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1. DESCRIPCION

Las sales de calcio contribuyen a la dureza total del agua. Los tratamientos quimicos
de ablandamiento del agua o intercambio i6nico reducen la concentracion del calcio
y la dureza. El contenido de calcio en el agua potable puede ir de cero a varios
cientos de miligramos por litro dependiendo de la fuente y tratamiento.

2. ALCANCE

Este método aplica para el analisis mediante técnica titulométrica para la
determinacion de la dureza debida a las sales de calcio en aguas: subterraneas,
superficiales, recreacional y residuales; con un rango de trabajo comprendido entre
6 - 250 mg/L CaCOs.

3. FUNDAMENTOS DEL METODO

3.1. Principio

Cuando el EDTA (acido entilen diamino tetraacético o sus sales) se afiade al agua
que contiene calcio y magnesio, éste se combina primeramente con el calcio. El
calcio puede determinarse directamente, usando EDTA, cuando el pH es
suficientemente alto para que el magnesio precipite como hidréxido, y se usa un
indicador que reaccione Unicamente con el calcio. Varios indicadores cambian de
color cuando todo el calcio ha formado complejo con el EDTA a un pH entre 12 y
13.

3.2. Interferencias

Algunos iones metalicos interfieren produciendo puntos finales débiles o
provocando consumo de EDTA. Las materias organicas coloidales también pueden
interferir en el punto final, se eliminan mediante evaporacion de la muestra por
secado al bafio de vapor y calentamiento. La alcalinidad también puede interferir en
la determinacion de la dureza, se recomienda que para alcalinidades mayores o
iguales a 300 mg/L se realicen una digestion previa durante un (1) minuto a la
muestra o alicuota antes de la titulacion.

4. TOMA DE MUESTRAY ALMACENAMIENTO
Se almacena en recipiente de vidrio o plastico, la cantidad minima son 100 mL, si

no se analiza inmediatamente se lleva a pH <2 con HNOgs, refrigere a 4°C, puede
almacenarse hasta por 6 meses.



5. MATERIALES Y EQUIPOS

Titulador automatico Metrohm.
Vidrieria volumétrica en general.
Balanza analitica.

Plancha de calentamiento.
Transferpietas Brand (1-10 ml).
Transferpietas Brand (0.1-1.0 ml).

6. REACTIVOS

e Solucion titulante: (NazEDTA) = 0,01 mol/L. 3,723 g de EDTA se disuelven
en agua destilada y se lleva a un litro.

e Carbonato de calcio (1000 mg/L): Pesar 1gr de polvo de CaCOs anhidro en
un matraz de 500 mL. Colocar un embudo en el cuello del matraz y afiadir
poco a poco HCI 1:1 hasta la disolucion total del CaCOs. Aiadir 200 ml de
agua destilada y hagase hervir durante unos minutos (3-5) para expeler el
COs2. Enfriar y afiadir unas gotas de indicador de rojo de metilo y ajustar a
color naranja intermedio por adicion de NH4OH 3N o HCI 1:1, segun se
requiera. Transferir cuantitativamente a un balén vy diluir hasta 1000 mL con
agua destilada. 1 mL= 1,0 mg de CaCOs.

e Murexida: Pese 200 mg de murexida y mézclelos con 100 g de cloruro de
sodio, moler en una cépsula de porcelana hasta obtener una mezcla
homogénea.

PROCEDIMIENTO

7.1. Alistamiento del equipo

¢ Ingreso de la muestra al laboratorio, se agita vigorosamente, sino se va a
realizar inmediatamente se fija la muestra.

e Verificar estado del titulador automatico.

e Enjuagar la bureta, retirar burbujas del compartimiento de 20 mL si es
necesario, todas las titulaciones se realizan con el titulador Metrohm de
manera manual teniendo en cuenta sus respectivos indicadores.

7.2. Procesamiento de muestra

e Tomar una alicuota de 50 ml de muestra o una porcion diluida a 50 ml,
regularle el pH en un rango de 12 a 13 con NaOH 1N; agregar una pizca del
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indicador (murexida), titular con EDTA 0,01N hasta el viraje de rosa a
morado. No demorar mas de 5 minutos entre la adicion de la murexida y el
final de la titulacién.

e Retirar bureta, lavarla con abundante agua destilada y llevarlos a su
respectivo émbolo.

e Agregar los residuos al tanque de desechos.

7.3. Pretratamiento para muestras residuales y/o contaminadas

e Para muestras residuales y/o contaminadas se debe hacer una digestién con
acido nitrico de la siguiente manera: Tomar 50 ml de muestra o0 una porcion
diluida a 50ml, adicionar 5 ml de HNOs y evaporar hasta un volumen de 10 a
20 ml, si la muestra no se ha tornado transparente y ligeramente coloreada,
adicionar mas HNOz3 y volver a digestar con la precaucion de no dejar secar
la muestra. La digestion se hace perceptible cuando la solucion se torna
transparente y ligeramente coloreada.

e Posteriormente dejar enfriar la muestra y si se requiere determinar calcio
disuelto filtrar esta. Adicionar el filtrado a un balén aforado de 100 ml y diluir,
de esta manera la muestra estara lista para analizarla aplicando el método
completo de analisis.

8. CALCULOSY RESULTADOS
mg Dureza Ca/L= (AxBx1000)/ ml de muestra
Donde;
A: ml de titulante gastados para la titulacion.

B: mg CaCO3 equivalentes a 1,0 ml de EDTA.
A los patrones se les debe restar el blanco.

Para el célculo del porcentaje de recuperacion se utiliza la formula:

[MFL] X (Vspike + Vinuestra) — [M] X Viyestra

- x 100
[Splke] X Vspike

%Recup =

Donde:

[MFL]: Concentracion de la muestra adicionada
Vspike: Volumen adicionado

Vmuestra: Volumen de muestra

[M]: Concentracion de muestra
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[spike]: Concentracidn del adicionado

Nota: el volumen adicionado NO debe aumentar el volumen de la muestra en mas
del 5%.

El registro del % de recuperacion quedara en las observaciones de la plantilla
usada para registrar el analisis.

9. SEGUIMIENTO Y CONTROL DE CALIDAD

Por cada lote de maximo 20 muestras analizadas, ejecute los siguientes controles
de calidad:

e Analizar un blanco, realizar una correccion del mismo si su resultado es > a
1/2 del limite de cuantificacion.

e Analizar un patrén equivalente al limite de cuantificacion. % Error aceptado
< 30%.

e Analizar un patron de 25 mg/L. % Error aceptado < 15%.

e Analizar un patrén de 200 mg/L. % Error aceptado < 15%.

¢ Analizar una muestra por duplicado. RPD < 20%.

e Verificar la estandarizacién del EDTA con el CaCOgs, la diferencia no debe
ser mayor del 10% del valor verdadero.

e Analizar una muestra enriquecida por duplicado. RPD =< 20%; %
Recuperacion aceptado < 70-130%.

En la casilla de pH de la captura de datos se debe anotar el pH medido luego de
adicionarle la solucion de NaOH vy la pizca de murexida, esto se hace cada vez que
se analice una muestra.

10. MANTENIMIENTO

En general se trata de la limpieza de la bureta y de la buena maceracién al realizar
el murexida.
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12. CONTROL DE CAMBIOS

Fecha

Resolucién Version Detalle

09/06/2016

300-03-10-23-0649 01 Aprobacion inicial con cédigo y nombre D-5.4-16: METODO

ANALITICO DUREZA CALCICA: VOLUMETRICO CON EDTA,
SM 2340 C.

05/10/2016

300-03-10-23-1303 02 Se actualiza el logo corporativo. Se especifica el control de

calidad por cada lote. Se cambia el uso del coeficiente de
variacion por el RPD.

11/08/2017

300-03-10-23-0990 03 Se cambia la periodicidad de la verificacion del titulante y la

periodicidad del analisis de muestras adicionadas.

Se corrige nombre del método a D-5.4-16: METODO ANALITICO
DUREZA CALCICA: TITUMETRICO CON EDTA, SM 3500 Ca B.
Se modifica el lugar de la captura del pH inicial en el formato de
registro del método.

15/08/2018

300-03-10-23-1436 04 De acuerdo al Standard Methods Ed.23 de 2017 se especifican

los siguientes cambios:

Se hace ajuste en la seccion INSTRUMENTAL Y EQUIPOS,
donde se mencionan otros elementos usados.

Se agrega en la seccion de REACTIVOS el listado de reactivos
usados en el ensayo.

Se agrega en la seccion PREPARACION DE REACTIVOS la
elaboracion del preparado de murexida.

En la seccion PROCEDIMIENTO se especifica que para
muestras contaminadas y/o residuales se debe hacer un
pretratamiento de la muestra el cual se incluye.

En la seccibn SEGUIMIENTO Y CONTROL, se cambi6 la
periodicidad del seguimiento, se ajusto los criterios de aceptacion
del blanco. Ademas, se adicioné un estandar de seguimiento
correspondiente al limite de cuantificacion, asi mismo, se cambi6
la concentracion del estandar alto de 100 mg/L a 200 mg/L.

19/11/2019

300-03-10-23-1429 05 Se incluye en el documento la seccién 2 - ALCANCE, asi: “Este

método aplica para el andlisis mediante técnica titulométrica para
la determinacién de la dureza debida a las sales de calcio en
aguas: subterraneas, superficiales, recreacional y residuales; con
un rango de trabajo comprendido entre 6 - 250 mg/L CaCOs”.

Se cambia la codificacion del documento pasando de D-5.4-16 a
D-7.2-16 de acuerdo a la nueva version de la Norma — ISO/IEC
17025:2017.

16/11/2021

300-03-10-23-2356 06 Correccién en la redaccion para la accion correctiva del blanco

del método.

24/11/2023

300-03-10-23-2554 07 Se actualiza el documento para la determinacion de Dureza

Célcica de acuerdo con la metodologia normalizada de Standard
Methods 3500 Ca B de 2022, edicion 24.

09/07/2025

100-03-10-23-1338 08 Se corrigié el afio de publicacion de la versién vigente de

Standard Methods (2023).

20/04/2026

300-03-10-23-0797 09 Se incluy6 en detalle la formula de calculo de porcentaje de

recuperacion y donde registrarlo en cada analisis.

Ultima linea------- ultima linea------ tltima linea
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