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1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve‘ofﬁétodo potenciométrico de determina
c3o de alcalinidade em amostras de aguas de abastecimento publico, aguas

naturais, efluentes domesticos e industriais.

1.2 0O presente metodo se aplica para a determinagao de alcalinidade

em concentragoes a partir de 1 mg/L em CaCO, .

2 DOCUMENTOS COMPLEMENTARES

Na aplicacao desta Norma é necessario consultar:

— 'Norma CETESB 15.145 - Determinagéo de pH em éguas - Metodo eletro
metrico.

- Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINIGOES _
Para os efeitos desta Norma sao adotadas as definigoes 3.1 e 3.2.

3.1 Alcalinidade a fenolftaleina

£ a medida do teor de hidroxidos e de carbonatos alcalinos causticos

da amostra, expressa em termos de CaCoO, .

3.2 Alcalinidade ao metil-orange ou alcalinidade total

E a medida do teor de hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos da amostra,

expressa em termos de CaCo,.

4 APARELHAGEM

4.1 Vidraria, materiais e equipamentos
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4.1.1 Bequer, vidro borossilicato, 250 mL.

4,1.2 Pipetas volumétricas, classe A, volumes diversos.
4,1.3 Pipetas volumétricas, classe B, volumes diversos.
4.1.4 'BalSes volumétricos, classe A, volumes diversos.

4.1.5 Baloes volumétricos, classe B, volumes diversos.

4.1.6 Bureta, 50 mL, classe A.

4.1,7 Microbureta, 10 mL, classe A.

4.1.8 Potenciometro.

4.1.9 Agitador magnético.

4.1.10 Barra magneética.

4.2 Reagentes

Nota: Agua destilada isenta de CO, . Destilar e desionizar a agua: fer
vée-la por 15 minutos no momento do uso, e deixa-la esfriar ateé
‘a’ temperatura ambiente. A-agua deverd ter pH-> 6,0 e’ condativi

- dade .inferior .a 2 psiemens/cm.

4.2.1 Solugao de carbonato de sodio aproximadamente 0,05 N

Secar 3 a 5 g Na,CO,, padréo primério, a 2504%C por 4 horas, € esfriar
em dessecador. '

Pesar 2,5 * 0,2 g (precisao * 0,001 g). Transferir quantitativamente
para um baldo volumétrico de 1 000 mL, e completar o bal3o com agua

destilada e desionizada até a marca.

peso de Na, CO,

Normalidade Na,CO; =
53,00

4.2.2 Acido sulfurico 0,1 N, padronizado

Diluir 3,0 mL de HZSO4, conc., p.a., a.1l 000 mL com égua destilada e
desionizada.

Padronizagao:

Num béquer colocar 40 mL de solugdo de carbonato de sodio (4.2.1) e
60 mL de agua destilada e desionizada.

Titular potenciometricamente com a solugao de acido sulfuirico 0,1 N até
PH aproximadamente 5.

Retirarwos eletrodos e lava-los com égua destilada e desionizada, reco
lhendo a agua de lavagem no mesmo béquer.

Ferver por 3-5 minutos, cobrindo o béquer com um vidro de relégio.
Esfriar até a temperatura ambiente, lavar o vidro de reldgio, recolhen

do a agua de lavagem no proprio béquer.
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Continuar a titulagao atée o pH do ponto de inflexao (determinado atra

vés de curva de titulagao potenciométrica - Anexo A).

4.2.3 Acido sulfurico 0,02 N padronizado
Diluir 200 mL de acido sulfurico 0,1 N (4.2.2) a 1 000 mL com agua des

tilada e desionizada e completar até a marca.

Padronizagao:

Num béquer colocar 15 mL de solugao de carbonato de sdédio (4.2.1) e 85
mL de agua destilada e desionizada.

Titular potenciometricamente com a solugao de acido sulfurico 0,02 N ate
PH aproximadamente 5.

Retirar os eletrodos e lava-los com agua destilada, recolhendo a agua
de lavagem no proprio béquer.

Esfriar até a temperatura ambiente, lavar o vidro de reldgio, recolhen
do a agua de lavagem no proprio béquer.

Continuar a titulagaolaté o pH no ponto de inflexao (determinado atra

vés de curva de titulagdo potenciométrica - Anexo A).

5 EXECUGAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

A alcalinidade & uma propriedade global da agua, e sb pode ser interpre
tada em termos de substancias especificas conhecendo-se a composigéoda
amostra; por isso, costuma-se desprezar a contribuigéo de outros sais
a alcelinidade e considera-la como devida apenas a hidrdxidos, carbona
tos e bicarbonatos, que saoo0s principais responsaveis pela mesma na agua.
As alcalinidades a fenolftaleina e total sao determinadas por titulacdo
da amostra com solugao de acido forte até pontos de equivaléncia prees
tabelecidos. - '

O pH do ponto de equivaléncia estabelecido na titulagéo durante a deter
minagao da alcalinidade a fenolftaleina € 8,3, que é o pH em gue come

¢a a aparecer CO, livre, quando ocorrem as seguintes reagoes:

Ca(OH), + H,S0, CaSO, + 2H,0
2CaC0y + H, S0, ——= Ca(HCO; ), + Caso,
e em seguida:

. Ca(HCO3), + H,80,—= CaS0, + 2C0, + 2H,0

O pH do ponto de equival@ncia estabelecido na titulagao durante a deter
minagéo da alcalinidade total & em torno de 4,5, e depende‘néo s6 da
concentragao de CO, como tambem da propria alcalinidade; € o pH em que

comega a aparecer um excesso de acido forte, quando ocorrem as seguin
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tes reagoes:
Ca(OH), + H,S0, =——— CaSO, + 2H,0
CaC0; + H,SO, =———— CaS0, + H,CO,
Ca(HCO,), + HySO, ——= CaS0, + 2H,CO,

Conforme a alcalinidade da prépria amostra sao sugeridos os pH dos pon
tos de equivalencia constantes da Tabela 1. Do exposto se tem aque po
dem ser aplicadas as relagaes constantes do item 6.1.3 para determinar
as concentragoes de OH™, CO;~ e HCO; em termos de CaCO, .

TABELA 1
pH final Volume gasto (mL)
até o referido pH
4,9 3,0
4,6 15,0
4,3 v 50,0

se a amostra € complexa,
4,5 contenha silicato e fosfa
tos ou despejo industrial

5.2 Principio do método

Os ions OH™ resultantes da dissociagao ou da hidrolise de substancias
sao neutralizados com acido, por titulagdo potenciométrica até pH fi
nal predeterminado. O pH final é determinado conforme a natureza da

amostra.

5.3 Interferentes

5.3.1 Saboes, materiais graxos, solidos em suspenséo e precipitados

interferem porque causam resposta lenta do eletrodo de vidro.

5.4 Coleta de amostras

As amostras para a determinagao de alcalinidade em éguas sao coletadas

conforme o Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua, da CETESB.

5.5 Procedimento

5.5.1 Para alcalinidades superiores a 20 mG/L CaCO,

5.5.1.1 Num béquer de 250 mL colocar 100 mL de amostra que esteja a
temperatura ambiente, retirada do frasco de coleta no momento do wuso
para minimizar a exposigao ao ar, e sem agitacao do frasco.Nso filtrar,

diluir, concentrar ou alterar a amostra.

5.5.1.2 Medir o pH da amostra (consultar L5.145 - Determinagao de pH
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em aguas - Método eletrométrico).
Nota: Se o pH da amostra for inferior a 8,3, omitir o item 5.5.1.3.

5.5.1.3 Titular a amostra com solugao de acido sulftrico 0,02 N (4.2.3)
até pH 8,3. Efetuar a titulagdo com agitagao da amostra (por agitador
magnético), adicionando pequenas porgoes de titulante e aguardando a es
tabilizagao antes de cada nova adicao. Fazer a leitura do PH sem agita

¢ao. Anotar o volume gasto, F.

5.5.1.4 Continuar a titulagéo ate pH final indicado pela Tabela 1.
Efetuar a titulagao com agitagao da amostra (por agitador magnético),
adicionando pequenas porgoes de titulante, e aguardando - a estabiliza
¢ao antes de cada nova adigdo. Fazer a leitura do pH sem agitagao.

Anotar o volume gasto, T.

Nota 1: O volume de titulante consumido deve ser da ordemde 15 a 40 niL,
podendo-se para tanto empregar volume adequado de amostra ou

empregar titulante mais concentrado (acido sulflrico 0,1 N).

Nota 2: Se a alcalinidade encontrada for de ate 20 mg/L CaCO,, repetir

a determinagao conforme item 5.5.2.

5.5.2 Para alcalinidades inferiores a 20 mg/L CaCo, :

5.5.2.1 Num béquer de 250 mL colocar 100 mL de amostra, que esteja a
temperatura ambiente, retirada do frasco de coleta no momento do uso pa
ra minimizar a exposigao ao ar, e sem agitagdo do frasco. Nao filtrar,

diluir, concentrar ou alterar a amostra.

5.5.2.2 Titular a amostra com solugao de acido sulfirico 0,02 N (4.2.3)
ate PH 4,3 a 4,7, utilizando microbureta. Efetuar a titulagao com agi
tagao da amostra (por agitador magnético), adicionando pequenas porgoes
de titulante, e aguardando a estabilizagao antes de cada nova adigao.
Fazer a leitura do pH sem agitagao. Anotar o volume gasto (Vl) e 0o pH

exato.

5.5.2.3 Continuar a titulagao, adicionando titulante com cuidado, ate
baixar o pH de exatamente 0,3 unidades. Anotar o volume total, V, ,, e o

pH exato.

6 RESULTADOS

6.1 Expressoes dos resultados

6.1.1 A expresséo da alcalinidade acima de 20 mg/L e:

mg/L Gaco, = ¥ ?‘_NVX 50.000

L AM
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onde:
V = volume em mL de acido gasto na titulagao até pH  predeter
minado, podendo ser F ou T.
N = normalidade do acido empregado

VAM = volume de amostra, em mL.

Nota: Mencionar o pH final e a temperatura.

6.1.2 As alcalinidades relativas a hidroxidos, carbonatos e bicarbona

tos sao calculadas conforme a Tabela seguinte:

TABELA 2 - Relagoes de alcalinidades

Alcalinidade de | Alcalinidade de | Alcalinidade de
Resul tado da . , . ,
- hidroxidos, carbonatos, bicarbonatos,
titulagao
mg/L CaCoO, | mg/L CaCo, mg/L CaCO,
F =0 0. . 0 T
F<1/2 T 0 2F T - 2F
F=1/2 T 0 ' 2F 0
F>1/2 T 2F - T 2(T - F) 0
F=T1T T 0 0
F = Alcalinidade ate pH 8,3
T = Alcalinidade atée pH final.

6.1.3 A expressao da alcalinidade igual ou abaixo de 20 mg/L é:

(2Vy - V5) x N x 50.000

mg/L CaCO, = -
AM
onde:
V, = volume de 4cido gasto na titulacgao até pH predeterminado,
em mL '

V, = volume de acido gasto na titulacgao ate pH anterior menos
0,3 unidades, em mL
N normalidade do acido empregado

VAM = volume de amostra, em mL-

Nota: Mencionar o pH final e a temperétura.

6.1.4 O resultado e expresso em numero inteiro.
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6.2 Precisao e exatidao

6.2.1 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater", 172 edigao, e dificil estabelecer a precisao do metodo
em virtude da grande variedade de caracteristicas das amostras, e das

alterag5es que podem ocorrer na amostra quando coletada ou manuseada.

6.2.2 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater", 172 edigao, na faixa de 10 a 500 mg/L, quando a alcalini
dade e devida unicamente a carbonatos e bicarbonatos, pode-se obter um
desvio-padrao de 1 mg/L. 40 analistas em 17 laboratorios analisaram
amostras sintéticas contendo bicarbonato em quantidades crescentes de
120 mg/L CaCO,, usando a técnica da curva de titulagao. potenciometri
ca, com o pH final de 455, obtendo desvio-padrao de 5 mg/L e um erro

sistematico de 9 mg/L (menor que o valor real).

6.2.3 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater", 172 edigéo, solugSes de carbonato de sodio em concentra

goes equivalentes a 80 e 65 mg/L CaCO quando analisadas por 12 labo

3!
ratorios, usando a técnica da titulagao potenciométrica até pH prede
terminado, apresentaram desvio-padrao de 8 e 5 mg/L, respectivamente,

com um erro sistematico nao significativo.

6.2.4 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater", 172 edigao, quatro laboratorios analisaram seis amostras,
contendo uma alcalinidade total de aproximadamente 1000 mg/L. Em CaCO, ,
com proporgoes variadas de carbonato/bicarbonato, usando o metodo ti
tulometrico e o pH final sendo identificado potenciometricamente e co
lorimetribamente. O desvio-padrao total foi 40 mg/L, e a diferenga en

tre os dois procedimentos foi nao significativa.

/ANEXO A
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/ANEXO A
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ANEXO A - CURVA DE TITULACAO POTENCIOMETRICA

Num béquer colocar 15 mL de solugao de carbonato de sodio (4.2.1) e 85
mL de égua destilada e desionizada. Medir o pH potenciometricamente.
Adicionar solugao de acido sulfurico 0,02 N padronizado (4.2.3) em por
goes de 0,5 mL aproximadamente, de tal forma gque a variagao do pH seja
menor ou igual a 0,2 unidades a cada incremento. Apés cada adigao mis
turar bem (com agitador magnético). Quando a leitura estiver constante,
desligue a agitagao, espere estabilizar e anote o valor do pH.
Prossiga com as agitagoes ate alcancar um pH de 4,3 ou menor.

Construa a curva de titulaqéo plotando o pH observado (no eixo das or
denadas), contra o volume acumulado, em mL (no eixo das abcissas), pa

ra determinar os pontos de inflexao e os respectivos pH.

/ANEXO B
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