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6.1. OBJETIVOS

*  Adquirir conceptos tedrico-practicos relacionados con los métodos de titulacion volumétrica
por formacion de complejos para la determinacion de iones metalicos.
Adquirir destreza en al andlisis de muestras acuosas.
Obtener, informar e interpretar resultados analiticos con criterios de calidad, siguiendo normas
o legislaciones establecidas.

6.2. MARCO TEORICO: TITULACION VOLUMETRICA POR FORMACION DE COMPLEJOS

Las titulaciones volumétricas por formacion de complejos se basan en la formacién de un complejo
soluble entre un ion metalico y un agente complejante o quelante. En estas valoraciones, el titulante es
una soluciéon compuesta por un agente complejante, y el ion metalico es la especie a valorar.

Los agentes complejantes o quelantes son compuestos organicos con grupos dadores de electrones
que pueden ser monodentados o multidentados. Los ligandos monodentados forman complejos poco
estables, pasando por dos 0 mas especies intermediarias, con puntos finales poco definidos o poco
precisos. Cuando se utilizan ligandos multidentados, la reaccién con el ion metalico es completa y
rapida, en una sola etapa, formando un complejo estable, lo que asegura la cuantitatividad de la
reaccion. Al utilizar este tipo de titulante, las reacciones con los analitos se producen siempre mol a mol
y se obtienen puntos finales bien definidos.

Las reacciones de formacion de complejos son no selectivas; es decir, el ligando reaccionara con
todos los metales polivalentes que estén en solucién. Sin embargo, las condiciones de pH del medio
brindan cierta selectividad a la valoracion, a través del proceso de precipitacion fraccionada.

Los indicadores utilizados en estas titulaciones son ligandos capaces de unirse a los metales
formando un complejo mas débil que el formado por el titulante y el metal. El titulante ird desplazando
al indicador del complejo formado con el metal, hasta que se encuentre en su estado libre. Estos
indicadores presentan coloracion diferente cuando estan en su estado libre o complejado con el metal,
lo que permite detectar el punto final de la titulacion.

6.2.1. ACIDO ETILENDIAMINOTETRAACETICO

El 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA, simbolizado como Ha4Y), es el un ligando multidentado y
es el titulante complejométrico mas utilizado en las valoraciones por formacion de complejos. La forma
acida del EDTA libre presenta la siguiente estructura:

0O
HO o]

L.
ol

Como puede observarse, presenta 4 grupos dadores de H*, lo que lo hace una especie dependiente
de pH. Su accion como complejante se obtiene a valores de pH que garanticen la presencia de la
especie Y4, que es capaz de formar un complejo estable con el cation. El complejo formado entre el
Y4~y el cation puede representarse con la siguiente estructura:
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A pH elevados la especie predominante del EDTA es la desprotonada Y4-. Es muy importante que el
pH no sea muy elevado (mayor a 10) ya que se produciria la precipitacion de hidroxidos metélicos de
los cationes a determinar. Sin embargo, la precipitacion fraccionada mediada por pH es utilizada para
la determinacion selectiva de ciertos metales; por ejemplo, la determinaciéon de calcio y magnesio
individualmente.

Para la preparaciéon de soluciones titulantes, es posible adquirir el acido libre HsY como patrén
primario. Sin embargo, es mas comudn y mas economica la adquisicion de la sal disddica dihidratada
de EDTA, NazH2Y. 2H20, de grado reactivo. Esta droga se utiliza para la preparacion de una SPS, cuya
concentracién exacta se determina por valoracion por formacion de complejos con una SPP de
carbonato de calcio (CaCOz3) o sulfato de magnesio (MgSOa).

6.3. ACTIVIDAD N°l: DETERMINACION DE DUREZA EN UNA MUESTRA DE AGUA

6.3.1. INTRODUCCION

6.3.1.1. Dureza del agua

Las aguas provenientes de pozos o vertientes naturales pueden tener cantidades variables de
cationes polivalentes disueltos. Los mas abundantes son los iones Ca?* y Mg?* que tienden a precipitar
como carbonatos. El contenido de estos iones disueltos en agua es una medida de la dureza del agua
y su determinacion es un parametro de calidad de agua para usos industriales y doméstico.

La dureza del agua no presenta ninguin riesgo para la salud y puede ser beneficiosa para el consumo.
Sin embargo, puede ser un gran problema en otros ambitos. Por ejemplo, el agua dura genera una
significativa reduccion de la efectividad de los detergentes, por lo que no puede utilizarse para lavar,
como tampoco puede utilizarse en calentadores ni electrodomésticos debido a la generacion de
depositos de sales insolubles en tuberias y circuitos.

La dureza total se refiere al contenido de iones polivalentes metalicos, principalmente CaZ*y Mg+, y
se expresa como mg/L de CaCOs (ppm de CaCOs) o grados franceses (°F). Asimismo, puede
determinarse la dureza célcica y magnésica, individualmente, expresandose como ppm de CaCOs3, 0
como ppm de Ca?*y ppm de Mg?*, respectivamente. Segun el nivel de concentracion de estos iones,
las aguas pueden clasificarse segun su dureza total como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacién de aguas segun su dureza total

Denominacién ppm de CaCOs3
Blanda <17
Levemente dura 17<60
Moderadamente dura 60<120
Dura 120<180
Muy dura >180

En la provincia de Santa Fe, los limites obligatorios permitidos de dureza de agua estan establecidos
por la Ley Provincial N° 112200 del afio 1994. Estos limites son:
* Dureza total: 100-550 mg/L de CaCOs

* Dureza calcica: <250 mg/L de Ca?*
Dureza magnésica: < 50 mg/L de Mg?*

*
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6.3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

6.3.2.1. Problema analitico

Determinacion de dureza total, calcica y magnésica en una muestra de agua de efluentes mediante
titulacién volumétrica por formacion de complejos.

Sistema de valoracion

Soluciéon EDTA

74

Muestra
A\ (cartimg)

Para la determinacion del contenido de Ca?*/Mg?* en la muestra se requiere de una solucién valorada
(SPS) de EDTA (titulante) que sera preparada y valorada frente a una SPP de CaCOs.

6.3.2.2. Preparacion de SPS de EDTA 0.02 mol/L

6.3.2.2.1. PREPARACION DE UNA SOLUCION DE EDTA 0.02 mol/L POR
DILUCION DE UNA SOLUCION CONCENTRADA DE EDTA ~0.1 mol/L

Material necesario
1. Solucién concentrada de EDTA de 0.1 mol/L
2. Agua destilada
3. Pipeta graduada
4. Probeta graduada con tapa

Procedimiento
* Etapa 1: calculos previos

Se deben realizar los calculos a fin de conocer el volumen de alicuota de la solucién de EDTA
0.1 mol/L que se debera tomar para preparar 200 mL (Vepra.di) de solucién de EDTA ~0.02 mol/L.

* Etapa 2: operatoria experimental
Seguir el procedimiento indicado en la seccion 3.4.2.2 del TPNO3 (preparacion de SPS por dilucién)

6.3.2.2.2. PREPARACION DE LA SPP DE CaCO3 POR DISOLUCION DE spp DE
CaCO3 PARA VALORACION DE LA SOLUCION DE EDTA

Material necesario
1. spp de CaCOs (almacenado en estufa a 110°C)
Pesasustancia
Desecador
Matraz aforado
Balanza analitica
Agua destilada
HCI (1:1)

No oM~ DN
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Procedimiento

* Etapa 1: calculos previos

Se deben realizar los célculos a fin de conocer la masa de spp que se debera pesar para obtener la
SPP de concentracidn establecida. Las consideraciones a tener en cuenta son:

1. Equilibrio involucrado en la reaccién de valoracion:

Y4~ + Ca?* 2 CaY?~

2. PFcacos= 100.0869
3. Concentracion de SPP: a determinar segun el siguiente sistema experimental

Sistema de valoracion

M Solucién de EDTA
[ /
[ Concyaon=0,02mol/L

k Volumen estimado a gastar:
4/5de 10 mL=8 mL

SPP de CaCoO,
P
fo\ c _ )
A\ ONCcacos~a determinar

/{: —L—\/ Volumen de alicuota:

== 5,00 mL

4. Volumen de SPP a preparar: 100.00 mL
5. Masa tedrica de spp a pesar: tener en cuenta los conceptos del TP0O2 para la estimacion de la
masa tedrica de spp para la preparacion de una SPP.

* Etapa 2: operatoria experimental

El CaCO:s es insoluble en agua, por lo que su disolucion debe realizarse en medio acido. No debe
agregarse acido en exceso ya que dificultara el ajuste de pH necesario para la titulacion. La reaccion
de disolucién se representa como:

CaCO3 + 2H" = Ca®* + H,0 + €O gy

Entonces, el procedimiento de preparacion de la SPP de CaCO:s es el siguiente:
1. Colocar el pesasustancia, limpio y seco en el platillo de la balanza y llevar la balanza a cero.

2. Pesar una masa de spp segun la masa tedrica calculada.

3. Registrar la masa exacta de spp pesada.

4. Retirar cuidadosamente el pesasustancia con la spp de la balanza.

5. Agregar gota a gota una solucion de HCI (1:1) hasta finalizar el desprendimiento de CO:z gas.
Este procedimiento se realiza en campana de extraccién en el pesasustancia o un vaso de
precipitado pequefio.

6. Transferir la disolucién al matraz aforado, enjuagando con agua el pesasustancia o vaso de

precipitado a fin de asegurar la transferencia total de la sustancia.

Completar el volumen con agua destilada hasta el aforo.

8. Tapar el matraz y homogeneizar por inversion al menos 10 veces.

~

* Etapa 3: célculo de la concentracién exacta de la SPP y Etapa 4: obtencion y expresién
del resultado analitico
Seguir los pasos indicados en las etapas 3y 4 de la seccion 2.3.2 del TP02.
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6.3.2.2.3. VALORACION POR FORMACION DE COMPLEJOS DE LA SOLUCION DE
EDTA ~0.02 mol/L coN LA SPP bE CaCO3

Material necesario

1.

e A ol

Solucién de EDTA ~0.02 mol/L

SPP de CaCOs

Solucién reguladora (SR) NH4*/NH4OH pH=10.0

Indicador complejométrico Negro de Eriocromo T (NET, viraje: rojo vinoso-azul)
Erlenmeyer

Pipeta aforada

Pipeta graduada

Bureta

Procedimiento

*

Etapa 1: equilibrio involucrado en lareaccion de valoracién:
Y*™ + Ca?t 2 CaY?~

Etapa 2: operatoria experimental

1. Acondicionar la bureta.
2. Tomar la alicuota establecida (5.00 mL) de SPP CaCOs con pipeta aforada y trasvasarla a un
Erlenmeyer.
3. Agregar 2 mL de SR pH=10 con pipeta graduada a la solucion a titular.
4, Agregar una pizca de indicador NET.
5. Titular hasta detectar el color azul de la solucién.
6. Leer el volumen de EDTA gastado en el punto final y registrar.
7. Realizar al menos 4 titulaciones.
Sistema de valoracion
[T |Soluciénde EDTA
|,L/ a valorar
Iz
=1 + 5.00 mL de SPP de CaCO;
\ -~ 2mLSRpH10
g _\L/- Ing;cadorpNET
==
* Etapa 3: Tabulacion de datos experimentales y calculo de la concentracién de la SPS
Réplica mmol CaCO3 mmol EDTA
P Vol alicuota (mL) | Conc SPP (mol/L) | Vol gastado (mL) | Conc SPS (mol/L)
1 5.00
2 5.00 Calculada en el
3 5.00 paso 6.3.2.2.2
4 5.00
* Etapa 4: obtencion y expresion del resultado analitico. Concentracion exacta de la SPS
de EDTA

Seguir los pasos indicados en la etapa 4 de la seccién 3.3.2.4 del TPN3.

Concentracion de EDTA: (x = IC) mol/L
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6.3.2.3. Andlisis de una muestra de agua de efluente

6.3.2.3.1. DUREZA TOTAL

Material necesario

1.

© N gk wWDN

Muestra de agua a analizar

SPS de EDTA de concentracién exacta conocida (~0.02 mol/L)

Solucién reguladora (SR) NH4*/NH4OH pH=10.0

Indicador complejométrico Negro de Eriocromo T (NET, viraje: rojo vinoso-azul)
Erlenmeyer

Pipeta aforada

Pipeta graduada

Bureta

Procedimiento

Etapa 1: calculos previos

Se deben realizar los célculos previos a fin de conocer el volumen de alicuota de muestra (sin tratar)
que se deberd tomar para llevar a cabo la valoracidn con el sistema experimental establecido. Para ello
se debe considerar lo siguiente:

1.

Equilibrio involucrado en la titulacion:

Y4~ + Ca?t 2 CaY?~

PFcacos= 100.0869

Concentracién informada de la muestra: es la dureza total informada por el cliente. Cmuestra=
~650 ppm CaCOs. Para realizar los calculos, es conveniente convertir la unidad de
concentracién de ppm de CaCOj3 a mol/L; entonces:

650ppm CaCO3 = 650

mg CaCO mg CaCO 1 mol 1
Mg =73, 509 2205 [T]x 9__ _ 0.0065mol/L

L PFCaCO3 1000mg

Concentracion exacta de SPS de EDTA: es la concentracion de la SPS previamente preparada.
Cepta= (0.0206+0.0005) mol/L (valor a modo de ejemplo)
Volumen de alicuota: a determinar segun el siguiente sistema experimental

Sistema de valoracion

=

P

SPS de EDTA

Concenra=(0.0206:0.0005) mol/L

Volumen estimado a gastar=
4/5 de 10mL=8mL

= Muestra
/é 7_\.\ | ~850 ppm CaCO,

Volumen de alicuota:
L] a determinar

Se debe tener en cuenta que el volumen de alicuota de muestra a utilizar en la valoracién debe ser
tomado con pipeta aforada de volumen fijo y exacto. Por lo tanto, el volumen calculado de alicuota debe
ser reajustado, si es necesario, al volumen mas cercano que pueda ser tomado con el material
apropiado. Por ejemplo, si el volumen de alicuota calculado es 18.5 mL, se debera ajustar al volumen
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mas cercano que pueda tomarse con el material disponible en el laboratorio, en este caso, a 15.00 mL
0 20.00 mL.

* Etapa 2: operatoria experimental

Acondicionar la bureta con la SPS de EDTA

Tomar la alicuota establecida de muestra con pipeta aforada y trasvasarla a un Erlenmeyer.
Agregar 2 mL de SR pH=10 con pipeta graduada a la solucién muestra.

Agregar una pizca de indicador NET.

Titular hasta detectar el color azul de la solucion.

Leer el volumen de EDTA gastado en el punto final y registrar.

Realizar al menos 4 titulaciones.

NoosMwDdhE

Sistema de valoracion

=

SPS de EDTA
—,/,/ (0.0206£0.0005) mol/L

=1 * Alicuota calculada de muestra

\ * 2mLSRpH10
/z 2\ ¢+ indicadorNET
==

* Etapa 3: Tabulaciéon de datos experimentales y calculo de la dureza total

mmol EDTA mmol CaCOs Dureza total
Réplica Vol gastado Conc EDTA Vol alicuota Conc CaCOs ppm CaCOs
(mL) (mol/L) (mL) (mol/L)
1
2 Calculada en el | Calculadaen la
3 paso 6.3.2.2.2 etapa 2
4

Como se menciono en la introduccién, la dureza de agua se expresa en ppm de CaCOs. Por lo tanto,
la expresion final de la dureza total se obtiene segun la siguiente expresion de calculo, deducida de la
relacion estequiométrica en el punto final:

Entonces,

Dureza total [ppmCaCO3] =

mol CaCO; = mol EDTA

Valicuota[ML] X ConCCaC03 [mol/L] = Vgastado [mL] x Concgpra[mol/L]

mol
ConCCaCO3 [T] =

Vgastado [mL] x Concgpra[mol/L]

Vgastado [mL] X Concgpra[mol/L]

Valicuota [mL]

Valicuota [mL]

* Etapa 4: obtencion y expresion del resultado analitico
Seguir los pasos indicados en la etapa 4 de la seccién 3.3.2.4 del TPN3.

X PFaco, [miol]

1000m
x -9

Dureza total: (x = IC) ppm CaCOs
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6.3.2.3.2. DUREZA CALCICA O DUREZA DEBIDA A Ca?*

Material necesario

1.

© N TR ®WDN

Muestra de agua a analizar

SPS de EDTA de concentracién exacta conocida (~0.02 mol/L)
Solucién de NaOH 3 mol/L

Indicador complejométrico Calcon (CAL, viraje: rojo vinoso-azul)
Erlenmeyer

Pipeta aforada

Pipeta graduada

Bureta

Procedimiento

La determinacién de la dureza célcica de una muestra de agua, o dureza debida solo a los iones
Ca?*, se basa en la titulacion por formacién de complejos utilizando EDTA como titulante y la muestra
ajustada a pH entre 12-13 por agregado de NaOH. A estos valores de pH, los iones Mg?*, en caso de
estar presentes, precipitan como Mg(OH)2, permaneciendo insoluble durante toda la titulaciéon. En
consecuencia, el EDTA solo reaccionara con los iones Ca?* que se encuentran libres en solucién.

Debido a que la informacién provista por el cliente es solo la dureza total de la muestra, no es posible
calcular un volumen de alicuota considerando solo la dureza calcica. Por este motivo, se utilizara el
mismo volumen de alicuota utilizado para la determinacién de dureza total.

NoosMwbdE

*

Etapa 1: operatoria experimental

Acondicionar la bureta con la SPS de EDTA

Tomar la alicuota establecida de muestra con pipeta aforada y trasvasarla a un Erlenmeyer.
Agregar 3 mL de solucién de NaOH 3 mol/L con pipeta graduada a la solucién muestra.
Agregar una pizca de indicador CAL.

Titular hasta detectar el color azul de la solucion.

Leer el volumen de EDTA gastado en el punto final y registrar.

Realizar al menos 4 titulaciones.

Sistema de valoracion

=

SPS de EDTA

2 rd (0.0206£0.0005) mol/L

=T * Alicuota calculada de muestra

\ * 3 mL NaOH 3mol/L
/z _{‘\L/
==

* Indicador CAL

Etapa 2: Tabulacidon de datos experimentales y calculo de la dureza total

Réplica

Dureza

calcica

Vol gastado Conc EDTA Vol alicuota Conc CaCOs ppm CaCOs
(mL) (mmol/mL) (mL) (mmol/mL)

mmol EDTA3 mmol CaCO3

Calculada en el Calculada en la

paso 6.3.2.2.2 etapa 2

AWIN(F

Vgastado [mL] X ConCEDTA[mOI/L]

g y 1000mg
Valicuota [mL]

Dureza calcica [ppmCaCO;] = X PF¢aco, [

mol 1lg
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* Etapa 3: obtencion y expresion del resultado analitico
Seguir los pasos indicados en la etapa 4 de la seccién 3.3.2.4 del TPN3.

Dureza calcica: (x = IC) ppm CaCOs

6.3.2.3.1. DUREZA MAGNESICA O DUREZA DEBIDA A Mg?*

La dureza magnésica de la muestra de agua, o dureza debida solo al Mg?*, se determina por
diferencia entre la dureza total y la dureza calcica obtenidas por titulacion volumétrica por formacién de
complejos.

La dureza magnésica se expresa en ppm CaCOs (debido al magnesio), si bien, también puede
expresarse como ppm de Mg?*.

Entonces,

Dureza total [ppmCaCOs] = dureza Ca?* [ppmCaCOs] + dureza Mg?* [ppmCaCOs5]

Dureza Mg?*[ppmCaCOs] = dureza total [ppmCaCO;] — dureza Ca?* [ppmCaCOs;]

En este caso, el error asociado a la dureza magnésica se obtiene por propagacion de las
incertidumbres asociadas a cada concentracion.

Dureza magnésica: (x = IC) ppm CaCO3

6.3.2.3.2. INFORME DE RESULTADOS

Se debe realizar 1 (un) informe mencionando las 3 concentraciones obtenidas: dureza total, calcica
y magnésica en ppm de CaCOs, evaluando y concluyendo acerca de los niveles de dureza del agua.

6.4. ACTIVIDAD N°2: PREGUNTAS GLOBALIZADORAS

1. Responda verdadero o falso y justifique:
a. Latitulacién volumétrica por formacién de complejos es ion selectiva.
b. La determinacion de iones polivalentes por formacion de complejos se realiza a pH
controlado.
c. La precipitacion de los iones polivalentes afecta a la determinacion

2. Discuta cudl es la etapa critica del proceso experimental para la determinacion de dureza total
y calcica por titulacién volumétrica por formacion de complejos.

6.5. MANEJO DE DESECHOS QUIMICOS GENERADOS DURANTE EL TRABAJO PRACTICO

Los desechos quimicos generados durante el trabajo practico deberan ser recolectados en los
bidones disponibles en el laboratorio para posterior tratamiento y descarte.
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