 

Determinação da dureza de uma água
 

 

 

 

1 – Introdução

 

1.1 – Enquadramento Teórico

 

A dureza das águas deve-se principalmente a Ca2+ e Mg2+ e ainda a vestígios de Fe2+, Al3+ e Cu 2+.

A presença de cálcio e magnésio está associada à constituição dos solos.

Os solos podem ser calcários ou dolomites.

As águas que transportam CO2 dissolvido (proveniente da atmosfera) exercem acção dissolvente nos solos:

 

CaCO3 (s) + CO2 (aq) + H2O (l) à 2HCO3- (aq) + Ca2+ (aq)

MgCO3 (s) + 2H+ (aq) à Mg2+ (aq) + CO2 (aq) + H2O (l)

 

Por outro lado, as águas existentes nos solos podem ter características ácidas, devido à decomposição da vegetação, dissolvendo assim o CaCO3 e MgCO3.

 

CaCO3 (s) + 2H+ (aq) à Ca2+ (aq) + CO2 (aq) + H2O (l)

MgCO3 (s) + 2H+ (aq) à Mg2+ (aq) + CO2 (aq) + H2O (l)

 

Podemos, então, concluir que a dureza das águas irá depender dos solos que atravessa.

 

Existem três tipos de dureza: a dureza total, a dureza permanente ou não carbonatada e a dureza temporária.

A dureza total é a soma das concentrações de sais de cálcio e magnésio.

A dureza permanente ou não carbonatada é devida aos sais polúveis de cálcio e magnésio (sulfatos, cloretos, etc.) não elimináveis por ebulição.

A dureza temporária é a diferença entre a dureza total e a dureza permanente.

 

Através desta tabela podemos relacionar a dureza de uma água com a quantidade de Carbonato de Cálcio (CaCO3):

 

	50 a 100 ppm de CaCO3
	Água ligeiramente dura

	100 a 200 ppm de CaCO3
	Água moderadamente dura

	> 200 ppm de CaCO3
	Água dura


 

Por exemplo, a água para consumo doméstico pode apresentar uma dureza variável, com limite máximo de 500 ppm.

 

Quantos mais minerais uma água contiver, mais dura ela é, mas o uso de águas duras também tem os seus inconvenientes.

 

 

 

 

Em instalações industriais onde exista produção de vapor ou aquecimento de águas, verifica-se o aparecimento de incrustações em tubos, caldeiras, etc., que:

 

-          dificultam a transferência de calor

-          diminuem a durabilidade do equipamento

-          aumentam a probabilidade de ocorrerem explosões

 

No consumo doméstico, além de provocar incrustações nas canalizações e tubagens das máquinas (pelo processo anteriormente indicado), forma com os sabões sais insolúveis de cálcio e magnésio, que precipitam na roupa, endurecendo-a, dificultando a lavagem e obrigando a um maior consumo de detergentes.

 

As inscrustações são devidas à formação de carbonato de cálcio:

 

2HCO3- (aq) + Ca2+ (aq)            CaCO3 (s) + CO2 (aq) + H2O (l)

CO2 (aq)          CO2 (g)

 

A determinação da dureza de uma água faz-se por volumetria de complexação com EDTA – agente complexante que forma compostos estáveis com grande número de catiões metálicos.

Para se determinar a dureza total tem de se trabalhar em meio com um pH de 10, utilizando o eriocrómio T como indicador.

Para se determinar a dureza cálcica tem de se trabalhar em meio básico, utilizando o murexide como indicador.

 

 

 

 

 

 

1.2 – Objectivos

 

· Determinar a dureza total, cálcica e magnésica da água Vitalis, através de uma titulação complexa, usando como reagente titulante uma solução-padrão de EDTA

· Comparar os valores de durezas obtidos experimentalmente com os indicados no rótulo da garrafa de água Vitalis

· Concluir com base nos resultados obtidos na actividade experimental

 
 

 

 

 

 

2 – Protocolo Experimental

 

 

2.1 – Material Utilizado

 

 
- Material
 

· Gobelé (200 ml e 1000 ml)

· Balança electrónica

· Balão de Erlenmeyer

· Bureta (50 ± 0,05 ml)

· Conta-gotas

· Espátula

· Pipeta (1 ± 0,01 ml e 25 ± 0,06 ml)

· Pompete

· Balão volumétrico (100 ml e 1000 ml)

· Vareta

· Etiquetas

· Placa de aquecimento

· Papel absorvente

· Esguicho

· Suporte para buretas

 

 
- Produtos/Reagentes
 

· Água (Vitalis)

· Indicador de murexide

· Indicador negro de eriocrómio T

· Solução aquosa de NaHO (c=408,2 g/dm³)

· Solução-padrão de EDTA de (c=1 g/dm³)

· Solução-tampão de NH4+/NH3
 

 

 

 

 

 

 

2.2 – Descrição da Experiência

 

 

- Preparação de soluções
 

· Preparou-se uma solução de NaOH através da dissolução de 40,82 gramas deste composto em 100 cm³.

· Preparou-se uma solução-padrão de EDTA, dissolvendo 1 grama de EDTA num litro de água, com a ajuda de uma placa de aquecimento de modo a facilitar a dissolução.

· Preparou-se uma solução-tampão de NH4+/NH3 através da dissolução de 3,37 gramas de cloreto de amónio (NH4Cl) em 28,5 ml de amónia concentrada e diluiu-se esta solução com água destilada, num balão volumétrico de 100 ml.

 

 

- Determinação da dureza total
 

· Pipetaram-se 25,0 ml da água a analisar para três balões de Erlenmeyer, com a ajuda da pompete.

· Adicionou-se 0,25 ml da solução-tampão e 6 gotas do indicador negro de eriocrómio T.

· Titulou-se com a solução de EDTA.

· Exprimiu-se o resultado da análise em miligramas de carbonato cálcio (CaCO3) por litro de água.

 

 

- Determinação da dureza cálcica
 

· Pipetaram-se, de novo, 25 ml da água a analisar para três balões de Erlenmeyer.

· Pesou-se 0,1 grama de indicador de murexide.

· Adicionou-se, com a ajuda de uma pipeta e de uma pompete, 0,25 ml da solução de hidróxido de sódio e, de seguida, 0,1 g de indicador de murexide a cada um dos balões de Erlenmeyer. Agitou-se.

· Titulou-se com a solução de EDTA.

· Exprimiu-se o resultado em miligramas de ião cálcio (Ca2+) por litro de água.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 – Observações

 

 

Depois de prepararmos a solução-padrão de EDTA, pudemos constatar que o soluto não se tinha dissolvido completamente e isso influencia directamente a concentração da solução.

 

Na primeira titulação o EDTA complexou-se com o Ca2+ e com o Mg2+ dando uma tonalidade azul à solução em questão.

Na segunda titulação, quando o Murexide se complexou com o Ca2+, a solução adquiriu uma tonalidade rosa. Com a adicção de EDTA, a sua cor passou de rosa a violeta, fenómeno que indica o fim da recção.

 

Enquanto determinávamos a dureza cálcica, foi-nos difícil visualizar o ponto final da reacção.

 

Durezas cálcicas e magnésicas da água em análise (água Vitalis):

 

	Dureza cálcica
	1,0 mg/L

	Dureza magnésica
	0,5 mg/L


 

Bureta: 50 ± 0,05 ml

 

Pipeta: 1 ± 0,01 ml

           25 ± 0,06 ml

  

 

 

4 – Registos

 

m (EDTA) = 1,0 g

m (NH4Cl) = 3,37 g

 

M (EDTA) = 292,25 g/mol

M (Ca2+) = 40,08 g/mol

M (Mg2+) = 24,31 g/mol
 
V (Amónia) = 28,5 ml
 
n (EDTA)1 =  n (Ca2+ + Mg2+) = n (CaCO3)

 

n (EDTA)2 = n (Ca2+)

 

n (Mg2+) = n (EDTA)1 – n (EDTA)2
 

- Dureza total:
 

· 0,9 ± 0,05 ml
· 2,6 ± 0,10 ml à (2,6 – 0,9) ± 0,10 ml = 1,7 ± 0,10 ml

· 3,9 ± 0,10 ml à (3,9 – 2,6) ± 0,10 ml = 1,3 ± 0,10 ml

· 5,2 ± 0,10 ml à (5,2 – 3,9) ± 0,10 ml = 1,3 ± 0,10 ml

 

Média do valor de EDTA titulado para a dureza total: 1,43 ± 0,10 ml

 

- Dureza Cálcica:
 

· 8,00 ± 0,10 ml
· 8,9 ± 0,10 ml à (8,9 – 8,00) ± 0,10 ml = 0,9 ± 0,10 ml

· 10 ± 0,10 ml à (10 – 8,9) ± 0,10 ml = 1,1 ± 0,10 ml

· 29,6 ± 0,10 ml à (29,6 – 28) ± 0,10 ml = 1,6 ± 0,10 ml

 

Média do valor de EDTA titulado para a dureza cálcica: 1,2 ± 0,10 ml

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5 – Cálculos

 

- Dureza Total:
 

Média do V (EDTA) = 1,7 + 1,3 + 1,3 = 1,43 ml ± 0,10 ml

                                          3

 

V (EDTA) = 1,43 ml ± 0,10 ml = 1,43 x 10-3 dm3
 

1g de EDTA---------- 1dm3
 x  ------- 1,43 x 10-3 dm3
 

x = 1,43x10-3 g de EDTA

 

 

M (EDTA) = 292,25 g/mol

 

292,25 g ------------- 1 mol de EDTA

1,43 x 10-3 g --------  x mol de EDTA

 

x = 4,89 x 10-6 mol de EDTA

 

n (EDTA) = n (CaCO3)

 

Mr (CaCO3) = 1 x Ar(Ca) + 1 x Ar (C) + 3 x Ar (O) =

                 = 1 x 40,08 + 1 x 12,01 + 3 x 16,01 =

                 = 100,12

 

M (CaCO3) = 100,12 g/mol

 

1 mol ---------- 100,12 g de CaCO3
4,89 x 10-6 ----   x g de CaCO3
 

x = 4,89 x 10-4 g = 4,89 x 10-1 mg

 

4,89 x 10-1 mg de CaCO3------------- 25 ml

 x mg de CaCO3 ----------------------- 1000 ml

 

x  = 19,56 mg de CaCO3
 

Dureza total = 19,56 mg/L (CaCO3)
 
 
 
 
 
 
- Dureza Cálcica:
 

Média do V (EDTA) = 0,9 + 1,1 + 1,6 = 1,2 ml ± 0,10 ml

                                          3

 

V (EDTA) = 1,2 ± 0,10 ml = 1,2 x 10-3 dm3
 

 

1g de EDTA --------- 1dm3
 x  ------- 1,2 x 10-3 dm3
 

x = 1,2 x 10-3 g de EDTA

 

 

M (EDTA) = 292,25 g/mol

 

292,25 g ------------- 1 mol de EDTA

1,2 x 10-3 g ---------  x mol de EDTA

 

x = 4,11 x 10-6 mol de EDTA

 

n (EDTA) = n (Ca2+)

 

 

M (Ca2+) = 40,08 g/mol

 

40,08 g de Ca2+ -------------- 1 mol

x g de Ca2+ -------- 4,11 x 10-6 mol

 

x = 1,65 x 10-4 g = 1,65 x 10-1 mg

 

1,65 x 10-1 mg de Ca2+ ------------- 25 ml

 x mg de Ca2+ ----------------------- 1000 ml

 

x = 6,6 mg de Ca2+
 

Dureza Cálcica = 6,6 mg/L (Ca2+)
 
 
 
 
 
 
- Dureza Magnésica:
 

n (Mg2+) = n (EDTA)1 – n (EDTA)2
n (Mg2+) = 4,89 x 10-6 - 4,11 x 10-6
n (Mg2+) = 7,8 x 10-7 mol

 

 

M (Mg2+) = 24,31 g/mol

 

24,31 g de Mg2+ -------------- 1 mol

x g de Mg2+ -------- 7,8 x 10-7 mol

 

x = 1,9 x 10 –5 g = 1,9 x 10-2 de Mg2+
 

 

1,9 x 10 –2 g de Mg2+ --------------- 25 ml

x mg de Mg2+ ----------------------- 1000 ml

 

x = 0,76 mg de Mg2+
 

Dureza Magnésica = 0,76 mg/L (Mg2+)
 

 

 

 

6 – Conclusão

 

Ao juntarmos eriocrómio com a água ele complexa-se com os metais divalentes (nomeadamente Mg2+ e Ca 2+) e, como tal, adquire uma tonalidade vermelha vinosa.

A função do eriocrómio T é a de definir o pH da solução (no caso da dureza total, o pH pretendido era de 10).

Ao adicionarmos EDTA, os metais preferem complexar-se com este devido às constantes de instabilidade dos complexos.

 

	 
	Eriocrómio
	EDTA

	pK Ca2+
	3,9
	10,7

	pK Mg2+
	5,5
	8,7


 

pK – Constante de instabilidade dos complexos

 

O EDTA, ao complexar-se com os metais vai dar uma tonalidade azul à solução.

Através da quantidade de EDTA utilizada, podemos calcular a quantidade de cada um dos metais.

 

Na primeira titulação, fomos determinar a dureza total, que é de 19,56 mg/L (CaCO3).

 

Na segunda titulação, utilizámos o NaOH para este se complexar com o Mg2+, de modo a precipitá-lo, deixando assim de ter Mg2+ em solução, com a finalidade de que o ião magnésio não chegue a complexar com o murexide.

 

A seguinte equação química demonstra o modo como o NaOH actua sobre o Mg2+:

 

Ca2+ (aq) + Mg2+ (aq) + NaOH (aq)  à Mg(OH)2 (aq) + Ca2+ (aq)

 

Como o Mg2+ precipitou, agora temos apenas Ca2+ em solução.

 

Ao adicionarmos murexide, este irá complexar-se com o ião cálcio, o que está representado na seguinte equação química:

 

Ca2+ (aq) +  Murexide (aq) à  [Murexide- Ca++] (aq)

 

Temos agora formado um complexo Murexide-Cálcio que possui uma tonalidade rosa.

 

 

 

De seguida, adiciona-se o EDTA de modo a calcular a quantidade de Cálcio presente na solução:

 

[Murexide – Ca++] (aq) + EDTA (aq) à [EDTA – Ca2+] (aq) + Murexide (aq)

 

Com a adição de EDTA, a solução passará então a adquirir uma tonalidade violeta, que indicará o fim da reacção.

Como a proporção da reacção é de 1:1, podemos calcular a quantidade de cálcio presente na solução através da quantidade de EDTA utilizada para alterar a cor da solução.

 

Com base nos resultados obtidos, posso dizer que a dureza total da água é de 19,6 mg/L (CaCO3), a dureza cálcica é de 6,6 mg/L (Ca2+) e a dureza magnésica é de 0,76 mg/L (Mg2+).

 

Comparando estes dados com os dados obtidos a partir da informação fornecida pela garrafa, posso concluir que a dureza magnésica se encontra ligeiramente aproximada do valor previsto.

O mesmo não se pode dizer acerca da dureza cálcica. Isto deve-se, talvez, ao facto de que a solução de EDTA não foi correctamente preparada, pois o soluto não chegou a ser completamente dissolvido, o que nos faz trabalhar com uma concentração menor do que a esperada.

 

O facto de estarmos a trabalhar com uma concentração menor de EDTA, irá fazer-nos utilizar uma maior quantidade de EDTA durante a titulação e, consequentemente, o número de moles do Cálcio aumentará também.

 

Penso que executámos esta experiência com precisão, pois os resultados das medições são semelhantes. No entanto, no que toca à exactidão, penso que não fomos muito coerentes, pois os resultados finais da experiência diferem dos resultados previstos. Obtivemos uma dureza cálcica de 6,6 mg/L quando seria esperado ter 1,0 mg/L. A dureza magnésica determinada foi de 0,76 mg/L quando o resultado previsto seria de 0,5 mg/L.

 

  

 

7 – Crítica

 

Foi-nos difícil detectar o ponto final da reacção na segunda titulação, quando adicionamos EDTA à solução, devido à semelhança do aspecto inicial e do aspecto final da reacção (cores parecidas). Como tal, os resultados poderão não ser muito precisos.

Por outro lado, a solução de EDTA não foi correctamente preparada pois o soluto não se chegou a dissolver completamente.

Em vez de usarmos EDTA, deveríamos ter usado sal dissódico, que se dissolveria muito mais facilmente na água e trabalharíamos, deste modo, com a concentração correcta.

Isto irá afectar directamente os resultados finais da experiência.
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