  
  

ANALISI CHIMICHE  EFFETTUATE SULL’ACQUA
Nell’acqua prelevata si  ricerca : 


Durezza 
Ossidabilità 
Ossigeno Disciolto ( D.O ) 
Cloruri 
Solfuri 
Cromo 
Nitrati, Nitriti, Ammoniaca 
Ferro 
Fosfati 
Solfati 
Temperatura, pH e conducibilità elettrica 
  
  
  

DUREZZA 
  


Per durezza di un ' acqua si intende la quantità di ioni Ca2+ e Mg2+ in essa contenuti. 
La durezza può essere distinta in: 
  

· durezza totale : somma delle concentrazioni in ione calcio e magnesio 

· durezza calcica : concentrazione in ione Ca2+ 

· durezza magnesiaca : concentrazione in ione  Mg2+ 

· durezza temporanea : è la durezza che viene rimossa per ebollizione del campione in esame e conseguente precipitazione del carbonato di calcio e magnesio; è dovuta alla presenza di idrogenocarbonati di calcio e magnesio 

· durezza permanente: è la durezza residua di un ' acqua dopo ebollizione oppure la differenza fra la durezza totale e quella temporanea; è dovuta principalmente a cloruri e solfati di calcio e magnesio 

La durezza viene comunemente espressa in mg / l  di CaCO3  oppure in °F (gradi francesi) dove  1°F = 10 mg / l di CaCO3. 

Sui campioni di acqua prelevata è stata  effettuata la determinazione della durezza totale, calcica e magnesiaca.. 
  

Durezza totale 

La durezza totale si determina mediante complessazione con l'acido etilendiamminotetraacetico (EDTA), operando su un campione di acqua tamponato a pH = 10 in presenza di nero eriocromo T (NET), usato come indicatore. 

La soluzione contenente  gli ioni Ca2+ e Mg2+  acquista in queste  condizioni  un colore  rosso vino; quando  tutto  il  calcio  e  magnesio  sono stati complessati   dall ' EDTA la soluzione  passa dal  colore  rosso  vino  al blu;  questo è il punto finale della titolazione, che  permette  il  dosaggio  degli  ioni calcio e magnesio     ( durezza totale  ) 
  

Durezza calcica 

Quando   si  vuole  determinare  solo gli  ioni  calcio  in  presenza  degli  ioni magnesio  si  deve  operare   a pH = 12. 
In  tal  modo  precipitano gli ioni magnesio  come  idrossido  e  rimangono  in soluzione  soltanto gli ioni calcio. 
Si utilizza come indicatore  l’acido calconcarbonico  in  quanto il viraggio con il NET non è netto. 
  

Durezza magnesiaca 

Noto il contenuto di ioni calcio (durezza calcica), per differenza dalla durezza totale si ottiene la concentrazione del magnesio (durezza magnesiaca) 
                                              
OSSIDABILITA'  ( KUBEL ) 


La presenza di sostanze organiche, principalmente di origine vegetale, è generalmente modesta nelle acque e viene determinato come ossidabilità al permanganato ( metodo di Kubel ). 
Il loro contenuto viene espresso in mg /L di O2. 

E' un metodo indiretto , consiste infatti in una ossidazione a caldo ( 10 min ) con un eccesso di KMnO4 a titolo noto. 

Il campione viene poi trattato con una quantità  di acido ossalico equivalente al permanganato usato inizialmente ed infine, con la stessa soluzione di permanganato, si titola l' acido ossalico in eccesso rimasto in soluzione. 
  
  


OSSIGENO DISCIOLTO 
  


Le acque dei corpi idrici naturali sono sede di processi ossido-riduttivi, ai quali partecipano le numerose coppie redox presenti, assai spesso in piccole concentrazioni, ma dal cui equilibrio dipendono in modo rilevante le caratteristiche generali dell' acqua. 
Tutti questi equilibri sono più o meno collegati, direttamente o indirettamente alla quantità di ossigeno disciolto e al contenuto globale di sostanze riducenti, specie di natura organica, che con    l' ossigeno stabiliscono tutta una serie di rapporti complessi, ma decisivi per la vita del corpo idrico. 

Un' acqua risulta tanto più attiva e favorevole alla vita quanto più il bilancio tra riducenti e ossigeno è  a favore di quest'ultimo.  
La concentrazione di ossigeno disciolto nell'acqua è importante per la crescita e lo sviluppo            dell ' attività biologica. 
L'assenza di ossigeno determina l' acqua tossica a causa della decomposizione anaerobica della materia organica. 

La determinazione dell' ossigeno disciolto si può effettuare con il metodo iodometrico secondo Winkler.
 Il metodo si basa sull' ossidazione dell' idrossido di manganese (II) a ossido di manganese (IV) idrato da parte dell'ossigeno disciolto. 

Per successiva acidificazione in presenza di ioduro, il manganese si riduce a manganese (II), liberando iodio in quantità equivalente all'ossigeno inizialmente presente nel campione.
 Lo iodio messo in libertà viene titolato con una soluzione a concentrazione nota di tiosolfato sodico in presenza di salda d' amido come indicatore. 
La fine della titolazione è indicata dalla scomparsa della colorazione azzurra dovuta alla salda d'amido in presenza di iodio. 
Il risultato viene espresso come mg/l di O2 

Le reazioni che avvengono sono le seguenti : 
  

2 Mn 2+           +         4 OH -    +   O2            ------>           2 MnO(OH)2 
  

MnO(OH)2      +    4H+  +      2I-    ------>     Mn2+ +     I2   +   3 H2O 
  

I2       +   2 S2O32- ---->   2I -    +    S4O62- 
  
  

CLORURI 
  


La determinazione dei cloruri nelle acque viene generalmente eseguita per via argentometrica , con il metodo di Mohr o di Volhard. 
Sui campioni prelevati si è effettuato l' analisi dei cloruri con metodo di Mohr 

Metodo Mohr : titolazione diretta degli ioni cloruro con una soluzione di nitrato di argento in ambiente neutro o leggermente basico in presenza di cromato di potassio come indicatore ; dopo la precipitazione quantitativa del cloruro di argento (bianco)  si ha colorazione rosso mattone, persistente,di cromato di argento secondo le reazioni :
                                    Ag+           +      Cl -            -------->          AgCl (s) 

                                2 Ag+        +      CrO4 2-     -------->         Ag2CrO4 (s) 
  
  

SOLFURI 
  


I solfuri nelle acque possono essere sia di origina organica, dovuti alla decomposizione di sostanze organiche da parte di microorganismi, sia di origine inorganica, dovuta alla solubilizzazione di solfuri minerali o alla riduzione di solfati .
Nel primo caso i solfuri costituiscono indizio di inquinamento e pertanto sono soggetti a limiti assai severi, mentre nel secondo caso potrebbero essere tollerate quantità anche maggiori;  le loro pessime caratteristiche organolettiche impongono comunque valori molto bassi. Il metodo si basa sulla titolazione indiretta dello ione solfuro con iodio e retrotitolazione dell' eccesso di iodio con tiosolfato con indicatore salda d' amido. 
Al momento del prelievo del campione occorre limitare al massimo il contatto con l ' aria sia perché
l' acido solfidrico è volatile sia perché esso può venire ossidato dall' ossigeno. 
I campioni destinati all ' analisi del solfuro totale vanno stabilizzati con acetato di zinco che causa la precipitazione di solfuro di zinco; l ' acido solfidrico viene poi sviluppato in ambiente acido su una soluzione di iodio a concentrazione nota e  l ' eccesso di iodio viene titolato con tiosolfato                ( indicatore salda d' amido ).  

Le reazioni che avvengono sono: 
  

Zn2+            +               H2S         +            2 Ac-     ------>          ZnS         +           2HAc 

ZnS         +               I2           ------>            S            +            2 I-           +            Zn2+ 

I2             +           2 S2O32-     ------>           2 I-          +               S4O62- 
  
  

CROMO 
  


Il cromo ( III ) e il cromo ( VI ) rappresentano gli stati di ossidazione più comuni del cromo. 
Ai due diversi stati di ossidazione corrispondono comportamenti ambientali molto differenti e quindi la normativa prevede limiti differenziati per le due forme; è consentito un limite                   di 0,2 mg / l di cromo ( VI ) nelle acque di scarico.  
La potenziale cancerogenicità del cromo ( VI ) è un valido motivo per evitarne la presenza nelle acque di uso potabile. Questo tipo di inquinamento è dovuto principalmente agli scarichi di industrie galvaniche, ma anche metallurgiche ( leghe ), edili , chimiche, tessili, conciarie e tintorie. 

La determinazione spettrofotometrica del cromo ( VI )  si basa sullo sviluppo del colore conseguente alla reazione tra cromo ( VI ) e difenilcarbazide. 
Il meccanismo di tale reazione ancora non completamente noto sembra consistere in una riduzione del cromo ( VI ) a cromo ( III ) e in una contemporanea ossidazione della difenilcarbazide a difenilcarbazone con conseguente formazione di un composto colorato in rosso-violetto. 
Il cromo ( VI ) viene determinato eseguendo le misure di assorbanza alla lunghezza d' onda            di 540 nm. 
  
  

ANALISI  DI  NITRATI,  NITRITI  E  AMMONIACA 
  


L' azoto può essere presente in forma organica, ammoniacale, nitrosa o nitrica. 
I nitrati presenti nelle acque derivano soprattutto dall' inquinamento biologico dovuto agli agglomerati urbani e dai liquami provenienti dai rifiuti, dai fertilizzanti in agricoltura, dagli scarichi di automobili e dai processi di combustione. 
I nitriti presenti nelle acque sono indice di una incompleta ossidazione a nitrati delle forme ridotte dell' azoto ( azoto organico e ammoniacale ) oltrechè, naturalmente, di una immissione diretta da parte di scarichi industriali. 
La presenza di ammoniaca nelle acque è legata alla degradazione biologica dei composti organici, oltre, naturalmente, all' inquinamento industriale. 
  

AMMONIACA
L' azoto ammoniacale può essere determinato mediante spettrofotometria di assorbimento molecolare ( lunghezza d' onda 420 nm ) utilizzando il reattivo di Nessler. 
In ambiente alcalino, lo ione ammonio reagisce con una soluzione di tetraiodomercurato ( II ) di potassio formando un composto giallo bruno, più o meno intenso, a seconda della concentrazione di ammoniaca o sali ammonici. 
La reazione che avviene è la seguente: 
  

NH4+    +   2  HgI42-   +   4 OH -   -----> [Hg2ONH2]+  +   8 I -  +   3H2O 
  
  
NITRATI
I nitrati presenti nell' acqua reagiscono con salicilato di sodio formando il paranitrosalicilato di sodio; questo composto di colore giallo , ha un massimo di assorbanza a 420 nm. 
  
  

NITRITI
I nitriti presenti nell' acqua vengono determinati per via spettrofotometrica col metodo di Griess, basato su una reazione di diazotazione e una di copulazione tra nitriti, acido solfanilico e               -naftilammina, che porta alla formazione di un colorante rosso che assorbe a 420 nm. 
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FERRO 
  


Il ferro è quasi sempre presente nelle acque naturali, in quantità che dipendono dalla costituzione geologica del suolo, in forma colloidale o legato a composti organici. 
Il ferro ( II ) è la forma caratteristica delle acque sotterrane. 
Il ferro ( III ), invece, è da considerarsi praticamente insolubile, in quanto precipita sottoforma di idrossido. 
Per un' acqua potabile il valore guida, cioè la concentrazione massima di ferro preferibile è             di 0,1 mg / l; la concentrazione massima ammissibile è di 1,0 mg / l. 
Per valori superiori a questo, l' acqua acquista un gusto e una colorazione sgradevoli e aumentano le probabilità di una proliferazione di ferrobatteri. 

Il ferro, portato in soluzione, viene ridotto a ione ferroso mediante un trattamento con idrossilammina in ambiente acido.
 Lo ione ferroso, in presenza di o-fenantrolina (C12H18 N2) forma il complesso  [(C12H18N2)3Fe]2+,stabile e colorato di rosso arancio. 

L 'intensità del colore e la sua tonalità non sono influenzate da variazioni di pH nell' intervallo      fra 3 e 9. 
La determinazione spettrofotometrica si effettua alla lunghezza d' onda di 510 nm. 
  
  

FOSFATI 
  


I fosfati presenti nelle acque si possono suddividere in ortofosfati, polifosfati e fosfati organici.
La presenza di ortofosfati è legata ai processi biologici degli esseri viventi, all' uso di concimi in agricoltura e al processo di idrolisi delle altre forme di fosfati. 
La presenza di polifosfati è da imputare quasi esclusivamente all' uso di detersivi, nei quali vengono inseriti per minimizzare la durezza dell' acqua di lavaggio. 
I fosfati organici hanno origini diverse : biologica, come ad esempio l' ATP, o industriale, come i pesticidi fosforati. 

Gli ortofosfati reagiscono con ammonio molibdato in ambiente acido formando un complesso fosfomolibdico. 
Questo complesso, ridotto con acido ascorbico, forma il blu di molibdeno, di composizione sconosciuta, con massima assorbanza a 710 nm. 
  

PO43-  +   3 NH4+ +  12 MoO42- +  12H2O  ------>  (NH4)3 PO4 12 MoO3  +  24 OH- 
  
  

SOLFATI 
  


I solfati sono presenti nelle acque piovane in seguito alle emissioni di fumi carichi di acido solfidrico, anidride solforosa e solforica di origine vulcanica e industriale.
Tutte le forme di zolfo sono destinate ad essere ossidate ad anidride solforica e a precipitare sul terreno come acido solforico presente nell' acqua piovana. 
Altre fonti di solfati sono il dilavamento di terreni sulfurei e gessosi. 

La determinazione degli ioni solfato nelle acque è stata effettuata con metodo turbidimetrico.
 Lo ione solfato viene precipitato in ambiente acido per acido cloridrico con cloruro di bario.
 La sospensione omogenea di solfato di bario che in tal modo si forma, viene stabilizzata per mezzo delle soluzioni di glicerina e cloruro di sodio. 
Con uno spettrofotometro si misura l' assorbanza ( a 420 nm ) della sospensione e si risale alla concentrazione incognita mediante una curva di calibrazione ottenuta trattando quantità note di solfato nelle stesse condizioni del campione. 

I principali inconvenienti cui può dar luogo una concentrazione elevata di solfati  è gusto sgradevole nel caso di acque potabili e corrosione delle tubature. 

La reazione che avviene è la seguente : 
  

SO42- +              BaCl2               ------>             BaSO4          +             2 Cl - 
  
  

TEMPERATURA, pH  E CONDUCIBILITA’ ELETTRICA 
  
  

Temperatura La misura della temperatura consente di controllare il problema dell' inquinamento conseguente all' immissione di energia termica nei corpi idrici. 
A differenza di altri parametri, la normativa prevede oltre ad un limite all' effluente, un limite all' incremento di temperatura nel corpo idrico.
La temperatura dell' acqua si misura immergendo l ' elemento sensibile del termometro attendendo il raggiungimento dell' equilibrio termico prima di effettuare la lettura. 

La misura della temperatura deve essere effettuata all' atto del prelievo. 

pH    
Il pH di una soluzione viene determinato per via potenziometrica utilizzando, come sensore, un elettrodo a vetro combinato, con opportuno elettrodo di riferimento. 
Il valore da determinare viene ottenuto dopo aver effettuato una operazione di taratura con due soluzioni tampone a pH noto portate alla stessa temperatura del campione.
 Generalmente si effettua la misura all' atto del prelievo sul campione tal quale annotando la temperatura originale. 

Conducibilità elettrica   Questo parametro è legato alla concentrazione complessiva degli ioni presenti nell' acqua ed è quindi una misura indiretta del suo contenuto salino. 
Questo  parametro si  esprime in S / cm  e si  determina  con un  conduttimetro  dopo  aver  lavato accuratamente la cella di conducibilità con la stessa acqua in esame ed averla messa in termostato a 25 °C. 
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