
agitaciéon a 25°C durante una noche para alcanzar la saturacién. Para utilizar la
disolucion, filtrar la cantidad necesaria con vidrio sinterizado de porosidad media.
Descartar la disolucién si aparece turbidez. La porcion de disolucion utilizada para
calibrar el medidor de pH debe descartarse después de 10 min de exposicion a la
atmoésfera.

NOTAS

1 Si no se efectuan determinaciones de pH arriba de 10, no es necesario
preparar la disolucion antes descrita.

2 Pueden prepararse cantidades mayores o menores a las indicadas

tomando las cantidades proporcionales de reactivos, sin embargo, no
deben prepararse volumenes menores que 250 mL. La disoluciones deben
descartarse si se observa la aparicion de moho o de turbidez.
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6 MATERIALES

Todo el material volumétrico utilizado en este procedimiento debe ser clase A con
certificado o en su caso debe estar calibrado.

- Termdmetro que cumpla con las especificaciones establecidas en la norma
mexicana NMX-AA-007-SCFI

- Electrodo comercial de membrana de vidrio o electrodo combinado con
compartimiento de referencia rellenable, para uso general, con intervalo de
trabajo de pH comprendido por lo menos entre 2 y 12, cuya Eeficiencia
electromotriz sea superior al 95%.

NOTA.- Si se utiliza un electrodo combinado, no se requiere el electrodo de
referencia externo.

Si se efectuan determinaciones de pH en disoluciones muy alcalinas (pH > 10), se
recomienda utilizar un electrodo de vidrio, de bajo error por el ion sodio.

La temperatura de la disolucion problema debe tomarse en cuenta para seleccionar el
electrodo de vidrio apropiado para las determinaciones de pH. Para mediciones de pH
a temperatura apreciablemente mayor que la temperatura ambiente, se recomienda
usar un electrodo de vidrio con elemento de referencia interno de tipo plata-cloruro de
plata.

- Electrodo de referencia externo: Pueden utilizarse indistintamente un electrodo
comercial (rellenable) de calomel con cloruro de potasio 3,5 M o saturado o uno
de plata/cloruro de plata con disolucion de relleno de KCI de concentracién no
menor que 1 M.

NOTA.- Para limitar errores causados por cambio de temperatura, se recomienda
utilizar un electrodo de referencia externo del mismo tipo que el electrodo
de referencia interno del electrodo de vidrio.
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Pueden utilizarse electrodos de referencia de otros tipos siempre que se compruebe el
correcto funcionamiento del dispositivo de determinacion del pH. No se recomienda
utilizar un electrodo de referencia de calomel cuando se determina pH en disoluciones
cuya temperatura varia apreciablemente de una a otra.

- Barra magnética revestida de PTFE.

- Frascos para muestreo, de polietileno de alta densidad de pared gruesa o de
vidrio, de boca ancha, de 100 mL a 250 mL de capacidad, provistos con tapon de
cierre hermético.

- Conservacion de los electrodos: Cuando no se utilizan, los electrodos deben
conservarse de acuerdo a las recomendaciones de los fabricantes, o, en su
defecto, los electrodos de vidrio deben conservarse en una disolucién diluida de
acido clorhidrico 0,000 1 M (pH cercano de 4) o en una disolucion preparada por
adicién de 1 mL de la disolucion amortiguadora de hidrégenoftalato de potasio a
100 mL de agua. Los electrodos de referencia deben conservarse en disoluciones
de cloruro de potasio de la misma concentracion que la de su disolucién de
relleno. Los electrodos de vidrio combinados deben conservarse en una disolucion
de cloruro de potasio de concentracién mayor o igual a 3,5 M y con un contenido
de 5% de la disolucién amortiguadora de hidrégenoftalato de potasio.

- Dispositivo de medicion de conductividad electrolitica de acuerdo a lo establecido
en la norma mexicana NMX-AA-093-SCFI (ver 2 Referencias).

7 EQUIPO

- Potencidmetro para determinacién del pH en el laboratorio con escala de lectura
analdgica o digital, con error y resolucion menor o igual a 0,02 unidades de pH,
con compensador de temperatura manual o automatico y correccién de pendiente.
También debe permitir lecturas de diferencia de potencial con resolucién menor o
igual a 1 mV. Para determinaciones en el campo, se requiere de un equipo portatil
que posea las mismas caracteristicas que el equipo de laboratorio, y

- Agitador magnético.

8 RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE
MUESTRAS
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8.1

8.2

9.1

9.2

Cuando sea posible, se efectia la determinaciéon de pH directamente en el
punto de muestreo sin extraer muestra, sumergiendo los electrodos en el
cuerpo de agua. Cuando sea preciso extraer una muestra, se toma un
volumen minimo de 100 mL en un envase de polietileno o de vidrio limpio y
se determina pH de inmediato.

Para determinaciones de pH en el laboratorio, después de registrar la
temperatura del agua en el punto de muestreo, se toma un volumen
minimo de 100 mL de muestra en un recipiente de vidrio borosilicato limpio
recubierto externamente con pintura negra para reducir las reacciones de
fotosintesis. El recipiente debe llenarse completamente con la muestra y
taparse de forma que no quede aire en contacto con la muestra. No debe
anadirse aditivo alguno. El transporte de la muestra al laboratorio debe
efectuarse de inmediato en condiciones de refrigeracion a 4°C. La
determinacion del pH en el laboratorio debe efectuarse de inmediato
después de la recepcion de la muestra, a la misma temperatura que la del
punto de muestreo. El tiempo transcurrido entre el muestreo y la
determinacion no debe exceder de 2 h y senalarse en el informe final de
laboratorio asi como la temperatura a la que se efectué la determinacion.

CONTROL DE CALIDAD

Cada laboratorio que utilice este método estd obligado a operar un
programa de control de calidad (CC) formal.

Es obligatorio para el laboratorio mantener los siguientes registros:

Los nombres vy titulos de los analistas que ejecutaron los analisis y el encargado
de control de calidad que verificé los analisis, y

Las bitacoras manuscritas del analista y del equipo en los que se contengan los
siguientes datos:

a) Identificacion de la muestra;
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b) Fecha del analisis;

c) Procedimiento cronolégico utilizado;

d) Cantidad de muestra utilizada;

e) Numero de muestras de control de calidad analizadas;

f)  Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicion;

g) Evidencia de la aceptacién o rechazo de los resultados, y

h) Ademas el laboratorio debe mantener la informacion original reportada por los
equipos en disquetes o en otros respaldos de informacion.

De tal forma que permita a un evaluador externo reconstruir cada determinacion
mediante el seguimiento de la informacion desde la recepcion de la muestra hasta el
resultado final.

9.3 Cada vez que se adquiera nuevo material volumétrico debe de realizarse
la verificacion de la calibracion de éste tomando una muestra
representativa del lote adquirido.

10 CALIBRACION

10.1 Calibracion del dispositivo de determinacion del pH

Seleccionar dos disoluciones patrén de pH cuyos valores encierren el valor de pH
esperado para la muestra problema y que estén a la misma temperatura (+ 2°C) que
esta ultima. La diferencia de pH entre las disoluciones patrén seleccionadas debe
situarse aproximadamente entre 2 y 3 unidades. De cada disolucién se transfiere una
porcion apropiada a un recipiente limpio.

NOTA.- Un valor aproximado del pH de la disolucion problema puede obtenerse
con papel pH universal.

Para determinaciones en el laboratorio, si la temperatura a la que se debe determinar
el pH de la muestra problema difiere en mas de 2°C de la temperatura ambiente, es
preciso llevar las disoluciones patron de pH, la disolucién problema, los electrodos y el
agua para el enjuague de los mismos a dicha temperatura.
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Registrar la temperatura de las disoluciones patron de pH y de la

disolucion problema.

10.3

10.4

Retirar los electrodos de su disolucién de conservacién. Enjuagarlos
completa y cuidadosamente con agua y secarlos con papel absorbente
suave, sin tallar.

Con el dispositivo de determinaciéon de pH listo para operar de acuerdo con
las instrucciones de los fabricantes de los electrodos y del medidor de pH,
sumergir los electrodos en la primera porcién de disolucion patrén de pH,
de ser posible, agitar suavemente la disolucion con el agitador magnético y
la barra magnética, esperar entre 1 y 2 min que se estabilice la respuesta
del dispositivo de determinacién. Ajustar la lectura del aparato de medicién
con el botén de calibracién hasta obtener el valor de pH asignado para la
temperatura de la disolucion. Si se utiliza una disolucion patron operacional
de pH, el valor de pH se obtiene directamente en la tabla 1.
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TABLA 1.- Valores de pH de disoluciones patréon operacionales
Temperatura en °C
Disolucion patréon de referencia operacional 0 5 10 15 20 25 30 37 40 50 60 70 80 90 95
Tetraoxalato de potasio 0,05 mol/kg (a) - - 1,64 164 164 165 165 165 165 165 166 167 169 1,72 1,73
Hidrégeno tartrato de Potasio Saturado (25 °C) - - - - - 356 355 354 354 354 355 357 360 363 3,65
Hidrogeno ftalato de potasio 0,05 mol/kg 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,01 4,01 4,02 4,03 4,05 4,08 4,12 416 4,21 4,24
Hidrogeno fosfato de disodio 0,025 mol/kg 6,96 694 691 690 687 6086 684 683 682 6,81 682 683 685 690 6,92
+ dihidrégeno fosfato de potasio 0,025 mol/kg
Tetraborato de disodio 0,01 mol/kg (Na5,B407) 945 939 933 928 923 9,18 9,14 9,09 9,07 9,01 897 893 891 890 8,89
Hidrogeno carbonato de sodio 0,025 mol/kg 10,27 10,21 10,15 10,10 10,05 9,99 9,95 9,89 9,87 980 9,75 9,73 9,73 9,75 9,77
+ carbonato de sodio 0,025 mol/kg
Hidroxido de calcio saturado a 20°C 13,36 13,16 12,97 12,78 12,60 12,43 12,27 12,05 11,96 11,68 11,42 11,19 10,98 10,80 10,71
a, Trihidrogeno dioxalato de potasio KH3C4Og ;
NOTA.- Las disoluciones patron de Borato de Sodio, Carbonato e Hidréxido de Calcio, tienen un coeficiente de temperatura grande por lo que la temperatura de estos

patrones debe registrarse con precision de 1°C y obtenerse el pH asignado por interpolacion entre los valores reportados en la tabla 1 o en las tablas
proporcionadas por los fabricantes de los patrones comerciales utilizados.
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10.5

10.6

10.7

NOTA.-

11

111

11.2

NOTA.-

Retirar los electrodos de Ila disolucién anterior, enjuagarlos
cuidadosamente con agua y secarlos como se indica en el inciso 10.3.

Repetir 9.4 con la segunda porcion de disolucion patrén de pH. Ajustar la
lectura del aparato de medicién con el botén de correccion de pendiente
hasta obtener el valor de pH asignado.

Repetir lo indicado en los incisos 10.4 a 10.6 para verificar y
eventualmente rectificar los valores de calibracion hasta que las lecturas
de pH no difieran en mas de 0,02 unidad al sustituir una disolucién patrén
por la otra.

Verificar que el valor de pendiente del electrodo no difiere en mas de 5%
del valor ideal. De ser necesario, investigar la causa del mal
funcionamiento y corregir antes de proseguir con la calibracién.

PROCEDIMIENTO

Se determina la conductividad de la disolucién problema de acuerdo a lo
establecido en la norma mexicana NMX-AA-093-SCFI (ver 2 Referencias).
El valor obtenido no debe ser menor que 0,1 mS/cm ni mayor que 15
mS/cm a la temperatura ambiente. El dispositivo de determinacién del pH
debe estar calibrado de acuerdo a lo indicado en el inciso 10.1. De ser
necesario, llevar la muestra problema a la temperatura requerida para
efectuar la determinacién. Dicha temperatura no debe diferir en mas de
2°C de la de las disoluciones patron de pH utilizadas para la calibracién.

Enjuagar cuidadosamente los electrodos con agua. Transferir una porcion
de la disolucién problema a un recipiente limpio de tamano apropiado.

De acuerdo con las instrucciones del fabricante, sumergir los electrodos en
una porcion de la muestra problema durante 1 min para acondicionar
el electrodo de vidrio; de ser posible, agitar suavemente con el agitador y
la barra magnética. Retirar los electrodos de la disolucion, secarlos con
papel absorbente, sin enjuagarlos y sin tallar.

En caso de agitacion mecanica de la disolucién, debe tenerse cuidado
para evitar la pérdida o disolucidon de gases acidos o alcalinos por
intercambios con la atmosfera.
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11.4

NOTA.-

11.5

NOTA.-

Sumergir los electrodos en una porcion fresca de la muestra problema. De
ser posible, agitar suavemente la disolucion con el agitador magnético.
Esperar que la lectura de pH se estabilice (variacién de lectura menor que
0,02 unidad de pH en un lapso no mayor de 1 min).

En las disoluciones problema de bajo amortiguamiento y conductividad
electrolitica, el tiempo de alcance del equilibrio de lectura de pH puede ser
mayor que 1 min; ademas es posible que se observe que las lecturas de
pH con agitacion difieren de los valores leidos en la misma disolucion en
reposo. En tal caso, debe tomarse la lectura de pH en la disolucion en
reposo. Si la deriva de lectura por agitacion es mayor que 0,03 unidad de
pH, es posible que el electrodo de referencia no sea el apropiado para
efectuar determinaciones en disoluciones de baja conductividad.

Repetir lo indicado en el inciso 11.4 con otra porcion fresca de la muestra
problema. Si la lectura difiere en mas que 0,02 unidad de pH con respecto
del valor registrado en el inciso 11.4, se repite con otra porcién fresca de la
muestra problema.

una mala repetibilidad en las determinaciones puede deberse a que el
dispositivo de determinacion del pH no se encuentra en condiciones
6ptimas de operacion y debe investigarse la causa.

En las disoluciones problema de bajo amortiguamiento y conductividad electrolitica,
puede ser necesario repetir lo indicado en el inciso 11.4 de tres hasta seis veces hasta
tener lectura sucesivas de pH que difieran en menos de 0,1 unidad.

11.6

11.7

11.8

Registrar los dos valores sucesivos de pH y la temperatura de la muestra.

Si la temperatura de la muestra difiere en mas de 2°C, de la de la
disolucién amortiguadora, puede corregirse el pH determinado por ajuste
con el compensador automatico o manual del equipo de medicion de
conformidad con las instrucciones del fabricante del equipo medidor. No se
recomienda efectuar correcciones cuando la diferencia de temperatura
entre disoluciones patrén y disolucién problema es mayor que 10°C. En tal
caso, debe procurarse equilibrar la temperatura de las disoluciones patrén
de pH con la de la muestra problema.

Después de las determinaciones, si los electrodos se ensuciaron por
inmersidon en aguas residuales, éstos deben limpiarse de acuerdo a lo
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12

12.1

12.2

12.3

12.4

12.5

13

13.1

13.2

indicado en el inciso 13.6. Los electrodos limpios se regresan a su
disolucion respectiva de conservacién. Las disoluciones patron de pH
utilizadas para la calibracién se descartan.

CALCULOS

Registrar las dos lecturas de pH con dos cifras decimales asi como la
temperatura de la muestra.

Informar el método de calibracién del dispositivo de determinacion del pH
de la forma siguiente:

"Sistema calibrado con dos patrones operacionales:
pH (patrén 1) =..... pH (patron 2) = .....
Valor de la pendiente :... Temperatura: .....°C

Informar la temperatura a la que se ha determinado el pH de la disolucion
problema con aproximacién al °C mas cercano.

Informar la hora a la que se tomé la muestra y a la que se efectud la
determinacion.

Anexar el valor de conductividad electrolitica y la temperatura de la
determinacion.

INTERFERENCIAS

El dispositivo de determinacion del pH con el electrodo de vidrio
proporciona determinaciones confiables de pH en la mayoria de las
disoluciones acuosas y en general esta relativamente libre de
interferencias debidas al color, turbidez, materia coloidal, sustancias
oxidantes o reductoras.

Deben observarse las recomendaciones de uso y mantenimiento dadas
por los fabricantes de los electrodos de vidrio y de referencia. Los
electrodos de vidrio nuevos, conservados secos o reactivados deben
acondicionarse dejandolos sumergidos en agua o en la disolucién
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13.3

13.4

13.5

13.6

apropiada recomendada por el fabricante por lo menos durante 24 h antes
de utilizarse.

Una causa frecuente de error en la determinacién del pH se debe a
inestabilidad o a falta de reproducibilidad en el potencial de unién liquida
del electrodo de referencia externo. Para mantener un potencial de unién
liquida pequeno y reproducible, debe asegurarse un libre flujo del
electrolito de relleno de los electrodos de referencia hacia la disolucion en
la que se sumerge. Por lo anterior, los electrodos de referencia deben
sumergirse a una profundidad tal que el nivel del liquido de relleno siempre
esté arriba del nivel de la disolucion en la que se sumergen. Durante las
determinaciones el tapén del orificio de relleno del electrodo de referencia
debe estar abierto. Cuando sea preciso rellenar un electrodo, debe
utilizarse la disolucion apropiada de misma composicion que la del
electrodo nuevo.

Si se utiliza un electrodo de referencia de calomel saturado de KCI cuando
se efectian determinaciones de pH en disoluciones cuya temperatura
varia apreciablemente de una a otra, es preciso controlar la saturacién
permanente de la disolucion interna del electrodo en cada disolucion
utilizada. Debe dejarse estabilizar el electrodo a la nueva temperatura de la
disolucion durante 5 a 10 min antes de efectuar una calibracién o una
lectura de pH. La transferencia de un electrodo de calomel saturado con
KCI, de una disolucion a otra de menor temperatura, puede provocar la
obstruccién de la unién liquida por cristalizacion de KCI. Este problema se
resuelve sumergiendo el electrodo un tiempo suficiente en agua pura.

Los electrodos de referencia de calomel o de Plata-Cloruro de Plata con
pastilla de ceramica porosa o de fibra no deben sumergirse directamente
en disoluciones que contienen iones Plata, Perclorato, Sulfuro, Cianuro,
Bromuro o Yoduro ya que se forman sales insolubles que obstruyen la
union liquida y producen potenciales de unién liquida no reproducibles e
inestables. En estos casos deben usarse electrodos con doble union
liquida renovable. El problema de obstruccion de la unién liquida del
electrodo de referencia es generalmente la causa de la observacion de
lecturas de pH que difieren cuando la disolucion es inmoévil o cuando se
agita.

Si se presentan dificultades para realizar la calibracion, si se observan
lecturas inestables o si el tiempo de respuesta del electrodo de vidrio es
exagerado, ello puede ser una indicacion de la contaminacion del bulbo de
vidrio o la obstruccién de la unién liquida del electrodo de referencia
externo por grasas o aceites. En tal caso, lavar los electrodos con una
disolucion de un detergente suave, enjuagarlos con agua y sumergirlos en
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13.7

13.8

NOTA.-

13.9

13.10

TABLA 2.-

una disolucion de acido clorhidrico (1:9). Finalmente los electrodos se
enjuagan con agua. Si no se obtienen resultados satisfactorios, el
problema puede deberse a la obstruccion de la unién liquida del electrodo
de referencia externo por precipitados. En tal caso, aunque puede
intentarse una restauracién de la unién liquida por tratamiento quimico, es
preferible sustituir el electrodo de referencia defectuoso por uno nuevo.

El método no es aplicable a la determinacién del pH de las disoluciones
con alto contenido en sales (conductividad > aprox. 15 mS/cm). Tampoco
es aplicable a disoluciones acuosas con alto contenido de sodlidos en
suspension o a mezclas hidro-organicas.

Aunque el método puede dar resultados satisfactorios con aguas naturales
cuyas conductividades sean menores que 0,1 mS/cm, debe tenerse en
cuenta que para estas aguas, es preciso realizar un control mas estricto
del dispositivo de determinacion del pH que el que se describe en el inciso
10.4.

Para estas aguas, es preciso elaborar otra norma basada en los trabajos
recientes de determinacion del pH en aguas naturales de baja
conductividad o bajo amortiguamiento.

La respuesta en potencial de los electrodos de vidrio para uso general deja
de ser lineal en funcion del pH cuando pH < 1 o pH > 10. El error de los
electrodos de vidrio especiales para medio alcalino es menor que el de los
electrodos para uso general. Dichos electrodos extienden su dominio de
respuesta lineal hasta pH 12 o 13.

Un electrodo de vidrio cuya sensibilidad de respuesta a las variaciones de
pH sea menor del 95 % de su valor tedrico indicado en la tabla 2 o cuyo
tiempo de respuesta sea demasiado largo (mayor de 2 min) conduce a
incertidumbre de lectura que pueden rebasar los 0,02 a 0,05 unidad de pH.
En tal caso, se puede intentar reactivar la respuesta del electrodo.

Valores de In(10) RT/F en funcién de la temperatura

Temperatura (°C) 0 5

10 15 20 25 30

In(10)RT/F (V-1)

0,054 20 [ 0,055 19| 0,056 18 | 0,057 17 | 0,058 17 | 0,059 16 | 0,060 15

Temperatura (°C)

35 40 45 50 55 60
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[In(10)RT/F (v-1) | 0,061 14 | 0,062 13 | 0,063 13 | 0,064 12 | 0,065 11 | 0,066 10 |

13.11

14

141

14.2

15

15.1

Las disoluciones de bajo indice de amortiguamiento cuyo pH sea mayor
que 5,6 son sensibles al intercambio de gas carboénico con la atmdsfera y
deben protegerse de la pérdida o disolucién de gas carbénico durante las
determinaciones. Las disoluciones de pH mayor que 9 absorben
rapidamente el didxido de carbono de la atmdsfera por o que no deben
exponerse a la atmésfera por tiempo mas largo que el estrictamente
necesario para efectuar las determinaciones de pH

SEGURIDAD

No ha sido determinada la carcinogenicidad de todos los reactivos, por lo
que cada sustancia quimica debe tratarse como peligro potencial a la
salud. La exposicion a estas sustancias debe reducirse al menor nivel
posible. Se sugiere que el laboratorio realice inspecciones de higiene
ocupacional de cada reactivo a los que pueda estar expuesto el analista y
que dichos resultados estén a su disposicion.

Este método puede no mencionar todas las normas de seguridad
asociadas con su uso. El laboratorio es responsable de mantener un
ambiente de trabajo seguro y un archivo de las normas de seguridad
respecto a la exposicion y manejo seguro de las sustancias quimicas
especificadas en éste método. Debe tenerse un archivo de referencia de
las hojas de informacion de seguridad el cual debe estar disponible a todo
el personal involucrado en estos analisis.

MANEJO DE RESIDUOS

Es responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos
federales, estatales y locales referentes al manejo de residuos,
particularmente las reglas de identificacion, almacenamiento y disposicion
de residuos peligrosos.
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15.2 En pruebas de campo, después de realizar la determinacion, la muestra
gue se haya tomado se regresa al cuerpo de agua muestreado.
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17 CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

Esta norma mexicana no es equivalente a ninguna norma internacional por no existir
referencia alguna al momento de su elaboracién.
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APENDICE INFORMATIVO A

Calculo de la pendiente aparente del electrodo de vidrio y estimacion de la eficiencia
electromotriz

De las operaciones realizadas en el inciso 10.4 se obtienen los valores de potencial E4
y E2 que corresponden respectivamente a las disoluciones de Hidrégenoftalato de
Potasio y de Borato de Sodio, cuyos valores de pH asignados son respectivamente
pH(P1)t y pH(P2); a la temperatura, t, de trabajo registrada. La pendiente aparente,
m(t), del electrodo se calcula mediante la féormula:

donde Eq y E2 se expresan en volt.

Si la prueba de respuesta del electrodo de vidrio descrita en la seccion 9.4 es
satisfactoria, se puede obtener una estimacion aceptable de la eficiencia electromotriz,
del electrodo:

5040 myy) / (2735 + 1) (5 040 = F/In(10) R)

Si el valor de es menor que 0,95 el electrodo debe ser reactivado o sustituido por uno
nuevo.
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