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1. OBJETIVO

Dar los lineamientos para la aplicacion de la metodologia en la determinacion de dureza

calcica en agua envasada segun la resolucién 12186 de 1991.

2. ALCANCE

Este método es aplicable a la determinacién de dureza célcica en aguas para consumo
humano, agua envasada y se extiende también para muestras de aguas tratadas y

naturales.

3. RESPONSABILIDAD

Sera responsabilidad de:
o Jefe de Division de Referencia en Salud: velar por que este procedimiento se
cumpla por parte del personal del Laboratorio de Ambiental.

o Profesional del Laboratorio Ambiental del Laboratorio Departamental de Salud
Publica: aplicar correctamente este procedimiento.

4. TERMINOLOGIA

No aplica.

5. CONDICIONES GENERALES

No aplica.

6. FUNDAMENTO DEL METODO DE ENSAYO.

6.1 METODO

La dureza esta basada en las concentraciones de las sales de calcio y magnesio, y se usa
como una medida de la calidad del agua potable. Los compuestos de calcio se usan en la
industria farmacéutica en la preparacion de pigmentos, fertilizantes, plastificantes y en

fotografia (2.,

La presencia del calcio en el agua proviene de su paso a través de depdsitos de piedras
calizas, dolomitas, yeso, etc. Su contenido varia entre 0 y cientos de miligramos por litro,
mg/L; dependiendo del origen y tratamiento del agua. Pequefias concentraciones de
carbonato de calcio, (CaCOs3), evitan la corrosiéon de tuberias metalicas porque depositan
una capa protectora. Por el contrario, cantidades apreciables de CaCOs3 son precipitadas
al someterlas a calentamiento formando incrustaciones adversas en calderas, tuberias y
utensilios de cocina®l,
Una de las formas de disminuir la cantidad de calcio, y de ésta forma la dureza del agua
es aplicando un tratamiento de ablandamiento quimico, 6smosis inversa, electrodialisis o
intercambio i6nico 1.
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Por otro lado, cuando se agrega un cantidad de sal disédica del acido

etilendiaminotetraacético, (EDTA), a un agua que contiene calcio y magnesio, éste se
mezcla primero con el calcio. Cuando el pH es lo suficientemente alto, el magnesio
precipita como hidréxido, y de ésta forma se puede determinar directamente el calcio
presente en la muestra, utilizando un indicador que s6lo se combine con el calcio.

Existen varios indicadores que originan un cambio de color una vez que todo el calcio ha
formado un complejo con el EDTA a un pH entre 12-13. De hecho, el purpurato de amonio
o murexida, ((CsHiOsNs (NH4)), constituye un ejemplo de estos indicadores. La reaccion
puede representarse en la forma siguiente para la sal sédica de murexida ®!:

2(CgH,0¢NsNa) + Ca?* — (CgH404Ns),Ca + Na*
Color purpura Color rosado

Esquema 1. Formacion de purpurato de calcio &

Al afadir EDTA, éste forma complejo primero con el calcio que estaba en la solucion y
luego con el que se habia incorporado al indicador, haciéndolo volver a su color original e

indicando el punto final de la titulacién. La reaccion puede indicarse en la forma siguiente
[3]-

(CgH4O06Ns),Ca + EDTA - [Ca X EDTAl compiejo + 2CsHaO06Ns
Color rosado Color puarpura

Esquema 2. Formacion del complejo de calcio ¥,
7. LIMITACIONES O INTERFERENCIAS.

Los siguientes valores de concentraciones de iones no interfieren cuando se determina la
dureza por el calcio: Cu?* 2 mg/L, Fe?* 20 mg/L, Fe®** 20 mg/L, Mn?* 10 mg/L, Zn?* 5 mgl/L,
Pb? 5 mg/L, AF*5 mg/L y Sn* 5mg/L. El ortofosfato precipita el calcio al pH del ensayo.
El estroncio y el bario dan interferencia positiva. Una alcalinidad por encima de 300 mg/L
puede ser la causa de un punto final indistinguible en las aguas duras.

Sia un pH de 12 a 13 se deja expuesta la muestra al aire, se precipita el calcio como
CaCOgs por reaccion con el COa.

8. RECOLECCION E IDENTIFICACION DE LA MUESTRA.

Tomar una muestra representativa de 100 mL y recolectarla en recipientes de plastico o
vidrio de borosilicato perfectamente limpio.

La muestra no requiere de conservantes y se debe almacenar a 4 °C evitando su
congelacion; bajo estas condiciones se puede almacenar por un periodo de un mes.

9. CONSERVACION DE LA MUESTRA
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No aplica.
10. EQUIPOS

¢ Plancha de agitacion.
e Balanza analitica.
e pH-metro.

11. REACTIVOS, CONTROLES Y MATERIALES DE REFERENCIA

Balones aforados.

Vasos de precipitado.

Probetas.

Pipetas aforadas y/o graduadas.
Bureta, vidrio de borosilicato (25- mL).
Agitador magnético.

Soporte universal.

Pinzas para bureta.

Pera o pipeteador.

11.1 Reactivos!:
v' Agua destilada y desionizada.
v' Hidréxido de sodio, (NaOH), 1 N:

Disolver 40 g de NaOH en 1000 mL de agua destilada y desionizada.
v' Murexida, indicador:

Disolver 150 mg del indicador en 100 g de etilenglicol. Las soluciones acuosas no son
estables por mas de un dia.

El indicador en una mezcla solida es muy estable; se prepara mezclando 0,2 g de
indicador con 100 g de cloruro de sodio (NaCl), macerar y homogenizar. Almacenar la
mezcla en un recipiente perfectamente tapado.

Nota: Adicionar 0,2 g 0 1-2 gotas de indicador por cada 50 mL de muestra que se vaya a
titular.

v EDTA, 0,02 N (0,01 M):

Disolver 3,723 g de sal disodica del acido etilendiaminotetraacético, (EDTA), en agua
destilada y desionizada; luego, transferir cuantitativamente a un balén de un litro y
completar el volumen con agua destilada y desionizada.

3
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Estandarizar frente a solucion de carbonato de calcio, (CaCO3).
La normalidad del EDTA se calcula haciendo uso de la Ecuacion 1.

Veacos * Neaco,

Ngpra = %
EDTA

Ecuacion 1. Calculo de la normalidad del EDTA
Donde:

Ngpra= Normalidad del titulante EDTA (eg-g/L).

Vcaco,= Volumen de solucién de CaCOs titulada (mL).
N¢aco,= Normalidad de la solucion de CaCOstitulada (eq-g/L).
Vepra = Volumen de EDTA gastados en la titulacion (mL).

Nota: Almacenar en frasco de vidrio borosilicatado o de plastico. Es estable por varias
semanas pero para compensar el posible deterioro gradual, debe estandarizarse
mensualmente.

v" Solucién patron de Ca, 1000 mg/L de CaCO3 (0,02 N):

Pesar 1 g de carbonato de calcio previamente secado a 105 °C durante 2 horas y
colocarlo en un erlenmeyer de 500 mL. Colocar un embudo en el cuello del frasco y
adicionar poco a poco HCI 1:1 hasta disolver el carbonato de calcio. Afiadir 200 mL de
agua destilada y desionizada y hervir por unos minutos (2-4) para expulsar el CO.. Enfriar
y afiadir 2 gotas de rojo de metilo. Ajustar el color a naranja afiadiendo gotas de NH,OH
3N o HCI 1:1 segun se requiera. Transferir cuantitativamente y diluir a 1 L en un balén
aforado con agua destilada y desionizada: 1 mL = 1.00 mg CaCOs. Almacenar la muestra
en un recipiente de polietileno.

v Soluciones de referencia de pH 4,00; 7,00; 10,00.
12. DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO
Metodologia

Dejar que la muestra alcance la temperatura ambiente

Tomar 25 mL de muestra y aforar a 50 mL con agua destilada y desionizada

(durezas altas > 5 pmm) o 250 mL (durezas bajas < 5 ppm).

v' Adicionar 2mL (durezas altas) o 4 mL (durezas bajas) de solucién de hidréxido de
sodio NaOH1 Ny verificar que el pH seadel2 a 13. De ser necesario, afiadir otro mL
de NaOH.

v' Adicione 0,1 a 0,2 g de mezcla solida de indicador Murexida (1 o 2 gotas si es

solucién). Agitar hasta la disolucion del indicador.

AN
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v/ Titular inmediatamente para evitar la precipitaciéon del CaCO3 y la descomposicion
del indicador.

v" Adicionar gota a gota la solucién de EDTA 0.01M, desde una bureta y con agitaciéon
constante hasta conseguir el cambio de color del indicador, que va de rosado a
violeta

v' En caso de utilizar el procedimiento de durezas altas, realice la valoracién de un
blanco de 25 mL de agua destilada y desionizada.

Nota: debido al alto pH utilizado en el procedimiento, titular inmediatamente después de
la adicién del &lcali y el indicador.

12.1.1 Diagramas de flujo para la determinacién de la dureza calcica por el método
titulo métrico de EDTA, Standard Methods 3500-Ca B.

Diagrama 1. Pre-tratamiento de muestras de aguas contaminadas y residuales
(Digestién Acido Nitrico):
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Pipetear una cantidad de muestra conocida (25 mL) en un vaso de titulacion

v

Afnadir 5 mL de HNO3s concentrado y un poco de plato poroso

\ 4

'

Solucién transparente y

Evaporar hasﬁa 10 020 mL
v

ligeramente coloreada Continuar calentando y adicionar

HNOs para completar la digestion

E

Filtrar la solucion
Si es necesario

'

Transferir el filtrado a un matraz volumétrico

'

Adicionar 5 mL de agua lentamente para lavar las paredes del matraz (repetir proceso)

¢

Tomar porciones de ésta solucion para las determinaciones del metal requeridas
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Diagrama 2. Procedimiento para la titulacion de muestras.

]

' v

Tomar 25 mL de muestra

Tomar 250 mL de

(Durezas altas) y diluir hasta

muestra (Durezas bajas) 50mL con agua DD.

Adicionar 2 mL (durezas altas) o0 4 mL

(durezas bajas) de solucion de hidréxido

de sodio NaOH 1 N y verificar que el pH

sea de 12 a 13. De ser necesario, afadir
otro mL de NaOH.

v

Adicione 0,1 a 0,2 g de mezcla solida de

indicador Murexida (1 o 2 gotas si es solucion).

Aaitar hasta la disolucion del indicador.

'

Solucién de color rosa

v

Adicionar titulante EDTA estandar lentamente

v

Solucién de color purpura

;

Titule un blanco de 25 mL siguiendo el
procedimiento anterior
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13. CONTROL DE CALIDAD ANALITICO.

Determinar con cada lote de muestras un estandar primario de 100 mg/L de CaCOg; para
el control analitico de los resultados. El resultado de esta prueba debe quedar en los
registros de andlisis de muestras y la respectiva carta de control.

14. ANALISIS Y EXPRESION DE RESULTADOS.

La dureza calcica (procedimiento de altas) se calcula haciendo uso de la Ecuacion 2.
mgCaC03/) (A—Ap) X B xC x1000 x Fd
L —

Vin

Dureza total (

Ecuacioén 2.

La dureza calcica (procedimiento de bajas) se calcula haciendo uso de la Ecuacién 3.

AXBXCx1000
Dureza total (mg CaC03/ ) =
L Vi

Ecuacion 3.

Donde:

A= mL de EDTA gastado en la titulacion.

Ap=mL de EDTA gastado en la titulacion del blanco.

B= Concentraciéon molar de EDTA (0,01M).

C= Peso férmula del CaCO3 (100.08 g/mol).

1000= Factor de conversion (mg/qg).

V= mL de muestra titulada.

Fd= Factor de dilucion

Para calcular la dureza al calcio (durezas altas)como mg Ca/L se utiliza la Ecuacion 4.

. /mag Ca (A-V,) X B x(Cx1000 x Fd

Calcio ( 9 /L) = A

Ecuacion 4.

Para calcular la dureza al calcio (durezas bajas) como mg Ca/L se utiliza la Ecuacion 4.

AXBXCx1000x Fd
Calcio (mg Ca/L) = 7
m

Donde C parala Ecuacion 3y 4 es:
C= Peso férmula del Ca (40.078 g/mol).

Otra forma de calcular la dureza al Calcio como mg Ca/L es mediante la Ecuacion 5.
. mgCay\ _ . mg
Calcio ( /L) = Dureza calcica ( 7 CaC03) x 0,4008

Ecuacion 5.
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15. EMISION DEL INFORME DE RESULTADOS.
Formato Informe de Resultados

16. EXAMENES COMPLEMENTARIOS.
No aplica

17. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

Standard methods for the Examination of Water and Wastewater3500-Ca B EDTA
(Titrimetric method) [,

17.1 Disposicion de residuos [

Los residuos de las muestras, patrones titulados y soluciones, deben disponerse en un
contenedor adecuado. También, deben manipularse correctamente segun lo establecido
en los protocolos de bioseguridad del laboratorio.

18. REGISTRO

No aplica.

19. ANEXOS

No aplica.

20. Referencias bibliograficas:

(1 EATON, ANDREW D. & FRANSON, MARY ANN H. American water works association
& water environment federation. Standard methods for the examination of water and
wastewater. Edition 21. Washington-U.S.A: American Public Health Association. Xx-xx,
2005.

2 NAVA TOVAR, GERARDO. Manual de métodos fisicoquimicos basicos para el analisis
de aguas para consumo humano. Bogota-Colombia: Programa de vigilancia por
laboratorio de la calidad de agua para consumo humano-Instituto Nacional de Salud, INS.
59-63, 2011.
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