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Objetivos

El objetivo de este trabajo practico es determinar la dureza de una muestra de agua dura
mediante volumetria complejométrica. En la segunda parte, eliminaremos la dureza de la muestra de
agua, y observaremos el comportamiento de agua dura y blanda ante el agregado de jabdn.

Materiales

¢ Vasos de precipitados
¢ Tubos de ensayo

e Bureta

¢ Probeta

¢ Matraz de Erlenmayer
e Agarradera

¢ Pie universal

Introduccion teérica

Por empezar definiremos qué es un sistema coloidal: es un sistema material compuesto por
una fase fluida continua, y otra dispersa en forma de particulas. Estas particulas no son apreciables a
simple vista, pero son bastante mas grandes que cualquier molécula o que lo necesario para que el
sistema sea homogéneo. Hay varios tipos de sistemas coloidales segun el estado de agregacién de
cada fase. En este trabajo trabajaremos con coloides de sdélido en liquido y gas en liquido, es decir
que contiene particulas sdlidas o gaseosas dispersas en un fluido continuo liquido (compuestos de
calcio y magnesio en agua y espuma, respectivamente).

Los sistemas coloidales pueden clasificarse de acuerdo al tipo de interaccién que presente
con el solvente. Si las particulas son fuertemente atraidas sera liofilicos, y si no son atraidas por el
solvente, liofébicos. Si el solvente es agua, se los llama hidrofilicos e hidrofébicos.

Estos sistemas presentan caracteristicas particulares, como por ejemplo, que las particulas
en suspension refractan y reflejan la luz (efecto Tyndall); se encuentran animadas por un constante
movimiento de rotacion y traslacién, producto de la transeferncia de cantidad de movimiento por parte
de las moléculas del solvente (movimiento Browniano), y gozan de una gran estabilidad, a pesar del
gran tamafo de las particulas disueltas.

El agua en la naturaleza se encuentra en estado impuro. Puede presentar impurezas fisicas,
quimicas y biolégicas. En este trabajo nos dedicaremos a purificar quimicamente una muestra de
agua dura, que es aquella que contiene un alto nivel de compuestos minerales. En nuestro pais, por
el tipo de geografia, la dureza se debe principalmente a sales de calcio y magnesio. El agua dura
debe ser purificada, ya que su uso puede ocasionar inconvenientes en la industria, como por ejemplo
la precipitacion de las sales causantes de la dureza en tubos y cafierias, con la consecuente
disminucién de la capacidad de los mismos. En el &mbito doméstico, uno de sus mayores
inconvenientes es el de la dificultad para el lavado, debido a que no produce espuma con el jabon,
ademas de que estropea electrodomésticos y su posible olor desagradable. El ablandamiento quimico
consiste en eliminar las sales para evitar estos problemas.

Explicaremos con mas detalle el motivo por el cual el agua dura no produce espuma, lo cual
se denomina cortado del jabdn. Este es una sal de sodio que disuelta en agua, o dispersa
coloidalmente, produce espuma. En cambio, las sales de los cationes calcio y magnesio son
insolubles en agua, y solo se lograra espuma en agua dura si se agrega jabon en exceso.
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La dureza del agua se puede clasificar en dureza permanente o temporaria. La primera es
aquella que no puede ser eliminada al hervir el agua, y es causada por cationes de calcio y magnesio
asociados a cualquier aniéon que no sea carbonatos. Por ejemplo, CaSO, o MgCl., La dureza temporal
se debe al calcio o magnesio asociados a carbonatos (carbonato acido o bicarbonato), y puede ser
eliminada al hervir el agua. Por ejemplo, Ca(HCO3), o Mg(HCOs).. El bicarbonato de estos cationes se
convierte por el calentamiento en didxido de carbono, agua, y carbonato de cation, que precipitara,
dejando al agua menos dura. La ecuacién que representa esto es:

Ca(HC03)2 et calor > CaCQO; Ok CO, @t H,O 10

La dureza total es la suma de la temporaria y la permanente.

La dureza del agua se suele medir en miligramos de carbonato de calcio CaCO; por litro o kilo
de agua (ppm). A pesar que la dureza también se deba al magnesio, como 1 mol de cada reactivo
(carbonato de calcio y de magnesio) corta la misma cantidad de jabén (2 moles) se utiliza como
parametro el carbonato calcico por tener una masa molar de 100 g., lo que facilita las cuentas. Se
considera que si la dureza en inferior a 50 ppm, el agua es blanda, si es superior a 200 ppm es muy
dura, si la dureza esta entre 50 y 150 ppm es media, y entre 150 y 200 ppm, dura.

Un método de ablandamiento de agua dura es por intercambio iénico, utilizando resinas. Las

resinas son sélidos no cristalinos, porosos, insolubles en agua. Seran catiénicas o aniénicas, acidas o
basicas, de acuerdo a las impurezas que se quieran remover. Una posible ecuacion es la siguiente:
2 R-Na ¢ + Me? (o) €> Rx-Me () + 2 Na* (o), en donde Me es algin metal. Se ve como el agua se va
ablandando a medida que sus iones metalicos se van sustituyendo por iones Na* provenientes de la
resina, y ésta recibe a su vez los iones metalicos del agua dura que queremos eliminar. Este
tratamiento se debe hacer en cadena, utilizando distintas resinas, para desmineralizar completamente
el agua.

Otro método de ablandamiento muy usado en la industria es el de la cal-soda. Se basa en la
obtencién de compuestos insolubles de calcio y magnesio usando cal (hidréxido de calcio) y soda
(carbonato de sodio). La dureza temporaria debido al calcio se convierte en carbonato si se lo trata
con hidréxido:

Ca(HC03)2 e T Ca(OH)z (s) - CaCO; @t H.O )

La dureza debido al magnesio se puede eliminar con cal:

-dureza temporaria: Mg(HCO3), s+ Ca(OH), ) > Mg(OH). ) + CaCOs ) + H20
-dureza permanente: MgCl; ) + Ca(OH); ) > Mg(OH); ), + CaCl; (s).

Al eliminar con cal la dureza permanente debida al magnesio se genera dureza permanente
debida al calcio, que se elimina tratandola con carbonato de sodio, de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

CaCl, ot Na,CO; (ac) - CaCOs; Ok NaCl ©)

En el laboratorio, la dureza la determinaremos mediante volumetria complejométrica.
Consiste en determinar qué volumen de una solucién de concentracion conocida se requiere para
hacer reaccionar completamente una sustancia contenida en otra solucion de concentracion
desconocida, conociendo la estequiometria de la reaccidén. La solucion de concentracién conocida
que ira en la bureta sera una solucion de EDTA. El EDTA contiene cuatro hidrégenos, y se suele
representar como H,Y. Tiene la facilidad de liberar esos cuatro protones, y aceptar en lugar de ellos
un catién, formando complejos estables. Independientemente de la carga que tenga el cation, el
EDTA so6lo admite uno. Para el magnesio y el calcio, la ecuaciones son las siguientes:

Mg? + Y+ > MgY?* Ca* + Y+ > CaYZ.
Si el catidn tiene un numero de valencia menor a +4, el complejo que se forma tiene carga
negativa.

En la determinacion de la dureza mediante volumetria complejométrica, utilizamos ademas un
indicador de color, denominado negro de eriocromo T (NET) que nos facilitara visualizar el punto final
de la reaccion. Al adicionar EDTA a la muestra de agua dura que contiene iones de calcio y
magnesio, reacciona primero con los iones calcio, y luego con el magnesio (en este orden ya que el
complejo EDTA-Mg*" es el menos estable de los dos). Mientras hayan iones magnesio libres se
combinaran con el NET dando color rojo. Cuando todos ellos estén formando complejos con el EDTA
(EDTA-Mg* es mas estable que NET-Mg?), el NET se presentara solo, sin combinarse con
magnesio, dando un color azul. Cabe aclarar que esto se puede realizar a un pH de 10. A pHs
mayores, precipitan CaCO; y Mg(OH),, ademas cambia la estabilidad de los complejos, con lo cual es
mas dificil determinar el punto final de la reaccién, sumado a que los complejos con NET presentan
una diferencia de colores menos evidente.



Procedimiento y resultados

En primer lugar, determinaremos la dureza de una muestra dada de agua dura mediante
volumetria complejométrica. Medimos 25 mL de la muestra de agua dura, y la colocamos en un
Erlenmayer. Luego adicionamos 10 mL de un buffer de pH 10 una punta de espatula de indicador
NET, lo cual hace virar la solucién a un color rojo borravino. Colocamos 25 mL de EDTA en una
bureta, enrasamos, y comenzamos a titular, cuidandonos de agitar el Erlenmayer a medida que van
cayendo gotas de EDTA. Finalizamos cuando el color del la solucién del matraz vira de rojo a azul.

Utilizamos un volumen de 2,3 mL. Teniendo como dato que 1 mL de EDTA titula 0,829 mg de
dureza, nuestros 2,3 mL fueron usados para titular 2,05 mg de dureza. Estos estan contenidos en los
25 mL, asi que la dureza de la muestra de agua es de 82 ppm. De acuerdo a la clasificaciéon por
dureza que hicimos previamente, esta agua tiene dureza media.

1 mL EDTA ---------- 0,829 mg de dureza
2,3 mL EDTA -------- 2,05 mg de dureza
25 mL agua -------- 2,05 mg de dureza

1000 mL agua ----- 82 mg de dureza = 82 ppm

Esta dureza es la total. En este caso en particular coincide con la dureza permanente, puesto
que sabemos no hay en esta muestra de agua dura impurezas temporarias debido al calcio o
magnesio (bicarbonato de calcio o bicarbonato de magnesio).

En segundo lugar, ablandaremos el agua por intercambio iénico. Para eso, vertimos una
muestra de agua dura por la parte superior de la columna de resina, y por la parte inferior recogemos
el agua tratada. El agua se va ablandando a medida que los iones metalicos se van sustituyendo por
los iones provenientes de la resina, y ésta recibe a su vez los iones metalicos del agua dura que
queremos eliminar.

Finalmente, colocamos en un tubo de ensayos agua dura sin tratar y en otro agua blanda, y
agregamos en ambos unas gotas de solucién jabonosa, para observar las diferencias. El tubo que
contiene el agua blanda forma espuma de la forma que conocemos (dispersion coloidal de gas en
liquido), mientras que el tubo con el agua dura no, sino que se observa una turbiedad debido a las
particulas de calcio y magnesio.

Ejercicios de aplicacion

Los problemas 1 a 5 estan ya resueltos en la introduccion tedrica.
6) De gastar todo una bureta de EDTA no tenemos que seguir titulando con el mismo volumen de
solucioén en el matraz. Puesto que no sabemos cuantas buretas de EDTA necesitaremos, mas logico
seria utilizar un volumen de la solucidon del matraz menor. Ademas, asi se ahorran costos, y
disminuimos las incertezas.

7) El esquema de la instalacion es el siguiente:

MiCrO, H,CrQ,
E-H E.-CrQ,

H,CrO, ?



La ecuacién correspondiente a la primera parte es:
NiCrO, @) t 2 R-H () ->R,-Ni Ok H.CrO, (ac)

Luego, en la segunda columna:
H,CrO, @) t 2 R’-NH;0H ©) - R’>- CrO, @t H,O 0

c) Como la carrera es de 100 hs, pasaran 9000 L
1L - 150 mg
9000 L---- 1350000 mg, que equivalen a 7728 milimoles de NiCrO,.
Cada molécula de cromato de niquel necesit 2 protones, por lo tanto, 2 moléculas de la resina
acida. Con lo cual, utilizaremos 7728 * 2 = 15455 mmoles de R-H.
Como la primera resina puede dar un mol de protones por cada mol de moléculas, un mol es
igual a un equivalente.
950 mmoles -------- 1L
15455 mmoles ----- 16, 27 L

Para la segunda resina, el planteo es el mismo:
1150 mmoles -------- 1L
15455 mmoles ----- 13,44 L

d) Necesitamos regenerar 15455 mmoles de resina, entonces vamos a necesitar esta cantidad de
moles de HCl y NaOH:
8 moles NaOH------------ 1L de sc.
15,455 moles --------- - 1,93 L de sc. NaOH 8M.
6 moles HCI| ----------- 1L sc.

15,455 moles ------ > 2,58 L sc. HCI 6 M.
8) Una molécula de EDTA se lleva un solo catién. De acuerdo a los datos, consumimos 0,0001 mol de
EDTA =0,0001 mol Ca?.
0,0001 mol Ca?" * 100 g/mol * 1000 mg/g = 10 mg de Ca?" en nuestra solucion.
50 cm?® --mmmmmeeee- 10 mg Ca?
1000 cm?® ------- - 200 ppm.

b) Lo que nos importa sacar es el catién calcio.
Si la dureza es temporaria debido al calcio, utilizaremos cal, de acuerdo a la ecuacion:
Ca(HC03)2 e T Ca(OH)z (s) - CaCO; et H.O )

50 cm?® —-mmmmemem 0,0001 moles de Ca(HCOs), = 0,0001 moles Ca(OH),
1000000 cm3----- 2 moles de Ca(OH).. Entonces, necesitamos 148 gramos de Ca(OH)..

Si la dureza es permanente debido al calcio, utilizaremos soda, de acuerdo a la siguiente
ecuacion:
CaCl, et Na,CO; (ac) - CaCOs; Ok NaCl ©)

El planteo es el mismo: vamos a necesitar 2 moles de soda, que son 212 gramos de Na,COs.

9) El bicarbonato de magnesio da dureza temporaria. El sulfato de calcio y el cloruro de magnesio dan
dureza permanente. El nitrato de sodio no da dureza al agua, porque no contiene sodio o magnesio.
a) 12,5 mg de Mg(HCOs), = 0,0854 mmoles

7,5 mg de CaSO.= 0,055 mmoles

9,5 mg de MgCl, = 0,099 mmoles.
Dureza temporaria: (0,0000854 * 100 * 1000) /0,05 L =170,8 ppm
Dureza permanente: ((0,055 + 0,099) * 100 * 1000) / 50 cm?® = 308 ppm

b) Luego de someterlo a ebullicion queda la dureza permanente, ya que la temporaria se va al hervir
el agua.

c) Luego de hervir, queda sulfato de calcio y cloruro de magnesio. Para eliminar este ultimo,
agregamos cal: MgCl; ) + Ca(OH); ) > Mg(OH); ) + CaCl; ).
50 cm® -—----- 0,099 mmoles MgCl,



1000000 cm® = 1,98 moles MgCl, = 1,98 moles Ca(OH),= 146,52 g de cal.

Para eliminar la dureza debido al calcio vamos a tener que eliminar con soda el CaSO, y
también el CaCl, que se formé de eliminar la dureza debido al magnesio.
CaCl, ot Na,CO; (ac) > CaCO3(s) + Na.Cl, (ac)
CaSO. Ok Na,CO; (ac) - CaCO; Ok Na.SO, (ac)

Tenemos 1,1 moles de CaSO,y 1,98 moles de CaCl,, asi que vamos a necesitar 1,1 + 1,98
moles de Na,CO; = 3,08 moles = 326,5 gramos de Na,CO:s.



