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0 INTRODUCCION

La medicidn del pH del agua es muy importante para muchos tipos de muestra.
Los valores altos y bajos de pH son téxicos para organismos acuaticos, ya sea
directa o indirectamente. Es el parametro mas importante utilizado en Ia
evaluacion de las propiedades corrosivas de un medio ambiente acuatico.
Asimismo, es importante para el funcionamiento efectivo de los procesos de
tratamiento de aguas y su control (por ejemplo, floculacion y desinfeccion con
cloro), el control de disolucion de metales en canales y conductos vy
tratamiento biolégico de aguas residuales y los vertidos de aguas residuales.

Los métodos electrométricos estan basados en la medicién de la diferencia de
potencial de una celda electroquimica, la cual consta de dos medias celdas, la
primera consiste en un electrodo de medicién y la segunda en un electrodo de
referencia. El potencial del electrodo de medicidon es una funcidn de la actividad
del ion hidrégeno de la disolucidon de medicién.

La Direccion General de Normas de la Secretaria de Economia aprobd la
presente norma, cuya declaratoria de vigencia fue publicada en el Diario Oficial
de la Federacion el:
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1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta norma mexicana es de aplicacién nacional y establece el método de
prueba para la medicién del pH en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas, en el intervalo de pH 0 a pH 14 y en un intervalo de temperatura de
0 °C a 50 °C.

2 REFERENCIAS

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

NMX-AA-089/1-SCFI-2010 Proteccion al ambiente - Calidad del agua -
Vocabulario - Parte 1 (Cancela a la NMX-AA-
089/1-1986). Declaratoria de vigencia publicada
en el Diario Oficial de la Federacion el 03 de
marzo de 2011.

NMX-AA-089/2-SCFI-2010 Proteccion al ambiente - Calidad del agua -
Vocabulario - Parte 2. (Cancela a la NMX-AA-
089/2-1992). Declaratoria de vigencia publicada
en el Diario Oficial de la Federacion el 29 de
agosto de 2013.

NMX-AA-115-SCFI-2015 Andlisis de agua - Criterios generales para el
control de la calidad de resultados analiticos
(Cancela a la NMX-AA-115-SCFI-2001).
Declaratoria de Vigencia publicada en el Diario
Oficial de la Federacion el 16 de octubre de
2015.

3 DEFINICIONES
Para los propdsitos de esta norma mexicana, aplican los términos vy

definiciones contenidos en las normas mexicanas NMX-AA-089/1-SCFI y NMX-
AA-089/2-SCFI (véase 2 Referencias) y se establecen las siguientes:
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3.1 pH:

El pH se define en términos de la actividad relativa de los iones de hidrégeno
en la disolucion:

pH =—log a,, :-Iog(mH;/H /mo)
Donde an es la actividad relativa del idon hidrogeno (en base molal); yu es el
coeficiente de actividad molal del i6n hidrogeno H* a la molalidad my, y m® es
la molalidad estandar. La magnitud pH es considerada como una medida de la
actividad de los iones hidrégeno en la disolucion.
3.2 Patron de referencia:
Patrén, en general de la mas alta calidad metrolégica (con certificado de
trazabilidad) disponible en un lugar dado, o en una organizaciéon determinada,
del cual se derivan las mediciones realizadas en dicho lugar.

3.3 Patron de trabajo:

Patréon que es usado rutinariamente para verificar o controlar las medidas
materializadas, instrumentos de medicién o los materiales de referencia.

Otros términos aplicables a este concepto en el contexto de la verificacién son
“patrdén de verificaciéon” y “muestra control”.

3.4 pHmetro:

Entiéndase equipo medidor de pH.

4 PRINCIPIO

La medicién del valor de pH estd basada en la diferencia de potencial de una
celda electroquimica empleando un pHmetro adecuado.

El valor de pH de una medicién depende de la temperatura debido al equilibrio

de disociacion. Por lo tanto, la temperatura de la muestra siempre debe ser
reportada en conjunto con el pH de la muestra.
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En caso de utilizar equipo con compensador de temperatura, no se requiere
reportar la temperatura para cada lectura realizada, simplemente se debe
mencionar de acuerdo a lo descrito en el Capitulo 10 de esta norma.

5 INTERFERENCIAS

5.1 La temperatura, algunos gases y materiales organicos interfieren
con la medicion de pH. Materiales suspendidos en la muestra pueden provocar
errores significativos (efecto de suspensién). Esperar la sedimentaciéon vy
sumergir los electrodos en la fraccidon clara. Cuando se hace la medicién en
aguas residuales y en aguas superficiales, hay un alto riesgo de manchar los
electrodos o de contaminacion de las membranas y los diafragmas con aceite,
grasa u otros contaminantes. Lavar inmediatamente después de la medicién
con HCI 1:1 o disolucion de limpieza. Cuando sea posible eliminar la mayor
cantidad de grasa de la superficie.

5.2 Las desviaciones en las mediciones son causadas por variaciones
en las lecturas de pH, especialmente en la membrana, el diafragma y la
medicion de disolucién y los resultados de mediciones incorrectas. Estas
desviaciones son mas bajas si las calibraciones y mediciones son llevadas a
cabo bajo condiciones similares (ejemplo temperatura).

5.3 El envejecimiento y sedimentacion (recubrimientos) en la
membrana (ejemplo carbonato de calcio, hidroxidos de metales, aceites,
grasas) del electrodo de medicidon induce una aparente disminucién de la
pendiente obtenida de las lecturas en el electrodo de pH, tiempos de respuesta
largos o la presencia de sensibilidades cruzadas entre aniones y cationes.

54 Las sedimentaciones (recubrimientos) o precipitaciones en el o
sobre el diafragma (ejemplo cloruro de plata, sulfuro de plata y proteinas)
interfieren con el contacto eléctrico para la disolucién de medicion.

Ambas interferencias 5.3 y 5.4, pueden ser eliminadas, si se emplea el
siguiente procedimiento: Sumergir el electrodo de pH en una disoluciéon 0,1 M
de acido clorhidrico (HCIl) o 0,1 M de HNOs, durante 20 minutos. Enjuagar con
agua corriente antes de usar.

5.5 Especialmente en aguas con baja conductividad, se puede
presentar una alta variabilidad de las lecturas. Los efectos de agitaciéon y
efectos de memoria (retrodifusion de la disolucion de medicién dentro del
electrodo de referencia) podrian causar desviaciones en las mediciones. En
estos casos se pueden utilizar electrodos especiales de pH (ejemplo con un
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diafragma sélido o con un puente interno con una disolucién de AgCl-disolucién
de referencia libre de electrolitos).

5.6 La liberacion de gases en los alrededores del electrodo de pH,
puede causar interferencias adicionales y entonces tener un cambio en el valor
de pH.

5.7 En las suspensiones, puede ocurrir una desviaciéon en la medicion.
En este caso, dejar reposar la muestra en un recipiente completamente lleno y
cerrado y posteriormente medir en el sobrenadante claro.

6 REACTIVOS Y PATRONES

Utilizar solamente reactivos de grado analitico, a menos que se indique lo
contrario.

6.1 Agua destilada o desionizada.

Debera entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas: a)
conductividad, 5,0 uS/cm a 25 ° C maximo; b) pH: 5,0 a 8,0.

6.2 Patrén de referencia (Véase 3.2)
6.3 Patrén de trabajo (Véase 3.3)

Debe de ser de diferente lote y/o marca del utilizado como patrén de
referencia, puede ser comercial o disolucién de las mencionadas en el Apéndice
A, es valido utilizar una disolucién cuya caducidad ha vencido, mientras no
supere los dos afios posteriores a esta fecha y siempre y cuando cumpla con
los criterios de aceptacidén y rechazo establecidos en el control de calidad del
propio laboratorio.

6.4 Disoluciones amortiguadoras de pH de referencia

Utilizar las disoluciones B, C, D, F e I, que se encuentran en el Apéndice A
(informativo), o disoluciones amortiguadoras de pH de referencia comerciales
que no estén afectadas por el crecimiento de microorganismos. Si las
disoluciones no se esterilizan son estables durante aproximadamente 6
semanas. El didxido de carbono de la atmdsfera afecta a disoluciones de pH
con valores de pH de mas de 4.
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Cabe aclarar que los valores de pH asignados a estas disoluciones (Apéndice A)
son nominales, no son trazables a las unidades del SI y de ningin modo
reemplazan el uso de materiales de referencia certificados.

Para el caso de las disoluciones comerciales, la caducidad sera la indicada por
el fabricante.

6.5 Electrolitos para relleno de electrodos de referencia.

Usar la disolucidon de electrolito recomendada por el fabricante.

7 EQUIPO

7.1 Recipiente de muestreo

Utilizar un recipiente con capacidad minima de 500 mL, fondo plano hecho con
vidrio de baja alcalinidad, por ejemplo, vidrio de borosilicato, recipientes de
plastico que puedan ser impermeables a los gases, o vasos térmicos de doble
pared, provistos de su respectiva tapa.

7.2 Instrumento para la medicién de la temperatura

7.2.1 Termometro con resolucion de al menos 1 °C

7.2.2 Sensor de temperatura

Independiente o integrado en el electrodo de pH.

7.3 pHmetro

Equipo electronico para medicién del pH; con una resolucién de la lectura de
pH de al menos 0,01 unidades.

NOTA: La compensaciéon de la temperatura llevada a cabo por los pHmetros
disponibles comercialmente, estd basada en la ecuacion de Nernst, es decir,
depende de la temperatura y la pendiente tedrica correspondiente de los
electrodos, tomada en cuenta en la indicacién del valor de pH. Sin embargo,
esto no compensa la dependencia de la temperatura en el valor del pH de la
disolucién de medida.

7.4 Electrodo de vidrio y electrodo de referencia
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Los electrodos convencionales estan conformados por 2 medias celdas e
involucran reacciones de 6xido reduccion; pueden ser de varios tipos.

Se describen los mas comunmente empleados para la medicién del pH:

- Clase 0; Compuestos de metales inertes y celdas de o6xido-reduccién
electrolitica

- Clase 1; Compuestos de un metal embebido en una solucidon electrolitica
del mismo metal, por ejemplo Ag/Ag*

- Clase 2; Compuestos de un metal embebido en una sal del mismo
metal, por ejemplo Ag/AgX/X~

El cuerpo del electrodo puede estar construido de diferentes materiales.

El valor practico de la pendiente debe ser de al menos 95%, de la pendiente
tedrica, a menos que el fabricante del equipo especifique otro valor.

Por lo general los equipos cuentan con la funcidon de intervalo permisible de la
pendiente, el cual realiza el calculo automaticamente, basta con seguir las
instrucciones del fabricante para configurar el equipo adecuadamente.

En caso de que no se cuente con esta funcién, llevar a cabo el cdlculo de la
pendiente de acuerdo a las instrucciones del fabricante.

Almacenar los electrodos de acuerdo a las instrucciones del fabricante.

8 MUESTREO

El valor de pH puede cambiar rapidamente en la muestra de agua como
resultado de procesos quimicos, fisicos o bioldgicos. Por esta razdén, es
recomendable medir el pH directamente del cuerpo de agua, si esto no es
posible, tomar al menos 500 mL de muestra de agua en un recipiente de
muestreo y medir sin exceder las 6 h después de la toma de muestra, cuando
éste sea el caso sefalar en el informe final de laboratorio el tiempo en que se
midio el pH.

Cuando se estd recolectando la muestra, evitar el intercambio de gases,
ejemplo la liberacidon de didxido de carbono entre las muestras y el aire del
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ambiente. Llenar el recipiente completamente y taparlo adecuadamente
evitando en la medida de lo posible la formacién de burbujas.

Las muestras deberan mantenerse a 4 © C £ 2 °© C y en la obscuridad o
protegido de la luz solar, durante su transporte y almacenamiento.

NOTA: Usualmente, el muestreo y transporte son los principales factores de
incertidumbre cuando se mide pH. Por lo tanto, los resultados de las
mediciones in-situ, frecuentemente muestran una baja incertidumbre de la
medicion.

9 PROCEDIMIENTO
9.1 Preparacion

9.1.1 Para asegurar la buena funcionalidad del electrodo de pH, se debe
realizar el mantenimiento, limpieza y verificacion periddica, de acuerdo a
las instrucciones del fabricante y a lo establecido por el propio
laboratorio, todo lo anterior debe quedar documentado.

9.1.2 Atemperar las disoluciones patron de referencia para la calibraciéon vy
patrones de trabajo para la verificacién (muestra control), que seran
utilizadas, siempre que sea posible éstas no deberan variar en £5 °C, de
la muestra problema.

9.1.3 La seleccién de las disoluciones patron de referencia indicadas en el
parrafo anterior, estard en funcion del pH esperado en la muestra
problema, lo cual se puede saber mediante un analisis rapido, por medio
de una tira indicadora de pH, la cual se humedece con la muestra
problema y con ayuda de la escala de colores provista por el fabricante
de las tiras indicadoras, realiza una estimacién del valor esperado de pH,
esto es importante sobre todo cuando se realiza la calibracién solo a dos
puntos.

9.1.4 En caso de que el equipo cuente con compensador de temperatura,
verifique que este se encuentre activado, en equipos que cuenten con
intervalo permisible de la pendiente, aseglrese que esta sea de al
menos 95% de la pendiente tedrica, a menos que el fabricante del
equipo especifique otro valor.
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9.1.5 En caso de que el equipo no cuente con esta funcién, debera realizar el
calculo de la pendiente una vez que se haya calibrado el equipo para
asegurarse que cumpla con lo anterior.

9.1.6 Cuando se usa un electrodo de pH sin un sensor de temperatura interno,
sumergir el sensor de temperatura o el termdmetro en la disolucién, al
mismo tiempo, para todas las mediciones que se efectuen.

9.2 Calibracion analitica

9.2.1 Lea cuidadosamente el manual del equipo, ya que parametros como la
compensaciéon de temperatura, el reconocimiento automatico de
disoluciones patrén de calibracidon, estabilidad de las lecturas, intervalos
permisibles de la pendiente, pueden influir adversamente en la
calibracién e incluso dar lugar a errores sistematicos.

9.2.2 Calibrar el electrodo en el intervalo requerido, en funcién de la muestra
problema que se desea medir, ya sea en 2 puntos usando disoluciones
patron de referencia o realizar la calibracion en 3 puntos usando
disoluciones patron de referencia siguiendo instrucciones del fabricante,
en ambos casos.

9.2.3 Registrar los valores iniciales obtenidos de la calibracion, asi como la
temperatura a la cual se efectud la medicién, en caso de que no se
realice con equipo con compensador de temperatura. El valor practico de
la pendiente debe ser de al menos 95% de la pendiente tedrica, a menos
que el fabricante del equipo especifique otro valor.

9.2.4 Una vez que la calibracién se ha realizado de manera exitosa, esta se
deberd comprobar, realizando al menos 3 lecturas de cada una de estas
mismas disoluciones patron de referencia. Llevando a cabo lecturas
independientes consecutivas, de la misma alicuota, enjuagar el electrodo
de pH con agua destilada o desionizada (véase 6.1), entre cada lectura.
La medicién no debe desviarse por mas de + 0,05 unidades de pH del
valor nominal del patréon de referencia usado y entre las lecturas
independientes realizadas no debera haber una diferencia mayor a 0,03
unidades de pH entre ellas, registrar para cada lectura de pH, la
temperatura a la cual se efectué la medicion, en caso de que no se
realice con equipo con compensador de temperatura.

9.2.5 En caso de que la variacion de las lecturas no sea la adecuada, repetir el

procedimiento y reemplazar las disoluciones o el electrodo de pH si es
necesario.
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9.2.6 Posteriormente se deberd medir al menos una disolucidn patron de
trabajo (muestra control), llevando a cabo al menos 3 lecturas
independientes consecutivas, de la misma alicuota, enjuagar el electrodo
de pH con agua destilada o desionizada (véase 6.1), entre las lecturas
independientes realizadas no deberd haber una diferencia mayor a 0,03
unidades de pH entre ellas, registrar para cada lectura de pH, la
temperatura a la cual se efectué la medicion, en caso de que no se
realice con equipo con compensador de temperatura.

9.2.7 Preferentemente utilizar la disolucién patrén de trabajo que mas se
asemeje a la muestra problema que se desea medir. Cada laboratorio
deberd establecer los criterios de aceptacion y rechazo, de esta
disolucién patrén de trabajo (muestra control).

9.2.8 En caso de que la variacion de las lecturas no sea la adecuada, repetir el
procedimiento y reemplazar las disoluciones o el electrodo de pH si es
necesario.

9.2.9 El procedimiento de calibracidon con patrones de referencia y verificacion
de patrones control (muestra control) descrito anteriormente, es
necesario que se realice en el laboratorio antes de salir a campo y en el
primer punto de muestreo en campo de cada dia de trabajo o antes de
analizar un lote de muestras en el laboratorio por dia.

9.2.10 Para los siguientes puntos de muestreo es posible no realizar la
calibracion, siempre y cuando se mantenga el mismo intervalo de
trabajo con el que fue calibrado previamente el equipo, y se verifique
con la disolucién patréon de trabajo (muestra control) cumpliendo con los
criterios de aceptacion y rechazo establecidos por el propio laboratorio.

Si hay varios sitios de muestreo cercanos y el equipo no se desplaza de
uno a otro, es posible verificarlo solo una vez como se indica en 9.2.10.

NOTA: Entiéndase por calibracién o calibracion analitica, al ajuste que se hace
al equipo, mediante la comparacion con patrones de referencia.

9.3 Medicion de las muestras

9.3.1 Una vez que el equipo esta calibrado y verificado correctamente, como
se menciona en los puntos descritos anteriormente, se procede a realizar
la medicién de la muestra problema. Cuando sea posible, medir las
muestras directamente del cuerpo de agua, en caso de no ser posible,
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extraer como se menciona en el Capitulo 8 y realizar las mediciones
sobre esta alicuota.

9.3.2 Sumergir el electrodo en la muestra problema, agitar levemente, esperar
que la lectura de pH se estabilice, obtener y registrar al menos tres
lecturas sucesivas independientes, entre cada medicidon enjuagar el
electrodo de pH con agua destilada o desionizada (véase 6.1) y secar. La
variacion de las tres lecturas obtenidas no debera desviarse mas de 0,03
unidades de pH. Sélo en caso de que el equipo no cuente con
compensador de temperatura, registrar el valor de temperatura a la cual
se realizd la medicion.

9.3.3 Reportar el promedio obtenido acompafado del dato de temperatura,
s6lo en caso de que el equipo no cuente con compensador de
temperatura; de igual forma si la medicién no se realizé al momento de
la colecta de muestra indicar el tiempo transcurrido, el cual no debe
exceder las 6 h de la toma de muestra.

9.3.4 Si las tres lecturas consecutivas difieren en mas de 0,03 unidades de pH,
repetir si es posible con otra porcidon de la muestra problema, en caso de
que esto no sea posible o persista el problema repetir desde el
procedimiento de calibracién.

10 EXPRESION DE LOS RESULTADOS

Reportar el valor promedio de pH de las tres mediciones de las lecturas
independientes redondeando a una cifra decimal.

En caso de que el equipo no cuente con compensador de temperatura, realizar
la correccidn correspondiente y reportar el promedio del valor corregido.

Reportar la temperatura promedio a la cual se efectué la medicidn,
redondeando al entero y en grados Celsius.

De igual forma si la medicion no se realizd al momento de la colecta de
muestra indicar el tiempo transcurrido, el cual no debe exceder las 6 h, de la
toma de muestra.

11 CONTROL DE CALIDAD
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Para el control de calidad analitico de esta norma mexicana, considerar lo
descrito en la NMX-AA-115-SCFI (véase 2 Referencias).

12 INFORME DE ENSAYO

El informe de ensayo debera contener al menos la siguiente informacién:

12.1 Toda la informacién requerida para la identificacién completa de la
muestra.

12.2 Referencia al método de prueba utilizado.

12.3 La expresion de los resultados de acuerdo con el capitulo 10.

13 VIGENCIA

La presente de norma mexicana, entrara en vigor 120 dias naturales después
de la publicacion de su declaratoria de vigencia en el Diario Oficial de la
Federacion.

14 CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

Esta norma mexicanal! coincide basicamente con la norma internacional ISO
10523:2008.- Water quality - Determination of pH y difiere de ella en los
siguientes puntos:

Capitulo/Inciso al | Desviacion Técnica / Justificacion
que aplica la
diferencia

0 Introduccién Se redujo la informacién de la introduccién,
para dejar Unicamente la necesaria.

1 Objetivo y Campo de | Se adecud el objetivo de acuerdo a la
Aplicacién necesidad y alcance requerido para la
aplicacion nacional. De igual forma se amplié
el intervalo de trabajo para adecuarse a las

! Esta norma, es modificada (MOD) con respecto a la Norma ISO 10523:2008.- Water quality -
Determination of pH
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necesidades de medicién, de los cuerpos de
agua nacionales

3 Definiciones Se afadié la definicion de patron de
referencia, patron de trabajo y pHmetro
(véase 3.2 a 3.4), para homologar esta norma
mexicana con el conjunto de normas de este
tema (Analisis de agua).

4 Principio Se complementé la informacidon para
considerar los equipos que tienen
compensador de temperatura automatico.

5 Interferencias Se eliminaron algunas interferencias, que no
son aplicables para el alcance de la presente
norma mexicana y algunas se
complementaron.

6 Reactivos Se especificaron puntualmente las

caracteristicas del agua a utilizar y se modificé
el texto para sefalar que los valores
asignados son nominales, ya que no tienen
una incertidumbre asociada, asi mismo se
anadié patron de referencia y patrén de
trabajo.

7 Equipo Se complementé la informacién de los equipos
requeridos, para ser mas especificos, se
modificé la escala requerida del termdémetro,
para coincidir con la NMX vigente de
temperatura y finalmente se agregd las
caracteristicas de los diferentes electrodos de
pH, que se pueden utilizar.

8 Muestreo Se modificé el intervalo de temperatura al que
deben mantenerse las muestras, para
homologar esta norma mexicana con el
conjunto de normas de este tema (Analisis de
agua). Y se establecio el volumen minimo y el
tiempo maximo de analisis en caso de no
realizar la medicidn inmediatamente.

9 Procedimiento Se modificé el texto en los puntos 9.1
Preparacién, 9.2 Calibracion y ajuste del
equipo de medicién y 9.3 Medicion de las
Muestras para completar el procedimiento y
mejorar la calidad del andlisis y que la
redaccion estuviera mas clara y completa.

10 Expresion de | Se determind que los resultados seran
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resultados expresados con dos cifras decimales y la
forma de reportar la temperatura y tiempo de
analisis, en caso de ser necesario.

11 Control de calidad Se agregd el capitulo para establecer el
control de calidad que debe seguir cada
laboratorio que aplique esta norma mexicana
12 Informe de ensayo | Se suprimieron algunos puntos que no son
necesarios para el alcance de esta norma
mexicana.

Apéndices Se excluyeron de la presente norma mexicana
los Apéndices Informativos B, C, D y E, que
incluia la norma ISO en la cual esta basada
esta norma mexicana, debido a que no son
aplicables para el alcance nacional del mismo.
Dejando Unicamente el Apéndice A
(informativo), del cual se descarté la Tabla 2,
ya que no es de utilidad para la presente
norma mexicana.
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APENDICE A
(Informativo)
Valores de pH de los patrones de trabajo

A.1 Dependencia de la temperatura de valores de pH de las disoluciones de
trabajo.

TABLA 1.- Ejemplos de valores de disoluciones de patrones de trabajo

B C D F I
Temperatura Tartrato Ftalato de Carbonato de
Acido de Hidroxido de Fosfato Borax Sodio /
Potasio Potasio Bicarbonato de
Saturado Sodio
°C 0,05 mol/kg 0,025 0,01 mol/kg
mol/kg 0,025 mol/kg
0 ----2a 4,000 6,984 9,464 10,317
5 ----2 3,998 6,951 9,395 10,245
10 ----2 3,997 6,923 9,332 10,179
15 ----2a 3,998 6,900 9,276 10,118
20 ----2 4,000 6,881 9,225 10,062
25 3,557 4,005 6,865 9,180 10,012
30 3,552 4,011 6,853 9,139 9,966
35 3,549 4,018 6,844 9,102 9,926
37 3,548 4,022 6,841 9,088 9,910
40 3,547 4,027 6,838 9,068 9,889
50 3,549 4,050 6,833 9,011 9,828
2 No puede ser usada debajo de 25 ° C
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