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1. INTRODUCCION:

En la practica se considera que la dureza es causada por iones metalicos divalentes,
capaces de reaccionar con el jabén para formar precipitados y con ciertos aniones
presentes en el agua para formar incrustaciones.

Los principales cationes que causan dureza en el agua y los principales aniones
asociados con ellos son los siguientes:

Cationes Aniones
Ca™ HCO7;
Mg++ SO,
Srt Cr
Fe++ NO-3
Mn** SiO7;

En menor grado , Al +++ y Fe +++ son considerados como iones causantes de
dureza. En general, la dureza es igual a la concentracién de cationes polivalentes
del agua.

Desde el punto de vista sanitario, las aguas duras son tan satisfactorias para el
consumo humano como las aguas blandas; sin embargo, un agua dura requiere
demasiado jabdn para la formacién de espuma y crea problemas de lavado; ademas
deposita lodo e incrustaciones sobre las superficies con las cuales entra en contacto,
asi como en los recipientes, calderas o calentadores en los cuales se calienta. El
limite para dureza en agua potable es de 160 mg CaCOs/L. Para aguas de caldera
de presién intermedia el limite es 1 mg/L y de presion alta, 0.07 mg CaCOs/L, en
aguas de enfriamiento 650 mg CaCOs/L

Este método es aplicable a aguas potables, superficiales, contaminadas y aguas
residuales. El acido etilendiaminotetraacético y sus sales de sodio (EDTA) forman un
complejo de quelato soluble al anadirlo a las soluciones de algunos cationes
metalicos. Cuando se afiade EDTA al agua que contiene calcio y magnesio, aquél
se combina primero con el calcio. De acuerdo con los criterios actuales, la dureza
total se define como la suma de las concentraciones de calcio y magnesio, ambos
expresados como carbonato de calcio, en miligramos por litro.

La nitidez del punto final en el método volumétrico de EDTA, aumenta con los
incrementos de pH. Sin embargo, el pH no puede aumentar indefinidamente debido
al peligro de precipitacion de carbonato de calcio (CaCOs3) o hidroxido magnésico,
Mg (OH),, y por que la titulacibn cambia de color a pH alto. El valor de pH
especificado de 10 constituye una solucién satisfactoria.
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2. DEFINICIONES:

- mg CaCOg/L: miligramos de Carbonato de Calcio por litro.

- EDTA: sal disodica del acido etilendiaminotetraacético dihidrato

- CV, %: coeficiente de variacidbn o desviacion estandar relativa, expresada en
porcentaje.

3. ASPECTOS DE SALUD Y SEGURIDAD LABORAL

Usar blusa de laboratorio, pantalon, zapatos cémodos y guantes dentro del
laboratorio del GLCA del IDEAM.

Al manipular acido nitrico o clorhidrico usar guantes para no permitir que entre en
contacto con la piel, ya que provoca quemaduras graves. Usar mascara con filtros
para acido ya que los gases que se desprenden al manipular el acido pueden
producir quemaduras en las vias respiratorias. Por esto en lo posible utilizar la
cabina de extraccion de gases para inorganicos situada en la parte izquierda del
laboratorio del IDEAM.

El anexo 1 contiene las hojas de seguridad de cada uno de los reactivos, utilizados
en la determinacion de dureza total por volumetria con EDTA.

Cuando se utilice como inhibidor el Cianuro de Sodio utilizar el mascara con filtro
adecuado y eliminar los residuos en la caneca de “RESIDUOS DE CIANURO”

4. LIMITACIONES E INTERFERENCIAS

Cuando el punto final no es claro, tome una alicuota menor o realice una titulacion
preliminar y establezca el volumen aproximado ,sobre otra alicuota adicione a la
muestra un 90 % del volumen determinado antes de adicionar el tampon y el
indicador, continuar con la adicién del titulante hasta el punto final.

Algunos iones metalicos interfieren produciendo puntos finales débiles o
indiferenciados, o provocando un consumo estequiométrico de EDTA. Reduzca esta
interferencia afnadiendo algunos inhibidores antes de la titulacion.

Cuando existen concentraciones muy altas de metales pesados, el calcio y
magnesio se determinan por un método diferente y la dureza se obtiene mediante
calculo.

Las materias organicas coloidales o en suspension también pueden interferir en el
punto final de la titulacién con EDTA. Elimine esta interferencia mediante digestion
de 50 mL de la muestra con 2 mL HNOj; casi hasta sequedad, filtre y lleve a volumen
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con agua ultra pura. En muestras con matriz compleja (alto contenido de sdlidos,
color alto, etc ) evapore la muestra por secado en bafo de vapor y calentamiento
en horno de mufla a 550°C hasta que se produzca la oxidacion completa de la
materia organica; diluya el residuo en 20 mL de HCI 1N, neutralice a pH 7 con NaOH
1N y complete hasta 50 mL con agua destilada, enfrie a temperatura ambiente y
continue con el procedimiento general

En las condiciones de este ensayo, las siguientes concentraciones de iones no son
origen de interferencia cuando se determina la dureza calcica: Cu?* 2 mg/L, Fe?* 20
mg/L, Fe** 20 mg/L, Mn** 10 mg/L, Zn** 5 mg/L, Pb* 5 mg/L, A** 5 mg/L y Sn**
5 mg/L.

El estroncio y el bario dan interferencia positiva, y una alcalinidad superior a 300
mg/L puede ser la causa de un punto final indistinguible en las aguas duras, en este
caso tomar alicuota menor para la determinacion.

Realizar la titulacion a la temperatura ambiente. EI cambio de color se hace
demasiado lento a medida que la muestra se acerca a la temperatura de
congelacion.

La descomposicion del indicador llega a constituir un problema cuando se emplea
agua caliente.

El pH de la determinacion puede producir un ambiente propicio a la precipitacion del
CaCOs3; aunque el titulante disuelve lentamente estos precipitados, un punto final
desviado suele proporcionar resultados pobres. La realizacién de la titulacion en un
tiempo de cinco minutos, reduce al minimo la tendencia a precipitar del CaCOs.
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5. RESULTADOS DE LA VALIDACION DEL METODO

CUADRO PARAMETROS DE VALIDACION DEL METODO

NOMBRE DEL METODO: Dureza Total en Agua con EDTA por Volumetria

CODIGO DEL PSO: TP0341
FECHA DEL INFORME DE VALIDACION: 17/02/2005
PARAMETRO VALOR UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 1.0 mg CaCOs/L |Corresponde al limite de cuantificacion.
PRECISION EN TERMINOS 0.51 % Std. 5.07 mg CaCOs;/L
DE %CV 0.29 % Std. 202.8 mg CaCOs3/L
_ [¢)
EXACTITUD EXPRESADO 0.09 %o Std. 5.07 mg CaCOs;/L
COMO % DE ERROR -0.22 % Std. 202.8 mg CaCOs/L
RELATIVO
-0.99 % Muestra Certificada 27.6 mg CaCOs/L

RANGO DE TRABAJO
(Lectura Directa)

INTERVALO DE O
APLICACION DEL METODO | 1:0-6000 | mg CaCO3s/L |Para una dilucién de 10 veces.

RECUPERACION 119.2 % Adicion de 2 mg CaCO;/L
EXPRESADO COMO % 94.4 % Adicion de 40 mg CaCO;/L

1.0-600 | mg CaCOs/L [Sin dilucion de la muestra

6. TOMA Y PRESERVACION DE LA MUESTRA

Para la determinacion de dureza las muestras deben guardarse en recipientes de
plastico (polietileno o equivalentes) 6 de vidrio, debidamente lavados y enjuagados
con HNO3 1 + 1 y secado en estufa. El volumen minimo de recoleccidon para este
tipo de muestras debe ser de 500 mL. EI tipo de muestra puede ser simple (o0
puntual), o compuesta.

La preservaciéon de la muestra se hace agregando HNO3; hasta un pH<2. Esta
preservacion debe realizarse en el momento de la toma de muestra. Para muestras
compuestas, cada alicuota debe preservarse en el momento de su recoleccion.

En el caso de muestreos compuestos cuando el uso de un muestreador automatico
haga imposible la preservacion de cada alicuota, las muestras deben mantenerse a
4° C hasta que se complete la composicién.
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Las muestras deben ser analizadas lo mas pronto posible después de su
recoleccion. El almacenamiento maximo recomendado para estas muestras es de 6
meses. Mantenga la muestra refrigerada a 4°C.

En el momento del andlisis se debe dejar llevar la muestra hasta temperatura
ambiente

7. APARATOS, REACTIVOS Y MATERIALES
7.1. Aparatos

Titulador digital, con aproximacién de 0.002 mL

Agitador magnético

Plancha de calentamiento.

Balanza analitica con aproximacion de 0.0001 g .

Purificador de agua, Labconco WaterPro

Equipo de filtracion, de plastico con soporte de plastico o TFE para el filtro, con
aplicaciéon de vacio o presion.

YVVVVYY

7.2. Reactivos

Agua ultra pura obtenida mediante el purificador Labconco WaterPro PS.

Acido nitrico, HNO3, al 10%

Blanco de reactivos: contiene todos los reactivos que se utilizan en el método de

analisis excepto el analito de interés, en este caso calcio y magnesio.

» Indicador Negro de Eriocromo T (NET): sal sédica del acido 1-(1- hidroxi-2-
naftilazo)-5-nitro-2-naftol-4-sulfénico, n.° 203 en el indice del color. Disuelva 0.5 g
del colorante en 100 mL de 2,2°, 2"-nitrilotrietanol (también Ilamado
trietanolamina) .

Las soluciones alcalinas de negro de Eriocromo T son sensibles a los oxidantes, y

sus soluciones acuosas o alcohdlicas son inestables.

YV VYV

( Los indicadores pueden utilizarse en forma de polvo seco siempre que se tenga
cuidado en evitar su exceso. Existen en el mercado mezclas secas de esos
indicadores y una sal inerte. Si el cambio de color de punto final de esos indicadores
no es neto y diferenciado por lo general, eso significa que se requiere un
complejante apropiado.)

» Titulante EDTA, 0, 01 M: pese 3,723 g de etilendiaminotetracetato disddico
dihidrato, grado de reactivo analitico, también llamado sal disodica del acido
tetraacético (EDTA). Y disolverlo en agua destilada hasta 1000 mL. El titulante
extrae cationes productores de dureza de los recipientes de vidrio blando, por lo
que debe conservarse en frascos de polietilieno (preferible) o de vidrio
borosilicato.
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VALORACION: Tome 5 mL de la solucion estandar de calcio 0.01 M, adicione agua
hasta aproximadamente 50 mL y proceda como en las muestras, el volumen
obtenido permite calcular la molaridad del EDTA.

» Soluciéon  tampon: disuelva 1179 g de sal disddica de acido
etilendiaminotetraacético dihidrato (grado de reactivo analitico) y 644 mg de
cloruro magneésico ( MgCl, . 6 H,0) en 50 mL de agua destilada. Agregar ésta
solucion a 16.9 g de NH4Cl y 143 mL de NH4OH conc. Diluya hasta 250 mL con
agua destilada.

Conserve estas soluciones en un recipiente plastico o de vidrio borosilicato, durante

un periodo no superior a un mes. Tape herméticamente para evitar perdidas de

amoniaco (NH3) o captura de didxido de carbono (CO,). Se prescindira del tampdn

cuando, al afadirse 1 6 2 mL a la muestra, éstas no puedan producir un pH de 10.0

en el punto final de la titulacion.

» Agentes complejantes: no son necesarios para la mayoria de las aguas. En
ocasiones, cuando el agua contenga iones de interferencia, se debera afnadir un
complejante adecuado para lograr un cambio neto y exacto del color en el punto
final. Son satisfactorios los siguientes:

- Inhibidor I: ajuste las muestras acidas a pH 6 o mas con tampon de NaOH 0.1 N.
Anada 250 mg de cianuro sodico (NaCN) en polvo. A continuacién, anada tampén
suficiente para ajustara pH 10 £. 0.1.

( Precaucion: el NaCN es extremadamente toxico. Su empleo requiere la adopcion
de precauciones extraordinarias. Las soluciones que contengan este inhibidor deben
drenarse con un chorro de agua en cantidad suficiente para asegurar que no queda
acido capaz de liberar cianhidrico toxico volatil.)

- Inhibidor II: Disuelva 5.0 g de sulfuro sédico no anhidro (Na,S . 9 H,O) 0 3.7 g de
Na,S . 5 H,O en 100 mL de agua destilada. La entrada de aire se evita con un tapon
de goma fijado fuertemente. Este inhibidor se deteriora por oxidacion del aire y
produce un precipitado sulfuro que oscurece el punto final cuando existen
concentraciones apreciables de metales pesados.

» Solucién estandar de calcio 0.01 M: pese 1.00 g de polvo de CaCO3; anhidro
(estandar principal o reactivo especial, bajo en metales pesados, alcalis y
magnesio) en un erlenmeyer de 500 mL. Coloque un embudo en el cuello del
erlenmeyer y afada poco a poco HCI 1 + 1 hasta la dilucién total del CaCOs.
Anada 200 mL de agua destilada y haga hervir durante unos minutos para
expeler el CO,. Enfrie, afiada unas gotas de indicador rojo de metilo y ajuste al
color naranja intermedio por adicion de NH4,OH 3N o HCI 1 + 1, segun se
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requiera. Trasfiera cuantitativamente y diluya hasta 1000 mL con agua destilada;
1 mL =1.0 mg de CaCOs.

» Solucién patron que contiene 2028 mg/L CaCO3; como dureza total,.400 mg/L de
calcio y 250 mg/L magnesio.

7.3. Materiales

» Material volumétrico clase A (balones y pipetas aforadas)

» Erlenmeyeres, vasos de precipitado

» Frascos de plastico, de vidrio borosilicato o de polietileno. (Para almacenar las
soluciones).

» Frasco lavador.

» Micro espatula.

» Pera de caucho.

» Mortero.

» Guantes.

» Mascara con filtros para vapores acidos y vapores de amoniaco.

8. PROCEDIMIENTO DE LIMPIEZA DE VIDRIERIA:

Lave toda la vidrieria con jabon alcalino, enjuague con agua de la llave,
posteriormente déjelo en acido nitrico y enjuague con agua destilada. Remitase al
Procedimiento TP0125 Lavado de Material.

Utilice la vidrieria a la que se le haya efectuado control de calidad.
9. PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ESTANDARES

9.1 Solucidn patrén que contiene 2028 mg/L CaCO3; como Dureza Total, 400 mg/L
de calcio y 250 mg/L magnesio: Diluya 400 mL de Solucién Estandar Trazable de Ca
de 1000 mg/L y 250 mL de Solucién Estandar Trazable de Mg de 1000 mg/L a un
Litro.

9.2 Solucién patrén que contiene 2000 mg/L de CaCO3; como Dureza Total, 400
mg/L de calcio y 243 mg/L de magnesio: Pese 1.0000 g de CaCOg trazable y 0.4156
g de MgO del 97.0%. Disuelva el CaCO3; y el MgO afadiendo poco a poco HCI 1 + 1
en un erlenmeyer de 500 mL, hasta la disolucion total del CaCOs3;, adicione 200 mL
de agua ultra pura y haga hervir durante unos minutos para expeler el CO;; enfrie,
adicione unas gotas de indicador rojo de metilo y ajuste al color naranja intermedio
por adicion de NH4OH 3N o HCI 1 + 1, segun se requiera. Trasfiera
cuantitativamente a un balén aforado y diluya hasta 1000 mL con agua ultra pura
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9.3 Estandares de Control:

>

>

Estandar bajo de 50 mg CaCOs/L como dureza total a partir de la solucién patrén
preparada en 9.2 diluir 5 mL a 200 mL con agua ultra pura.

Estandar alto de 500 mg CaCOs/L como dureza total, a partir de la solucidon
patron preparada en 9.2 diluir 25 mL a 100 mL con agua ultra pura.

10.PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

>

Prenda la bureta digital la cual debe tener la botella con solucién de EDTA 0.01
M, realice varias recirculaciones y verifique que el embolo quede sin burbujas.
Entre muestras borre la lectura con la tecla clear o llene el embolo con la tecla
fill.(Ver instructivo T10401)

Titulacién de muestras: Seleccione un volumen de muestra que requiera menos
de 15 mL de reactivo EDTA vy realice la titulaciéon en cinco minutos, medidos a
partir del momento de la adicion del tampon.

Mida una alicuota conveniente de muestra de acuerdo con el contenido
aproximado de dureza, asi:

100 o0 200 mL para muestras con contenidos menores a 5 mg/L.

50 mL para muestras con contenidos entre 5y 10 mg/L.

25 mL para muestras con contenidos entre 10 y 500 mg/L , diluya hasta alrededor
de 50 mL con agua UP en un erlenmeyer.

10 o 5 mL para muestras con contenidos superiores a 500 mg/L, diluya hasta
alrededor de 50 mL con agua UP en un erlenmeyer.

Adicione entre uno y dos mililitros de solucién tampén. Por lo general, 1ml sera
suficiente para dar un pH de 10.0 a 10.1. La ausencia de un cambio de color de
punto final neto en la titulacidén suele significar la necesidad de afiadir un inhibidor
en este punto, (ver numeral 4 para limitaciones e interferencias) o que el
indicador se ha deteriorado

Adicione una gota de solucion indicadora o una cantidad adecuada del reactivo
en polvo seco (0.1 a 0.2 g). Poco a poco, adicione titulante EDTA estandar,
agitando continuamente, hasta que desaparezcan los ultimos matices rojizos.
Adicione las ultimas gotas con intervalos de 3 - 5 segundos. En el punto final, la
solucion suele ser azul.

Se recomienda utilizar luz natural o una lampara fluorescente de luz dia, ya que
las lamparas de incandescencia tienden a producir un matiz rojizo en el azul de
punto final.

Cuando tome un volumen igual o mayor a 100 adicione cantidades
proporcionales de tampon, inhibidor e indicador. Adicione lentamente titulante
EDTA por medio de la bureta y realice un blanco, utilizando agua UP del mismo
volumen que la muestra, a la que se le adicionan idénticas cantidades de
tampdn, inhibidor e indicador.
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> Regqistre el volumen gastado para la titulacion que aparece en el display de la
bureta digital en el formato de volumetria TF0024, diligenciando todos los datos
para cada muestra. Registre el resultado con tres cifras significativas.

11.PROCESAMIENTO DE DATOS Y CALCULO DE RESULTADOS:

> Calculo de la Molaridad del EDTA:

Veacos X Mycos

M =

[ EDTA] VEDTA
Donde:
MepTa = Molaridad de EDTA, mol/L.
VEDTA = Volumen de titulante (EDTA), mL.
Mcacos = Molaridad del CaCOsg, (0.01 mol/L).
Vcacos = Alicuota de CaCO3 usado, (5 mL).

> Para realizar los calculos: la dureza total, calcica y magnésica se expresan en
mg CaCOgl/L.

> El calculo de la concentraciéon de Dureza en una solucidon, expresado como
carbonato de calcio, se determina de la siguiente forma:

VEDTA X MEDTA

[Dureza total], mg CaCO,/L = x100 091

MUESTRA

Donde:

VEDTA = Volumen de titulante (EDTA) para valorar dureza, mL.

Mepta = Concentracion de EDTA, mol/L.

VMUESTRA = Alicuota de muestra titulada, mL.

100091 = Peso atdmico del carbonato de calcio (100,091 g/mol) x 1000 mg/g.

En la mayor parte de as aguas se considera que la dureza total es aproximadamente
igual a la dureza producida por los iones calcio y magnesio, es decir:

[Dureza total]|, mg CaCO,/L = Dureza por Ca + Dureza por Mg

Dureza carbonacea. En aguas naturales, los bicarbonatos son la principal forma de
alcalinidad; por tanto, la parte de la dureza total quimicamente equivalente a los
bicarbonatos presentes en el agua es considerada como la dureza carbonacea, es
decir:
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Alcalinidad(mg/L) = dureza carbonacea (mg/L)

Pueden presentarse dos casos:
¢ Cuando la alcalinidad es menor que la dureza total, entonces,

Dureza carbonacea (mg/L) = alcalinidad(mg/L)
e Cuando la alcalinidad es mayor o igual a la dureza total; entonces,

Dureza carbonacea (mg/L) = dureza total (mg/L)
La dureza carbonacea se conoce también como  “dureza temporal” o “no
permanente” porque desaparece cuando se hierve el agua.

Dureza No carbonacea. Se considera no carbonacea toda dureza que no esté
quimicamente relacionada con los bicarbonatos. Es decir:

Dureza No carbonacea = Dureza total — alcalinidad

La dureza no carbonacea incluye principalmente sulfatos, cloruros y nitratos de
calcio y magnesio.

12.SECCION DE CONTROL DE CALIDAD (CC) Y ASEGURAMIENTO DE
CALIDAD

Los blancos se analizan para determinar si la calidad del agua y de los reactivos es
Optima.

Verifique los estandares de control, si el resultado analitico cae fuera de los limites
de control normales, deben revisarse los estandares, los reactivos, material de vidrio
y los blancos. El analisis solo se puede reanudar cuando se corrija el problema.

Las replicas se utilizan para ver diferencias en el muestreo, se aceptan replicas con
una diferencia no mayor al 10%.

Los duplicados evaluan la limpieza del material de vidrio, la replicabilidad del
método. Analice por duplicado el 10% o por lo menos 1 de las muestras. El
porcentaje de la diferencia entre los duplicados no debe ser mayor al 10%, si la
variacion excede este limite, debe repetirse el analisis.

Lleve los registros de los estandares de control de 50 mg CaCOs/L y 500 mg
CaCOg/L. en una carta de control para la determinaciéon de dureza total - método
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titulométrico de EDTA. Registre las iniciales del analista y la fecha de analisis en las
celdas correspondientes y grafique el valor diario de la concentracién obtenida.

Cuando los resultados se encuentren entre el limite de alarma y control, revise todo
el procedimiento para determinar que ocurre. Si cualquier dato cae fuera de los
limites de control debe ser reexaminado y si es necesario, se debe repetir el analisis
de todo el grupo de muestras. No realice mas analisis hasta verificar que sucede,
comuniquele la anomalia al oficial de calidad y revise, inicie nuevamente la marcha
analitica cuando el oficial de calidad lo ordene.
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