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DUREZA TOTAL

11.1 Aspectos teoricos

La dureza es una propiedad que refleja la presencia de metales alcalinotérreos en el agua. De
estos elementos, el calcio y el magnesio constituyen los principales alcalinotérreos en aguas
continentales, mientras que el bario y el estroncio se presentan, adicionalmente a los anteriores,
en cuerpos de agua con algun tipo de asociacién marina.

La dureza en el agua es el resultado de la disolucién y lavado de los minerales que componen el
suelo y las rocas. Asi por ejemplo, el calcio que representa el 3,5 % de la corteza terrestre, se
encuentra en la naturaleza bajo la forma de marmol, CaCO,;, yeso, CaSO,, dolomita,
MgCOQ;.CaCO;, y apatita, CaF,. A su vez, el magnesio que representa el 2,2 % de la corteza
terrestre, se encuentra en la naturaleza bajo la forma de magnesita, MgCOj, asbesto,
CaMgs3(SiO3), y dolomita.

Aunque los carbonatos de calcio y magnesio son frecuentes en la corteza terrestre, su solubilidad
es muy baja, tal como pude deducirse a partir de sus constantes de solubilidad. Sin embargo, en
aguas acidas la solubilidad de estas sales aumenta apreciablemente y eso es precisamente lo que
ocurre con las aguas subterraneas en las zonas de recarga: se acidifican con CO,, al paso por la
zona radicular de los suelos.

CaCO, Kps = 1%10 22

MgCO; Kps = 1510

CaSO0, Kpg = 1510 %

BaSO, Kpg = 1510 '°

BaCO, Kps = 11022

MgSO, Muy soluble, Kes muy grande

CaCOs3 (nsoLusLe) + H,O + CO, - Ca(HCO:s)2 (soLusLE)
MgCOs (nsoLusLE) + H.O + CO, - Mg(HCO3)2 (soLusLe)

El efecto de la acidez del biéxido de carbono sobre la solubilidad de los carbonatos, consiste
basicamente en su transformacién a bicarbonatos, los cuales forman sales mucho mas solubles.
Aunque la dureza en el agua es una de las principales caracteristicas de las aguas subterraneas,
(mayor grado de mineralizacion) y/o de la afectacion de aguas continentales por aguas marinas,
ésta también puede estar asociada a los vertimientos de aguas residuales, como por ejemplo, a las
aguas residuales agricolas. Con respecto a la dureza, las aguas pueden clasificarse como:

Clasificacién Dureza, mg CaCO,/I
Blandas 0--100
Moderadamente duras 101--200

Duras 200--300

Muy duras > 300



En relaciéon con la salud, la dureza en el agua no suele ser un problema ni para el consumo
humano ni para el de muchas otras especies. Sin embargo, tiene efectos adversos para muchos
fines industriales, como por ejemplo, para el uso del agua en calderas, debido a que las
incrustaciones que ocasiona pueden provocar la explosién de las mismas. También para usos
domésticos como el lavado de textiles, las aguas duras presentan inconvenientes debido a que los
elementos alcalinotérreos forman sales insolubles con los acidos carboxilicos que componen los
jabones, precipitandolos y reduciendo de esta forma, su accién limpiadora:

FIGURA 11.1 DUREZA E INCRUSTACIONES. FUENTE: AUTOR

Pese a ser la dureza una expresion de la concentracion de los elementos alcalinotérreos en el
agua, normalmente se toma ésta como una medida casi exclusiva de la concentracion de los iones
calcio y magnesio; esto, debido a que estos dos elementos son mucho mas abundantes y
frecuentes en las aguas naturales, que todos los demas alcalinotérreos.

11.1.1 Jabones y detergentes

Desde el punto de vista quimico, un jabdon es una estructura molecular formada por una parte
organica hidrofébica y una parte inorganica hidrofilica. Es en virtud de esta estructura dual dentro
de una misma molécula, que el jabon ejerce su accidn limpiadora: “envuelve las manchas de grasa
en su extremo hidrofébico y las mantiene en suspension acuosa estable, exponiendo al agua su
extremo hidrofilico”.

. Mancha de grasa

~~~—a» Molécula de jabon

Extremo hidrofilico

- Extremo hidrofébico

FIGURA 11.2 ACCION LIMPIADORA DE UN JABON Y SISTEMA MICELAR. FUENTE: AUTOR.



En sintesis, los jabones “limpian las grasas” envolviendo pequefias gotas de éstas en sus extremos
hidrofébicos, mediante la formaciéon de agregados moleculares termodinamicamente estables que
se conocen como “micelas”. Las micelas, a su vez, se mantienen en suspension coloidal (tienen
carga eléctrica negativa) siempre que en el medio no existan iones positivos polivalentes tales
como Ca®*, Mg*, Fe*, Mn**, etc.

La mayoria de los jabones suelen ser sales solubles de acidos grasos de cadena larga, tales como
el palmitato, estearato u oleato de sodio. Dichas sales ejercen a la perfeccién su accién limpiadora,
siempre y cuando no existan en el medio, iones alcalinotérreos; cuando estos existen, precipitan
los acidos grasos como sales insolubles:

2 CH3CH.)14COONa® + Ca”/Mg® — {CH3CH3):1,CO0—5Ca/Mg i) + 2Na

Por su parte, un detergente es un compuesto que ha sido disefiado y preparado artificialmente para
cumplir con las mismas funciones limpiadoras de un jaboén y, al mismo tiempo, para evitar su
precipitacion en las aguas que contienen altas concentraciones de iones alcalinotérreos.

Asi, los detergentes son jabones artificiales (figura 11.3) cuyas moléculas poseen en su extremo
hidrofilico, una sal sulfénica o amoénica, ambas solubles en presencia de iones calcio y magnesio y
mucho mas solubles en agua que las correspondientes sales de acidos carboxilicos de cadena
larga.
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FIGURA 11.3 JABONES ANIONICOS, CATIONICOS Y DETERGENTES, ESTRUCTURA MOLECULAR. FUENTE: AUTOR

Como “compensacién a su excelente accién limpiadora”’, hemos pasado del uso de jabones,
faciimente biodegradables, al uso de detergentes, dificimente biodegradables, para resolver un
problema de calidad de aguas, (dureza). Los detergentes se acumulan en forma de espuma sobre
la superficie de los rios y cuerpos de agua receptores, impidiendo su oxigenacion y causando con
ello, la descomposicion anaerdbica de la materia organica presente.

11.2 Método volumétrico

En este texto se presenta la determinacion de la dureza por el método complejométrico basado en
el uso del reactivo "sal sddica del acido etilendiamin teracético, EDTA" (figura 11.4). No obstante,
existen otros métodos, tales como la medicion directa de iones calcio y magnesio mediante
electrodos de “ion selectivo” o la medicién de dichos elementos por espectrofotometria de
absorcién atémica. Este ultimo es particularmente atil para el analisis rutinario de grandes
cantidades de muestras.

La medicion volumétrica se fundamenta en la propiedad que tiene el EDTA de formar complejos
estables con muchos de los metales y en el uso de indicadores apropiados. Ya que el EDTA
también forma complejos estables con iones de manganeso, hierro, cobre, plomo, cobalto, cinc,
niquel y plata, el método no es aplicable a aguas residuales que contengan apreciables cantidades
de estos elementos.



Sal Sédica del Acido Etilen
T Diamin—Tetracético, EDTA T

Na O—C—CH; CH,—C— O Na
N CH,—CH; N
Na O—ﬁ—CHz/ CHz—ﬁ— O Na
(o) (o)

FIGURA 11.4 ESTRUCTURA MOLECULAR DEL EDTA. FUENTE: AUTOR

La medicion de dureza se realiza en dos etapas. En una primera etapa se mide el calcio a pH 12,
utilizando indicador Murexida y en una segunda etapa se mide conjuntamente el calcio y el
magnesio a pH 10, utilizando indicador Negro de Eriocromo T, “NET”. Las ecuaciones que rigen el
proceso son:

Para la determinacién del Calcio:

Ca* + M —> Ca—NMx Kr

1046

Ca»* + EDTA —> Ca—EDTA Kr

10107

Ca—Mx + EDTA ——> Ca—EDTA + Mx

Asi, el EDTA desplaza la Murexida porque su tendencia a formar complejos con el ion calcio, es
aproximadamente un millén de veces mayor que la tendencia de la Murexida a formar complejos
con este mismo ion. Los colores en las ecuaciones, indican el viraje en la titulacion, figura 11.5.

Para la determinacién del calcio mas el magnesio:

Ca»/Mg# + NET ——  Ca—NET/Mg—NET Ke

1038/ 1054

Ca?*/Mg* + EDTA —>  Ca—EDTA/Mg—EDTA Kr 10102/ 1032

Ca—NET/Mg—NET + EDTA —> Ca—EDTA/Mg—EDTA + NET

El EDTA desplaza al indicador “NET” porque su estabilidad con el ion calcio es aproximadamente
un millén de veces mayor que la del complejo Ca—NET y porque su estabilidad con el ion



magnesio es aproximadamente mil veces mayor que la del complejo Mg—NET. Al igual que en el
caso anterior, los colores en las ecuaciones indican el viraje en la titulacion, figura 11.6.

FIGURA 11.6 VALORACION DE DUREZA TOTAL. FUENTE: AUTOR

11.3 Instrumental
e Agitador magnético.
o Bureta de 25 mils.
e FErlenmeyers
o Pipetas aforadas de 25, 50 y 100 mls

114 Reactivos

Solucién buffer pH = 10,0. Disuelva 16,9 g de cloruro de amonio (NH4CI) en 143 ml de hidréxido de
amonio (NH,OH) concentrado. Afada 1,25 g de sal de magnesio de EDTA y diluya hasta 250 ml
con agua destilada. Si no se dispone de sal magnésica de EDTA, disuélvase 1,179 g de sal
disddica de EDTA y 780 mg de sulfato de magnesio (MgSQO, .7H,0). Ajuste el pH a 10,0 mediante
adicion de gotas de soda o acido con la ayuda de un potenciéometro.

Indicador “Negro de Eriocromo T”. Pese separadamente 0,5 g de “negro de eriocromo T” (figura
11.7) y 100 g de cloruro de sodio NaCl. Pulverice ambos compuestos en un mortero hasta distribuir
uniformemente el colorante oscuro en la sal blanca y almacene en un recipiente bien tapado.

FIGURA 11.7. ESTRUCTURA MOLECULAR DEL NEGRO DE ERIOCROMO T. FUENTE: CHEMDAT

Solucién titulante estandar de EDTA 0,01M. Pese 3,723 g de EDTA.3H,O vy disuelva a 1 | con
agua destilada. Normalice esta solucion frente a una solucion patrén de calcio, rotule y almacene
adecuadamente.

Solucién estandar de Patrén de calcio: Pese 1,00 g de polvo de CaCO3; en un erlenmeyer de 500
ml. Con la ayuda de un embudo transfiera el sélido cuantitativamente, con la minima cantidad




posible de HCI diluido, hasta disolver totalmente el CaCO;. Afiada 200 ml de agua destilada y haga
hervir durante unos minutos para expeler el CO,. Enfrie y afada unas gotas de indicador rojo de
metilo y ajuste al color naranja, (pH~ 5,8), mediante adicién de NH,OH 3N o HCI 1:1, segln se
requiera. Transfiera cuantitativamente y diluya a 1 |, con agua destilada; esta solucién es 0,01 M en
CaCO; y/o en calcio.

Solucién de Trietanolamina 30%.

Hidréxido de Sodio 1N.

Indicador Murexida (Purpurato de Amonio): Mezcle 200 mg de murexida con 10 g de NaCl sdlido y
triture la mezcla hasta 40 o 50 mallas.

FIGURA 11.8. ESTRUCTURA MOLECULAR DE LA MUREXIDA. FUENTE: CHEMDAT

11.5 Materiales para Digestion de Muestra

Pipetas volumétricas
Erlenmeyers

Matraz volumétrico

Vasos de precipitados
Vidrio de reloj

Plancha de calentamiento

11.6 Rutina

Cuando se trata de muestras de aguas residuales o con algun tipo de contaminacion, realice una
digestion previa con acido nitrico / acido sulfurico o bien nitrico / perclérico segun su complejidad.

Determinacion de Calcio

1. Seleccione y tome un volumen de muestra adecuado en un erlenmeyer de 250 ml de
capacidad y adicione 2,0 ml de solucién de Na(OH), 0,1 N, para ajustar la muestra a un pH
entre 12 y 13. Cerciérese del pH con ayuda de papel indicador.

Adicione 3 gotas de trietanolamina para evitar la interferencia de otros metales.

2. Agite y afiada 0,05 g de indicador Murexida.



Titule lentamente con EDTA 0,01M, agitando continuamente hasta el cambio de color de
rosa a purpura. Titule cuidadosa pero rapidamente porque el indicador es inestable en
medio fuertemente alcalino.

Seleccione un volumen de muestra similar al anterior en un erlenmeyer de 250 ml de
capacidad y tenga en cuenta que debe realizar la titulacién antes de cinco minutos,
después de la adicién del buffer.

Adicione 3 gotas de trietanolamina para evitar la interferencia de otros metales.

Adicione 1 ml de solucién buffer, para ajustar el pH entre 10,0 a 10,1 y cerciérese de este
valor con la ayuda de un papel indicador.

Anada ~ 0,05 g de indicador “negro de eriocromo T”.

Titule gota a gota con EDTA estandar agitando continuamente hasta que desaparezcan los
ultimos matices rojizos y se adquiera una coloracion azul.

NOTA: En ambas titulaciones y particularmente si se carece de experiencia, titule con luz
natural sobre fondo blanco, o en su defecto, con una lampara fluorescente de luz dia. Las
lamparas de incandescencia (bombillos corrientes) tienden a enmascarar los colores.

11.7

Calculos

Los calculos se realizan con base en la ecuacidn Vepra X Mepta = Vmuestra X Muuestra. PoOr
ejemplo, para la primera titulacion, en la que se mide el Ca, tendriamos:

MCa =

Veora XMepra

VMUESTRA Luego,

Mcs, X 40000 = Concentracion de calcio en la muestra, como mg/l de Ca

Mca X 1

00000 = Concentracion de calcio en la muestra, como mg/l de CaCOs.

Del mismo modo, para la segunda titulacién, en la que se miden conjuntamente el calcio y el
magnesio,

VEDTA X IVIEDTA

MCa+Mg = -

Y como

VMUESTRA

Mca+mg — Mca =Mwmg  entonces:



M mg X 24312

Concentracién del magnesio como mg/l de Mg

M nmg X 100000

Concentracién del magnesio como mg/l de CaCO;

M ca + mg X 100000

Dureza Total como mg/l de CaCOs.

11.8 Practica de Laboratorio

Como ejercicio de aplicacion se ha disefiado una practica de laboratorio en la que cada grupo de
estudiantes debe medir la dureza calcica y magnésica de las siguientes muestras:

e Agua de la llave.
e Una muestra artificial que contiene calcio, mas no magnesio.
e Una muestra artificial que contiene magnesio, més no calcio.
e Una muestra artificial de color oscuro que contiene calcio y magnesio.
e Adicionalmente, se intentarda medir la concentracion de calcio en suero de leche y la de
magnesio en un antigcido.
11.9 Epilogo

VIAJEROS DEL TIEMPO

Los genes son los viajeros de la evolucién, que van cambiando de compafieros, vida tras vida,
aliento tras aliento,... Ellos son los verdaderos caminantes del tiempo, que marchan haciendo su
propio camino, segun sus designios. Nosotros somos simplemente sus instrumentos temporales
de supervivencia; una vez que hemos cumplido con sus propdsitos egoistas, nos desechan y
siguen su camino...

Los genes son los habitantes del tiempo geoldgico....Si comprendiésemos lo que se proponen
nuestros genes, entonces tendriamos al menos la oportunidad de intentar modificar sus designios,
algo a lo que ninguna otra especie a aspirado jamas...

Trozos y adaptaciones de aqui y de halla...

DNA Strand
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