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AGUA - DETERMINACAO DE CALCIO L5.173
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1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o método de determinagao de calcio em amos

tras de aguas naturais e de aguas de abagtecimento, efluentes domesti

cos e industriais.

1.2 O presente metodo se aplica parafa determinagao de«ﬁﬁCio'em quais
quer concentragoes, a partir de 0,5 mg/L /de Ca expresso em termos de
CaCo, .

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma & \necessario consultar:
- 15.102 - Determinagad)de allgalghidade em aguas - Método titulométri
co.

- Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINIGAO

Para.efeitos dgsta Norma dyadotada a seguinte definicao:
Calcio - metal allgalino gerroso, encontrado na natureza, nimero atdmi

co £20m e pesoyfatomico 40,08.

4 APARELHAGEM

.1 Vidraria, materiais e equipamentos

4
4.1.1 Frasco Erlenmeyer, vidro borossilicato, 250 mL,.

4,1.2 Pipetas volumétricas, diversos volumes.

4.1.3 Baloes Volumétricos, diversos volumes.

4.1.4 Bureta, classe A, 50 mL.
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4.1.5 Bequer de 300 mL.

4.1.6 Funil de vidro.

4,1.7 Sistema de filtragao a vacuo.

4,1.8 Balangafanalitica com precisao de 0,1 mg.

4.1.9 Almofariz e pistilo de agata.

4.1.10 Chapa eletrica de aquecimento, termostatizada.
4.1.11 Medidor de pH.

4.1.12 Agitador magneético.

4.1.13 Barra magnetica.

4.1.14 Banho-maria.

4.1.15 Forno de mufla para operagao a 550, % 502Cu
4.1.16 Estufa 103 - 1052C.

4.2 Reagentes

4.2.1 Solugao de hidroxido de sodilo 1 N

Dissolver 40 g de NaOH, p.a., em égua destilada e desionizada e aferir

o volume a 1 000 mL.

4.2.2 Solugdo de acido cloridbico 1 N

Diluir 85,0 mL de HCl, concentrado, p.a., em égua destilada e desioni
zada.e aferir o volume a 1 000 mL.

4.2.3 Solucao tampio de clobeto de amonio-hidroxido de aménio

Dissolver 16,9 g de NH401, p.a., em 143 mL de NH,Cl, concentrado,p.a.,
adicionar 1,25 g de sad 'degmagnesio de EDTA, CypHpK,MgN,04. 2 H,0, p.a.,
e diluir a 250 .mL. Gua@rdar em frasco pléstico, bem fechado, para impe
dir perda de NH; e gntrada de CO, .

Nota 1: Descartar o,tdmpao se pela adigao de 1 ou 2 mL nao se obtiver
pH 10,0 * 0,1%he, fiinal da titulagao.

Nota 2: Estabdlidade de 30 dias quando em frasco freqiientemente aber
to.

4.2.4 Solugao padrao de calcio (1 000 mg/L CaCoO, )

Pesar 1,000 g de CaCO;, p.a., previamente seco A 1054€, e transferir
para frasco Erlenmeyer de 300 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 CO, .Esfriar,

adicionar algumas gotas de vermelho de metila, e ajustar a cor laran
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Jja intermediéria, pela adigéo de NH,OH 3 N ou HCl 1:1. Transferir toda
a mistura para um balao de 1 000 mL e completar ate a marca com agua
destilada e desionizada.

1,00 mL da solugao equivale a 1,00 mg de CaCoO, .

4.2.5 Solugao de EDTA 0,01 M
Pesar 3,723 g de sal de sodio de EDTA, Na,H,CioHpQgN, . 2 Hy0, p.a., pre

viamente seco a 105°C, dissolver em égua destilada e desionizada e afe
rir o volume a 1 000 mL em balao volumetrico.
-~ Padronizagao:

- Diluir 25 mL de solugao padrao de calcio (4.2°4) a'50 mL com agua
destilada e desionizada em frasco Erlénmeyer ou)outro recipiente
adequado.

- Adicionar 1 - 2 mL de solugao de hidroxido dejsodio (4.2.1) para ob
ter pH = 10,0 £ 0O,1.

-~ Adicionar 0,05 g de indicador negro“erilocromo T (4.2.6).

- Titular com solugao de EDTA (4.2.5), gota a gota e com agitagao, ate
desaparecer a ultima coloragéo avermelhada e aparecer a cor azul
indicadora do ponto final. As Gltdmas gotas sao adicionadas em in

tervalos de 3 - 5 segundos.
Nota: Guardar em frasco de pedhietileno e repadronizar periodicamente.

4.2.6 Indicador negro eriocromo T

Misturar 0,5 g de negro de eriocrom@ T, CyH;; N3 NaO;S, p.a., com 100 g
de NaCl. Guardar em frasco ‘bem fechado.

Nota: 1Indicador deteriorado apresenta mudanga de cor impropria na ti

tulagao.

4.2.7 Indicador murexida

Misturar 200 mg de puspurato de amonio, murexida, CgHgNg . H20, p.a.,
com 100 g de Na€l, pta., eptriturar em gral e para resultar uma mistu

ra homogenea.

S EXECUCA@® DO ENSAIO

5.1 Prireipiofdo metodo

A determinacaopde calcio e feita empregando-se o acido etilenodiamino
tetracético de sodio, EDTA, em pH suficientemente elevado para os ions
de magnésio se precipitem na forma de hidroxido, ficando livres assim
apenas os ions de calcio. O indicador murexida muda da coloragao rosa
para lilas quando todo o calcio for complexado pelo EDTA, em pH na fai
xa de 12 a 13.



4 CETESB/L5.173

5.2 Interferentes

5.2.1 Alcalinidade superior a 30 mg/L interfere porque pode causar pon
to de viragem indistinto. E eliminado por adigao de quantidade conveni
ente de acido sulfurico. ‘

5.2.2 O presente método pode ser aplicado em presenga de até = 2 mg/L
de cobre, ate 20 mg/L de ion ferroso, até 20 mg/L demden.férrico, até
10 mg/L de manganés, ate 5 mg/L de zinco, até 5 mg/Lide chumbo, até 5
mg/L de aluminio e até 5 mg/L de estanho. Concentragoeshmais elevadas
desses interferentes levam a ponto final indistimtone, neste caso, e
recomendado a determinagao de calcio por espedtrofotometria de absorgao

atomica.

5.2.3 Amostras turvas sao filtradas por membrana filtrante de 0,45 um.

5.2.4 Ortofosfato interfere porque precipita @alicioyno pH do procedi

mento.

5.2.5 Estroncio e bario interferem emggualquémr, concentragao e, neste

caso, é recomendada a determinagéo por espectrofotometria de absorgéo

atomica.

5.2.6 Para amostras com alto teor dedmatéria orgénica, proceder con
forme (5.4.2).

5.3 Coleta de amostras

.As amostras para a determinag@e de calg¢io sao coletadas conforme o Guia
de Coleta e Preservacgao de{Amostpas,.dé Agua, da CETESB.

5.4 Procedimento

5.4.1 Num Erlenmeyer &obocar 100, mL de amostra (ou um volume menor

diluido a 100 mL, de flodo a consumir em torno de 20 mL de EDTA) .

5.4.2 No caso de aguas poluidas e de aguas residuarias, evaporar 25
mL de amostra (ou ‘umyvdlume menor) até a secura em banho-maria, levar
em mufla a 550 *_502C ate, oXidar completamente a matéria organica, dis
solver o residdo em 20 mL de HC1 (4.2.2) neutralizar até pH 7 com hi
droxido de sodio (4.28@)€sfriar, completar a 100 mL com agua destila

da e desionizada, ém balao volumétrico e proceder conforme 5.4.4 a 5.4.7.

5.4.3 Quando se tratar de éguas de alcalinidade superior a 300 mg/L

CaC0; , neutralizar a alcalinidade, adicionando a amostra uma quantida
de de acido que se determina em separado (consultar L5.102), ferver

por um minuto, esfriar e proceder conforme 5.4.4 a 5.4.7.

5.4.4 Adicionar 2 mL de solugao de hidroxido de sodio (4.2.1) ou um
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volume suficiente para resultar um pH de 12 a 13.
5.4.5 Adicionar 0,1 g a 0,2 g de indicador murexida (4.2.7).

5.4.6 Iniciar a titulagao imediatamente apos do indicador, adicionar
solugao de EDTA (4.2.5), lentamente e com agitacao constante, ate o pon
to final. A solugao passa de rosa para lilas. Adicionar mais 1 ou 2 go
tas de solugao de EDTA (4.2.5) para verificar sélifi@opecorre mais mudan

ga na coloragao do ponto de viragem.

5.4.7 Efetuar uma prova em branco, procedendo com igual volume de agua

destilada e desionizada, para facilitar a observagao do ponto de vira

gem.

6 RESULTADOS
6.1 A concentracgao de Ca e dada por:

mg/L Ca = {A=B) x 0,01 x 40,08 x 1 000

Vam

A = mL da solugao de EDTA gastos na titulacao da amostra.

B = mL da solucao de EDTA gastosna titulagao da prova. em branco.

<

AM = volume de amostra, em mL.

[e)]

2 A concentragéo de Ca ftambem pode ser expressa como:

Dureza de calcio mg/L em Gaco, = (@ D) x 0,01 x 100 x 1 000

Vam
6.3 Precisao e exatidao
6.3.1 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewatéf, 172ped., uma amostra sintetica contendo 108 mg/Ca/l, 82

mg Mg/L, 0,1 mg K/L, 49,9 mg Na/L, 241 mg/L Cl, 1,1 mg NO, -N/L, 0,25
mg NO, -N/L, 259 mg/S0j ef42,5 mg de alcalinidade total (contribuiu co

mo NaHCO, ) em agualdestidada foram analisadas pelo métodOVftihﬂn&émﬁco
do EDTA comdfilrelativoe desvio-padr3o de 2,9% e um erro relativo de
0,8%. \






