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DETERMINAGAO DA DUREZA TOTAL EM AGUAS

CETESB KETODO TITULOMETRICO DO EDTA L5.124

Méetodo de ensaio MAI/92
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1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o método de determinagao de dureza em amos
tras de éguas naturais e de éguas dél abasteeimento, efluentes domes
ticos e industriais e aguas de mar, cdm as modificagoes apropriadas

para cada caso.

1.2 O pfesente metodo se aplica para 4 determinaqéo de dureza em
quaisquer concentragoes. Enfretanto, usa-se aliquotas apropriadas de

~amostras,-~-de > modo a na® consumirimais que 20 mL de titulante:

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma € necessario consultar:

- L5.102 - Determinagao ‘de alcalinidade em aguas:- Método titulo
metrico.

-~ Guia de Coléta e, Preservagao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINIGOES
Para os efeitos destapNorma sao adotadas as seguintes'definigaes de
3.1 a 3.3.

3.1 Dureza total

E a concentragao total de calcio e de magnésio, expressa em termos

de CaCOS.

Nota: Quando a dureza total é numericamente igual ou menor do que
a alcalinidade de carbonatos e bicarbonatos, SO existe dureza

L3

de carbonatos.

3.2 Dureza de carbonatos
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E a porgao da dureza total que e guimicamente equivalente a alcali
nidade de carbonatos e de bicarbonatos. A dureza de carbonatos & tam

bém chamada de dureza temporéria, é dada em termos de CaCO3.

3.3 Dureza de nao carbonatos

E a éorgéo da dureza total que esta em excesso da dureza de carbona
tos. A dureza de nao carbonatos, tambem chamada de dureza permanen

te, ¢ dada em termos de CaCOs.

4  APARELHAGEM

4,1 Vidraria, materiais e eguipamentes
4.

1.1 Frasco Erlenmeyer, vidro borossilicato, 250 mlL.

4.1.2 Pipetas volumétricas, classe B, diwvérsos volumes.

4.1.3 Balao volumétrico, classe B, 100 mLu)

4.1.4 Cépsula de porcelana, capacidade 50-100,mL.

4,1.5 Bureta, classe A, 50 mL.

4.2 Reagentes

4.2.1 Solugao tampdo de cloreto de amongoghidroxido de amanéo (esta

bilidade 30 dias quando em frageo fregiientemente aberto).

- Dissolver 16,9 g de NﬁgCL, p.a., em 143 mL de NH4OH,conc.,
p.a., adicionar 1,25'g de salf{de magnésio - de. - EDTA,

CIOHiéKéMgN208.2H20;p.a., €'diluir a 250 mL. Guardar de pre
ferencia em frasco pléstico, bem fechado, para impedir per
da de NH3 e entrada de 002. Descartar o tampao se pela adi

+

¢ao de 1 ou 2 mL nao selobtiver pH 10,0 = 0,1 no final da

titulagao. .

4.2.2 Inibidor I ACianéto def8ddio).

- Empregar NaCNy p.a..

4.2.3 1Inibidof II (Sulfeto de sodio).

- Dissolver 5,0 g de NaéS.QHQO ou &,7 g de Na2$,5H20 em:l@]nm
de agua destilada e desionizada. Fechar com rolha de, borra

cha para impedir oxidagéo pelo ar.

4.2.4 1Inibidor IIT (Cloreto de hidroxilamina)

- Dissolver 4,5 g de NH20H.HCl, p.a.;ém 100 mL de élcpol eti

lico, C,HZOH, p.a., ou isopropilico, C,H,OH, p.a., 95%.
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4.2.5 Solugao de calcio padrao

- Pesarl,OOOg»CaCO3 anidro, padrao primério,e transferir para
um frasco Erlenmeyer de 250 mL. Adicionar aos poucos, com auxilio
de um funil, HC1l 1:1 até dissolver todo o CaCO,. Adicionar
200 mL de agua destilada e desionizada por alguns minutos
para eliminar 002. Esfriar, adicionar abgumas gotas de ver

melho de metila, e ajustar a cor laranja intermediaria, pe

la adigao de NI—I40H 3N ou HC1 1:1. Transferir toda a mistura para
um balao de 1000 mL e completar ateg@mmarca com agua des
tilada e desionizada, 1,00 mL da solugao equivale a 1,00 mg
CaCO3.

4.2.6 Solugao de EDTA 0,01 M

- Pesar 3,723 g de sal de sodilo delEDTA; Na H,C, H; ,0gN, . 2H,0,
p.a., dissolver em égua destilada/e desionizada e elevar a

1 000 mL em balao volumétrico.

- Padronizagao:

- Diluir 25 mL de solugao de cgalcio padrao (4.2.5) a 50
mL com agua destilada,e dedionizada em capsula de por
celana ou outrefiréeeipiente adequado.

- Adicionar 1-2 mL de s@lugao tampao (4.2.1) para obter

pH = 10,0 ¥ 9,1.

- Adicionar 0,05 ‘g /dé indicador (4.2.7).

- Titular com reagente EDTA (4.2.6), gota a gota e com
agitadBopmate désaparecer a ultima coloragao avermelhada
e ap@recer a cor azul indicadora do ponto final. As ﬁl
timas gdbas sao adicionadas em intervalos de 3-5 segundos.

Nota: / Guardar em frasco de polietileno e repadronizar

pepiodicamente.

4.2,7 Indicador negro eriocromo T

-/Misturar 0,5 g de eriocromo T, C2OH12 3NaO S, p.a., com 100
g del NaCl. Guardar em frasco bem fechado. Indicador déterig

rado apresenta mudanga de cor imprépria na titulagao.

5 EXECUCAO DO ENSAIO -

5.1 Principio do metodo

: ++ ++ ~ .
Os ions Ca e mg de uma solugao formam um complexo vermelho-vi

nho com o corante negro eriocromo T,em pH 10,0 t 0,1. Pela adigao de
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EDTA a solucao colorida, ocorre formagao de um complexo estavel e

= : ; z ++
nao dissociado do EDTA com os ions Ca

; ++
e ‘Mg , separando-se O CO
rante. Quando a quantidade de EDTA adicionada for suficiente para
complexar todo o calcio e magnésio, a solugao toma a cor azul origi

nal do corante, o que indica o fim da titulagéo.

5.2 Interferentes

5.2.1 O método minimiza a interferéncia de certos ions metalicos

que, se presentes, dificultam a observagao da viragem. A minimiza
gao e feita acrescentando-se inibidores apropriados-antestda titula
cio da amostra..Em aguas de abastecimento em geral nao @ necessario
0 uso de inibidores. Os dados disponiveis sobrémconcentragoes de me
tais interferentes que podem estar presentes na amostra, e ainda per

mitir a determinagao com EDTA, constam dafifabedla:

TABELA - Inibidores para minimizar 9Yinterferente

Interferente Concentragao que pode éstar presente, mg/L, considerando
o emprego de 25 mLVde amostra diluidos a 50 mL

Inibidor I | @ ERibidor 11 Inibidor III
Aluminio ‘ 20 20 20
Bario Titulado como dureza\|\Titulado como durezaj Titulado como dureza
Cadmio Titulado como dureza 20 Titulado como dureza
Cobalto 220 0,3 Inibidor nao funciona
Cobre 230 20 0,3
Ferro 730 5 20
Chumbo Titulado gomo dureza 20 Titulado como dureza
Manganes II | Tituladg  como dureza 1 1
Niquel >20 0,3 Inibidor nao funciona
Estroncio Titulado como @urgza |Titulado como dureza| Titulado como dureza
Zinco Titulado como dureza 200 Titulado como dureza
Polifosfato 10

Nota: No caso da“presenca destes ions metalicos interferentes, a de

terminagao de calcio e magnesio em separado e mais simples.

5.2.2 O método elimina a interferéncia de matéria organica coloidal

ou suspensa, que dificulta a observagao da viragem. E feita a oxida

cao da matéria organica a 550 £ 50°%. No caso de abastecimento nao e

comum a oxidagéo, ou entao é suficiente filtrar a amostra por mem
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brana de 0,4 um.

5.2.3 0O méetodo recomenda diluigao da amostra, paré reduzir a possi
bilidade de precipitagao de CaC@B. Se ainda ocorrer precipitagao,
adicionar a amostra uma quantidade de acido indicada pelo teste de
alcalinidade (ver L5.102), e agitar por dois minutos, para = eliminar
o 002, antes do ajuste dolpH, ou entéo determingema,dureza por célcg
lo, determinando as concentragoes de calcio e de magnesio Separadamen
te.

t 0,1 .“Este pPH elevado favo

5.2.4 A titulagao & efetuada em pH 10,0
rece a observagao do ponto de viragem, sem alterar‘a cor do corante

e sem precipitar CaCO, ou Mg(OH)2.

3

5.2.5 E pe&omendada a titulagao a temperatura ‘ambiente., A mudanga

de cor e muito lenta a baixa temperatura, e '@mtemperaturas elevadas

o indicador se decompoe.

5.2.6 E recomendado um limite de.Smminutos para a duragao da titula

¢ao, para minimizar a tendénciajfa precipitagao do CaCo,.

5.3 Coleta de amostras

As amostras para a determinagao dép,durezZa total sao coletadas con
“forme o Guia de Coleta e PreSérVacao de Amostras de Agua, da CETESB.

5.4 Procedimento

5.4.1 No caso de aguas poluidas e/de aguas residuarias, evaporar
100 mL de amostra (ou umjoutradli#olume adequado) ate a secura em
,banho—maria; aquecer o regiduo em estufa a 550 ¥ 50°%C até oxidar to
‘da a matéria organica, diss@lver o residuo em 20 mL de HC1 1N, neu
. tralizar a pH 7 cem NaOH 1IN ,fesfriar, completar a 100 mL com égua
destilada e desi®nizada em balao volumetrico e proceder conforme

5.4.3, 5.4.4, 53,4.5,5.4.6pe 5.4.7.

5.4.2 No caso delamostras turvas, filtrar 200 mL por.membranal de
0,45 um, e prosseguiricom 100 mL conforme 5.4.3, 5.4.4,5.4.5, 5.4.6,
e 5.4.7. ' |

5.4.3 Num Erlenmeyer, colocar 100 mL de amostra (evaporada ou fil

trada), ou um @utro volume adequado, maior ou menor que 100 mL, de

modo a consumir em torno de 20 mL de titulante.

5.4.4 Adicionar 1-2 mL de ‘solugao tampao (4.2.1), para obter pH

10 £ 0,1.

Nota: No caso de aguas de alcalinidade elevada, podera ocorrer pre
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cipitagao de Cacog. Neste caSo, 0 procedimento recomendado e
diluir um volume menor de amostra a 100 mL, e em seguida pro
ceder como em 5.4.3, 5.4.4, 5.4.5, 5.4.6 € 5.4.7. Se - . 1&inda
ocorrer formagao de precipitado, adicionar a amostra uma quan
tidade de acido indicada pelo teste de alcalinidade (ver L5,102)
e prvoéseguir conforme 5.4.3, 5,4,4, 5.4.5 e 5.,4.6. (e notas)
e 5.4.7 ou ainda determinar Ca e Mg separadaménte.

5.4.5 Adicionar 0,1 de indicador (4,2.7).

5.4.6 Adicionar EDTA (4.2.6), lentamente e com agitagao constante,

ate que desaparega a Uultima coloragao avermelhada e aparega a cor
azul indicadora do ponto final; adicionar as ulltimas gotas em inter
valos de 3-5 segundos. Efetuar toda a titulagao em hofmaximo 5 minu

tos, para minimizar a possibilidade de pre€@ipibtagac de CaCOB.

Notas: a) Ponto de viragem indistinto indic¢a A& necessidade de repe
tir o processo, usando indicadores adequados, conforme a

tabela (5.2.1).
b) Ponto de viragem indistinto tambem pode significar indi

cador deteriorado.

5.4.7 Efetuar uma prova em braneempcom igual volume de égua destila

da e desionizada, para facilitfar a observagao do ponto de viragem,

6 RESULTADOS

6.1 Expressao dos resultados

V X 0501 x 100000

mg/L CaCO3 =
VAM
onde:.
v = volume dEREDTA géstos, em mL (precisdo ¥ 0,05)
VAM = volumeépde amostra, em mL.

6.2 Precisao/fe exatidae

6.2.1 Conformen!'Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater', 172 eda,. uma amostra sintetica contendo 610 mg/L de dg
reza total como CaCO3, contribuiu 108 mg Ca/L e 82 mg Mg/L, e algu
mas substancias suplementares: 3,1 mg K/L, 19,9 mg Na/L 241 mg C1~/L,
0,25 mg N02_—N/L, 1,1 mg N03_-N/L, 259 mg so4‘2/L, e 42,5 mg de al
calinidade total (contribuiu como NaHCOs) em éguaidestilada foram

analisadas em 56 laboratorios pelo metodo titulométriqo do EDTA com
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um relativo desvio-padrao de 2,9% e um erro relativo de 0,8%.
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