APAT - |RSA-CNR

b Agenzia per la protezione TaE § |stitutodi Ricercasulle Acque
i dell’ambiente e per i servizi tecnici Consiglio Nazionale delle Ricerche

o

Metodi analitici per le acque

Volume Primo

Sezione 1000 - Parte generale

Sezione 2000 - Parametri chimico-fisici
Sezione 3000 - Metalli

APAT
Manuali e Linee Guida 29/2003



Informazioni legali

L'Agenzia per la protezione dell’ambiente e per i servizi tecnici (APAT) o le persone che agi-
scono per suo conto non sono responsabili deﬁuso che pud essere fatto delle informazioni con-
fenute in questo manuale.

APAT - Agenzia per la protezione dell’ambiente e per i servizi tecnici
Via Vitaliano Brancati, 48 - 00144 Roma

www.apat.it

CNR-IRSA - Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto di Ricerca sulle Acque
Via Reno, 1 - 00195 Roma
Www.irsa.rm.cnr.it

© APAT, Rapporti 29/2003

ISBN 88-448-0083-7

Riproduzione autorizzata citando la fonte
Elaborazione grafica

APAT

Grafica di copertina: Franco lozzoli

Foto: Paolo Orlandi

Coordinamento tipografico

APAT

Impaginazione e stampa
I.G.E.R. srl - Viale C.T. Odescalchi, 67/A - 00147 Roma

Stampato su carta TCF

Finito di stampare febbraio 2004



AUTORI

Il manuale “Metodi Andlitici per le Acque” & pubblicato nella serie editoriale “Manuali e Li-
nee Guida” dell’Agenzia per la Protezione dell’ Ambiente e per i Servizi Tecnici (APAT).

Lopera si articola in tre volumi, suddivisi in sezioni (da 1000 a 9040). Fatta eccezione per
la parte generale (sezioni 1000-1040), ogni sezione contiene uno o piv metodi, costituiti da
capitoli, paragrafi e sottoparagrafi.

| metodi andlitici riportati nel manuale sono stati elaborati da una Commissione istituita nel
1996 dall’Istituto di Ricerca sulle Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche (IRSA-CNR),
per |'aggiornamento e I'ampliamento dei metodi riportati nel Quaderno 100 “Metodi anali-
tici per le acque”, pubblicato dall’lRSA-CNR ed edito dal Poligrafico dello Stato nel 1994.

Un Gruppo di Lavoro, coordinato dall’APAT, e formato dal Servizio di Metrologia Ambienta-
le dell’ APAT, dall'Istituto di Ricerca sulle Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche (IRSA-
CNR), dalle Agenzie Regionali per la Protezione dell’ Ambiente (ARPA) e dalle Agenzie Pro-
vinciali per la Protezione dell’ Ambiente (APPA), con il contributo del Centro Tematico Nazio-
nale “Acque interne e marino costiere” (CTN/AIM), ha provveduto ad una revisione critica e
ad una integrazione dei metodi andlitici prodotti dalla Commissione istituita dall’IRSA-CNR.

| metodi andlitici riportati nel presente manuale possono essere riprodotti ed utilizzati purché
ne sia citata la fonte.

Ledizione finale & a cura di:

Maria Belli, Damiano Centioli, Paolo de Zorzi, Umberto Sansone

(Agenzia per la protezione dell’ambiente e per i servizi tecnici - APAT)

Silvio Capri, Romano Pagnotta, Maurizio Pettine

(Consiglio Nazionale deﬁe Ricerche - Istituto di Ricerca sulle Acque - CNR-IRSA)
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Presentazione

Questa nuova edizione del manuale “Metodi Andlitici per le Acque” rappresenta il corona-
mento di un’attivita awviata nel 1996 con I'obiettivo di assicurare, in anaf;gia con quanto ac-
cade in altri paesi ad elevata sensibilitd ambientale, una revisione periodica delle metodolo-
gie andlitiche per la caratterizzazione fisica, chimica, biologica e microbiologica delle acque.

Riprendendo una formula gia collaudata con successo in passato, Iattivita di armonizzazio-
ne dei metodi é stata coordinata da una Commissione istituita nel 1996 dall’lstituto di Ricer-
ca sulle Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche (IRSA-CNR), composta da rappresen-
tanti istituzionali di soggetti pubblici (Universita, Istituto Superiore di Sanitd, ENEA, Confe-
renza Stato-Regioni, Ministero per le Politiche Agricole, Ministero dell’Ambiente e della Tute-
la del Territorio, UICI, CISBA), nonché da esperti rappresentanti di settori industriali (ENEL,
Corjindustria), interessati alle problematiche relative al controllo e alla salvaguardia dei cor-
pi idrici.

La Commissione ha individuato otto aree di intervento (Campionamento, Qualita del dato
analitico, Cromatografia ionica, Metalli, Microinquinanti organici, Metodi microbiologici,
Metodi tossicologici e Metodi biologici) e ha dato vita ai relativi gruppi di lavoro, potenziati
attraverso il concorso di laboratori appartenenti ad enti diversi da quelli inseriti nella Com-
missione, con il compito di validare le procedure andlitiche in esame.

l'emanazione del Decreto Legislativo 152/99, intervenuta nella fase terminale delle attivita
dei suddetti gruppi di lavoro, ha modificato sostanzialmente il quadro normativo di riferi-
mento, non solo per quanto concerne le responsabilita istituzionali, con il trasferimento all’A-
genzia per la Protezione dell’Ambiente e per i Servizi Tecnici (APAT) dei compiti di aggior-
namento delle metodologie di campionamento ed andlisi delle matrici ambientali, ma anche
in merito agli indici da prendere in considerazione nell’ambito delle attivita previste dal de-
creto in questione (controllo dei limiti di emissione degli scarichi idrici e monitoraggio e clas-
sificazione delle acque). In questo quadro I'IRSA ha messo a disposizione il proprio contri-
buto di esperienza e cultura maturati nel settore e, nell’ambito di una convenzione stipulata
con APAT, ha reso ufficialmente operativa una collaborazione che, a partire dalla pubblica-
zione di questo manuale, vedra anche in futuro entrambe le istituzioni impegnate in affina-
menti ed integrazioni dei metodi andlitici e nell’avvio di attivita atte a coprire quelle esigen-
ze del decreto legislativo non ancora soddisfatte con la pubblicazione di questo manuale.
Nell’'ambito della convenzione APAT-IRSA é stato istituito un gruppo di lavoro coordinato dal-
I'APAT e formato da rappresentanti del Servizio di Metrologia Ambientale dell’APAT, dell’IR-
SA-CNR, delle ARPA e delle APPA, che con il contributo del Centro Tematico Nazionale “Ac-
que interne e marino costiere” (CTN-AIM), ha provveduto ad una revisione critica e ad una
infegrazione dei metodi andlitici per le acque prodotti dalla Commissione IRSA-CNR.

Questo nuova edizione del manuale, “Metodi Andlitici per le Acque”, che viene pubblicata
nella serie editoriale “Manuali e Linee Guida” dell’APAT, non é un documento esaustivo per
I'applicazione del Decreto Legislativo 152/99. Il manuale riserva tuttavia, rispetto al passa-
to, un piv ampio spazio ai metodi biologici e alle procedure per la valutazione della tossicita
acuta e cronica attraverso vari organismi test, venendo parzialmente incontro alle problema-
tiche poste dall'applicazione del decreto legislativo nel settore del controllo analitico.
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Le principali novita di questa edizione si possono cosi riassumere:

e |'arricchimento della sezione concernente I'elaborazione e presentazione dei
risultati con I'introduzione del concetto di qualita delle misure attraverso la de-
scrizione dei relativi strumenti (carte di controllo, materiali di riferimento, stu-
di interlaboratorio);

e |'inserimento di protocolli andlitici basati sull impiego di tecniche strumentali
non riportate ne[/)a precedente edizione (spettroscopia di emissione in sorgen-
te plasma, cromatografia ionica, gas cromatografia-spettrometria di massa,
cromatografia i uija ad alta prestazione);

® potenziamento jeg/i strumenti di indagine microbiologica delle acque attra-
verso la definizione dei protocolli per I'analisi di microorganismi non conside-
rati nel manuale prece£nfe;

e 'ampliamento della sezione relativa ai parametri tossicologici, con la presen-
tazione di saggi di tipo acuto e di tipo cronico su diversi organismi test (batte-
ri, crostacei, pesci);

® la descrizione della procedura per la valutazione dell’Indice Biotico Esteso,
strumento indispensagile nelle azioni di monitoraggio della qualita delle acque
correnti, come previsto dal Decreto Legislativo 152/99.

Un sentito ringraziamento va a tutti coloro che hanno parfeci/)afo gratuitamente, con entu-
siasmo, alle attivita della Commissione IRSA e dei iruppi di lavoro, e a quanti hanno per-
messo di apportare correttivi alle procedure andlitiche gia codificate.

Un particolare ringraziamento va inoltre al Gruppo di Lavoro APAT-IRSA-ARPA-APPA-
CTN/AIM per I'impegno e la disponibilita offerta nella revisione critica dei metodi andlitici.
Il notevole lavoro ha reso possibile la predisposizione di questa nuova edizione del manuale.

Ing. Giorgio Cesari Prof. Roberto Passino
Direttore Generale dell’ APAT Direttore dell IRSA-CNR
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Premessa

Il controllo ambientale per essere reso efficace necessita di un insieme di azioni mirate a ga-
rantire la disponibilita di un quadro aggiornato dello stato di qualita dell’ambiente e della sua
evoluzione; cio al fine di creare una base conoscitiva necessaria per le politiche ambientali e
per una corretta informazione al pubblico. Il controllo ambienta|lz & generalmente effettuato
da diverse istituzioni presenti sul territorio, che possono utilizzare metodiche, protocolli di rac-
colta e misura di campioni ambientali tra loro diversificati.

Per garantire un quadro dello stato dell’ambiente accurato ed affidabile e poter raggiungere
una confrontabilita a livello nazionale ed internazionale dei dati oftenuti con metodiche e pro-
tocolli tra loro diversi & evidente la necessita di una strategia comune per la definizione di
procedure armonizzate di campionamento e di misura.

Listituzione del sistema agenziale per la protezione dell’ambiente e I'attribuzione all’ Agenzia
per la Protezione dell’Ambiente e per i Servizi Tecnici (APAT) della funzione di indirizzo e
coordinamento tecnico nei confronti delle Agenzie regionali e delle province autonome, ha
contribuito a rafforzare la sensibilita nazionale per I'armonizzazione delle metodiche utiliz-
zate a livello territoriale per le attivita di monitoraggio e di controllo ambientale (campiona-
mento, analisi, trasmissione ed elaborazione dei dati).

Il decreto legislativo n° 152 dell'11 maggio 1999 sulla tutela delle acque, che recepisce le di-
reftive europee 91/271/CEE e 91/676/CEE attribuisce all’ APAT il compito di revisione ed ag-
giornamento delle metodologie di campionamento e di andlisi e la messa a punto di metodi
per la classificazione ed il monitoraggio dei corpi idrici. In questo contesto I’ APAT ha ratifica-
to una convenzione con |'Istituto di Ricerca sulle Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche
(IRSA-CNR) che prevedeva, tra I'altro, la pubblicazione congiunta di una raccolta di metodi
andlitici per le acque. Nell'ambito della convenzione & stato istituito un gruppo di lavoro for-
mato da rappresentanti del Servizio di Metrologia Ambientale dell’ APAT, dell'IRSA, delle AR-
PA e delle APPA, che con il contributo del Centro Tematico Nazionale “Acque interne e mari-
no costiere” (CTN/AIM), ha provveduto ad una revisione critica dei metodi andlitici per le ac-
que prodotti precedentemente da una Commissione istituita nel 1996 dall’Istituto di Ricerca sul-
le Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche (IRSA-CNR), per I'aggiornamento e I'amplia-
mento dei metodi riportati nel Quaderno 100 “Metodi andlitici per le acque”, pubblicato dal-
I'IRSA-CNR e edito dal Poligrafico dello Stato nel 1994.

La Commissione istituita dall'IRSA-CNR nel 1996 era composta da docenti universitari di chi-
mica analitica o discipline attinenti alle problematiche amEientcﬂi, da rappresentanti degli ex
Laboratori di Igiene e Profilassi o ex Presidi Multizonali di Prevenzione, ora confluiti nelle
Agenzie Regionali di Protezione Ambientale, da rappresentanti di enti di ricerca ed istituzio-
ni pubbliche e private (Centro ltaliano Studi di Biologia Ambientale, Confindustria, ENEA,
ENEL, Istituto Superiore di Sanitd, Laboratorio Centrale di Idrobiologia del Ministero delle Ri-
sorse Agricole, Alimentari e Forestali, Ministero dell’Ambiente e della Tutela del Territorio) e
da ricercatori dell’Istituto di Ricerca sulle Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche.

La Commissione ha operato nel periodo 1996-1999, con ?a creazione di gruppi di lavoro, a
cui hanno partecipato laboratori selezionati sulla base delle specifiche competenze maturate
per gli ambiti tematici di seguito elencati:

campionamento;

qualita del dato;

cromatografia ionica;

metalli e composti organometallici;
microinquinanti organici;
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* metodi microbiologici;
* metodi tossicologici;
* metodi biologici.

| gruppi di lavoro della Commissione IRSA-CNR riflettevano la necessita di adeguare al pro-
gresso tecnico-scientifico e alle novitd in campo normativo le metodologie in uso, preveden-
do sia I'impiego di tecniche strumentali avanzate per i parametri tradizionali, sia lo sviluppo
di metodi per gli indici di nuova generazione.

Mentre per i primi tre ambiti tematici |'obiettivo era piu circoscritto, gia definito in partenza,
vale a cﬁre, la revisione delle sezioni 1030 “Campionamento” e 1040 “Elaborazione dei ri-
sultati” presenti nel Quaderno IRSA N° 100 e I'introduzione di due protocolli andlitici, uno ri-
guardante la determinazione di anioni (cloruro, nitrato, solfato, bromuro, fluoruro, fosfato e
nitrito), I'altro di cationi (sodio, ammonio, potassio, magnesio e calcio) mediante cromato-
grafia ionica, per i restanti temi & stato necessario individuare gli indici di inferesse priorita-
rio sui quali condurre la sperimentazione.

In particolare, per quanto concerne i metalli, 'attenzione si & concentrata su quei metalli per
i quali non era previsto alcun protocollo analitico nel Quaderno 100 (argento, antimonio, co-
balto, molibdeno e vanadio). Sono stati introdotti inoltre, metodi in ossoiimento atomico con
atomizzazione eleftrotermica per gli altri metalli e un metodo multi-elementare per la deter-
minazione di specie metalliche mediante spetftroscopia di emissione con sorgente al plasma.
Tra i microinquinanti organici sono stati presi in considerazione le aldeidi, i fenoli, gli idro-
carburi policiclici aromatici e i diserbanti ureici, pervenendo alla validazione di metodi ana-
litici basati sull'impiego dell’estrazione in fase solida ed analisi in cromatografia liquida ad
alta prestazione (HPLC) e/o gascromatografia. Per i composti organici volatili, & stata defini-
ta la determinazione in gascromatografia mediante spazio di testa statico o dinamico. Viene
inoltre presentato un metodo multi-residuo per I'analisi di prodotti fitosanitari nelle acque in
grado di deferminare piv di 100 principi attivi.

Per quanto riguarda la caratterizzazione microbiologica delle acque, oltre alla revisione del-
le procedure per la determinazione degli indici tradizionali, sono stati redatti metodi analiti-
ci per la deferminazione dei seguenti microorganismi: Aeromonas spp., Salmonella spp., Vi-
brio spp., vova di elminti, enterovirus, oocisti di Cryptosporidium e cisti di Giardia.

La sezione dei metodi tossicologici risulta notevolmente ampliata con la descrizione di sag-
gi di tipo acuto e di tipo cronico su diversi organismi test (batteri, crostacei, pesci). Questi
saggi, essendo stati definiti per rispondere all’ex D.Lgs. 133/92 relativo agli scarichi indu-
striali di sostanze pericolose, non rispondono pienamente ai requisiti imposti dal D.Lgs.
152/99, ma possono essere considerati un punto di partenza per Iavvio di attivita finaliz-
zate allo sviluppo di metodi per saggi ecotossicologici cosi come previsti dal decreto attual-
mente in vigore.

Sono state inoltre messe a punto le metodologie per la determinazione dell’indice biotico este-
so (I.B.E.), della clorofilla, dell’ ATP e della conta diretta dell’abbondanza microbica (DAPI).

| diversi gruppi di lavoro della Commissione IRSA-CNR hanno operato in diverse fasi:

1. ricognizione bibliografica per accertare I'esistenza di procedure armonizza-
te cﬁ’ive”o naziono?e e/o internazionale per la determinazione dell’andlita di
interesse;

2. definizione del protocollo andlitico;

3. validazione attraverso test interlaboratorio su materiali certificati o soluzioni
preparate in laboratorio e distribuite ai laboratori partecipanti.

Al fine di aumentare la significativita dei dati di ripetibilita, riproducibilita e accuratezza for-
niti dai test interlaboratoriali, almeno 10 laboratori hanno partecipato ai test. In taluni casi si
é fatto ricorso a laboratori cooptati per 'occasione, esterni al gruppo di lavoro e scelti tra
quelli che gia svolgevano a livello di routine determinazioni ana iticﬁe riguardanti il parame-
tro scelto.

Nel 2000 ¢ stato istituito un gruppo di lavoro coordinato dall’ APAT e formato dal Servizio di
Metrologia Ambientale dell’ APAT, dall’Istituto di Ricerca sulle Acque del Consiglio Nazionale
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delle Ricerche (IRSA-CNR), dalle Agenzie Regionali per la Protezione dell’Ambiente (ARPA) e
dalle Agenzie Provinciali per la Protezione c?e"'Ambien’re (APPA) e dal Centro Tematico Na-
zionale “Acque interne e marino costiere” (CTN/AIM), che ha avuto il compito di effettuare
una revisione critica ed una integrazione dei metodi analitici prodotti dalla Commissione isti-
tuita dall'lRSA-CNR. In questo quadro |’Agenzia Regionale per la Protezione dell’ Ambiente
della Regione Toscana (ARPAT), quale leader del CTN/AIM, ha provveduto a trasmettere i me-
todi ancﬁitici elaborati dalla Commissione IRSA-CNR ai direttori tecnici delle Agenzie Regio-
nali e Provinciali per I’Ambiente, allICRAM e ai Dipartimenti Provinciali dell’ ARPA Toscana.
La stesura del testo finale del manuale “Metodi Andlitici per le Acque” & stata curata dallo
stesso gruppo di lavoro istituito nel 2000 che ha provveduto da unc1c1to a integrare i metodi
con modifiche talora sostanziali delle procedure adottate e ad uniformare il linguaggio utiliz-
zato, e dall’altro a inserire i commenti, le osservazioni e le proposte di revisione raccolte dal

CTN/AIM.

Maria BELLI (coordinatore) APAT Roma
Sabrina BARBIZZI APAT Roma
Carlo BRUSCOLI ARPA Toscana Pistoia
Silvio CAPRI IRSA-CNR Roma
Susanna CAVALIERI ARPA Toscana Firenze
Damiano CENTIOLI APAT Roma
Daniela CONTI APAT Roma
Antonio DALMIGLIO ARPA Lombardia Milano
Paolo de ZORZI APAT Roma
Alessandro FRANCHI ARPA Toscana Firenze
Chiara GALAS APAT Roma
Vittoria GIACOMELLI ARPA Toscana Firenze
Carolina LONIGRO APAT Roma
Michele LORENZIN APPA Trento Trento
Laura MANCINI Istituto Superiore di Sanita Roma
Maria Giovanna MARCHI ARPA Toscana Arezzo
Marco MAZZONI ARPA Toscana Firenze
Romano PAGNOTTA IRSA-CNR Roma
Maurizio PETTINE IRSA-CNR Roma
Umberto SANSONE APAT Roma
Alfonso SBALCHIERO APAT Roma
Maria Grazia SCIALOJA ARPA Emilia Romagna Modena
Elio SESIA ARPA Piemonte Asti
Luisa STELLATO APAT Roma
Luigi VIGANO IRSA-CNR Brugherio (Milano)

Di seguito sono riportati i componenti della Commissione IRSA-CNR e dei gruppi di lavoro
istituiti per la revisione, |'aggiornamento e I'ampliamento dei metodi riportati nel Quaderno
100 “Metodi andlitici per le acque”, pubblicato dall'IRSA-CNR ed edito dal Poligrafico dello
Stato nel 1994.
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In questa parte si forniscono informazioni preliminari all’applicazione dei metodi riportati nel
manuale. In particolare vengono descritte le strutture, attrezzature e reattivi di laboratorio ri-
tenuti indispensabili per la buona pratica di laboratorio; apparecchiature piv sofisticate im-

iegate in tecniche avanzate quali la gascromatografia, la cromatografia liquida, il plasma,
E: spettrometria di massa vengono descritte nella Sezione 1020 “Lineamenti di tecnici:e ano-
|iticE ”. La Sezione 1030 fornisce alcuni cenni sulle modalits di campionamento e conserva-
zione del campione, mentre la Sezione 1040 “Qualita del dato analitico” riporta le nozioni
basilari riguardanti la valutazione dell'incertezza di misura e la trattazione statistica dei dati
sperimentali.
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1010. Strutture, atirezzature e reattivi
di laboratorio

1. Principali servizi del laboratorio di analisi
1.1 Aria compressa

LUaria compressa da impiegare in laboratorio deve essere di elevata qualita e quindi & ne-
cessario prendere tutte le precauzioni possibili per mantenerne elevato il grado di purezza,
soprattutto nei riguardi deﬁe impurezze piy comuni (acqua, grasso, polvere).

Nel caso in cui siano richieste pressioni inferiori a 50 psi (3,5 atm) un compressore del tipo
rotativo, che non richiede alcuna aggiunta di olio, & senz'altro il piv conveniente, in quanto
si evitano le noiose operazioni di eliminazione delle tracce di olio che generalmente passano
nel flusso di aria. Nerccso di pressioni piv elevate & opportuno impiegare compressori gran-
di, orizzontali, raffreddati ad acqua.

La compressione, riscaldando I'aria, fa si che questa trattenga una certa quantita di acqua
per cui & necessaria un’operazione di post-raffreddamento per eliminare I'acqua trattenuta.
Inoltre, al fine di impedire il passaggio dell'acqua trattenuta nel circuito di utilizzo, possono
essere impiegati filtri assorbenti o setacci molecolari. In qualche caso pud essere opportuno
creare, all'interno di ogni singolo laboratorio, un sistema a filtri di purificazione dell’aria
compressa prima del suo impiego diretto nelle operazioni di andlisi. | materiali con cui si rea-
lizzano i circuiti sono, generalmente, acciaio e rame.

1.2 Alimentazione elettrica

Un moderno laboratorio deve disporre di un adeguato sistema elettrico, che comprenda ali-
mentazioni a 220 e 380 volt con capacitd adeguate al lavoro che si deve compiere. Vanno
inoltre considerate necessitd particolari, correlate alla utilizzazione di speciali sistemi indica-
tori, di strumentazione ad «alta corrente», di illuminazione «eccezionafa» e di alimentazioni
«specifiche».

Per comprendere questi particolari aspetti basti pensare alla necessita di disporre di con-
dizioni di luminosita favorevoli per compiere correttamente alcune delle operazioni fon-
damentali tipiche del laboratorio chimico, quali la valutazione di un viraggio e la lettura
su una scala graduata; ed ancora alla delicata e complicata natura di alcuni componen-
ti di opporecciioture routinarie (cromatografi, spettrofotometri, spettrografi) che non pos-
sono prescindere, per il loro corretto funzionamento, dalla necessita di disporre di un’a-
limentazione altamente stabilizzata, non sempre predisposta all’interno dei suddetti ap-
parecchi.

In tal caso, al fine di evitare che nei singoli componenti si producano variazioni di resi-
stenza, temperatura, corrente, rendimento, & opportuno inserire nel circuito di alimenta-
zione uno stabilizzatore di tensione che pud essere, a seconda delle esigenze, del tipo com-
merciale a trasformatore o di qualita migliore o piv raffinata. Per il funzionamento di for-
nelli riscaldanti, muffole, forni, bagni ad acqua e stufe & opportuno impiegare tensione
220 volt.

Assolutamente indispensabile ai fini della sicurezza & che tutta la strumentazione, alimentata
eleftricamente, sia «accuratamente» messa a ferra e sia conforme alle norme C.E.I., come pu-
re lo devono essere le prese di corrente.

Infine, & consigliabile cﬁsporre di un gruppo di continuita al fine di assicurare una erogazio-
ne continua di corrente anche in caso di interruzioni sulla refe.
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1.3 Cappe di aspirazione

Di massima le cappe impiegate per manipolazioni di sostanze chimiche devono essere in-
stallate lontano da porte, finestre, zone di passaggio, sorgenti d’aria in genere, che potreb-
bero interferire con i sistemi di ventilazione-estrazione delle cappe stesse e provocare la fuo-
riuscita di inquinanti, con conseguente contaminazione ambientale e possibilita di inalazione
da parte degli operatori. E opportuno rilevare al riguardo che il passaggio di una persona
davanti ad una cappa aperta (velocita di passaggio di 2 km/h) provoca una corrente tra-
sversale, verso |'esterno della cappa e quindi verso I'ambiente, di circa 0,55 m/s, valore que-
sto dello stesso ordine di grandezza del limite comunemente accettato di velocita frontale di
imbocco aria a cappa completamente aperta (0,4 m/s).

Nel caso di lavorazioni pericolose devono essere evitate le cappe “centrali”, e quindi tale ti-
po di cappa & generalmente sconsigliato.

Le cappe devono essere dotate nella zona superiore di una parte cedevole e la loro struttura
deve essere preferibilmente di materiale incombustibile o ignifugo (classe 0 o 1 di reazione
al fuoco). | vetri devono essere del tipo “di sicurezza” e le guide in cui scorre il frontale delle
cappe devono essere dotate di schermi in basso, in modo da limitare “I'effetto ghigliottina” in
caso di caduta del frontale stesso.

Nelle cappe I'aspirazione (velocita frontale dell’aria di circa 30 m®/min, che pud arrivare a
40-50 m?/min nel caso di sostanze pericolose) deve essere distribuita sia in alto che in bas-
so. Per ammine aromatiche e sostanze cancerogene devono essere previste cappe separate
ad uso esclusivo, adeguatamente contrassegnate.

Nel seguito sono riportate le caratteristiche dei piv comuni tipi di cappe attualmente in commercio.

1.3.1 Cappe standard

In questo tipo di cappe il volume e la velocita dell’aria aspirata varia a seconda del grado di
apertura del anneﬁo frontale. Queste cappe, pur presentando ottime caratteristiche dal pun-
to di vista della sicurezza, possono creare notevoli difficolta dal punto di vista del bilancio ter-
mico dell’aria ambiente. Per questo motivo & necessario dotare il laboratorio di prese d'aria
supplementari al fine di assicurare un’adeguata ventilazione.

1.3.2 Cappe a portata costante

In queste cappe la presenza di un “by-pass”, comandato dalla posizione del pannello fron-
tale (aperto-chiuso), consente, in qualsiasi condizione operativa, [?espu|sione di un volume co-
stante di aria. Tale configurazione permette un dimensionamento ottimale dei filetti fluidi evi-
tando I'instaurazione di regimi turbolenti del flusso e semplifica inoltre i problemi di bilancia-
mento fermico dell’ambiente.

La diffusa abitudine di convogliare scarichi di cappe mediante condotte orizzontali fino a rag-
giungere la piv vicina finestra & decisamente sconsigliabile. Ai fini di una migliore diluizione
atmosferica, & opportuno che la massa d’aria allo scarico sia animata di velocita verticale di
qualche metro al secondo.

Nella manipolazione di sostanze tossiche, cancerogene, ecc. & indispensabile procedere ad una
filtrazione di”’orio prima dello scarico (dimensione delle partice"e del materiale filtrante: 0,3 m)
mediante |'impiego di filtri a carbone attivo, di filtri assoluti e di sistemi di intrappolamento specifi-
co, posti immediatamente a valle dell’estrattore.

Nel caso di apparecchi da laboratorio di dimensioni tali da non poter essere contenuti nelle
noglma“ cappe si fa ricorso a box aspiranti per i quali valgono le considerazioni fatte in pre-
cedenza.

1.4 Ambiente per bombole
Tutte le bombole dei gas che servono in un laboratorio chimico di analisi devono essere po-

ste in un ambiente esterno costruito secondo le norme contenute nel D.M. n. 24 del 24.11.84.
Il materiale con il quale si deve realizzare il sistema di erogazione & generalmente acciaio.

6
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2. Acqua distillata e/o deionizzata

Uacqua distillata o deionizzata & impiegata per le diluizioni, per preparare le soluzioni dei
reattivi, per il risciacquo della vetreria.

La purezza dell’acqua pud essere definita da indici diversi in relazione al metodo impiegato;
il piv comune fa riferimento alla resistenza specifica che, per un’acqua di adeguata purezza,
non deve essere inferiore a 500.000 ohms. Sulla base di tale parametro & stata anche defi-
nita tentativamente una scala di purezza (Tab. 1).

Estremamente pura 0,055 <0,0001
Ultrapura 0,1 0,01-0,02
Molto pura 1 0,2-0,5
Pura 10 2-5

Altro criterio di valutazione della purezza di un’acqua, relativo alla presenza di sostanze or-
ganiche, & quello che si basa sulla durata della colorazione del permanganato di potassio
(Tab. 2).

I 60 0,06 0,01
I 60 1,0 0,1
Il 10 1,0 1,0
\% 10 5,0 2,0

LUacqua distillata ordinaria normalmente non & pura; essa contiene gas disciolti, sostanze or-
ganiche volatili distillate con I'acqua e sostanze non volatili trascinate dal vapore sotto forma
di “spray” durante la distillazione. La concentrazione di tutte queste impurezze & general-
mente molto bassa, tanto che I'acqua distillata viene impiegata per molte analisi senza ulte-
riore purificazione.

Lo stato di purezza dell’'acqua pud anche essere compromesso da contaminanti provenient
dai distillatori, dalle tubazioni, dpcui rubinetti e dai contenitori, che, se di materiale non idoneo,
possono cedere contaminanti diversi a seconda della loro natura.

Come si & detto sopra un elemento che pud determinare in misura notevole il grado di pu-
rezza dell'acqua distillata & il materiale del quale ¢ costituito il distillatore, che, generalmen-
te, pud essere o metallico o di vetro. Si ricorre di solito al metallo per distillare grossi quanti-
tativi di acqua ed al vetro quando si desidera ottenere acqua distillata di pit elevato grado
di purezza. Nel caso di distillatori metallici (rame, ottone, bronzo) I'acqua prodotta pué con-
tenere fino a 9 Pg/L di Zn, 26 pug/L di Pb e 11 pg/L di Cu; valori molto piv bassi si often-
gono nel caso di distillatori di vetro (rispettivamente <1 pg/L, <2 pg/L e <5 pg/L).

Tutti i distillatori richiedono periodici inferventi di pulizia, la cui frequenza & da correlare di-
rettamente alla durezza dell'acqua di alimentazione. Nei casi di acqua molto dura pus risul-
tare vantaggioso addolcire I'acqua, prima di introdurla nel distillatore, mediante resina scam-
biatrice cationica che pud poi essere rigenerata. Pud anche essere utile, prima della distilla-
zione, un passaggio dell’acqua di alimentazione su carbone per eliminare il materiale orgo-
nico presente. Il passaggio del distillato su colonne a letto misto pud essere necessario nel ca-
so in cui si desicﬁ,ri acqua a basso contenuto ionico. In commercio sono disponibili sistemi di
purificazione aggiuntivi gid pronti da adattare all’ uscita del contenitore dell’acqua distillata. In
questi sistemi, basati su|?impiego di resina scambiatrice di ioni, le colonne vanno periodica-
mente sostituite e rigenerate in laboratorio o inviate alla casa costruttrice per la rigenerazione.
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Tali sistemi sono anche dotati, sia in entrata che in uscita, di conduttimetri incorporati che for-
niscono indicazioni circa il fattore di guadagno in purezza dell’acqua distillata.

Per quanto concerne le tubazioni i materiali pit idonei per la loro realizzazione sono stagno,
oftone stagnato, acciaio inossidabile, plastica e vetro. Lo stagno & il migliore ma & anche as-
sai costoso, per cui un accettabile compromesso & rappresentato da materiale plastico o da
vetro con guarnizioni in teflon.

Quando non ¢& disponibile un sistema di distribuzione automatico a circuito, il trasporto del-
I'acqua distillata cEve essere effettuato in contenitori di vetro o di polietilene, in genere del
volume di 20 litri. Il contenitore di vetro deve essere del tipo esente da borosilicato, per pre-
venire il rilascio di materiale solubile; i contenitori di polietilene presentano lo svantaggio di
rilasciare nel tempo i plastificanti organici incorporati, il che pud creare problemi nel caso di
analisi di sostanze organiche a |ive|?o di tracce. Se si dispone di un sistema di distribuzione
& opportuno che la parte immersa nel contenitore sia costituita da vetro (meglio che da gom-
ma) e la parte esterna, ai fini di una maggiore flessibilita, da gomma o meglio da resina vi-
nilica. E opportuno in ogni caso prevedere sistemi protettivi antipolvere.

U'acqua distillata comune & generalmente idonea alla maggior parte delle analisi; in alcuni
casi perd & necessario ricorrere ad una bi- o tri-distillazione eventualmente in presenza di
permanganato alcalino per ridurre al minimo la presenza di materiale organico.

Nel caso di determinazioni di sostanze organiche a livello di tracce, mediante metodi di di-
stribuzione fra fasi (in particolare estrazione con solventi e cromatografia), & opportuno pree-
strarre I'acqua con il solvente che verra impiegato per I'andlisi. Esigenze particolari possono
richiedere acqua “assolutamente” esente da ammoniaca, da anidride corEonico o da ioni in
genere. Per la rimozione di tali impurezze, nel primo caso si dibatte I'acqua con uno scam-
biatore cationico forte, nel secondo si ricorre all’ebollizione per 15 minuti o allo spostamen-
to mediante vigorosa aerazione con una corrente di gas inerte (azoto in genere), nel terzo si
passa |'acqua su scambiatore a letto misto (acido forte + base forte) che consente di arrivare
a concentrazioni ioniche massime di 0,1 pg/L (conduttivita 0,06 US/cm).

3. Strumentazione

Il continuo rinnovamento legato allo sviluppo dell’elettronica e dell informatica porta alla pro-
duzione di apparecchiature sempre meno ingombranti, pit versatili ed automatiche. Di E:Ho
si pud senz’altro affermare che la qualitd media della strumentazione nei laboratori analitici
& in continuo progresso: molto piu lenta & |'evoluzione nel tipo di apparecchiature ritenute in-
dispensabili.

| principali strumenti di base dei laboratori di andlisi delle acque possono essere individuati
in: bilancia, potenziometro (pHmetro), elettrodi iono-selettivi, conduttimetro, stufa, muffola,
analizzatore per il carbonio, speftrofotometro (visibile, UV, IR) e assorbimento atomico, cro-
matografo (cromatografo liquido, gascromatografo, cromatografo ionico). Come si vede sol-
tanto alcuni di questi strumenti sono realmente legati allo sviluppo piv recente della strumen-
tazione andlitica.

3.1 Bilancia

La bilancia, considerato lo strumento piv impiegato in laboratorio, richiede la massima pro-
tezione e cura per garantire I'attendibilita dei dati sperimentali. | tipi di bilancia disponibili
sul mercato sono veramente numerosi e capaci di soddisfare le piv cﬁsparote esigenze. La bi-
lancia andlitica piv comune & quella del tipo a singolo piatto con portata massima da 80 a
200 g e risoluzione fra 0,01 e 1 mg. Il funzionamento & meccanizzato al massimo su tutte le
operazioni della pesata (caricamento dei pesi, lettura, azzeramento).

Il principale vantaggio rispetto al modello a due piatti & rappresentato dalla maggiore velo-
citd operativa e da una piv elevata accuratezza. Anche nei modelli pit moderni la bilancia
resta perd uno strumento assai delicato rispetto all'influenza che su di esso possono esercita-
re vibrazioni, variazioni di temperatura ed umiditd, cattiva manutenzione. E pertanto neces-
sario ricorrere ad accorgimenti capaci di limitare i danni di queste possibili influenze.



PARTE GENERALE

E quindi opportuno che la bilancia si trovi in un locale diverso da quello del laboratorio, nel
quale non vi siano gradienti di temperatura; deve essere collocata su di un tavolo antivi-
brante, regolando la perfetta planimetria del piano di pesata mediante I'impiego di una li-
vella a boﬁa e quando non ¢ utilizzata deve essere bloccata in posizione di riposo. Periodi-
camente le bilance vanno tarate con masse campione nei diversi intervalli di masse certifica-
te da centri SIT. Durante I'impiego vanno prese tutte le precauzioni affinché le sostanze utiliz-
zate non provochino danni all’interno o arpiaﬂo della bilancia, che deve essere sempre man-
tenuta pulita. E infine opportuno ricorrere, dopo il collaudo, a periodiche visite di controllo
da parte di specialisti cEe possano garantire sul buon funzionamento della bilancia, che in
ogni caso dipende anche dal sempre attento e meticoloso rispetto delle istruzioni di impiego.

3.2  pHmetro

Gli elementi essenziali di un pHmetro sono una sorgente di tensione, un sistema di amplifica-
zione ed un quadrante di lettura, analogico o digitale. | primi modelli commerciali risalgono agli
anni ‘40, ma da dllora, grazie all’elettronica (circuiti a stato solido e transistor al posto delle val-
vole) sono stati realizzati notevoli progressi costruttivi soprattutto per quanto si riEarisce alla sta-
bilita,, alla rapidita di riscaldamento, all’ accuratezza, dlla possibilita di leggere su scale espan-
se (nella routine + 0,1 unita pH sembrano perd sufficienti), al controllo della temperatura, alla
regolazione della pendenza al valore corretto (nel caso di presenza di potenziali di asimmetria
degﬁ'eleh‘rodo a vetro), alla compattezza dello strumento, ecc. Altri «optionals» proposti riguar-
dano le scale di lettura per elettrodi iono-selettivi, le uscite per registratori, le interfacce per com-
puter.

Nell’analisi di routine gli elettrodi impiegati sono quelli a vetro (indicatore di pH) e quello a ca-
lomelano (riferimento). Gli elettrodi a vetro commerciali di uso generale non possono essere uti-
lizzati in soluzioni il cui pH sia superiore a 11 (errore alcalino) né in soluzioni fortemente acide.
Esistono comunque in commercio elettrodi che non risentono dell’errore alcalino e possono quin-
di essere utilizzati fino a pH 14. Quando si esegue una misura si deve far precedere la misura
stessa da un adeguato tempo di ambientamento degli elettrodi nella soluzione in esame; gli elet-
trodi, dopo I'impiego, devono essere ben lavati con acqua distillata e conservati in acqua distil-
lata (queﬁo a vetro, in particolare, non deve mai essere lasciato a secco).

Nelle misure in ambiente non tamponato particolare attenzione va posta nell’agitazione della
soluzione; inoltre nell’effettuare la misura si deve fener conto della maggiore lentezza di rispo-
sta rispetto a misure condotte in ambiente tamponato. Le stesse considerazioni valgono quando
si passa da un tipo di ambiente ad un altro o dopo le operazioni di taratura. Quest ultima ope-
razione si esegue immergendo i due elettrodi in una soluzione tampone a pH noto, regolando
il valore letto al valore del pH tampone, fissando il compensatore di temperatura, di cui dispo-
ne il pHmetro, al valore deﬁa temperatura della soluzione in esame. Il pH della soluzione di ri-
ferimento deve essere entro +2 unita rispetto al pH da misurare. Al fine di una maggiore accu-
ratezza & opportuno che la taratura avvenga con almeno due soluzioni di riferimento (Tab. 3) i
cui valori di pH definiscano un intervallo a?l’interno del quale cade il valore del pH incognito.

0 1,67 = 4,01 6,98 9,46
10 1,67 = 4,00 6,92 208
15 1,67 = 4,00 6,90 9,27
20 1,68 = 4,00 6,88 9,22
25 1,68 3,56 4,01 6,86 9,18
30 1,69 3,515 4,01 6,85 9,14
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Tale procedura consente anche di individuare elettrodi difettosi: dopo la misura nella prima
soluzione di riferimento si ottengono per la seconda valori molto dpiversi da quello effettivo
(un elettrodo di vetro rotto fornisce spesso lo stesso valore di pH in entrombecie soluzioni di
riferimento). Una risposta errata dell’elettrodo pud anche essere determinata dal fatto che il
livello della soluzione di cloruro di potassio al suo interno & troppo basso o dalla presenza
di sostanze grasse o precipitati che ne ricoprono la superficie; si deve allora ricorrere ad un
rabbocco della soluzione o ad una operazione di pulizia.
Nel caso in cui la misura venga condotta in una soli)uzione la cui temperatura sia diversa da
quella della soluzione tampone con cui si ¢ effettuata la taratura, bisogna tener conto che il
otenziale del sistema elettrodico varia di 0,20 mV per unita di pH e per grado; una rego-
EJ approssimata suggerisce 0,05 unita di pH per ogni 5 gradi in piv di temperatura.
In Tab. 4 sono indicate le caratteristiche di un pH-metro.

Intervallo di pH 0-14 pH (1400 mV)
Minima divisione sulla scala 0,1 pH (10 mV) 0,005 pH (0,5 mV)
Accuratezza 0,05 pH (5 mV) 0,002 pH (2% del valore letto)
Riproducibilita 0,02 pH (2 mV) 0,002 pH (£0,2 mV)
Compensazione per la temperatura 0-100°C (man. o autom.) =
Impedenza di ingresso >10" >10%
Alimentazione 115/220 V, 50-60 Hz

3.3 Elettrodi iono-selettivi

Negli ultimi anni sono comparsi in commercio numerosi elettrodi a membrana in cui il po-
tenziale di membrana & selettivo verso un determinato ione o piu ioni. Detti elettrodi, or-
mai disponibili per cationi ed anioni, misurano I'attivita dello ione libero mentre le specie
a cui lo ione & legato, soprattutto quelle non ionizzate, non vengono apprezzate. A que-
sto gruppo di elettrodi appartengono anche gli elettrodi a diffusione gassosa che consen-
tono la determinazione di gas o di specie trasformabili in gas (direttamente o mediante
reazione chimica).

Gli elettrodi iono-selettivi per la rapidita di impiego, la possibilita di effettuare determinazio-
ni “in situ”, la versatilita, spesso anche in relazione a problemi di interferenza, hanno assun-
to un crescente interesse. Sono attualmente disponibili elettrodi per la determinazione del fluo-
ruro, dell’ossigeno disciolto, del solfuro, dell'ammoniaca e del cloruro.

Le determinazioni mediante elettrodi iono-selettivi si possono effettuare tramite rette di taratu-
ra oftenute:

- facendo due letture, una a zero ed una ad una concentrazione vicina a quella
del campione (si determina la pendenzal);

- facendo tre letture una a zero e le altre due a due valori di concentrazione che
limitano un intervallo all’interno del quale cade la concentrazione da determi-
nare (si determina la eventuale curvatura dell’attesa retta di taratura e la pen-
denza);

- facendo piv lefture, una a zero e le altre in corrispondenza di concentrazioni
variabili secondo decadi 1, 10, 100, 1000, ecc. (si determina la retta o la cur-
va di taratura), oppure adottando il metodo delle aggiunte.

. . RT . .
E, =E, -r--;l;-lug a, {soluzione incognita volume V }

E,=E + 1:; loga, (soluzione incognita + volume soluzione a titolo noto C.)
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Operando in tampone di forza ionica, in modo da poter considerare costante il coefficiente
di attivita, si ha:

dove C, & la concentrazione incognita.

Ponendo:

Noti i volumi di partenza (V) e dell'aggiunta (v), misurando E si ricava Q. Partendo dall’e-
spressione C,/C, = Q, poiché & anche noto C,, si ricava la concentrazione incognita C,.
Quest'ultimo metodo ha il vantaggio di poter prescindere da possibili interferenze e dall’effet-
to matrice; non & comunque possiﬂe dare una regola definitiva valida per tutti gli elettrodi.
Quando un elettrodo selettivo comincia a funzionare male le cause piv comuni sono il grado
di secchezza ed il non completo riempimento con la soluzione interna: in tutti e due i casi si
deve intervenire secondo quanto suggerito nelle istruzioni.

3.4 Conduttimetro

Le soluzioni elettrolitiche conducono la corrente elettrica per effetto del movimento degli ioni
softo I'azione del campo elettrico. Per una forza elettromotrice applicata costante, la corren-
te che passa & inversamente proporzionale alla resistenza. Linverso della resistenza viene
chiamato conduttanza e si misura in siemens, ma, per acque naturali, tenuto conto dei bassi
valori rilevati, si preferisce ricorrere ai microsiemens.

Il passaggio della corrente elettrica attraverso una soluzione di eletftrolita provoca delle alte-
razioni all’'interno della soluzione stessa; cosi, per prevenire la polarizzazione, & opportuno
lavorare con corrente alternata o con corrente pulsata. Originariamente i conduttimetri utiliz-
zavano correnti alternate di bassa intensita nel campo deﬁe onde radio; successivamente il
segnale sonoro & stato sostituito da un tubo a raggi catodici, il ben noto “occhio magico”, e
con sistemi di resistenze variabili & stato possibile ampliare I'intervallo di misura consentito
dallo strumento tanto che oggi & possibile deferminare conduttanze fra 0,1 e 250.000 uS.
La cella di misura & costituita da due elettrodi metallici platinati rigidamente supportati e pa-
ralleli; alternativamente alcune celle sono caratterizzate da elettrodi circolari di carbone an-
negato in una plastica epossidica. In ogni caso gli elettrodi sono protetti da un tubo di vetro
o gi plastica forniti di accesso all’interno.

Particolare attenzione va posta all’isolamento dei tubi che portano la tensione agli eleftrodi.
Periodicamente & opportuno controllare che la platinatura degli elettrodi sia integra, che su-
gli elettrodi non si siano formati depositi di varia natura che ne modifichino la superficie, che
essi non siano distorti o piegati con alterazioni delle condizioni di rigido pora"eﬁsmo.
Tenuto conto dell'influenza della temperatura sulla conducibilita, le misure debbono essere
eseguite termostatando la soluzione in esame alla temperatura di 25°C (comunemente as-
sunta come temperatura di riferimento); alternativamente si puo ricorrere a metodi di com-
pensazione matematici o elettronici. || metodo della termostatazione & comunque da preferi-
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re. Alcuni inconvenienti che si possono produrre durante le misure conduttometriche sono
spesso imputabili alla non perfetta pulizia della cella.

La caratteristica elettrochimica della cella di misura & il “fattore di cella” (fattore di pro-
porzionalitd tra conduttivitd e conduttanza) espresso come rapporto fra la superficie elet-
trodica e la distanza fra i due elettrodi. Tale valore & una costante della cella che bisogna
conoscere per fornire i risultati di resistenza o conducibilitd di una qualsiasi soluzione. |l
fattore di cella viene determinato misurando la conducibilita di soluzioni a conducibilita no-
ta; poiché esso pud subire variazioni & opportuno che tale determinazione sia ripetuta pe-
riodicamente (Tab. 5).

A 0,1 7,4365 g KCl/L 0 7138
(a 20°C) 18 11167

25 12856

B 0,01 0,7436 g KCl/L 0 773,6
(a 20°C) 18 1220,5
25 1408,8
C 0,001 diluire 100 mL di 25 146,93

Ball(a20°C)

Per gli strumenti che leggono in S, il “fattore di cella” si calcola come segue:

K
Fattore di cefla = :

dove:

K, = conduttivita (US/cm) della soluzione di KCl alla temperatura di misura;

K, = conduttivita (S/cm) della soluzione di KCl alla stessa temperatura dell’acqua distillata
impiegata per preparare la soluzione di riferimento;

K, = conduttanza (US).

3.5  Spettrofotometro

Poiché un gran numero delle determinazioni quantitative che si effettuano per I'analisi delle
acque sono basate su metodi colorimetrici, lo spettrofotometro & una delle apparecchiature
piv comuni in un laboratorio di analisi delle acque.

E questo uno strumento assai versatile, in grado di rispondere ad esigenze di natura di-
versa e per il quale il numero di modelli cﬁsponibi“ & in continua crescente espansione.
Lo spettrofotometro misura, in funzione della lunghezza d'onda, la quantita di luce o di ener-
gia raggiante trasmessa attraverso una soluzione; esso differisce ja un fotometro a filtri in
quanto utilizza luce rigorosamente monocromatica la cui lunghezza d’onda varia senza in-
terruzione di continuitd. | fotometri a filtro sono assai meno sensibili e versatili e vengono ge-
neralmente impiegati nel caso di analisi “routinarie” di un solo tipo di andlita.

Le parti essenziali di uno spettrofotometro sono: la sorgente di energia raggiante (che varia
a seconda del campo di lunghezza d’onda prescelto), il monocromatore (prisma o reticolo),
le celle che contengono il campione e la soluzione di riferimento (bianco), il rivelatore. Lo
schema dell’apparecchio & riportato in Fig. 1.

Soprattutto il secondo e I'ultimo elemento variano da modello a modello: in particolare il mo-
nocromatore pud essere un prisma di vetro o di quarzo oppure un reticolo con differenti ca-
ratteristiche; irrivelatore & un fototubo con varie possibilita di impiego ed in qualche caso con
'agevolazione di intercambiabilita.

12
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A seconda del campo di |un?hezzo d’onda per il quale vengono predisposti, gli spettrofoto-
metri sono attualmente classificati:

- spettrofotometri per il visibile, che impiegano una sorgente di luce costituita in
genere da una lampada a filamento di tungsteno;
- speftrofotometri per |'ultravioletto che impiegano una sorgente di luce costituita
cfu una lampada ad idrogeno o a deuterio, che emette radiazioni nella zona
200-400 nm ed un monocromatore generalmente a prisma di quarzo. Nel ca-
so di un monocromatore a reticolo questo, per poter essere impiegato nell'ul-
travioletto, deve essere opportunamente preparato;
spettrofotometri per I'infrarosso che richietfono alcune modifiche legate sia al ma-
teriale ottico (che non pud essere né quarzo né vetro i quali assorbono in questa
regione dello spettro), che al sistema di rivelazione, in quanto le fotocelle non ri-
spondono. In questi ultimi per eliminare la necessita che |'energia emessa dalla
sorgente debba passare attraverso quarzo, vetro o lenti di altro materiale si ri-
corre a sistemi cﬁ specchi parabolici capaci di concentrare I'energia IR diffusa.
Si rendono inoltre necessari accurati sistemi protettivi dell’ambiente in quanto il
vapore acqueo e quindi |'umidita deteriorano il sistema ottico; si debbono inol-
tre evitarecl)ande spurie di assorbimento IR. La sorgente pud essere costituita o
da un filamento incandescente di Nerst (miscela di ossidi di terre rare) o da un
Globar (bacchetta di carburo di silicio sinterizzato). Ciascuna delle due solu-
zioni ha caratteristiche che ne raccomandano I'adozione, ma il Globar & piv
impiegato per la maggiore stabilita e robustezza, inoltre & piv efficiente a lun-
ghezze d’onda superiori a 15 mm. Il sistema di rivelazione & costituito da una
termocoppia, un transistor o una cella a fotoconducibilita.

Per quanto concerne le celle di misura, queste debbono essere assolutamente pulite e se ne
deve verificare I'assoluta equivalenza del valore della densitd oftica a varie lunghezze d’on-
da. Le celle possono essere da 1,0-1,1-1,6-2,0-3,0-4,0-5,0- 10 - 20 cm e debbo-
no essere trasparenti nella regione delle lunghezze d’onda in cui si effettuano le misure.

Nel visibile possono essere utilizzate celle di vetro, quarzo o silice fusa; questi due ultimi ma-
teriali debbono essere impiegati per misure nella regione dell’ultravioletto. Nell'infrarosso il
vetro e la silice fusa trasmettono poco; si impiegano quindi celle con finestre di cloruro di so-
dio (che vengono utilizzate nell’'intera regione 2,5-15,4 mm); per lunghezze d’onda piv alte
(10-20 mm) si pud usare bromuro di potassio.

E importante ricordare che il sale di rocca (NaCl) si scioglie in acqua e che quindi con tali ti-
pi di celle si possono usare solo solventi non acquosi, i quali devono essere privi di tracce di
umidita.

In tutti i casi il solvente utilizzato per la preparazione del campione non deve assorbire ap-
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prezzabilmente nella regione in cui si effettuano le misure. Per misure nel visibile non vi sono
problemi poiché oltre aﬁ'ac ua vi sono numerosi solventi incolori. L'acqua pud essere utiliz-
zata come solvente anche nell’ultravioletto; tra i solventi organici ve ne sono parecchi che pos-
sono essere impiegati. Nel caso di misure nell'infrarosso & piv difficile trovare un solvente che
sia completamente trasparente; tetracloruro di carbonio e solfuro di carbonio coprono la re-
gione 2,5-15 mm. Laffidabilita dei risultati & strettamente legata ad un corretto impiego del-
'apparecchio. Particolare attenzione va posta all’allineamento della lunghezza d’onda in
mancanza del quale, se il valore della lunghezza d’onda di analisi ¢ strettamente definito, si
registrano considerevoli perdite di sensibilita. Per misure nel visibile tale allineamento puo es-
sere verificato con il doppio picco di una soluzione dilvita di pergamanato che deve cadere
a 526 e 546 nm o, nel caso di mezzo disperdente di peggiore qualita (reticolo invece del pri-
sma), come una banda sola slargata compresa tra 535 e 550 nm.

Per misure nell' UV e nell'IR sono disponibili gli spettri di numerose sostanze organiche con le
quali & pertanto possibile, impiegandole come riferimento, verificare I'allineamento suddetto.
In particolare neﬁ'IR controlli accurati possono eseguirsi operando con stirene o altre plasti-
che trasparenti. Sebbene molti apparecchi siano stabilizzati & opportuno adottare dispositivi
di trasformazione e stabilizzazione della tensione di rete soprattutto nel caso di apparecchi
all'interno di grosse strutture industriali dove si abbiano forti assorbimenti di corrente elettri-
ca. Linstabilita dell’alimentazione si trasforma in gravi incertezze di azzeramento.

3.6 Assorbimento atomico
3.6.1 Assorbimento atomico in fiamma

Lo stadio piv difficile nei processi di assorbimento atomico & certamente rappresentato dalla
conversione del metallo cf;”o stato ionico o molecolare allo stato atomico. Cid viene realiz-
zato nel bruciatore. Esistono sostanzialmente due differenti tipi di bruciatore: il bruciatore a
consumo totale ed il bruciatore a flusso laminare o con camera di premiscelazione. Nel pri-
mo il gas combustibile ed il gas ossidante (di supporto) vengono mescolati e bruciati in cor-
rispondenza della punta del bruciatore. Il campione & aspirato nella fiamma per “effetto Ven-
turi” dal gas di supporto. Nel secondo tipo il gas combustibile e quello di supporto vengono
mescolati in una camera prima di entrare nella testa del bruciatore. Anche in questo caso il
campione viene aspirato per “effetto Venturi” attraverso un capillare usando per I'aspirazio-
ne il gas di supporto. Generalmente tutti i tipi di bruciatore consentono degli aggiustament
rotazionali e verticali per scegliere |'area di assorbimento piv sensibile della fiamma in rela-
zione all’elemento in esame. L'aggiustamento verticale & probabilmente quello che conta di
piv nel passaggio da un elemento ad un altro.
Il sistema di atomizzazione con fiamma (aria-acetilene, aria-protossido d’azoto con i quali si
raggiungono temperature, rispettivamente, di 2200°C e 2600°C, sufficienti per la formazione
i un vapore atomico) pud essere vantaggiosamente sostituito da que||o che impiega un fornetto
di grafite (3.6.2). Lo schema di un apparecchio per assorbimento atomico in fiamma ¢ riporta-
to in Fig. 2.

3.6.2 Assorbimento atomico mediante atomizzazione elettrotermica

Per eseguire misure di assorbimento atomico allo scopo di determinare la concentrazione di
un elemento & necessario disporre di: una sorgente che emetta la radiazione di risonanza del-
I'elemento, un dispositivo per polverizzare e vaporizzare la soluzione, uno spettrofotometro
per isolare la radiazione di risonanza assorbita e per misurare I'intensitd prima e dopo il pas-
saggio attraverso il vapore atomico.

La sorgente di emissione pit comunemente impiegata & la lampada a catodo cavo, un’am-
polla gl vetro, infernamente speculare, all'interno della quale si provoca una scarica elettrica
in atmosfera di gas rarefatto (2-3 mm di Hg) mediante due elettrodi (un anodo costituito ge-
neralmente da una bacchetta di tungsteno ed un catodo costituito da un cilindretto cavo del
metallo che interessa determinare) fra i quali si stabilisce una differenza di potenziale di qual-
che centinaio di volts di corrente continua livellata. Lo spettro emesso dipende dal potenziale
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di eccitazione del gas raro (argon, elio) presente nell’ampolla. Per ogni elemento da deter-
minare & quindi necessaria una lampada diversa.

Alcuni strumenti realizzano il cambio attraverso torrette, comandate eleftronicamente, che
ruotando permettono |'inserimento nel circuito ottico di una delle lampade (fino a sei) di cui
dispongono. Altri strumenti portano una lampada alla volta e richiedono quindi un rimpiaz-
zo manuale tutte le volte che & richiesta I'analisi di piv elementi. In quest’jfimo caso il siste-
ma elettronico & ovviamente da preferirsi; altrimenti risulta poco conveniente. Per 'uso otti-
male dello strumento sono necessarie alcune precisazioni.

Dopo che la lampada, adatta per I'analisi, & stata inserita nel circuito oftico la corrente del
catodo cavo deve essere regolata al valore raccomandato dal costruttore dell’ apparecchiatu-
ra ed il sistema deve essere lasciato stabilizzare elettronicamente (riscaldamento) prima del-
I'uso: un tempo di circa 15 minuti & sufficiente a tale scopo. Durante tale periodo il mono-
cromatore pud essere posizionato al valore di lunghezza d’onda corretta e pud essere fissa-
ta la lunghezza della fenditura. Per gli strumenti a torretta multilampada la corrente di riscal-
damento alimenta tutte le lampade; in caso di sostituzione della lampada di lavoro mediante
rotazione della torretta, il tempo di riscaldamento nella nuova posizione pud essere notevol-
mente ridotto. In uno strumento a lampada singola, I'instabilita rilevata durante il riscalda-
mento pud essere ridotta mediante I'uso di un sistema ottico a doppio raggio.

Oltre alle lampade per singoli elementi sono disponibili in commercio lampade multielemen-
ti (fino a 6 elementi per lampada) che, montate su torretta comandata elettronicamente, esten-
dono ad oltre 30 il numero degli elementi determinabili. Le lampade multielementi sono piv
economiche delle altre ma il risparmio pus risultare fittizio in quanto durante I'uso tutti gli ele-
menti presenti sul catodo si deteriorano a causa della volatilita relativa, a prescindere dall’e-
lemento in analisi. Infatti i metalli piv volatili volatilizzano piv rapidamente degli altri e si de-
positano sul catodo aumentando I'area superficiale di quel metallo a danno di quello degli
altri. Con I'uso prolungato si produce cosi una deriva di segnale, crescente per almeno un
metallo, decrescente per gli altri.

Lintensita delle singole luci in questo caso & maggiore che quella della luce dello stesso ele-
mento nel caso di emissione da lampada multieﬁamenti; cio & dovuto al fatto che per questa
I'energia di scarico deve essere divisa fra tutti gli elementi.

Il fattore di perdita di intensitd non & comunque elevato: esso varia fra 1/2 e 1/6 & pud es-
sere del tutto compensato nel caso di lampade multielemento per le quali I'allineamento con-
sente piv alti valori della corrente di lavoro che, peraltro, deve essere sempre mantenuta al di
softo dei valori limite indicati dai produttori, se si vuole preservare la vita della lampada. La
messa a punto di una lampada ad alta intensita ha permesso di fare coincidere esigenze di
durata con esigenze di sensibilitd. In condizioni normali si pud senz’altro affermare che an-
che una lampada a catodo cavo pud lavorare per alcuni anni purché vengano rispettati i li-
miti di corrente e tensione operativi. L'indizio di una lampada deteriorata & rappresentato da
un aumento del rumore di fondo e/o da una perdita di sensibilita.
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| principali vantaggi di questo secondo sistema di atomizzazione senza fiamma, rispetto al
precedente, sono:

- il limite di rivelabilita per la maggior parte degli elementi scende sino all’ordine
di grandezza dei pg/L o delle ﬁ’ozioni di pg/L, e cioé circa 1000 volte inferio-

re rispetto alla fiamma;

- possiEihtd di analizzare campioni disponibili solo in piccoli volumi (con il for-
netto sono sufficienti pochi microlitri cﬁcompione).

Accanto a tali vantaggi la tecnica con fornetto presenta anche alcuni svantaggi:

- un piv lungo tempo di andlisi rispetto alla fiamma (2-3 minuti per ogni singo-
la dF:aterminazione contro 5-10 secondi per la fiammal);
- un maggiore errore sulle determinazioni: 8-10% contro 1'1-2% della fiamma.
- maggiori problemi di interferenze rispetto alla fiamma.

Le due tecniche risultano assolutamente complementari nell’analisi di metalli in matrici am-
bientali; laddove le concentrazioni attese per |'elemento in esame rendono possibile I'appli-
cazione di entrambe le tecniche, & consigﬁabile I'utilizzo dell’assorbimento atomico in fiam-
ma. Lassorbimento atomico mediante atomizzazione elettrotermica, per la sua maggiore sen-
sibilita, pud essere utilizzato nell’analisi diretta di metalli in tracce senza il ricorso ad onero-
se procedure di preconcentrazione del campione, come richiesto dall’andlisi in fiamma.
Per quanto concerne le strumentazioni disponibili, esistono strumenti a doppio raggio ed
singolo raggio. Con strumenti a singolo raggio, il raggio luminoso della sorgente passa di-
rettamente al rilevatore attraverso la fiamma. Negli strumenti a doppio raggio invece |'emis-
sione della sorgente viene, mediante uno specchio, divisa in due parti di uguale intensita: di
queste il raggio di riferimento va direttamente al rivelatore; I'altro, il raggio campione, passa
attraverso la fiamma prima di essere confrontato con I'altro nel rilevatore, che nel caso di ine-
guaglianza, produce un segnale in corrente alternata, proporzionale allo sbilanciamento fra
i due raggi, che viene amplificato e misurato.
Il vantaggio degli apparecchi a doppio raggio sta quindi nel fatto che ogni variazione della
sorgente (e quindi dell’alimentazione) risulta ai fini della misura di nessuna importanza; I'u-
nico inconveniente deriva dalla leggera perdita di energia raggiante per gli specchi accesso-
ri contenuti e dalla complessita piv elevata del sistema oftico.
Gli strumenti a singolo raggio per contro hanno il vantaggio di consentire I'impiego di lam-
ade a bassa intensita, di piv piccole slitte porta campione e di essere caratterizzate da va-
E:ri piv piccoli del guadagno; di conseguenza se correttamente disegnato uno strumento di
questo tipo pud operare con un minore rumore di fondo, con miglior rapporto di intensita se-
gnale/rumore e quindi con maggiore precisione e sensibilita. Poiché i sistemi oftici semplici
conservano |'energia raggiante soprattutto alle lunghezze d’onda piv basse, ¢ in tale infer-
vallo che questo tipo di strumento & particolarmente vantaggioso (cioé per elementi con linea
di risonanza fino a 350-300 nm).

3.7  Analizzatore di carbonio

Un altro strumento di impiego comune e routinario, sempre piu presente nei laboratori di ana-
lisi delle acque, & I'analizzatore del carbonio organico in cui il carbonio viene determinato co-
me CO, in un rivelatore a termoconducibilitd dopo combustione a 200°C del campione in cor-
rente di ossigeno; i modelli piv nuovi consentono una programmazione delle temperature di
combustione in modo da distinguere fra carbonio totale e carbonio inorganico (il carbonio or-
ganico si ricava per differenza). In alcuni analizzatori il biossido di caionio formatosi viene
ridotto a ossido JT carbonio determinabile mediante spettrofotometria nell’infrarosso; in altri si
misura 'ossigeno consumato nella combustione: in questo caso perd una certa incertezza de-
riva dalla non definita stechiometria di trasformazione di N e S nella combustione; in altri an-
cora il campione di acqua viene iniettato su un filo di palladio riscaldato, contenuto nella co-
mera di combustione; in questo caso |'ossigeno derivante dalla decomposizione catalitica del-
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I'acqua si combina con il carbonio producendo biossido di carbonio, che viene determinato.
Nonostante le diverse soluzioni tecnologiche proi)oste il primo modello & ancora il piv impie-
gato; per esso devono essere tuttavia adottate alcune precauzioni:

- tutto il carbonio presente nel campione come carbonato o bicarbonato deve es-
sere rimosso prima dell’analisi o in alternativa si deve di esso tener conto nei
calcoli;
il materiale particellato nel campione non deve essere di dimensioni maggiori
a quelle del foro dell’iniettore: se c’é questo rischio & bene ricorrere ad una
reoperazione di omogeneizzazione per ridurre la dimensione delle particelle;
|oo strumento deve essere precondizionato con ripetute iniezioni di acqua distil-
lata per ottenere condizioni operative stabili;
la temperature del forno ed il flusso di ossigeno devono essere mantenuti ai cor-
refti valori durante tutta |'esperienza;
lo strumento deve subire periodiche operazioni di manutenzione soprattutto per
quanto riguarda la sostituzione del riempimento del tubo di combustione (tale
operazione risulta necessaria in presenza di perdita di sensibilita e di eccessi-
va larghezza dei picchi), la pulizia e 'asciugatura del microfiltro (il segnale &
I'instabilita della linea di zero) e della cella per I'infrarosso (i segnali sono la
perdita di sensibilitd e un eccessivo rumore di fondo) ed infine il ricarico con
azoto della cella di riferimento.

4. Reattivi: limiti di purezza e classificazione

La purezza dei reagenti chimici, richiesta nella chimica analitica, varia con il tipo di analisi.
| parametri da misurare, la sensibilita e la specificita del sistema rivelatore, sono fattori impor-
tanti nel determinare il grado di purezza dei reattivi impiegati. Le indicazioni fornite sulle con-
fezioni dei vari prodotti devono essere accuratamente congontote con le esigenze del metodo.
In commercio i prodotti chimici sono disponibili a diversi gradi di purezza. | prodotti tecnici
o commerciali sono i meno puri, quelli cﬁnotevo|e urezza o esenti da determinate sostanze
e che vengono impiegati per determinati tipi di olno||Io (reattivi per I'analisi cromatografica sia
in fase liquida che gassosa, per I'andlisi spettrografica, per I'analisi in assorbimento atomi-
co, per la determinazione di pesticidi, radionuclidi, ecc.) sono messi in commercio dalle ca-
se produttrici con sigle particolari (RP reattivi puri, RS reattivi speciali, RE reattivi di grado in-
dustriale, ecc.) o con un certificato di garanzia. Alcune case produttrici pubblicano dei ma-
nuali con la descrizione di saggi di purezza da eseguire per i diversi prodotti. Il grado FU (o
RPH) indica in ltalia i prodotti chimici che soddisfano le esigenze c|e|f) a Farmacopea Ufficia-
le, mentre in America essi vengono indicati come USP (United States Pharmacopoeial).

Per molte analisi, quando non viene diversamente indicato, il grado andlitico dei reattivi (le
cui caratteristiche corrispondono a quelle stabilite dalle convenzioni internazionali, ed in par-
ticolare fissate dalla Commissione Andlitica della American Chemical Society) & sufficiente. In
ogni caso non devono mai impiegarsi reattivi di grado di purezza inferiore a quella richiesta.
Qualora solventi o reattivi contengano sostanze che interfzriscono con una particolare deter-
minazione e non si riesca a reperire un prodotto idoneo, si pud sottoporre il prodotto dispo-
nibile ed inadeguato a pretrattamenti che lo privino degli interferenti indesiderati. Le proce-
dure per eliminare o minimizzare la presenza di defte impurezze, che producono interferen-
ze specifiche o fondi molto elevati, variano con il tipo di reattivo e con il metodo di determi-
nazione adottato. Le pit comuni sono:

- il lavaggio dei reattivi inorganici con i solventi organici con i quali i reagent
stessi vengono in contatto nell’analisi;

- il lavaggio degli adsorbenti cromatografici con i solventi opportuni e la loro
riaftivazione termica (Ja 60°C);
- la pre-estrazione dell’acqua distillata e delle soluzioni acquose dei reattivi con
i solventi organici impiegati in una parhco|ore analisi;
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- la ridistillazione dei solventi impiegati;
- la ricristallizazione dei reattivi e dei coloranti impiegati nelle determinazioni
colorimetriche e cromatografiche su strato sottile.

Anche in questo caso vengono fornite indicazioni specifiche per i vari tipi di analisi.

Nel caso je”'oncﬂisi inorganica generalmente da reattivi e solventi non derivano problemi di
interferenza, tuttavia in alcuni casi specifici sono richieste particolari proprieta: cosi, ad esem-
pio, il persolfato di potassio, impiegato per la determinazione di fosforo ed azoto, deve es-
sere spesso purificato da ammoniaca in esso contenuta, operazione che viene realizzata me-
diante passaggio di aria attraverso una soluzione riscaldata del reattivo; il reattivo viene re-
cuperato per successiva ricristallizzazione.

Per I'analisi radiologica, & necessario disporre di reattivi di particolare purezza; in qualche
caso (per esempio il solfato di bario impiegato per la coprecipitazione J?a| radio) & necessa-
rio ricorrere a ripetute operazioni di ricristallizzazione per rimuovere fondi persistenti ra-
dioattivi (il radio nell'esempio suddetto). In alcuni casi i solventi che non rispondono alle esi-
genze di purezza possono essere distillati per accrescerne il grado di purezza. | gas gene-
ralmente vengono invecchiati, per quasi 30 giorni, per ridurne il fondo radioattivo; se cid non
si oftiene & necessario sostituirri) con prodott radiologicamente piu puri.

Nel caso dell'analisi organica molti reattivi e solventi AR non soddisfano le esigenze di questo fi-
po di deferminazione. Impurezze, considerate insignificanti o in traccia per molti scopi analiici,
sono presenti, talvolta, in concentrazioni molto piv elevate di quelle delle sostanze organiche da
deferminare, cosicché, anche in relazione alle operazioni di preconcentrazione che spesso ven-
gono eseguite, finiscono per costituire interferenze anche pesanti per i metodi di analisi organica.
E necessario, pertanto, ricorrere ad operazioni di puriflii:ozione mediante lavaggio dei reatti-
vi organici con tutti i solventi con i quali verranno a contatto durante I'analisi, lavaggio degli
adsorbenti cromatografici con i solventi impiegati per una specifica colonna o per uno speci-
fico procedimento cromatografico su strato sottile, pre-estrazione dell’acqua distillata con i
solventi impiegati nell’analisi, pre-estrazione delle soluzioni acquose dei reattivi con i solven-
ti impiegati nell’analisi, ridistillazione dei solventi in sistemi “tutti in vetro” impiegando un'ef-
ficiente colonna di frazionamento, ricristallizzazione dei reattivi e dei coloranti impiegati nel-
'analisi colorimetrica o cromatografica su strato sottile.

La qualita dei gas, richiesta per I"analisi organica, & sostanzialmente quella necessaria per la
gascromatografia, quindi dipendera dal tipo di rivelatore impiegato. Generalmente i gas
compressi sono di grado secco prepurificato. A seconda della natura esistono differenti de-
nominazioni di gas compressi di soddisfacente prestazione. Sui gas di combustione in parti-
colare, ma sarebbe opportuno estendere I'accorgimento a tutti g?i altri, & bene prima cJZl lo-
ro impiego procedere ad operazioni di filtrazione e di essiccamento su filtri e colonne appo-
sitamente predisposti; gas sporchi di qualita inferiore al richiesto, sono particolarmente dan-
nosi ai fini della qualita analitica dei risultati in analisi organica. Infatti essi possono portare
ad una diminuzione della sensibilita del rivelatore e produrre un’instabile linea di zero o un
elevato rumore di fondo. Tali inconvenienti si possono verificare nel caso in cui si operi con
bombole troppo vuote: gli ultimi residui di gas contengono infatti spesso numerose impurez-
ze. Per ridurre questo pericolo, tutte le bombole devono essere svuotate soltanto fino ad un
certo limite non lasciando mai che la pressione cada sotto 100-200 psi (7-14 atm); & del tut-
to inutile pensare di operare fino a pressioni piu basse evitando il rischio di contaminazione
del rivelatore mediante I'ausilio di essiccatori a filtro.

Le bottiglie di vetro al borosilicato, con i tappi di vetro smerigliato, sono generalmente indi-
cate per la conservazione della maggior parte delle soluzioni e dei solventi. Contenitori in
plastica (polietilene, ad esempio) sono richiesti nel caso di soluzioni alcaline, a meno che non
si stiano eseguendo determinazioni di composti di natura organica, nel qual caso i conteni-
tori in plastica devono essere accuratamente evitati, come anche devono essere evitati quan-
do non mantengano un volume costante, assorbano componenti di interesse e producano in-
terferenze. E indispensabile che tutti i contenitori prima dell’'uso siano accuratamente puliti e
conservati. | reattivi ed i solventi devono essere sempre conservati secondo le indicazioni del
produttore; nel caso di sensibilita alla luce la conservazione deve avvenire in bottiglie scure e
in luogo buio.
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Di particolare importanza & la conservazione in bottiglie scure di materiale impiegato in ana-
lisi radiologiche, dal momento che la fotoluminescenza produrra un valore alto del fondo nel
caso si impieghino contatori rivelatori fotosensibili.

Alcuni reattivi richiedono di essere conservati in frigorifero. | materiali adsorbenti per gascroma-
tografia e cromatografia su strato sottile vengono conservati nei contenitori nei quaﬁ vengono for-
niti all’atto dell’acquisto o secondo le specifiche indicazioni fornite nello specifico metodo di ana-
lisi. Il carbone attivato, impiegato per preparare campioni per |'analisi organica, deve essere
conservato e trattato in area protetta dall'atmosfera e da dltre possibili fonti di contaminazione.
| materiali utilizzati per la taratura degli strumenti sono materiali di riferimento certificati co-
stituiti da sostanze pure o miscele a composizione nota, a partire dalle quali vengono pre-
parate soluzioni di riferimento o di taratura (chiamate anche soluzioni standard) a contenuto
noto da utilizzare per le operazioni di taratura.

Le soluzioni di riferimento devono essere accuratamente registrate per tipo di composti, con-
centrazioni, solvente, data, nome del ricercatore che le ha preparate.

| materiali di riferimento certificati devono essere:

- offenuti da sorgenti affidabili;

- accompagnati da un certificato in cui sono riportati tra I'altro la composizione
del materiale, la riferibilita al Sistema internazionale delle unita di misura, il va-
lore certificato della proprieta d'interesse, 'espressione della incertezza dei va-
lori certificati.

Un ampio spettro di materiali di riferimento certificati sono disponibili da parte dell’Institute
for Reference Material and Measurement (Geel-Belgio) e di numerose case produttrici.
L'analista deve portare particolare attenzione alla stabilits dei materiali di riferimento, che non
devono essere mai impiegati oltre il tempo di scadenza suggerito dal produttore o dal metodo.
Alcuni materiali di riferimento possono subire variazioni di concentrazione a causa dell’assor-
bimento di vapori d’acqua o cjiogas dall’aria. La concentrazione della soluzione di riferimento
pud variare per evaporazione del solvente, soprattutto se trattasi di solvente organico volatile,
pertanto & necessario mantenere sempre chiuse le bottiglie aprendole soltanto per lo stretto
tempo d'uso. In dltri casi si possono produrre variazioni gi composizione per |'alterazione che
subiscono alcuni composti (per esempio la soluzione di salda d’amido, impiegata come indi-
catore di iodimetria, deve essere preparata al momento dell’'uso oppure preservata mediante
conservazione in frigorifero o per aggiunte di cloruro di zinco o oﬁri opportuni conservanti).
La prima fase che |'analista deve intraprendere nel condurre un’andlisi & quella della deter-
minazione del fondo o del bianco di ciascuno dei reattivi e solventi impiegati. Le condizioni
di determinazione del bianco devono essere esattamente le stesse di quelle adottate nell’ana-
lisi, compreso soprattutto il sistema di rivelazione. Il metodo deve in ogni caso essere testato
con materiale di riferimento certificato, se disponibile in commercio.

Dopo avere determinato i “bianchi” di ciascun reattivo, I'analista deve provvedere alla de-
terminazione del bianco dell'intero metodo al fine di verificare se esistono interferenze siner-
giche con I'andlisi. Il bianco del metodo & determinato seguendo il procedimento in ogni suo
stadio, soprattutto impiegando le quantita di ogni reattivo e solvente descritte nel metodo. Se
il bianco completo inter?arisce con la deferminazione & necessario introdurre una fase volta
ad eliminare o ridurre |'interferenza ad un livello accettabile e, nel caso in cui cié non possa
essere realizzato, bisognerd tener conto del valore del bianco al momento del calcolo della
concentrazione dello specifico costituente analizzato all’interno del campione.

5. Vetreria

La determinazione degli inquinanti in traccia, presenti nelle acque, richiede metodi capaci
della massima sensibilits. Questo & particolarmente vero nel caso di analisi di metalli, di so-
stanze organiche come i pesticidi, cﬁ ammoniaca e del fosforo. Oltre a metodi sensibili esi-
stono numerosi altri accorgimenti da adottare, primo fra tutti quello della pulizia della vetre-
ria di laboratorio.
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Owviamente i sistemi analitici molto sensibili sono i piv influenzati da eventuali errori che de-
rivano da una scelta o da un utilizzo improprio dell’apparecchiatura sperimentale, come an-
che da effetti di contaminazione dovuti a non adeguate operazioni di pulizia. Lo scopo di
questo capitolo & quello di discutere i differenti tipi di vetreria disponibifa, I'uso dei conteni-
tori a volume, le esigenze ed i metodi di pulizia.

5.1 Tipi di vetreria

| recipienti che possono essere usati in laboratorio, debbono soddisfare tre esigenze fonda-
mentali: la conservazione dei reattivi, la misura esatta di volumi di soluzioni e I'attuazione del-
le reazioni. Il vetro & il materiale di pit comune utilizzazione, tuttavia, per motivi particolari,
possono essere impiegati materiali come porcellana, nichel, ferro, alluminio, platino, acciaio
inossidabile e plastica.
Vi sono molti tipi di vetro da quelli piv semplici a quelli che possiedono proprieta specifiche
come la resistenza allo “shock” termico, il basso contenuto di boro, ecc.. Esistono anche reci-
pienti di vetro “morbido” i quali possono essere utilizzati soltanto per esigenze specifiche e, in
articolare, sono da evitare per la conservazione dei reattivi. Il materia?e da utilizzare in un
r;borotorio analitico moderno & il vetro borosilicato altamente resistente, come quelli che van-
no sotto la denominazione di “Pyrex” e “Kimax”. Quando non & specificato diversamente,
questi tipi di vetro risultano soddisfacenti per tutte le determinazioni incluse in questi volumi.
Tra i vari materiali impiegati comunemente per differenti scopi possono essere ricordati i se-
guenti:

- Kimax o Pyrex: questo tipo di vetro al borosilicato & relativamente inerte e uti-
lizzabile per la quasi generalita degli scopi.

- Vycor: & un vetro di silice, adatto per sopportare temperature fino a 800°C. Pud
anche essere immerso in ghiaccio senza scompensi.

- Corning: & 50 volte piu resistente agli alcali della vetreria convenzionale ed &
portico?armente esente da boro.

- Ray-Sorb o Low-Actinic: & usato per la conservazione o manipolazione di so-
stanze sensibili alla luce.

- Corex: & piu resistente dei borosilicati convenzionali e pit adatto a resistere al-
lo sfregamento.

L'impiego di recipienti di plastica, di contenitori e altre apparecchiature fatte di teflon, polie-
tilene, polipropilene e pori)stirene & cresciuto notevolmente negli ultimi anni. Alcuni di questi
materiali, come il teflon, sono piuttosto costosi; d’altra parte i rubinetti di teflon hanno rim-
piazzato quelli di vetro nelle burette e negli imbuti separatori dal momento che possono es-
sere evitate le operazioni di lubrificazione che sarebbero necessarie nei rubinetti di vetro.
Alcuni aspetti da considerare nella scelta del materiale sono i seguenti:

- come & stato gia detto, il vetro al borosilicato & adatto per la generalita delle
determinazioni analitiche ad eccezione dei casi appositamente indicati. | tipi
speciali di vetro, riportati sopra, rientrano tra i casi non routinari;

- a meno che non sia indicato diversamente, bottiglie di borosilicato o polietile-
ne debbono essere usate per la conservazione c?ei reattivi e delle soluzioni di
riferimento;

- alcuni metalli possono depositarsi sulle pareti di vetro dei contenitori durante
un lungo periodo di conservazione in soluzione diluita. Tali soluzioni debbono
essere preparate al momento dell’uso;

- bottiglie di polietilene e/o teflon sono risultate soddisfacenti per la raccolta e il
trasporto di campioni d’acqua. Acidi minerali forti e solventi organici possono
attaccare il polietilene e debbono essere evitati;

- la vetreria in borosilicato non & completamente inerte, per tale motivo gli alca-
li, le soluzioni di riferimento di silice, di boro e dei metalli alcalini devono es-
sere conservate in recipienti di plastica.
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5.2 Vetreria volumetrica

La vetreria tarata accuratamente e adibita a misure di volume & denominata “vetreria volu-
metrica” e include matracci, pipette e burette tarati. Altri tipi di vetreria come i cilindri e le pi-
pette graduate possono essere utilizzate quando la misura esatta non & necessaria.

La precisione e |'accuratezza della determinazione volumetrica dipendono dalla concentra-
zione delle sostanze da determinare. In ogni caso vi sono certe sorgenti di errore da consi-
derare.

In primo luogo le letture debbono essere effettuate correttamente operando nel modo se-
guente:

- il segno di taratura deve essere tangente al fondo del menisco del liquido;

- cambiamenti di temperatura possono provocare un cambiamento dell’effettiva
capacitd del contenitore e quindi del volume di soluzione ivi contenuto, quindi
le soluzioni debbono essere misurate alla temperatura indicata sulla vetreria.

Le apparecchiature volumetriche possono essere di due tipi:

- apparecchiature tarate TC (“to contain”) come ad esempio matracci tarati;
- apparecchiature tarate TD (“to deliver”) come le burette e le pipette tarate.

| matracci tarati sono generalmente disponibili in dimensioni da 1-2000 mL di capacita.

Le pipette tarate sono destinate al rilascio di un volume prefissato; in genere sono utilizzate
quelle da T a 100 mL. Nell’'operazione di rilascio della soluzione le pipette devono essere te-
nute in posizione verticale, la punta deve essere posta in contatto con la parete del conteni-
tore per un secondo o due dopo che il flusso & stato interrotto. Il liquido rimanente non deve
essere assolutamente rimosso.

Le burette sono usate per il rilascio di un volume definito; le piv comuni sono da 25-50 mL di
capacitd, graduate in divisioni di un millilitro. Esistono anche microburette da 5-10 mL gra-
duate in divisione fino a 0,01 mL e burette automatiche da 10-100 mL con serbatoi della ca-
pacitd da 100 a 400 mL.

Le regole da seguire nell'impiego delle burette sono le seguenti:

- non utilizzare la buretta secca o appena pulita per I'uso, ma sciacquare due o
tre volte la medesima con piccoli volumi' della soluzione con cui deve essere
riempita;

- non lasciare nella buretta soluzioni alcaline che possono attaccare il vetro;

- la velocita di uscita del flusso in una buretta da 50 mL non deve superare i 0,7
mL/sec, altrimenti si corre il rischio, lasciando indietro troppo liquido attacca-
to alle pareti della buretta, di introdurre vistosi errori.

5.3  lavaggio della vetreria

| sistemi di lavaggio hanno il duplice scopo di eliminare le sostanze estranee, che devono es-
sere rimosse, e di consentire |’ef€eﬁuazione delle determinazioni in condizioni ottimali.

Per I'eliminazione delle sostanze solubili sono sufficienti lavaggi con acqua calda o fredda ed
il risciacquo finale con piccole porzioni di acqua distillata.

Altre sostanze, piv difficili da rimuovere, possono essere eliminate usando defergenti alcalini
esenti da fosfati e solventi organici. In tutti i casi dopo 'uso & opportuno, in via preliminare,
sciacquare abbondantemente ogni recipiente con acqua di rubinetto, dal momento che il ma-
teriale secco sulle pareti della vetreria ¢ piv difficile da asportare.

La vetreria tarata (in particolar modo le burette) deve essere lavata con una soluzione pre-
parata ponendo in 1 |Ci)tro di acqua distillata 30 g di idrossido di sodio e 8 g di fosfato triso-
dico (1-2 g di laurilsolfato di sodio, o di altro tensioattivo, in alcuni casi incrementa il potere
lavante).

La miscela cromica € un agente lavante molto energico; d'altra parte, proprio a causa della sua
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aggressivitd, si consiglia di operare in laboratorio con estrema cautela. Tale miscela puo esse-
re preparata aggiungendo lentamente e agitando, 1 L di acido solforico concentrato a 35 mL
di soluzione satura di dicromato di sodio. Questa miscela deve essere tenuta almeno 15 minu-
ti nel recipiente che deve essere lavato. Quest'ultimo, dopo che la miscela cromica & stata re-
cuperata, va sciacquato ripetutamente con acqua di rubinetto e alla fine con acqua distillata.
L'acido nitrico fumante agisce piv rapidamente ma & d'impiego meno pratico. La miscela aci-
do solforico concentrato-acido nitrico fumante & ancora piu efficiente, ma anche piv perico-
losa.

Persistenti strati di grasso possono essere eliminati trattando con acetone o con una soluzio-
ne calda di idrossido di sodio (1 g/50 mL H,0); dopo aver sciacquato con acqua, si tratta
con acido cloridrico diluito, quindi nuovamente con acqua distillata. Allo stesso scopo pud es-
sere utilizzata una soluzione alcoolica di idrossido di potassio.

Le celle di assorbimento usate in spettrofotometria devono essere pulite scrupolosamente. Pos-
sono essere lavate con detergenti o con solventi organici per rimuovere residui organici. Pos-
sono essere anche effettuati lavaggi con soluzioni diluite di acido nitrico; invece & sconsiglia-
to I'impiego del dicromato di potassio a causa del suo possibile adsorbimento sul vetro. Le
celle debbono essere quindi sciacquate con acqua distillata e poi con alcool.

Per certe determinazioni, ad esempio per metoﬂi in tracce, la vetreria dovrebbe essere sciac-
quata con una soluzione acido nitrico-acqua 1+1, risciacquata piv volte con acqua di rubi-
netto e quindi con acqua distillata.

La vetreria da usare per la determinazione di fosfati non deve essere lavata con detergent
contenenti queste sostanze. Detta vetreria deve essere sciacquata con acqua di rubinetto e poi
con acqua distillata. Per la determinazione dell'ammoniaca e dell’azoto secondo Kjeldahl, la
vetreria deve essere sciacquata con acqua esente d’ammoniaca.

La vetreria da utilizzare nella determinazione di microinquinanti orgonici in tracce (come pe-
sticidi clorurati, PCB, PCT, pesticidi organofosforici, ecc. ) deve essere priva di questi contami-
nanti. Un |avogg|o con miscela cromica per 15 minuti & indispensabile per distruggere que-
sti residui organici. Occorre quindi sciacquare abbondantemente con acqua di rubinetto e poi
con acqua Sisti”ata. Se la vetreria deve essere utilizzata immediatamente essa pud essere
asciugata rapidamente usando alcool etilico seguito da acetone bidistillato (altrimenti pud es-
sere asciugata in stufa). Appena asciutta, la vetreria deve essere coperta con un foglio di al-
luminio su?l'opertura per evitare |'ingresso di polvere.

Le bottiglie da utilizzare per la raccolta dei campioni e per I'analisi organica dovrebbero es-
sere lavate con miscela cromica, poi con acqua di rubinetto, quindi con acqua distillata e in-
fine alcune volte con un appropriato solvente.

Le capsule e i crogioli debbono essere lavati con detergenti, sciacquati con acqua di rubinet-
to, con acqua distillata e infine con solvente.

5.4 Vetreria da scartare

Quando il rischio nel lavaggio della vetreria per il riuso diventa troppo grande, come nel ca-
so dell’'uso di sostanze molto tossiche, pud essere necessario c?eﬂclre via la vetreria utilizzata.
Esistono in commercio vari tipi di vetreria da scartare (includendo in essa pipette per deter-
minazioni batteriologiche e sierologiche) costituita in genere di materiale di vetro morbido.
5.5  Vetreria specialistica

L'uso di recipienti e vetreria con giunti conici, sferici, ecc. offre notevoli vantaggi, come il ri-
sparmio di tempo e soprattutto la minor rigidita del sistema (assemblaggio apparecchi). Per
questo particolare tipo di vetreria esiste la possibilita di classificazione e standardizzazione,
come indicato nel seguito.

5.5.1 Giunti conici standard

& il simbolo usato per indicare i giunti intercambiabili, i tappi e i rubinetti in accordo con le
prescrizioni degli Standards. Nel seguito sono indicati i differenti tipi di vetreria:
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- per i giunti conici vengono indicati due numeri come [24/30. 24 indica il dia-
metro (in mm) della parte finale larga del giunto e 30 la lunghezza assiale del-
lo stesso (anche in mm);

- per i tcu|opi del rubinetto & indicato un solo numero come ad esempio [2; che
indica il diametro (in mm) del buco (o dei buchi) attraverso il tappo;

- per la bottiglia viene indicato un solo numero, ad esempio [ 19; che indica il
diametro (in mm) della sommita del collo della bottiglia;

- per i matracci viene indicato un solo numero, ad esempio {19; che indica il dia-
metro in (mm) dell’apertura della sommita del collo del matraccio.

5.5.2 Giunti sferici

$ & la simbologia adottata per definire i giunti sferici in accordo con quanto previsto dal
National Bureau of Standards. La simbologia indica due numeri, come ad esempio $12/2;
12 ¢ il diametro (in mm) della sfera e 2 il diametro della base del buco (anch’esso in mm).

5.5.3 Prodotti standard

¢ & il simbolo dei prodotti standard utilizzati per rubinetti con tappo in teflon. Icsarodoﬂi stan-
dard sono caratterizzati da un solo numero come ad esempio § 2; che sta ad indicare un tap-
po di teflon con un buco di circa 2 mm.

5.6 Vetreria sinferizzata

Per certe operazioni di laboratorio, come la filirazione, pud essere necessario utilizzare ve-
treria sinterizzata (vedi, ad esempio, la deferminazione dei solidi sospesi e dei solidi disciol-
ti totali). Esistono almeno sei differenti tipi di porositd, come riportato in Tab. 6.

Extra grossolano EC 170-220 Filtrazione grossolana
Dispersione di gas,
lavaggio, assorbimento

Grossolano C 40-60 Filtrazione grossolana
Dispersione di gas,
lavaggio, assorbimento

Medio M 10-15 Filtrazione ed estrazione
Fino E 4-5,5 Filrazione ed estrazione
Veramente fino VF 2-2,5 Filtrazione batteriologica generale

Ultra fino UF 0,9-1,4 Filtrazione batteriologica generale

5.7  lavaggio dei filtri
In molti casi i precipitati possono essere rimossi sciacquando semplicemente con acqua; altre

volte pud essere necessario un trattamento particolare. La Tab. 7 fornisce indicazioni sulle mo-
dalita di rimozione di alcune sostanze dai filtri.
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Albume

Acido fluoridrico al 2% seguito da acido solforico con-
centrato. Sciacquare quindi con acqua fino a pH neutro

Ossidi di rame o di ferro

Acido cloridrico caldo piv clorato di potassio

Grassi

Tetracloruro di carbonio

Solfuro di mercurio

Acqua regia calda

Sostanze organiche

BIBLIOGRAFIA

Acido solforico concentrato caldo con qualche goccia di
nitrito di sodio

UNICHIM (2002): “Guida alla scelta e all’'uso dei materiali di riferimento”, Unichim (Milano).
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1020. Lineamenti di tecniche analitiche

Lanalisi chimica pud essere definita come quell’insieme di operazioni volte a mettere in evi-
denza gli elementi che costituiscono un composto o una miscela di composti. Generalmente
essa viene distinta in analisi qualitativa e analisi quantitativa: la prima ha il solo scopo di
identificare i componenti del campione da analizzare, la seconda si propone di determinare
le proporzioni in cui tali componenti sono presenti.

Perché un fenomeno chimico possa essere utilizzato quale reazione andlitica, devono essere
soddisfatte tre condizioni: esso deve essere caratteristico (precipitazione, solubilizzazione,
comparsa o scomparsa di un colore, svolgimento di un gas), specifico — legato cioé alla ca-
pacitd di evidenziare una sola specie —, sensibile, cioé deve essere ri|evo%i|e anche per le
quantita di sostanza che debbono essere determinate. La prima e la terza condizione sono
piU o meno spesso soddisfatte, la seconda invece, cioé la specificitd, & relativamente rara.
Per rimediare a tale stato di cose si fa ricorso alle separazioni. Con tale operazione si inten-
de I'utilizzazione di reattivi generali, che permettono di isolare un certo numero di elementi,
comunemente detto “gruppo” prima di effettuare i saggi di identificazione.

Nel caso dell’analisi quantitativa & necessario conoscere anche con esattezza I'equazione ste-
chiometrica e la composizione dei prodotti ottenuti.

L'analisi quantitativa comprende diversi metodi che possono essere distinti in tre categorie: me-
todi gravimetrici, metodi volumetrici, metodi chimico-fisici. Ad ogni metodo compete un parti-
colare intervallo ottimale di concentrazione dell’elemento o della sostanza da analizzare.
Pertanto la scelta di un metodo & anche funzione dell’'ordine di grandezza della concentra-
zione dell’analita da determinare.

Teoricamente & possibile ricondurre qualunque concentrazione nell’ordine di grandezza de-
siderato mediante operazioni di concentrazione per evaporazione del solvente (il che in pra-
tica non si fa mai) o di diluizione (comunemente impiegata).

Nell’analisi gravimetrica la sostanza da analizzare viene precipitata quantitativamente con
un eccesso gi reattivo di concentrazione sconosciuta o conosciuta soltanto approssimativa-
mente e dopo filtrazione e lavaggio il precipitato viene pesato.

Nell’analisi volumetrica la sostanza da analizzare viene trattata con un volume misurato di
reaftivo avente una concentrazione perfettamente conosciuta e dal volume adoperato si cal-
cola la quantita della sostanza che si vuole determinare.

| metodi chimico-fisici di analisi quantitativa si basano sulla misura di certe grandezze fisiche
dal cui valore si puo risalire alla concentrazione di quelle specie che sono caratterizzate da
tali grandezze.

1. Metodi gravimetrici

La base dell’analisi gravimetrica & la precipitazione. In tale operazione la sostanza da deter-
minare viene trasformata in un composto di solubilita cosi piccola da poter essere separato
per filtrazione in modo praticamente totale.

Nella estrema semplicita concettuale del metodo sta il suo principale vantaggio; conseguen-
temente risulta assai facile valutare I'accuratezza e I'affidabilita dei risultati oftenuti.
Contrastano con tale vantaggio alcuni grossi svantaggi e precisamente la scarsa selettivitd, che
obbliga spesso a faticose separazioni prima di effettuare la determinazione gravimetrica, la
purezza c§?a| precipitato che non raggiunge quasi mai limiti elevati se non si opera in condizioni
sperimentali particolarmente controllate, la igroscopicita del precipitato, la non stechiometricita
cfa| composto formatosi per un eccesso dell’anione o del catione nella massa precipitata.
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Quest'ultimo inconveniente pud essere superato con abbondanti lavaggi a patto perd che cio
non comporti parziali dissoﬁJzioni.

A parte questi svantaggi le analisi gravimetriche richiedono una tecnica accurata e rifinita ed
una notevole abilita operativa, al fine di evitare, durante lo sviluppo dell’andlisi, che si abbia-
no perdite parziali del precipitato. Inoltre i lavaggi ripetuti, il recupero del precipitato, la pe-
sata ripetuta piv volte appesantiscono il metodo rendendolo esasperatamente lungo e noioso.
Lo strumento base dell’analisi gravimetrica ¢ la bilancia.

Alcuni avvertimenti debbono essere tenuti presenti nell’'uso della bilancia:

- la bilancia ed i pesi non devono essere esposti a fumi acidi e quindi si eviti di
tenerli nel laboratorio;

- la bilancia deve essere tenuta in una custodia di vetro contenente un assorbente
dell’'umidita, poggiata su un piano non soggetto a vibrazioni;

- le sostanze volatili devono essere pesate in recipienti accuratamente sigillati;

- lo stesso accorgimento vale per le sostanze aggressive e corrodenti e per quel-
le igroscopiche;

- sulla bilancia non devono essere mai posti crogioli o altri recipienti ancora caldi;

- I'operazione di caricamento della birc):lncio con i pesi e con le sostanze da pe-
sare deve essere eseguita mantenendo bloccata la bilancia.

| metodi gravimetrici sono sempre meno utilizzati nei laboratori di analisi ed anche nel pre-
sente manuale essi trovano scarsa applicazione, essendo ad essi preferiti i metodi volumetri-
ci e quelli chimico-fisici.

2. Metodi volumetrici

La volumetria si basa sull'impiego di soluzioni a titolo noto che vengono aggiunte, sotto for-
ma di piccole frazioni volumetriche successive e note, alla soluzione che contiene la specie
che si vuole dosare.

Il punto finale della titolazione, dal quale percio & possibile, sulla base della conoscenza del-
la concentrazione della soluzione titolante, ricavare la concentrazione della soluzione titola-
ta, viene messo in evidenza dalla variazione di colore che subisce un indicatore aggiunto a
tale fine alla soluzione.

| principali metodi volumetrici sono:

- I'alcali-acidimetria;

- le titolazioni di ossido-riduzione;

- le titolazioni per precipitazione;

- le titolazioni complessonometriche.

L'alcali-acidimetria & basata sulla equazione di neutralizzazione
H +OH = HO

Essa consente di dosare gli acidi, le basi ed i sali di acidi forti e basi deboli o di basi forti ed
acidi deboli.
Le titolazioni di ossidoriduzione si basano su una reazione del tipo

OX, + Rid, = OX, +Rid,

nella quale cioé la forma ridotta della coppia 2 agisce da riducente nei confronti della forma
ossidata della coppia 1 con formazione della forma ossidata della coppia 2 e della forma ri-
dotta della coppia 1.

| metodi per precipitazione e complessonometrici, infine, sono basati sulla formazione rispet-
tivamente di composti molto poco solubili e di complessi molto stabili, generalmente chelati.
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La bonta dei risultati ottenuti applicando tali metodi dipende dal valore del prodotto di solu-
bilita del composto che si oftiene nella reazione e dalla precisione con cui si pud determina-
re la fine della reazione.

2.1 Recipienti di misura
| recipienti comunemente impiegati nell’analisi volumetrica sono:

a) Palloni tarati: sono palloni a collo lungo e sottile, con un segno sul collo; ser-
vono a preparare soluzioni titolate e a portare a volume una quantita qua-
lunque di liquido.

b) Cilindri graduati: sono cilindri divisi in centimetri cubici che servono solo per
misure grossolane (Fig. 1).

c) Burette: sono tubi divisi in centimetri cubici e frazioni, chiusi inferiormente
con un rubinetto di vetro (Fig. 1).

Nei palloni e nelle pipette (vedi sotto) le marche sono segnate su tutta la circonferenza del
tubo, in modo che sia possibile fissare con esattezza la posizione del punto piv basso del
menisco, nelle burette che pur sono lo strumento volumetrico pit importante, i segni ordi-
nariamente sono limitati ad una parte del tubo.

Poiché con cid la leftura diventa insicura o piv difficile, si & cercato di ovviare agli errori di
|oara||asse od almeno di diminuirli con disposizioni speciali, come ad esempio la striscia co-
orata sul fondo bianco proposta da Sche|ﬁ:>och.

La commissione tedesca per gli apparecchi graduati da i seguenti dati sulle tolleranze delle
burette (Tab. 1).

Capacita (mL) 100 75 50 25 10 2
Errore (mL) 0,08 0,06 0,04 0,03 0,02 0,008

Pipette: si distinguono le pipette a volume e le pipette graduate. Le pipette a volume posso-
NO avere un UNICO segno O Un segno inferiore e uno superiore e servono a misurare un vo-
lume determinato di liquido. Le pipette graduate sono tubi fatti a guisa di buretta, divisi in
centimetri cubici, tirati all’estremita inferiore in una punta sottile, come le pipette a volume.

La commissione tedesca indica per le pipette a volume le seguenti tolleranze (Tab. 2).

Capacita (mL) 100 50 25 20 10 2 1
Errore (mlL) 0,07 0,05 0,025 0,025 0,02 0,006 0,006
corrispondente a 0,7 1 1,0 1,25 2 3 6

E chiaro che col metodo volumetrico si possono oftenere risultati esatti solo quando i recipienti
di misura sono tarati in modo esatto.

Quantunque oggi i recipienti di misura vengano per lo pit costruiti con molta cura, tuttavia
ogni analista dovrebbe controllarne |'esattezza mediante apposite esperienze o meglio anco-
ra effettuare le tarature graduate.

Deve anche tenersi presente che in tutte le operazioni che prevedono I'utilizzazione di reci-
pienti tarati & di fondamentale importanza il controllo della temperatura di esperienza a cau-
sa dei ben noti fenomeni di dilatazione termica.
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AT

2.2 Soluzioni titolanti

Il titolo di tali soluzioni & comunemente espresso in normalitd. Per soluzione normale si inten-
de una soluzione che contiene disciolto per ogni litro un grammo equivalente della sostanza in
questione. Poiché le soluzioni normali, per la maggior parte dei lavori andlitici, sono troppo
concentrate, si adoperano spesso soluzioni 0,5 - 0,2 - 0,1 - 0,05 - 0,01 normdli e, in alcuni
rari casi, 0,001 normali. Una soluzione 0,5 normale contiene mezzo grammo equivalente per
litro, una soluzione 0,2 normale contiene un quinto del grammo equivalente per litro, ecc..

Il peso equivalente, ossia la quantita in grammi di soluzione da sciogliere in un litro per otte-
nere una soluzione normale, dipende, come & noto, oltre che dalla sostanza anche dalla par-
ticolare reazione alla quale essa prende parte.

La preparazione delle soluzioni titolanti viene eseguita in due tempi. Dopo aver preparato una
soluzione a titolo approssimato (per pesata o per diluizione di una soEJzione piv concentra-
ta) & necessario determinare con esattezza tale titolo, se si vuole impiegare la soluzione qua-
le titolante in un’analisi volumetrica. Tale titolo pud essere determinato ricorrendo a sostanze
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madri o a soluzioni a titolo noto, avendo I'accorgimento di operare tale controllo in condi-
zioni sperimentali che siano il piv possibile simili a quelle in cui si esegue il dosaggio.

Si rilevi quanto sia importante e necessario che il peso della sostanza madre o il volume e la
concentrazione della soluzione impiegata per il controllo siano determinati con rigorosa cor-
rettezza.

2.3 Reattivi chimici: limiti di purezza e classificazione

Nell’analisi chimica volumetrica basata, come si & detto, sul confronto fra i volumi e le con-
centrazioni del fitolante o del titolato, & necessario disporre di soluzioni a concentrazione no-
ta di opportuni reattivi chimici. Questi sono prodotti chimici ad alta purezza usati per scopo
andlitico e, in genere, per tutti quei lavori chimici dove le impurezze devono essere assenti o
in concentrazioni note. Nel caso in cui non & conosciuta la concentrazione delle sostanze
estranee, ¢ indispensabile determinarne il contenuto.
In commercio i prodotti chimici sono disponibili a diversi gradi di purezza. | prodotti tecnici
o commerciali sono i meno puri. Il grado FU indica in ltalia i prodotti chimici che soddisfano
le esigenze della Farmacopea ufficiale; in America si indicano con USP (United States Phar-
macopoeia). | prodotti di notevole purezza usati nei laboratori sono messi in commercio dal-
le case produttrici con sigle particolari (per esempio RP, reattivi puri) o con un certificato di
garanzia. Alcune case produttrici pubblicano dei manuali con la descrizione di saggi di pu-
rezza da eseguire per i diversi prodotti. Vi sono poi gruppi speciali di reattivi estremamente
puri o esenti da determinate sostanze, che vengono usati per analisi particolari. Per molte
analisi, tuttavia, risulta sufficiente il cosiddetto grado di purezza andlitico.
In alcuni casi pud essere utile effettuare un controllo del livello di purezza dichiarato dal pro-
duttore o ricorrere al lavaggio dei reattivi secondo le modalita indicate nella Sezione 1010
(Paragrafo 3).
Il contenitore dei reattivi chimici deve essere sempre accuratamente chiuso per evitare la con-
taminazione con polvere o altri prodotti diversi. Il prelievo deve essere effettuato versando il
rodotto senza I'aiuto di cucchiai o spatole; per nessun motivo si deve rimettere del materia-
Ea nel recipiente.
| reattivi cﬁimici sono spesso classificati in base alla loro utilizzazione pratica; in considerazio-
ne di cio si possono avere reattivi di precipitazione, di ossidazione, di riduzione, ecc.. Si pos-
sono distinguere anche in reattivi generali quando il loro uso permette di caratterizzare una in-
tera classe di composti, come gli acidi, le basi, i reattivi degli alcaloidi, dei grassi, ecc. e reat-
tivi speciali, intesi come quelli che reagiscono con un solo composto o con un numero limitato
di composti omologhi. Fra questi si annoverano quei reattivi organici o inorganici che forma-
no, mediante legami coordinati, dei complessi con ioni inorganici, detti che?oti, intensamente
colorati e frequentemente insolubili in acqua, fatto che |i renc?e molto utili nell’analisi chimica.
Poiché alcune delle determinazioni che si effettuano nell’analisi di un’acqua sono eseguite a
valori di concentrazioni molto basse, & indispensabile scegliere con cura, oltre ai reattivi, an-
che I'acqua da impiegare nell’esecuzione dell’analisi. Per quanto riguarda quest'ultima, si so-
no adottati parecchi criteri per definire la purezza di un’acqua; due fra i piv accettati sono
riportati nella Sezione 1010 (Tab. 1-2).
Sostanzialmente & opportuno operare con acqua distillata e deionizzata (conducibilita=2
US/cm) tenendo presente che anche la natura je”'apporecchio di distillazione (in vetro o in
metallo) pud influenzare la composizione del distillato:

distillatore in vetro:

Zn<1 pg/L; B=1,2 pug/L; Fe=1 pug/L; Mn<1pg/L; Al<5 pg/L; Cu=5 pg/L; Ni<2 pg/L; Pb<2
Hg/L

distillatore in metallo:

Zn<9 ug/L; B=13 pg/L; Fe=2 pg/L; Mn<1 pg/L; Al<5 pg/L; Cu=11 ug/L; Ni<2 pg/L;
Pb<26 pig/L
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3. Metodi chimico-fisici

Le grandezze fisiche fondamentali che possono essere misurate direttamente sono in realta
non molte. La maggior parte delle misure che I'analista effettua in laboratorio consiste nel ri-
levare lo spostamento lineare od angolare di un certo indice su una scala. Cosi nell’impiego
della buretta si registra la posizione iniziale e finale del menisco; in quello della bilancia il
valore dei pesi tarati che dobbiamo aggiungere su uno dei due piatti per riportare a zero I'in-
dice, nelle misure elettriche si misura lo spostamento angolare dell'ago dF:allo strumento im-
piegato (amperometro, potenziometro, conduttimetro). Le apparecchiature piv moderne, tut-
tavia, impiegano sistemi di rilevazione digitale.

Molte altre grandezze, come l'intensita della luce o del suono, possono essere sfruttate sol-
tanto come indicatori di zero, nel senso che o il valore della grandezza o la differenza fra
questo valore ed un altro assunto come riferimento sono nulli quando si porta I'indice della
scala dell’apparecchio sul valore che spetta alla grandezza misurata.

Per risalire dal valore del segnale a quello della concentrazione, che ¢ poi il dato richiesto
dall’analisi, si ricorre generalmente al metodo di comparazione nel senso che si confronta il
segnale fornito dallo strumento per il campione incognito con il segnale fornito nelle stesse
condizioni per un campione di riferimento.

La maggior parte dei metodi andlitici strumentali & basato su solide teorie matematiche. Pur
tuttavia in qualche caso pud accadere di applicare procedimenti strumentali del tutto empiri-
ci non supportati da un’adeguata conoscenza teorica; in tal caso I'applicazione puramente
andlitica & lecita, ma & sempre conveniente e consigliabile accompagnarla con un attento con-
trollo dei dati sperimentali e da uno studio ap ro%ondito del sistema sotto misura, al fine di
avere precise e chiare informazioni sulle grandezze che vengono misurate e sulle correlazio-
ni fra tali grandezze e la concentrazione.

Ricordato che la titolazione pud essere definita come quella operazione analitica che consente
di determinare una concentrazione incognita sulla base della esatta misura dell’equivalente
quantita di un reattivo di riferimento, possiamo dire che i metodi chimico-fisici di analisi so-
no correlabili a quelli titrimetrici sotto due aspetti: individuazione del punto finale della titola-
zione, misura d;ho quantita di reattivo aggiunta fino all’equivalenza.

Generalmente il volume di reattivo viene misurato mediante una buretta. Lunica eccezione &
rappresentata dall’analisi coulombometrica in cui il reattivo viene generato elettroliticamente e
la sua quantita & determinata mediante misure elettriche. Parecchie delle grandezze fisiche pos-
sono essere sfruttate per determinazioni analitiche, con o senza una vera e propria fitolazione.
Anche se non di tutte tratteremo in questo manuale, in quanto ci limiteremo a quelle di inte-
resse nell’analisi dell’acqua, riteniamo utile fornire un quadro completo di quelle per le qua-
li gli studi e le ricerche hanno consentito di mettere definitivamente a punto metodi che sulla
misura di tali grandezze trovano il loro fondamento e le loro basi:

a) Proprieta estensive:

- massa (o peso);
- volume (di un liquido o di un gas).

b) Proprieta meccaniche:
- peso specifico;
- tensione superficiale;
- viscositq;
- velocita del suono (in un gas).
c) Proprieta correlate all’interazione con I'energia radiante:
- assorbimento di energia radiante (raggi X, ultravioletto, visibile, infrarosso, mi-
croonde);

- torbidita;
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- emissione di radiazione dietro eccitazione;

- effetto Raman;

- rotazione del piano della luce polarizzata;

- indice di rifrazione;

- dispersione;

- fluorescenza e fosforescenza;

- diffrazione di raggi X e di eleftroni;

- risonanza magnetica nucleare ed elettronica.

d) Proprieta elettriche:

- potenziali di semicella;

- curve caratteristiche corrente-voltaggio;
- conducibilita eleftrica;

- costante dielettrica;

- suscettibilitd magnetica.

e) Proprieta termiche:

- temperature di transizione (punti di fusione, di ebollizione, di trasformazione
di fase, ecc.);

- calori di reazioni (combustione, neutralizzazione, ecc.);

- conducibilita termica (di un gas).

f) Proprieta nucleari:
- radioattivita.

La situazione teoricamente ideale sarebbe rappresentata dalla disponibilita di tanti metodi chi-
mico-fisici, ciascuno dei quali specifico per un certo elemento, radicale o classe di composti.
In realtd, le cose, purtroppo, sono assai diverse e soltanto un numero assai esiguo di metodi
analitici & caratterizzato da un elevato grado di specificita. E pertanto necessario quasi sem-
pre fare precedere la determinazione cEimico-fisico da una separazione quantitativa, con lo
scopo o di isolare il costituente voluto o di rimuovere dal campione nel quale questo & conte-
nuto le eventuali sostanze interferenti. | metodi di separazione pit comunemente impiegati so-
no la precipitazione, la eletrodeposizione, la complessazione, la distillazione, I'estrazione con
solvente, la cromatografia di partizione, la cromatografia di adsorbimento, lo scambio ionico,
I'elettroforesi, la dialisi.

| criteri di scelta per la proposta di un metodo andlitico per I'analisi di un’acqua dovrebbero
essere sostanzialmente i seguenti:

— Il metodo deve garantire |'affidabilita della determinazione degli indici consi-
derati con sufficiente precisione ed accuratezza in presenza di normali inter-
ferenze.

— Il metodo deve impiegare apparecchiature comunemente disponibili nei labo-
ratori di analisi e controllo dell'inquinamento idrico.

— Il metodo deve essere stato controllato attraverso “ring-test” interlaboratorio per
valutarne i limiti di precisione, accuratezza, sensibilita, limite di rivelabilita.

— Il metodo deve essere sufficientemente rapido da consentire andlisi routinarie
ripetitive.

La proposta di metodo deve essere formulata in modo chiaro, descrivere dettagliatamente tut-
ti i passaggi operativi che il metodo richiede al fine di standardizzare al massimo tutta la pro-
cecrl)Jra. La stessa raccomandazione, in misura ancora piu spinta, deve ovviamente valere per
il metodo ufficiale elaborato sulla base della proposta e deﬁe osservazioni dei risultati scatu-
riti dalla sua applicazione da parte di alcuni laboratori pilota.
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Le apparecchiature comunemente necessarie in un’andlisi di un’acqua sono la bilancia ana-
litica, il pHmetro, il conduttimetro, il turbidimetro, spettrometri di varia natura (UV, IR, visibi-
le, assorbimento atomico), analizzatore del carbonio totale, gascromatografo, sistemi gas-
massa, termostato. Essi devono essere mantenuti in efficienza e periodicamente controllati per
la bonta del funzionamento e, quindi, per I'affidabilita del risuﬁato fornito.

Uattendibilita del risultato di un metodo andlitico pud anche dipendere dalla natura dei con-
fenitori impiegati perché in qualche caso questi possono reagire chimicamente con le solu-
zioni con cui vengono in contatto, con il risultato di alterare la composizione della soluzione
e/o rilasciare in soluzione alcune delle specie in essi contenuti. In genere, comunque, il vetro
e il polietilene sono i materiali pit comunemente impiegati. Per scopi specifici possono esse-
re utilizzati anche contenitori in porcellana, nichel, ferro, alluminio, platino, acciaio inossida-
bile, materiale plastico di varia natura (teflon, polistirene). Per quanto riguarda il vetro, ne
esistono poreccEi tipi e gradi, da quello piv comune e piv economico a quello ultraspecifico
caratterizzato da qualita specifiche elevate (come la resistenza meccanica, il basso tenore in
boro, la resistenza agli ”sﬁock termici”, la resistenza agli alcali). Le denominazioni dei vari
tipi di vetro e i criteri per la scelta del materiale dei contenitori sono riportati nella Sezione
1010 (Paragrafo 4).

3.1 Metodi fotometrici

Con il termine di analisi fotometrica si intende I'insieme dei metodi di analisi chimica basati
sulla misura della intensita luminosa di una radiazione (analisi speﬂrochimico, colorimetrica,
speﬂrofotometrica, turbidimetrical).

Le regioni spettrali di particolare interesse sono il vicino ultravioletto (3000-4000 A°), il visi-
bile (4000-7500 A°) e la regione dell'infrarosso compresa fra 1 e 25 pm.

L'assorbimento e |'emissione di radiazioni nel campo del visibile e dell’ultravioletto sono asso-
ciati a fenomeni di transizione a carico degli elettroni piv esterni da un’orbita ad un’altra a di-
verso contenuto energetico, quelli nell infrarosso a variazioni di energia cinetica di rotazione e
di traslazione dei legami delle molecole. Le apparecchiature sperimentali impiegate nell’analisi
fotometrica sono costituite da una sorgente luminosa, da un sistema di lenti, da un mezzo di-
sperdente che consente di isolare I'intervallo di lunghezza d’onda desiderato, da un rivelatore.
Per la spettroscopia di emissione nell’ultravioletto e nel visibile le sorgenti luminose general-
mente impiegate sono la fiamma, I'arco e la scintilla. Per la spettrofotometria di assorbimen-
to nell’ultravioletto la sorgente piv comune & la lampada a scarica in atmosfera di idrogeno,
nell'infrarosso i filamenti di Nernst e le bacchette al carburo di silicio (Globar), nel visibile la
lampada a filamento di tungsteno incandescente e quelle a vapori di mercurio.

Il materiale con cui sono costruiti sia le lenti che i prismi deve essere scelto in funzione della
regione spettrale nella quale si opera. Nell'ultravioletto & generalmente impiegato il quarzo,
nell’'infrarosso il cloruro di sodio, il bromuro di potassio, il fluoruro di litio o la fluorite, nel vi-
sibile piv semplicemente il vetro.

Per cio che riguarda i rivelatori anche se nel visibile si pud impiegare direttamente I'occhio
umano, tuttavia quelli pit impiegati nelle zone del visibile e dell’ultravioletto sono le lastre fo-
tografiche e le cellule Fotoe|eﬂriche (fotovoltaiche, a fotoemissione, a gas a vuoto, a strato di
sbarramento, fotoconduttive). Nel caso si debbano rilevare radiazioni di bassa intensita si
pud fare uso con profitto di un fotomoltiplicatore, dispositivo estremamente sensibile alla luce
e basato sul fenomeno dell’emissione secondaria.

Nell'infrarosso si sfrutta invece il contenuto termico della radiazione; su tale principio sono in-
fatti basati i rivelatori comunemente impiegati in tale campo di lunghezza cf')onda, cioé i bo-
lometri, le termopile, i termistori, le celle di Golay.

Vengono descritte nel seguito alcune delle 1ecnicﬁ/e fotometriche di uso pit comune.

3.2 Metodi spettrochimici
Con |'espressione andlisi speftrochimica s’intende I'applicazione della spettroscopia di emis-

sione all’analisi chimica, cioé al riconoscimento ed alla determinazione quantitativa delle spe-
cie chimiche.
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Il metodo spettrochimico per emissione rivela generalmente soltanto la specie chimica degli
elementi, non del composto; esaminando cioé un composto, se ne mettono in evidenza sol-
tanto gli elementi chimici che lo costituiscono, come se si trattasse di un miscuglio. Lanalisi
chimica invece attraverso reazioni particolari caratterizza la molecola del composto o gli io-
ni in cui essa & dissociata.

La sensibilita di riconoscimento degli elementi & per quasi tutti molto piv elevata per via spet-
troscopica che per via chimica.

In linea genercr:a quindi il metodo spettroscopico & molto superiore al metodo chimico nell’a-
nalisi qualitativa per la ricerca di tracce di eEamenti e nell’analisi quantitativa per la determi-
nazione di piccole quantita di elementi.

3.2.1 Emissione

Effetto termico - Riscaldando una sostanza, solida o liquida, oltre i 500°C questa incomincia
ad emettere luce, prima rosso scura, poi man mano che la temperatura aumenta, rosso chia-
ra, arancione, gialla, ed infine bianca a 1300°C circa. Lo spettro & continuo. Con I'aumento
della temperatura compaiono uno dopo I'altro nello spettro i sette colori dell’iride nell’ordine
dal rosso al violetto. Aumentando ancora la temperatura oltre i 1300°C, varia il rapporto del
contenuto energetico delle varie zone, modificandosi a favore delle maggiori frequenze, che
corrispondono a livelli energetici superiori cioé a piv alte temperature Ci eccitazione.

Se aumentando ancora la temperatura il solido od il liquido si trasformano in vapore, si ha
ancora emissione di luce, ma con spettro discontinuo, cioé a righe. Una variazione nella tem-
peratura del vapore emittente modifica a sua volta i rapporti S'intensitd delle righe spettrali.

Urto elettronico - Provocando una scarica elettrica in un tubo a gas rarefatto (tubo di Geis-
sler) si ha emissione di luce senza considerevole innalzamento c?l temperatura. Lo spettro &
generalmente discontinuo e pud estendersi, come nel caso dell’effetto termico, do||'inE’orosso
all’ultravioletto. L'emissione & dovuta all’'urto degli elettroni uscenti dal catodo contro gli ato-
mi o le molecole del gas.

Spettri atomici e molecolari - Nei vapori portati ad alta temperatura e nei gas rarefatti la ma-
teria si trova sotto forma di atomi |iEeri: in queste condizioni si ottengono spettri a righe dei
singoli elementi chimici. Se le condizioni non sono tali da dissociare tutte le molecole, si ha
emissione anche da parte delle molecole, sotto forma di spettri di bande. Ciascun elemento
pud emettere uno spettro pit o meno ricco di righe a seconda della complessita della nube
elettronica che contorna il nucleo nel suo atomo. All’emissione partecipano soltanto gli elet-
troni esterni al nucleo. Leccitazione consiste nel portare uno o piu dei suddetti elettroni su or-
bite piv esterne delle normali, o, in altri termini, nel promuovere I'atomo ad un superiore |i-
vello energetico per effetto dell’apporto dell’energia di eccitazione (urto anelastico fra atomi
o urto elettronico). Da questo superiore livello energetico, instabile perché non corrisponden-
te ad una struttura di equilibrio, I'atomo ritorna immediatamente al livello primitivo restituen-
do la differenza di energia sotto forma di luce di una data frequenza. Per ogni determinato
salto elettronico si ha

E-E" =hv

dove E” & I'energia dell'atomo dllo stato normale, v la frequenza della radiazione emessa, h la
costante di Planck. La varietd dei salti elettronici da un livello ad un altro & in relazione con la
complessita dell'atomo. Emettono piv frequenze (e quindi piv righe spettrali) anche atomi estre-
mamente semplici, ad esempio con un solo elettrone esterno, come I'idrogeno; cio & dovuto al
fatto che i livelli instabili nei quali ciascun elettrone puod essere promosso sono piv di uno.

Energia di eccitazione - Ad ogni differente salto elettronico corrisponde un diverso valore del-
I'energia di eccitazione necessaria a provocarlo.

Il numero di frequenze emesse da un elemento aumenta quindi con I'aumentare dell’energia
di eccitazione, ed aumenta quindi la complessita del suo spettro.
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Intensita delle righe di un elemento - La diversa intensita delle righe spettrali di un elemento &
in relazione con la frequenza relativa dei vari salti. Il salto che si verifica il maggior numero
di volte nell’unita di tempo corrispondera alla riga piv intensa. L'aumento dell’energia di ec-
citazione modifica la ripartizione dei salti, quindi I'intensita relativa delle righe.
lonizzazione - Se |'energia di eccitazione supera un certo valore limite si ha |'estrazione dal-
la nube elettronica di uno o piu elettroni. La nube stessa acquista quindi la struttura della nu-
be dell’'elemento a numero atomico immediatamente inferiore se la perdita & di un solo elet-
trone, inferiore di due posti se la perdita & di due eleftroni, ecc.. In effetti pero si raggiunge
soltanto una forte somiglianza, non la perfetta identitd con lo spettro degli elementi a nume-
ro atomico inferiore perché la maggior carica del nucleo tiene piv fortemente legati gli elet-
troni periferici. Allo spettro dell’atomo neutro si sovrappone quindi lo spettro dell’atomo io-
nizzato dello stesso elemento, e lo spettro dell’elemento si fa piv complesso. Lo spettro dell’a-
tomo neutro si dice primo, lo spettro dell’atomo che ha perduto un elettrone si dice spettro se-
condo e cosi vig, e si indicano con i numeri romani, |, Il lll, ecc.. Con I'aumento deﬁ)’energio
di eccitazione compare dapprima lo spettro |, poi lo spettro Il, poi lo spettro Ill e cosi via.

Mezzi di eccitazione

Fiamma acetilene-aria - Il semplice becco Bunsen si presta molto male per 'andlisi spettro-
chimica. La fiamma produce infatti eccitazione esclusivamente per effetto termico, e, per la
sua temperatura non molto elevata (2000°C circa), & sorgente Fuminosa a modesta energia
di eccitazione; essa tuttavia pud anche fornire righe dello spettro |.

Con la fiamma si ottengono spettri di tutti gli elementi tranne i gas nobili, gli alogeni e gli ele-
menti H, O, N, S, Se. La fiamma presenta una sensibilita di riconoscimento assai elevata.
Gli elementi che non danno spettro d’arco mostrano, in generale, righe sensibili soltanto nel-
lo spettro dell’atomo ionizzato.

Arco continuo - Si accende in corrente continua di 3-12 ampere a 150-200 V, fra eleftrodi
della sostanza da esaminare (conduttrice) o fra elettrodi-supporto di carbone con foro per la
sostanza in esame. Produce eccitazione per effetto termico e per urto elettronico, con forte
prevalenza del primo.

Arco intermittente - Si ottiene in corrente continua od alternata, con dispositivo di interruzio-
ne meccanica od elettrica ad alta frequenza (Pfeilsticker); non da luogo ad arroventamento
degli elettrodi, lo spettro & piv semplice ed & costituito da righe piv intense (righe di pit bas-
sa eccitazione), non da le bande del carbonio e non da fondo continuo.

Scintilla condensata - Si ottiene con un circuito uguale o simile a quello di Fig. 2.

La scintilla produce eccitazione per effetto termico e per urto elettronico, con forte prevalen-
za del secondo. E il mezzo di eccitazione piu ionizzante. Il potere ionizzante aumenta con
I'aumento della capacitd, diminuisce con I'aumento dell’induttanza.

Plasma - Il plasma & un particolare stato di aggregazione della materia in cui un sistema al-
tamente ionizzato composto da ioni, elettroni e particelle neutre ad alta energia & caratteriz-
zato dalla sua tendenza alla neutralita eletftrica rispetto all’ambiente circostante. Il plasma vie-
ne di solito prodotto applicando energia ad un comune gas rarefatto (gas plasmageno, ge-
neralmente argon) sino ad ottenere la ionizzazione degli atomi. La ionizzazione pud essere
ottenuta mediante I'azione di un forte campo elettrico generato direttamente oppure per mez-
zo di induzione elettrica o magnetica.

3.2.2  Assorbimento molecolare
A differenza dei metodi per emissione, i metodi per assorbimento rivelano la struttura mole-
colare delle sostanze e possono quindi venire applicati al riconoscimento ed alla determina-

zione quantitativa dei composti i quali vengono in tal caso esaminati di regola in soluzione,
impiegando solventi praticamente privi di un proprio spettro di assorbimento.
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| metodi per assorbimento si basano sulla capacita di una soluzione (o di un mezzo tra-
sparente qualsiasi) di assorbire in funzione deﬁ)a frequenza della luce che la attraversa. Mi-
surando il valore dell’assorbimento per le diverse frequenze o lunghezze d’onda si ottiene
la curva di assorbimento (Fig. 3) che & caratteristica della sostanza e che pud quindi ser-
vire al suo riconoscimento, mentre il valore assoluto dell’assorbimento per una data fre-
quenza o lunghezza d’onda pud servire per stabilire la concentrazione cfalla sostanza nel-
la soluzione.

Lo spettro di assorbimento nel visibile - relativo cioé al colore di una sostanza - & una picco-
la parte dello spettro eleftromagnetico; esso & significativamente diverso da zero quando I'e-
nergia di transizione elettronica, che accompagna I'assorbimento, & debole. Il colore osser-
vato & complementare di quello assorbito (Tab. 4).
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violetto giallo-verde
blu giallo
verde-blu arancio
verde porpora
giallo-verde violetto
giallo blu
arancio verde-blu
rosso blu-verde

L' utilizzazione delle radiazioni assorbite nell’analisi chimica, che chiamasi colorimetria se ri-
guarda lo spettro visibile, & fondata su due leggi che risalgono rispettivamente al 1729 e dl
1852 e mettono in relazione I'intensita della radiazione assorbita con lo spessore dello stra-
to e con la concentrazione. La prima, legge di Bouguer, abitualmente nota sotto il nome di
Lambert, riguarda le sostanze solide; siano |, ed I, rispettivamente le intensita della radia-
zione incidgente sulla sostanza e della stessa radiazione emergente, il rapporto 1./, chia-
masi trasparenza ed il rapporto reciproco opacitd; il logaritmo della opacita chiamasi
densita oftica o estinzione o assorbanza. La densitd oftica & proporzionale allo spessore
dello strato attraversato, cioé:

La costante K, che & uguale a log (I/1.), per s=1 cm, & detta “coefficiente di estinzione” o
“estinzione specifica” ed & un dato caratteristico della sostanza per una determinata lun-
ghezza di onda.

l'assorbimento di una soluzione varia con lo spessore (s) e con la concentrazione (c) secondo la:

nota come legge Lambert-Beer.

Per s=1 cm e c=1 si ha:

dove K anche in questo caso & detto “coefficiente di estinzione” o “estinzione specifica” del-
la sostanza disciolta.

Il “coefficiente di estinzione molare” ¢ il valore di K quando s=1 cm e c & uguale ad una gram-
mo-molecola per litro.

La legge di Lambert-Beer ¢ valida finché, con I'aumentare della concentrazione, aumenta pro-
porzionalmente il complesso od il gruppo funzionale a cui & dovuto I'assorbimento della rea-
zione considerata. Quando tale proporzionalitd non & piv rispettata, la legge non & piv vali-
da; riportando in grafico 'assorbanza A in funzione della concentrazione C, per un determi-
nato cammino ottico costante, si verificherd una deviazione negativa (a) o positiva (b), (Fig. 4).
Le cause che determinano deviazioni dalla linearits sono diverse: fenomeni di dissociazione
ionica nei quali si ha un equilibrio delle specie adsorbenti che varia con la concentrazione,
o fenomeni di decomposizione, nei quali cambia la natura delle specie disciolte. Altri fattori
di disturbo sono gli elettroliti e la formazione di complessi con le molecole del solvente. Di qui
la necessita di stabilire caso per caso I'intervallo di concentrazione entro cui & valida la leg-
ge di Lambert-Beer.
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Uanalisi qualitativa mediante spettrofotometria di assorbimento si basa come si & detto sul
confronto fra la curva di assorbimento della sostanza in esame e le curve di assorbimento di
composti noti. In particolare devono coincidere le posizioni dei massimi e dei minimi e deve
essere uguale il rapporto fra i valori dell'assorbimento in corrispondenza del massimo e in
corrispondenza de?minimo. Affinché tali curve siano confrontoiﬂi & necessario adoperare
sempre lo stesso solvente; questo infatti influisce sia sulla posizione che sulla intensita della
banda di assorbimento. La presenza di sostanze interferenti che modificano la curva di as-
sorbimento complica I'analisi qualitativa.

Uanalisi quantitativa & diretta applicazione della legge Lambert-Beer ed & fondata sulla mi-
sura dell’assorbimento ad una lunghezza d’onda e sulla conoscenza del coefficiente di estin-
zione della sostanza disciolta a quella lunghezza d’onda. Per interpolazione si calcola la con-
centrazione (x) di sostanza disciolta:

1% pem _q.
E;I::n']:'1:11'.'“"1*'1

Prima di eseguire |'interpolazione & perd necessario assicurarsi sperimentalmente che sia va-
lida la legge di Lambert-Beer determinando il valore di E, _, di soﬁJzioni a concentrazioni no-
te e comprese in un intervallo in cui cade presumibilmente la concentrazione incognita.

La misura dell’assorbimento si effettua generalmente alla lunghezza d’onda ove si ha il mas-
simo di assorbimento, operando quindi in condizioni di massima sensibilita. Talvolta, per evi-
tare interferenze da parte di altre sostanze assorbenti pud essere necessario operare ad una
lunghezza d’onda diversa da quella corrispondente ofomossimo di assorbimento. In tal caso
si dovra scegliere la regione dello spettro in cui la variazione dell’assorbanza in funzione del-
la lunghezza d’onda non sia molto grande.

Gli strumenti impiegati in questo tipo di analisi sono gli spettrofotometri che consentono la de-
terminazione dell’assorbimento della luce da parte cﬁ una soluzione. Lo schema di tali appa-
recchi & riportato nella Sezione 1010 (Fig. 1).

1cm

3.2.3 Turbidimetria e nefelometria

La legge di Lambert-Beer che sta alla base di tutta la colorimetria, & una legge limite, ossia
una legge valida soltanto quando sono rispettate alcune condizioni sperimentali ben precise.
Una di queste condizioni stabilisce che la soluzione in esame sia perfettamente limpida, esen-
te cioé jcu torbidita, libera da colloidi o da particelle cristalline in sospensione.

Quando la soluzione non soddisfa tali esigenze la legge di Lambert-Beer non & piv valida e
di conseguenza, per quanto detto sopra, il metodo colorimetrico non pud essere usato perché
darebbe risultati assolutamente falsi: infatti in tali condizioni, oltre adpun fenomeno di assor-
bimento, la luce subisce anche un fenomeno di diffusione da parte delle particelle in sospen-
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sione. La determinazione quantitativa pud essere allora eseguita effettuando una misura tur-
bidimetrica o una misura nefelometrica.

| metodi turbidimetrici e nefelometrici di analisi quantitativa si basano sul seguente principio:
trattando una soluzione contenente una sostanza da determinare con un particolare reattivo
precipitante si ha un intorbidimento che & tanto maggiore quanto piv elevata & la concentra-
zione della sostanza in esame. Quando un fascio cﬁ luce va a colpire la sospensione o solu-
zione colloidale in esame, la luce viene in parte trasmessa e in parte diffusa in tutte le dire-
zioni. Se l'intensita della radiazione diffusa € molto piccola, la quantita di sostanza viene de-
terminata facendo uso degli apparecchi usati per le determinazioni colorimetriche. Lintensita
della radiazione trasmessa dipenderda ovviamente dalla concentrazione del colloide oppure
dalla quantita di precipitato in sospensione.

Quonjo I'intensita della radiazione diffusa & molto elevata, cioé quando l'intensita della luce ri-
flessa dalle particelle in sospensione & maggiore dell'intensita della luce trasmessa dalla soluzio-
ne stessa, si deve misurare la prima per evitare errori grossolani. La misura in questo caso vie-
ne eseguita a 90° rispetto alla luce incidente. Gli apparecchi usati sono portic;]‘ari colorimetri,
disposti in modo tale da misurare l'intensitd delle radiazioni diffuse anziché di quelle frasmesse.
Per compiere analisi turbidimetriche e nefelometriche si deve tener conto di diversi fattori:

a) la dimensione dei granuli precipitati e la velocita di precipitazione, parame-
tri che influiscono cﬁreﬂomenfe sulle proprieta assorbenti e riflettenti delle par-
ticelle, dipendono dalla concentrazione degli ioni precipitanti, di conseguen-
za la concentrazione di questi ultimi deve rimanere costante;

b) si devono standardizzare al massimo le condizioni sperimentali e cioé moda-
litd di mescolamento e temperatura della soluzione;

c) a volte si rende necessaria la presenza in soluzione di colloidi protettori che
influiscono sulla finezza e stabilita del precipitato: nel caso si ricorra all’'uso di
queste sostanze & chiaro come debbano essere costanti la loro natura chimi-
ca e la loro concentrazione;

d) poiché per tale genere di andlisi si ricorre a reazioni di precipitazione e que-
ste non sono istantanee, ma obbediscono a una certa cinetica, occorre cono-
scere il tempo che intercorre tra mescolamento e massimo della torbidita e te-
nere costante questo intervallo per ogni determinazione.

Come abbiamo visto la torbidita & funzione della concentrazione e della distribuzione delle
particelle; & funzione anche del percorso compiuto dalla luce nel campione. Di conseguenza,
poiché & molto difficile ogni voﬁo riprodurre esattamente tutte le condizioni operative (cioé
preparare una sospensione stabile e uguale di precipitato), questo metodo non & molto pre-
ciso. In genere si ottiene una precisione del +5-10%: in casi particolari perd & possibile ofte-
nere risultati migliori. Il campo di applicazione di queste tecniche & in compenso veramente
vcusto”pooilc||1é pud essere esteso a tutti i casi in cui sicLo formazione di precipitati e di soluzio-
ni colloidali.

3.2.4 Fluorimetria

La fluorimetria si basa sulla proprieta del campione, se esposto a una radiazione di una de-
terminata lunghezza d’onda, di assorbire energia e di riemetterla sotto forma di una radio-
zione di lunghezza d’onda ugudle o piv lunga di quella incidente. Se tale riemissione avvie-
ne in un periodo di circa 107 secondi il fenomeno si chiama fluorescenza, se invece viene do-
po circa 10 secondi allora si parla di fosforescenza.

Questa tecnica utilizza quindi la luce che viene emessa dalla sostanza in esame per determi-
nare la sua concentrazione. L'analisi deve essere eseguita in soluzioni molto diluite.
L'apparecchio usato & costituito, a grandi linee, da una lampada a raggi ultravioletti (a va-
pori di mercurio o di xenon) che irradia la soluzione. L'osservazione avviene in direzione per-
pendicolare ai raggi incidenti e la misura dell'intensita dei raggi emergenti viene fatta me-
diante fotocellule. Durante I'andlisi si devono tenere costanti la lunghezza d’onda della luce
incidente, il pH e la temperatura delle soluzioni.
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Per risalire alla concentrazione della soluzione in esame si applica la seguente relazione:
I =1 B{-10")

dove:

|, = intensita radiazione fluorescente;

|, = intensitd radiazione incidente;

B = percentuale radiazione incidente che viene assorbita;
k = coefficiente di estinzione;

| = spessore della soluzione attraversata;

¢ = concentrazione della soluzione.

Per ottenere risultati il piv possibile affidabili conviene operare con il metodo della curva di
taratura riportando le intensitd della radiazione di fluorescenza in funzione della concentra-
zione della sostanza emettente.

3.2.5 Assorbimento atomico

La spettrofotometria di assorbimento atomico consiste nella misura della concentrazione di un
elemento sulla base della capacita di questo di assorbire, allo stato atomico, luce di frequen-
za caratteristica. Valgono le leggi della spettrofotometria di assorbimento: I'assorbimento &
cioé proporzionale oﬁo concentrazione dell’elemento nel campione da analizzare.

La tecnica dell’assorbimento atomico sembra assai simile a quella della fotometria di emis-
sione alla fiamma, in realtd i due metodi sono sostanzialmente diversi.

Nella spettrofotometria di emissione alla fiamma, la soluzione viene inviata sotto forma di mi-
nuscole goccioline all'interno di una fiamma; gli elementi presenti nella soluzione vengono
quindi trasformati dallo stato molecolare a quello atomico. Una piccola frazione di questi ato-
mi pud assorbire energia dalla fiamma eccitandosi dallo stato fondamentale ad uno stato ca-
ratterizzato da un maggiore contenuto energetico. Nel ritorno allo stato fondamentale si ha
emissione di radiazioni caratteristiche con intensité proporzionale alla concentrazione dell’e-
lemento nella fiamma. Questo procedimento pud essere impiegato per la determinazione di
metalli facilmente eccitabili, come gli alcalini, ma risulta di scarsa eﬁicacia per la determina-
zione di elementi meno facilmente eccitabili. Inoltre oscillazioni nella temperatura della fiam-
ma e la presenza di inferferenze di fondo sono causa della scarsa riproducibilita dei risultati.
Atomi presenti allo stato fondamentale sono in grado di assorbire radiazioni di lunghezza
d’onda specifica dell’elemento in questione (radiazioni di risonanza). Questo & |’ossor%imen-
to atomico che, al contrario della spettrofotometria di fiamma, viene applicato con successo
nella determinazione di oltre sessanta elementi.

Le interferenze spettrali e di fiamma possono essere eliminate, quelle chimiche rimosse con
un opportuno pretrattamento del campione da analizzare. | vantaggi principali della tecni-
ca dell’assorbimento atomico sono I'elevata sensibilita (dovuta alla grande concentrazione
degli atomi assorbenti allo stato fondamentale), I'accuratezza (dal momento che Ieffetto di
transizioni atomiche casuali e di variazione della temperatura della fiamma ¢ di entita tra-
scurabile), la versatilita (poiché la determinazione non & condizionata dalla necessita di ec-
citare gli atomi dallo stato elementare), 'alto grado di specificita, la semplicita e la rapidita
di operazione.

Lo schema di un apparecchio per assorbimento atomico & riportato nella Sezione 1010 (Fig. 2).

3.2.6 Speftrometria di emissione in sorgente al plasma
La spettrometria di emissione atomica in sorgente al plasma (ICP-AES) si sta sempre piU

diffondendo nei laboratori di controllo ambientale, andando ad affiancare le tradizionali tec-
niche di spettrofotometria di assorbimento atomico, in quanto presenta alcuni notevoli van-

taggi:

- capacitd di analisi multielementare;
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- estesi intervalli di linearita;
- ottime sensibilitd nell'analisi di alcuni elementi (Be, Sr, Ti, Zr);
- scarso peso delle interferenze di tipo chimico.

Sono invece possibili interferenze di tipo fisico e, in particolare, di tipo spettrale dato che I'e-
levata temperatura che si raggiunge nella torcia a pr;smc rende possibile un maggior nume-
ro di salti quantici.

Il plasma & un particolare stato di aggregazione della materia in cui un sistema altamente io-
nizzato composto da ioni, elettroni e particelle neutre ad alta energia & caratterizzato dalla
sua tendenza alla neutralita elettrica rispetto all'ambiente circostante. Il plasma viene di soli-
to prodotto applicando energia ad un comune gas rarefatto (gas p|asmageno generalmente
argon) sino ocfoh‘enere la ionizzazione degli atomi. La ionizzazione pud essere ottenuta me-
diante |'azione di un forte campo elettrico generato direttamente oppure per mezzo di indu-
zione elettrica o magnetica.

Sorgenti di plasma

Sono stati studiati diversi tiEi di sorgente di plasma ed alcune di queste sono state prese in
considerazione come possibili sorgenti di eccitazione per la spettrometria atomica di emis-
sione (AES) e precisamente:

- plasma generato da corrente continua (DCP);

- plasma accoppiato capacitativamente con microonde (CMP);
- plasma accoppiato induttivamente con radiofrequenza (ICP);
- plasma indotto a microonde (MIP).

Negli spettrometri per uso analitico viene utilizzata principalmente la sorgente ICP mentre al-
tre sorgenti vengono usate per applicazioni particolari quali ad esempioﬁu rivelazione in gas
cromatografia (sorgente MIP). Nei sistemi ICP, il campo magnetico variabile viene oftenuto ap-
plicando una corrente ad elevata frequenza ad una bobina di induzione entro la quale flui-
sce il gas ionizzato. Il campo elettrico viene generato dalla oscillazione periodica del flusso
di induzione magnetica ed ¢ diretto lungo linee di forza circolari giacenti in un piano per-
endicolare alla direzione di flusso del campo magnetico. Come gas plasmageno viene uti-
ﬁzzoto eneralmente argon. Il gas ionizzato fluisce attraverso un tubo di quarzo, o di altro
moterio?e refrattario trasparente ad un ampio spettro di radiazioni emesse, la cui estremitd
superiore ¢ inserita nella bobina connessa al generatore ad alta frequenza. Il processo di io-
nizzazione viene innescato disperdendo nel gas di sostentamento degli elettroni liberi prodotti
per effetto termoelettrico da una piccola asta di grafite inserita nel campo elettrico o median-
te una scarica Tesla. Gli elettroni e gli ioni formati vengono quindi accelerati dal campo ma-
gnetico indotto con conseguente riscaldamento per effetto Joje dovuto dlla resistenza del gas
di supporto. Una volta innescata, la sorgente plasma si autosostiene assumendo la forma di
una fiamma luminosa emergente 'dalla parte superiore della bobina. La temperatura del pla-
sma si mantiene mediamente sui 6000°K e, localmente, pud raggiungere anche i 10.000°K.
La regione utile per scopi analitici & perd la “coda” tra i 5000 e i 6000°K; in questa zona &
immessa la soluzione del campione da analizzare nebulizzata in argon.
Lo spettrometro ICP-AES risulta costituito dalle seguenti parti principali:

- sistema di atomizzazione ed eccitazione;

- sistema dispersivo (monocromatore o pohcromofore)

- rivelatore (F tomoltiplicatore);

- sistema di controllo, acquisizione ed elaborazione dei dati.

Sistema di atomizzazione ed eccitazione

Il sistema di atomizzazione ed eccitazione ICP & costituito Erincipcﬂmente da un generatore di
radiofrequenza, un circuito adattatore d’impedenza, una bobina e torcia, una unita di intro-
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duzione e trasporto del campione dlla torcia stessa. Il generatore di radiofrequenza fornisce la
corrente ad alta frequenza alla bobina e comprende un oscillatore a frequenza libera o fissa.
Nei generatori a frequenza libera la frequenza di oscillazione varia in funzione dell'impeden-
za del plasma, mentre in quelli a frequenza fissa controllata a quarzo, la frequenza & mante-
nuta costante da un cristallo piezoelettrico. Tutti i generatori a radiofrequenza vengono scher-
mati a norma di legge e periodicamente controllati. Il campo delle frequenze utilizzabili & com-

reso tra 1,6 e 60 MHz. La maggior parte degli spettrometri commerciali a frequenza stabi-
ri)zzoto opera sulla frequenza di 27,12 o di 40,7 MHz anche per ottemperare alle norme di
legge. La potenza in uscita pud variare da 0,5 a 7 kW, anche se per la maggior parte degli
spettrometri commerciali & compresa tra 1-2 kW. Con i solventi organici & necessario adotta-
re valori di potenza piv elevati rispetto a quelli delle soluzioni acquose mentre I'uso di gas po-
liatomici (es. azoto), quale gas di supporto richiede potenze superiori rispetto a quelle richie-
ste dai gas nobili. Esistono diversi tipi di torce che si differenziano tra di loro per forma, di-
mensioni e numero di camere coassiali. In genere, la torcia & costituita da uno o piv tubi con-
centrici (di solito tre) in materiale refrattario non conduttore (quarzo o allumina). Il gas pla-
smageno fluisce nel condotto piv esterno con portate che dipenjono dalle dimensioni gella tor-
cia. Il gas entra nel condotto tangenzialmente; in tal modo assume una traiettoria a spirale en-
tro la quale transita longitudinalmente il gas di trasporto del campione. Il gas che ﬁuisce nel
condotto piv esterno & anche chiamato gas di raffreddamento del plasma, mentre il gas piv in-
terno viene chiamato gas di trasporto. Lunita di trasporto del campione alla torcia & general-
mente costituita, nel caso di campioni liquidi, da un nebulizzatore per la formazione dell’ce-
rosol e da una camera (analoga alla camera di premiscelazione degli atomizzatori in fiamma
impiegati nella spettrometria gi assorbimento atomico) che tratftiene le goccioline di maggiori

imensioni prima che 'aerosol entri nella torcia. Il nebulizzatore pus essere di tipo pneumati-
co (con flussi concentrici o tangenziali), microconcentrico, ad ultrasuoni o di tipo Babington.
Quest'ultimo viene usato per le soluzioni viscose ad elevato contenuto di sali e per le sospen-
sioni. Tali nebulizzatori sono molto simili a quelli utilizzati per la spettroscopia di assorbi-
mento (AAS) ma differiscono da questi per quanto riguarda L): portata del gas. Infatti mentre
nel caso della spettroscopia AAS, la portata & di circa 10 L-min” per I'lCP & mantenuta a cir-
ca 1 L'min". Di conseguenza il sistema di nebulizzazione dell'ICP richiede, rispetto al sistema
AAS, tempi piu lunghi per la stabilizzazione, possiede una minore efficienza ed & piv sogget-
to a problemi di intasamento. La soluzione dz analizzare viene introdotta nel neEulizzctore
mediante una pompa peristaltica. Per la determinazione di elementi volatili o che liberano idru-
ri volatili (As, Sb, Se e Te), si puo utilizzare, analogamente a quanto avviene per la spettro-
Imztrim di assorbimento atomico, una speciale unitd per la formazione ed il trasferimento del-
"idruro.

Sistema ofttico dispersivo

Tale sistema consente il trasferimento, la dispersione e la selezione delle radiazioni elettro-
magnetiche emesse ed in genere comprende:

1) un sistema di lenti e/o specchi;
2) un monocromatore.

Tra la torcia ed il monocromatore viene generalmente posta una lente biconvessa la quale ha
la funzione di focalizzare I'immagine sulla fenditura d’ingresso del monocromatore. Que-
stultimo, che costituisce il cuore del sistema di dispersione delle radiazioni emesse, & costi-
tuito da: una fenditura di ingresso delle radiazioni emesse, un collimatore, un elemento di-
sperdente ed una fenditura cﬁ uscita che permette di selezionare le bande spettrali analitiche
cf;”o radiazione elettromagnetica emessa. Il sistema disperdente pud anche essere costituito
da un policromatore capace di selezionare pit di una banda spettrale alla volta per mezzo
di fenditure fisse opportunamente posizionate, in rapporto alla geometria dell’insieme, in mo-
do da intercettare e selezionare le lunghezze d’onda d'interesse. La larghezza e I'altezza del-
la fenditura possono essere variate con continuitd o per passi discreti, in modo da stabilire la
larghezza della banda passante ed il fattore spettrale di trasmissione. Il collimatore produce
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un fascio parallelo di radiazioni uscenti dalla fenditura d’ingresso. Con il monocromatore &
possibile selezionare una banda di lunghezze d’onda alla volta e, pertanto, I'esame dell’in-
tero spettro viene effettuato variando I'angolo dell’elemento disperdente rispetto alla radio-
zione incidente; cio & realizzato con un controllo motorizzato a passi oppure continuo (spet-
trometro sequenziale). Con il policromatore & possibile esaminare pit bande spettrali alla vol-
ta e quindi analizzare piv elementi contemporaneamente (spettrometro simultaneo). Molti
spettrometri sono muniti di entrambi i sistemi. Quando si opera nella banda spettrale al di sot-
to della lunghezza d’onda a cui interferisce I'ossigeno atmosferico (circa 190 nm), occorre
collocare il sistema oftico sotto vuoto o in flusso di gas inerte (es. azoto). Generalmente sono
sufficienti 30 minuti per creare le condizioni di vuoto, necessarie all’effettuazione dell’anali-
si. Indipendentemente dal tipo di spettrometro utilizzato, simultaneo o sequenzidle, il sistema
oftico deve sempre essere caratterizzato da un elevato potere risolvente (0,01-0,02 nm) e da
una ridotta luce diffusa.

Rivelatore delle radiazioni

Come rilevatore viene solitamente impiegato un fotomoltiplicatore che converte le intensita
delle radiazioni elettromagnetiche emesse in segnale elettrico. Esso & costituito da una cellu-
la fotoelettrica e da un sistema di amplificazione racchiusi in un tubo di vetro in cui si & pra-
ticato un vuoto molto spinto. La regione spettrale di lavoro del fotomoltiplicatore & determi-
nata dallo strato fotosensibile applicato sul catodo e dal materiale costitutivo della finestra del-
la fotocellula. | principali parametri di qualita del fotomoltiplicatore sono la sensibilitd e la cor-
rente di buio. La sensibilita globale di un fotomoltiplicatore dipende da fattori quali il mate-
riale di cui & composto il catodo, la geometria, il numero di salti (dinodi), la tensione appli-
cata e la frequenza (energia) dei fotoni incidenti. In genere la sensibilita & molto elevata e ti-
picamente pud raggiungere i 100-200 ampere/lumen. Per corrente di buio si intende la cor-
rente che fluisce verso |'anodo in assenza di illuminazione del catodo. Questa & dovuta prin-
cipalmente all’emissione termoionica di elettroni e quindi dipende dalla temperatura e dal po-
tenziale di estrazione di elettroni dal fotocatodo. Nei moderni speftrometri di tipo simultaneo
vengono utilizzati rivelatori allo stato solido, che stanno rapidamente sostituendo i vecchi fo-
tomoltiplicatori. Questi rivelatori sono formati da numero notevole di “chip” fotosensibili di si-
licio in grado ciascuno di coprire una zona spettrale dell’ampiezza di circa 0,4 nm.

Sistema di acquisizione ed elaborazione dati

Il sistema di acquisizione ed elaborazione dati & in genere costituito da un’unita gestita da
elaboratore il quale controlla anche i parametri dello spettrometro e in certe configurazioni
anche quelli della torcia, del generatore e dell’'unita di introduzione. Il sistema provvede al-
I'acquisizione ed elaborazione dei valori misurati dal rivelatore e alla memorizzazione di tut-
ti i dati e delle variabili operative.

3.3 Metodi elettrochimici
3.3.1 Potenziometria

La potenziometria pud essere definita come il metodo di misura della forza elettromotrice
fra due elettrodi di una cella galvanica. Per convenzione nella scala dei potenziali si assu-
me uguale a zero il potenziale dell’elettrodo normale ad idrogeno che consiste di una so-
luzione ad aftivita icﬁogenionico unitaria, nella quale & immersa una laminetta di platino
ricoperta di nero di platino, cioé di metallo allo stato finemente suddiviso, caratterizzato
pertanto da un’elevata attivita superficiale, su cui gorgogho idrogeno gassoso alla pres-
sione di 1 atmosfera. Il potenziale di un elettrodo & percio numericamente uguale alla dif-
ferenza di potenziale misurata ai capi della cella galvanica di analisi, soltanto nel caso in
cui I'altro elettrodo, elettricamente connesso al primo con una opportuna giunzione, sia
quello normale ad idrogeno.

Al fine di evitare variazioni della forza elettromotrice (f.e.m.) della cella & necessario effet-
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tuare la misura senza che vi sia erogazione sensibile di corrente. La misura della f.e.m. vie-
ne quindi effettuata con il metodo in opposizione, cioé contrastando I'erogazione suddetta
con un sistema costituito da una batteria e da un partitore di tensione.

Gli strumenti impiegati per tale tipo di misura sono i potenziometri ed i pHmetri, che opera-
no con impedenze di ingresso di parecchie centinaia di megaohm, per cui consentono ero-
gazioni di corrente del tutto trascurabili da parte della cella di misura.

Le tecniche potenziometriche di interesse generale sono fondamentalmente di due tipi:

1) misura di f.e.m. di cello;
2) titolazioni potenziometriche.

Le misure di f.e.m. di cella vengono eseguite al fine di studiare le grandezze termodinamiche
delle reazioni chimiche (la variazione di energia libera di una reazione di carica o di scari-
ca di una pila & direttamente proporzionale ol?o f.e.m. di questa) e per determinare le attivita
ioniche; infatti, il potenzio|e di un elettrodo varia linearmente con il ogaritmo dell’attivita del-
le specie ioniche interessate alla reazione eleftrodica, per cui dalla sua misura si pud ricava-
re ii)voﬂore dell'attivita (e quindi in prima approssimazione della concentrazione) degli ioni
rispetto ai quali I'elettrodo stesso & sensibile. Se due elettrodi dello stesso tipo, immersi in so-
luzioni ad attivita diverse a,>a,, sono combinati a formare una cella, la forza elettromotrice
di questa & data dall’espressione

Una cella di questo tipo viene detta pila a concentrazione e pud essere impiegata per deter-
minare |'aftivita relativa di uno ione in due soluzioni.

L'esempio pit importante di questo tipo di misura & la determinazione del pH di una soluzio-
ne che, in effetti, & un’operazione di confronto del pH di una soluzione tampone di riferimento
con quello della soluzione in esame. Il potenziale di un elettrodo per la misura del pH varia
linearmente con il logaritmo dell’attivita degli idrogenioni

Emanﬁrmam

owverossia, per T=25°C e tenuto conto della definizione di pH (= - log a,,) e del passaggio
dai logaritmi naturali a quelli decimali:

E=FE, - 0,05%pH

In pratica la misura del pH si effettua con vari tipi di elettrodo, per tutti perd valendo una re-
lazione del tipo di quella scritta fra il potenziale ed il pH.

Gli elettrodi piv comunemente impiegati in laboratorio sono quello a vetro, quello a idrogeno,
quello a chinidrone e quello ad antimonio/ossido di antimonio. Lelettrodo a vetro, a causa del
valore assai elevato della sua resistenza elettrica, richiede I'impiego di un potenziometro (pH-
metro). Tale elettrodo presenta rispetto agli altri, il vantaggio di non risentire della presenza nel-
la soluzione da analizzare di sostanze ossidanti o riducenti e di fornire risultati precisi su un va-
sto campo di pH, dimostrandosi inefficiente soltanto in soluzioni molto acide o molte alcaline.
Le titolazioni potenziometriche sono titolazioni nelle quali la forza elettromotrice di una cella
o il potenziale di un elettrodo vengono misurati man mano che alla soluzione da titolare vie-
ne aggiunta la soluzione del titolante. Generalmente uno degli elettrodi della cella & un elet-
trodo di riferimento, ad esempio un eleftrodo a calomelano, collegato per mezzo di un pon-
te salino alla cella di titolazione che contiene la soluzione da analizzare nella quale & im-
merso |'elettrodo indicatore. Il potenziale di quest'ultimo varia secondo un’equazione del tipo

E=E,+ L lna
nF
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in funzione dell'attivitd a (concentrazione) dello ione che deve essere quantitativamente de-
terminato nella titolazione.
Gli elettrodi indicatori si distinguono fondamentalmente in quattro tipi:

1) Elettrodi indicatori di cationi cioé degli ioni metallici corrispondenti al metal-
lo di cui & costituito I'elettrodo stesso. Ad esempio nel caso di una laminetta
di Ag in soluzione di ioni Ag* il potenziale de|Forgento dipende dall’aftivita
(concentrazione) degli ioni Ag secondo I'equazione di Nernst:

E=E, +0,059 loga

2) Elettrodi indicatori di anioni capaci di formare col catione del metallo eleftro-
dico un sale assai poco solubile. Nel caso di un elettrodo di argento immerso
in una soluzione contenente ioni Ag* e Cl si ha

E=E,+0,059lcga_,

ma essendo K, = a,.,-a, si ha

o

K .
E=E, i-ﬂﬂi?iﬂg[ S ]ﬁna ~0,059 loga
a

3) Elettrodi indifferenti indicatori di sistemi redox, il cui potenziale risente delle
aftivitd (concentrazioni) delle specie presenti in soluzione in quanto varia al
variare di esse, secondo un’equazione logaritmica del tipo di quella di Nern-
st. Ad esempio, un elettrodo di Pt immerso in una soluzione contenente ioni
Fe* e Fe? assume il potenziale

[
E=E, +0,05% log
&

e

ed ogni variazione dellattivita (concentrazione) di Fe* e Fe?* provoca una variazione del po-
tenziale E dell’elettrodo.

4) Elettrodi a membrana: sono caratterizzati dal fatto di essere costituiti da una
membrana permeabile ad alcune specie ioniche. Questa permeabilita provo-
ca sulle due facce della membrana la formazione di una certa differenza di
potenziale che & funzione della concentrazione della specie a cui la membra-
na & permeabile. Il caso piv semplice degli elettrodi a membrana & quello del-
I'elettrodo a vetro costituito da una membrana di vetro speciale permeabile
solo agli ioni idrogeno.

Sono attualmente disponibili sul mercato diversi tipi fondamentali di elettrodi a membrana. Il
primo funziona per mezzo di una membrana costituita da uno scambiatore liquido di ioni, il
secondo & caratterizzato da una membrana solida omogenea costituita in genere da uno stra-
to di sale d’argento insolubile, nel terzo la membrana solida eterogenea ¢é sostituita da gom-
ma al silicone o polietilene impregnata di un sale insolubile; nel quarto, detto a diffusione gas-
sosa, una membrana di opportuna porositd separa la soluzione in esame, nella quale si fa
sviluppare il gas (generalmente mediante ocidifi)cozione), da una di riferimento il cui pH va-
ria per effetto del gas che, passando attraverso la membrana, diffonde in essa. | piv selettivi
sono indicati in Tab. 5.
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vetro pH H+ 0-14 0-14 Na*

vetro sodio Na+ 0-6 7-10 Ag, K+

vetro argento Ag 0-7 4-8 Nar, K

vetro cationi Agr, K+, NH7, 0-6 4-10

monovalenti Nar, Li*

porosa calcio Ca* 0-5 7-11 Ba?, Sr2, Ni*,
Mg, Nar

AgCl cloruro cl 0-4 0-14 S%, I, CN-

AgBr bromuro Br 0-5 0-14 Cl, OH

Agl ioduro I 0-7 0-14 S%, CN, Br, Cl

Ag,S solfuro Sa 0-20 0-14 nessuna

cristallo fluoruro F 0-6 0-8 nessuna

porosa cationi bivalenti  Pb?, Ni?, Fe?*, Ca?, 1-5 5-11

M92+, thl Sr2+

porosa rame Cu* 11=5 4-12 K*, No~

porosa perclorato clo, 1-4 I, Br, NO,, SOz, Cl

silicone ioduro I 1-7 OAc, F, HCO;

silicone solfato SO 1-5 S*,Cl, SO.2, PO

silicone fosfato PO 1-5 a, 50z, Co¥, &, Br, I

silicone nickel Ni2 1-5 Sz, Br, I

silicone cloruro cl 1-5 Sz, |

silicone bromuro Br 1-6

polietilene cloruro cl soluz. satura-5 0-14 S%, Br, I, CN-

polietilene bromuro Br soluz. satura-6 0-14 I, CN, S*

polietilene ioduro I soluz. satura-7 0-14 s

polietilene solfuro Sz

polietilene cianuro CN 2-5 0-14 Sz, Br, |

polietilene ioni rameici Cu* 0-8 0-14 Ag*, Mg, Fe*,

Cu*,Sb*, Crs

Mentre gli elettrodi in commercio piv comuni di quest'ultimo tipo sono quelli per la determi-
nazione di ammoniaca, di ossido di carbonio e ossido di azoto, dei primi tre tipi schematiz-
zati in Fig. 8 sono reperibili numerosi esempi.

agiag Cl

Per avere a disposizione metodi sempre piU rapidi e selettivi, o comunque alternativi, in varie
sedi di ricerca e di controllo, recentemente & stata presa in considerazione I'ipotesi di adotta-
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re, per la determinazione di alcuni indici, metodi basati sull'impiego di elettrodi iono-selettivi
a membrana.

Tale ipotesi ha spesso trovato difficolta applicative sulla base della scarsa conoscenza delle
caratteristiche di impiego e di funzionamento di alcuni di questi elettrodi. In tal senso anche
le pubblicazioni scienti?iche disponibili e lo stesso manuale fornito dalla ditta costruttrice in
qualche caso non sono sufficienti e comunque tali da non consentire una conoscenza tanto
approfondita dello strumento a disposizione da poterne valorizzare le potenzialita, in rela-
zione alla praticita, semplicita, rapidita di impiego, tenendone allo stesso tempo nel giusto
conto i limiti.

Con tale premessa si comprende come la proposta di un metodo ufficiale potenziometrico con
elettrodo a membrana richieda una definizione dettagliata delle operazioni di condiziona-
mento, impiego e conservazione dell’elettrodo nonché delle prove di attendibilita della sua ri-
sposta che so?e possono fare superare le difficoltd applicative suddette.

Tecniche di misura

La variazione del potenziale dell’elettrodo indicatore, e quindi della f.e.m. della cella, lonta-
no dal punto di equivalenza & minima, poiché I'aggiunta di una certa quantita di reattivo ti-
tolante non produce variazioni apprezzabili di concentrazione. In vicinanza del punto di
equivalenza le concentrazioni sono esigue.

L'aggiunta di piccoli volumi percentuali di reattivo titolante produce forti variazioni percen-
t a?i di concentrazione e quindi del potenziale, per cui al punto finale il salto della Ee.m. o
del potenziale diventa brusco (Fig. 9).

_

Volume titolante

L i

Teoricamente tale punto coincide con il punto di flesso della curva nel caso di curve di titola-
zione simmetriche, rilevate con elettrodi indicatori reversibili e con rapporto stechiometrico di
reazione fra titolato e titolante pari ad 1. Se queste due condizioni non sono soddisfatte la cur-
va di titolazione & asimmetrica, per cui esiste una piccola differenza fra punto finale e punto
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dEdV

d*Efdv?

b

di flesso. Quanto piv la titolazione & accu-
rata tanto piv il punto finale coincide con il
punto di equivalenza.

Il punto di flesso pud essere piv agevol-
mente individuato riportando in gro?co la
derivata prima e la derivata seconda della
curva di titolazione (Fig. 10).

Tali curve derivate sono caratterizzate, co-
me si vede, dalla presenza di un massimo
(derivata prima) o di un punto di rapido
passaggio per I'asse delle ascisse (derivata
secongo) e sono piu evidenti del punto di
flesso.

La curva derivata prima pud anche essere
determinata direttamente per via sperimen-
tale mediante la semplice apparecchiatura
rappresentata in Fig. 11.

Come si vede la soluzione contenuta nel re-
cipiente di titolazione pud venire aspirata
nel piccolo contagocce; successivamente si
fa un’ulteriore aggiunta di reattivo e si agi-
ta la soluzione, che perd non penetra al-
I'interno del contagocce che resta escluso
dall’'operazione di omogeneizzazione del-
la concentrazione delle sostanze nei vari
punti della soluzione. Fra i due elettrodi in-
dicatori perfettamente uguali, uno dei quo-
li & immerso nella soluzione del recipiente e
I'altro nella soluzione contenuta neﬁ)contc-
gocce, essendo fra loro differenti le due so-
luzioni, si stabilisce una f.e.m. che consen-
te la determinazione sperimentale, a ogni
aggiunta di titolante della grandezza
AE/AV che esprime il rapporto ?ra la diffe-
renza dei valori del potenziale, che si rile-
va fra i due e|eh‘rodFi) dopo una certa ag-
giunta, e la differenza fra i volumi di reat-
tivo aggiunti alla soluzione del recipiente
ed a quella del contagocce. La soluzione
contenuta nel contagocce viene quindi
spurgata ed omogeneizzata con la restan-
te so?uzione. Dopo tale omogeneizzazione
si_aspira nuovamente un certo volume di
soluzione nel contagocce e si ricomincia la
serie delle operazioni descritte. E cosi pos-
sibile per ogni aggiunta determinare i|pva-
lore AE/AV e quindi costruire la curva de-
rivata della curva di titolazione. La tecnica
che & stata ora illustrata gode del vantag-
gio, rispetto alla potenziometria diretta, di
non ricEiedere I'impiego di un elettrodo di
riferimento per effettuare la titolazione.
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Esempi di titolazioni potenziometriche sono le titolazioni acido-base che impiegano quale
elettrodo indicatore un elettrodo sensibile allo ione idrogeno (vedi sopra), le titolazioni ji os-
sidoriduzione che vengono eseguite con un elettrodo indicatore inerte di platino e le titola-
zioni di precipitazione e di complessazione. In teoria per quest'ultimo tipo di titolazioni ogni
metallo potreEbe fungere da indicatore dei propri ioni in soluzione; in pratica perd soltanto
usando come elettrodo indicatore Ielettrodo ad argento o quello a mercurio, si possono otte-
nere risultati soddisfacenti. Nella routine di laboratorio le titolazioni potenziometriche vengo-
no spesso condotte fino ad un potenziale di equivalenza precedentemente calcolato per il
punto finale della titolazione. Spesso le titolazioni potenziometriche vengono eseguite me-
diante elettrodi bimetallici consistenti in una coppia di metalli differenti (anesempio platino e
tungsteno); con tale sistema da un lato vengono evidenziati salti di potenziale particolarmen-
te elevati in corrispondenza del punto finale della titolazione e dall’altro si rende superfluo
I'impiego del ponte salino e dell’elettrodo di riferimento.

3.3.2 Conduttometria

Le titolazioni conduttometriche sono titolazioni per le quali il punto finale viene determinato
da una variazione della pendenza della curva di titolazione, ottenuta riportando la conduci-
bilita in funzione del volume di titolante aggiunto.

Il metodo si basa sul fatto che alla reazione di titolazione partecipano alcuni ioni in numero
e quantitd tali da comportare, in corrispondenza dell’equivalenza, un cambiomento della
pendenza della variazione della conducibilita della soluzione al procedere della titolazione
stessa. Per esempio, nel caso si titoli un acido forte con una base Erte prima di iniziare la ti-
tolazione la conducibilita della soluzione & determinata dall’acido: poi, man mano che si ag-
giunge la base e la titolazione procede, la conducibilita diminuisce, poiché in soluzione si for-
ma un sale (il cui anione & lo stesso dell’acido, ma il cui catione é senz’altro meno condutto-
re dello ione idrogeno, essendo quest'ultimo piv mobile) ed acqua, pressoché indissociata e,
quindi, poco conguﬂrice.

Lo schema della titolazione considerata pud, nel suo evolversi, essere cosi riassunto:

H* Cl + Na* OH -~ Na* Cl + H,O

1) Conducibilita iniziale dovuta a [HC1], = a = concentrazione iniziale dell’acido;

2) Conducibilitsr prima dell’'equivalenza [HCI], + [NaCl]; (x+y) = o;

3) Conducibilita all’equivalenza - [NaCl],;

4) Conducibilita dopo I'equivalenza — [NaCl], + [OH], + [Na*],; b = NaOH ag-
giunto dopo I'equivalenza.

Come si vede, dopo |'equivalenza la conducibilita torna a crescere per la presenza in solu-
zione dello ione OH molto mobile e, quindi, ottimo conduttore. Il diagramma di titolazione
avrd percio, in questo caso, un andamento a V, il punto di inversione della pendenza rap-
presentando il punto finale della titolazione.

Esistono pero altre forme di diagramma di titolazione conduttometrica in funzione del tipo di
reazione considerata e, quindi, della qualita e del numero di ioni interessati, e della forza,
quali elettroliti, delle sostanze formate. E possibile, pertanto, avere anche diagrammi ad L e
ad L rovesciata, oppure con valori della derivata, cioé della pendenza, sempre dello stesso
segho, ma con un punto di discontinuitd: in ogni caso il punto relativo ad una variazione bru-
sca della pendenza del diagramma di titolazione, rappresenta il punto finale della titolazio-
ne stessa, che sard tanto piv corrispondente al punto di equivalenza quanto piv accurata & la
titolazione.

Il sistema di misura & costituito da un ponte di Wheatstone alimentato in corrente alternata,
un braccio del quale & rappresentato dalla cella di titolazione nella quale sono immersi due
elettrodi di platino. Quando il ponte & bilanciato, sul quadrante dell’indicatore si legge il va-
lore della resistenza della soluzione fra i due eleftrodi. E pero possibile tarare il rivelatore di-
rettamente in valori di conducibilita, al fine di poter costruire, dai valori letti, il grafico di ti-
tolazione, senza che sia necessario alcun calcolo.
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Le titolazioni conduttometriche godono del vantaggio di richiedere apparecchiature semplici,
di poter essere effettuate anche in soluzioni intensamente colorate, alle quali & difficile I'ap-
plicazione di parecchie tecniche andlitiche strumentali, e di essere molto rapide. Infatti per la
costruzione del diagramma di titolazione, & sufficiente la determinazione sperimentale di po-
chi punti iniziali e di pochi punti relativi ad un forte eccesso di titolante: il punto di equiva-
lenza viene rilevato mediante estrapolazione. Per contro esse hanno il grosso svantaggio di
non poter essere effettuate in presenza di elettroliti di supporto ad elevate concentrazioni, in
quanto, in tali condizioni, le variazioni di conducibilita risultano poco apprezzabili.

3.3.3  Polarografia

Il metodo polarografico per I'andlisi di sostanze in soluzione consiste in un’elettrolisi, a po-
tenziale variabile, della soluzione da analizzare. Nel caso piv generale, il catodo & un elet-
trodo a goccia di mercurio, cioé un eleftrodo la cui superficie si rinnova continuamente du-
rante il corso dell’analisi, mentre I'anodo pud essere una larga superficie di mercurio oppu-
re un elettrodo a calomelano.

Lelettrodo a goccia di mercurio consiste di solito in un lungo tubo capillare di vetro (diame-
tro interno 0,05 mm), unito ad un serbatoio di mercurio per mezzo di un tubo flessibile. Dal-
la punta del capillare, cade regolarmente una goccia di mercurio ogni 3-6 secondi. Il pola-
rogramma & una curva potenziale-corrente ed ha una caratteristica forma a gradini, come il-
lustrato in Fig. 12.

La corrente, inizialmente quasi nulla, cresce bruscamente, in corrispondenza di un determi-
nato potenziale ed arriva rapidamente ad un valore di saturazione che non varia piv sensi-
bilmente per ulteriori aumenti del potenziale. Questo valore limite della corrente (iy) si chia-
ma generalmente corrente limite di diffusione e, purché il processo di riduzione dipenda so-
lo dalla diffusione all’elettrodo e dalla specie riducibile, & proporzionale alla concentrazione
di questa nella soluzione in esame; su questo fatto si basa I'applicazione della polarografia
all’analisi quantitativa. Per garantire questa condizione si devono rendere nulle la corrente di
migrazione e la corrente di convezione (che insieme a quella di diffusione, sono le compo-
nenti della corrente in una comune elettrolisi); cio si realizza rispettivamente aggiungendo un
elettrolita di supporto a concentrazione molto maggiore (rapporto 100:1) di quella ge”o spe-
cie ione da dosare ed operando con la soluzione in quiete assoluta.
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Molto spesso la corrente di diffusione non raggiunge il valore limite gradualmente, ma all’i-
nizio del “plateau” di corrente si osserva un picco acuto. Tale massimo dell’'onda polarogra-
fica impedisce una misura esatta dell’altezza dell’onda; di solito, per sopprimere questi mas-
simi si addizionano alla soluzione in esame piccole quantita di sostanze tensioattive.
L'ossigeno, sempre presente nelle soluzioni acquose, pud reagire all’elettrodo a goccia di mer-
curio e dare luogo a due riduzioni:

ad H,0, a - 0,2 Volt;
ad H,O a - 1,0 Volt.

La riduzione dell’ossigeno al microelettrodo, pué cosi originare due gradini, che interferisco-
no con le onde polarografiche degli ioni ridotti nello stesso intervallo di potenziale. E pertan-
to quasi sempre necessario, prima di effettuare |'analisi, desossigenare la soluzione, facendo
gorgogliare in essa una corrente di gas.

In relazione all’andamento di una curva polarografica, in precedenza descritto, devono far-
si due importanti osservazioni:

1) in corrispondenza dei valori di potenziale meno negativi di quello di innal-
zamento della corrente, la corrente polarografica non ¢ in realta nulla: anche
in queste condizioni si ha un passaggio gebo|e di corrente. Tale corrente &
detta residua e deve essere sottratta da quella limite per avere il valore cor-
retto di questa;

2) la corrente polarografica a causa della piccola superficie degli elettrodi a
goccia di mercurio, & sempre assai bassa, dell’ordine di PA.

Cio & un fatto assai rilevante poiché, nel tempo generalmente richiesto per un’analisi polaro-
grafica, la corrente passata, trasformata attraverso la legge di Faraday in variazione di con-
centrazione della specie elettroattiva, da per questa valori tanto bassi da poter ritenere co-
stante la concentrazione dello ione in studio che si vuole determinare, per cui & possibile, sul-
la stessa aliquota di soluzione effettuare piu prove nelle stesse condizioni della prima.

Analisi qualitativa

La polarografia viene applicata soprattutto all’andlisi qualitativa delle soluzioni con tanti ioni
metallici di differente natura: in molti casi & possibile con una sola prova metterli tutti con-
temporaneamente in evidenza.

Quando in soluzione sono presenti piU specie ioniche da determinare, il polarogramma otte-
nuto & una tipica curva a gradini in corrispondenza dei quali la corrente subisce un brusco
aumento per una piccola variazione di potenzidle.

Ogni gradino (onda polarografica) corrisponde alla riduzione di una delle specie ioniche
presenti in soluzione; il potenziale del suo punto di mezzo ¢ il potenziale di semionda E,/,
caratteristico di ogni specie ionica presente, che ne permette 'identificazione (Figg. 13 e 14).
Il valore E, ,, pud essere determinato graficamente o anche calcolato per via matematica e pud
variare, per una stessa sostanza, con la natura dell’elettrolita di supporto.

Esistono valori tabulati di E, ,, dei diversi cationi per diversi elettroliti di supporto, ma tuttavia nel-
la pratica & molto utile tracciare direttamente un polarogramma di soluzioni note e metterlo @
confronto con quello della soluzione incognita, ottenuto nelle stesse condizioni sperimentali.
L'importanza di una opportuna scelta dell’elettrolita di supporto & illustrata daloconfronto dei
dati relativi al piombo e al cadmio. Questi due cationi hanno potenziali di semigradino ugua-
li in NaOH, ma sono assai ben separati in KCN o H,PO, e meglio ancora in KCl (Tab. 6).
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Figura 13: Esempio di polarogramma fornito da piu specie elettroriducibili.
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Figura 14: Determinazione del potenziale di semionda e dell'intensita della corrente di diffusione.

Tabella 6: Valori di potenziale di semigradino per alcuni cationi in vari eletiroliti di supporto (vs elettrodo a calome-

lano saturo, ECS)

supporto
o Kcl (0,1 F) N":I':'EI(:]F’F’ NaOH (1 F) HPO, (7,3 F) KCN (1 F)
Cd- 0,60 0,81 0,78 0,77 118t
Com 1201 7291 1461 7201 713 t[a Colll]
— T T02t[a G =T.38 [a Gr{N]
-1,71 t [a Cr(0)]
Com 70,04 [a Coll] 0,24 [a Culll] 04Tt 20,09 NRS
022[a Cul0)]  -0,51 [a CulO)]
For 3t 491 .
Fer o 020 [afell]]  +0,06 [a Felll]
-1,74 1N [a Fe(0)]
N~ EER J0r . 718 1,36
Pb~ 940 . 0,76 0,53 0,72
I .00 1351 .53 EREY NRS

t: riduzione irreversibile; ...

.. indica insufficiente solubilita, o informazioni non del tutto esaurienti; NRS: ione non

riducibile nell'ambito indicato, I1: soluzione 3 M di KOH col 3% di mannitolo; a: prodotto della riduzione
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Analisi quantitativa

Le possibilita di analisi quantitativa della polarografia sono correlate alla dipendenza diretta
della corrente limite netta, corretta cioé per la corrente residua, dalla concentrazione della
specie elettroattiva. Se sono presenti in soluzione piv specie elettroattive tale dipendenza &
espressa dalla equazione di llkovic:

H 2 1
I, =607-n-Df-m?-£°-C

|, = corrente limite di diffusione espressa in microampére;

n = numero degli elettroni che partecipano alla reazione elettrodica;

C = concentrazione della specie ionica ossidata o ridotta all’eletrodo a goccia di mercurio;
t = tempo di gocciolamento, espresso in secondi, tra una goccia e la successiva;

m = massa di mercurio che fluisce dal capillare espressa in mg/sec;

D = coefficiente di diffusione espresso in cm?/sec della specie da determinare alla cui ridu-
zione o ossidazione & dovuta la corrente |,.

Se sono presenti in soluzione piU specie elettroattive, la corrente limite corrispondente ad ogni
gradino viene misurata sottraendo al totale il contributo dato dalle precedenti.

Per determinare la concentrazione di un certo ione a partire dalla misura della corrente limi-
te corretta esistono vari metodi, i piv impiegati dei quali sono il metodo della retta di taratu-
ra e il metodo delle aggiunte.

Il metodo della retta di taratura si basa sulla costruzione di una retta nel piano concentrazio-
ne (ascisse) - corrente (ordinate): si preparano diverse soluzioni dello ione che si vuole deter-
minare aventi concentrazioni differenti e si determina la corrente media del gradino in regime
di saturazione (quando cioé essa non cresce piu al crescere del potenziale, per lo meno entro
un certo intervallo) per le diverse soluzioni. Si riportano i due dati uno in funzione dell’altro e
si entra nella retta cosi ottenuta con il valore della corrente limite rilevata per la soluzione a
concentrazione incognita: il valore di quest'ultima viene ricavato sull’asse delle ascisse.

Il metodo delle aggiunte consiste nell’aggiungere ad un volume noto V della soluzione a con-
centrazione incognita C, un volume noto v C?I una soluzione a concentrazione nota C,, della
stessa specie e nel rapportare i valori della corrente limite rilevati ai valori delle rispettive con-
centrazioni prima e dopo I'aggiunta (rispeftivamente i’ e i”,.).

3.3.4  Amperometria

Le titolazioni amperometriche sono titolazioni che si conducono in condizioni polarografiche,
cioé quando la corrente & controllata dalla diffusione. Tali condizioni si realizzano, come si &
visto, operando in quiete ed in presenza di un elettrolita di supporto la cui concentrazione sia
almeno 50-100 volte maggiore di quella della specie che deve essere titolata. Le titolazioni
amperometriche consistono nella misura della corrente limite di diffusione al variare nella so-
luzione della concentrazione della specie che si vuole determinare quantitativamente. Esse si
basano sulla legge di llkovic che garantisce la proporzionalita diretta fra corrente polaro-
grafica limite di una certa onda e concentrazione della specie al cui processo elettrodico (ca-
todico ed anodico) I'onda in questione viene attribuita. Durante una titolazione amperometri-
ca & ovviamente necessario éLe il potenziale dell’elettrodo di lavoro al quale, ciog, avviene
'ossidazione o, come piu spesso accade, la riduzione della specie da titolare, sia rigorosa-
mente costante: cid affinché sia lecito attribuire ogni variazione della corrente limite soltanto
a variazioni della concentrazione del titolando, provocate da aggiunte del titolante.

In relazione al tipo di titolazione, che utilizza quale mezzo indicatore la corrente limite del-
'elettrolisi polarografica, possono presentarsi diversi casi, cioé che:
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- il titolando sia elettrochimicamente attivo — cioé dia luogo ad un processo di ri-
duzione o di ossidazione — nel campo di potenziale esplorato ed il titolante no;

- sia attivo il titolante, ma non il titolando;

- siano attivi entrambi.

Non possono essere risolte mediante la tecnica amperometrica quelle titolazioni in cui né il ti-
tolante né il titolando siano elettrochimicamente attivi.

Ciascuno dei tre casi considerati pud a sua volta, presentare due sottocasi, a seconda, cioé
che il prodotto della reazione di titolazione sia attivo o inattivo al potenziale a cui si condu-
ce I'esperienza. Nel primo di questi due sottocasi le cose si complicano alquanto e per giun-
gere a risultati di una certa attendibilita & necessario controllare rigorosamente le condizioni
sperimentali ed effettuare una saggia ed abile manipolazione dei dgati oftenuti. Il secondo sot-
tocaso, invece, & quello che quasi sempre si cerca di realizzare nei problemi andlitici, in
quanto di piv agevole risoluzione.

Consideriamo ora i tre casi precedentemente esposti. Nel primo di essi, supponendo che la
specie da titolare presente in soluzione sia A e che la specie titolante sia B, per cui alla tito-
lazione corrisponde la reazione:

A+B - AB

si osserverd che man mano che si aggiunge B ad A, la corrente dovuta alla riduzione (od
all’'ossidazione) di A diminuisce, raggiungendo un valore minimo oltre il quale le ulteriori
aggiunte di B non influenzano il valore della corrente. Tale valore di corrente in assenza di
altre specie diverse da A, B ed AB corrisponde — o, meglio, deve corrispondere — alla cor-
rente polarografica residua; ove cid non accada, la scelta del reattivo B non & stata esegui-
ta in modo opportuno, in quanto tale reattivo non ¢ in grado di abbassare, al di sotto del Ii-
mite minimo di rivelabilitd del metodo impiegato, la concentrazione di A. Per chiarire me-
glio questo concetto, osserviamo che A e B possono reagire insieme per formare o un com-
posto poco solubile che precipita, oppure un complesso stabile che sposta il potenziale di
scarica di A a valori tanto pib negativi quanto piU stabile & il complesso: nell’'un caso e nel-
I'altro A, mediante la sua reazione con B, viene posto in una forma nella quale esso, al po-
tenziale a cui era elettrochimicamente attivo come ione semplice o solvatato, non & piv in
grado di ridursi od ossidarsi. Ovviamente la scelta di B & di fondamentale importanza per
'attendibilita della titolazione: B, cioé, deve essere tale che il prodotto AB sia caratterizza-
to da un valore molto basso del K, (prodotto di solubilita), se la reazione & una reazione di
precipitazione oppure da un valore molto elevato della costante di stabilita, se la reazione
stessa & una reazione di complessazione. La reazione pud anche essere, meno comune-
mente, una reazione di ossido-riduzione: in tal caso, estendendo ad essa i concetti finora
esposti, & necessario, affinché sia garantita al massimo la quantitativitd della determinazio-
ne, che i potenziali di ossido-riduzione della coppia di cui fa parte A e della coppia di cui
fa parte B siano neftamente diversi.

Il grafico di titolazione, costruito riportando la corrente limite in funzione del volume di tito-
lante aggiunto, deve tenere conto anche dell’effetto di diluizione dovuto al fatto che per I'ag-
giunta di un certo volume di B, la parte di A che non ha ancora reagito si trova diluita in un
volume maggiore di quello di partenza. Tale effetto pud essere corretto riportando in ordina-
ta non la corrente che si misura, bensi il valore che si oftiene moltiplicando il dato sperimen-
tale per il rapporto fra il volume totale corrispondente all’aggiunta fatta ed il volume di par-
tenza, la differenza fra i due volumi essendo L))giccmente il volume di titolante fino a quel mo-
mento impiegato. Leffetto della diluizione sard tanto piv sentito quanto piv & diluita la con-
centrazione del reattivo aggiunto. Al limite, se si usa un reattivo ad una concentrazione mol-
to piv elevata di quella della specie da dosare, I'effetto di diluizione & quasi nullo; ma, cosi
operando, il punto finale della titolazione, ciog il volume di reattivo aggiunto fino all’equiva-
lenza, & rilevabile con scarsa precisione.

Il grafico di titolazione, corretto come detto sopra, risulterd, nel caso che stiamo consideran-
do (A elettrochimicamente attivo, B no), a forma di L, il punto di discontinuitd rappresentan-
do il punto finale della titolazione.
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Nel secondo caso (B elettrochimicamente attivo, A no) la curva di titolazione & ad L rovescia-
to: infatti finché reagisce con A, B non pud rimanere come tale in soluzione e quindi reagisce
all’elettrodo di lavoro. Dopo il punto di equivalenza, invece, I'eccesso di B pud ridursi (od os-
sidarsi) al potenziale prescelto, per cui sard possibile rilevare una corrente di infensita cre-
scente al crescere del volume di B aggiunto.

Nel terzo caso (A e B elettrochimicamente attivi), infine, I'andamento del grafico risultera del
tipo del primo caso fino al punto di equivalenza, cioé fino a quando in soluzione prevale A
e del tipo del secondo caso dopo I'equivalenza, cioé quando in soluzione prevale B; ne ri-
sultera un diagramma a V, il punto di inversione della pendenza rappresentando il punto fi-
nale della titolazione.

| tre casi sono illustrati dalla Fig. 15.
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Poiché il punto finale della titolazione — che quanto piv questa & accurata tanto pit corri-
sponderd al punto di equivalenza - viene individuato come si & visto attraverso una varia-
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zione di pendenza, nelle titolazioni con grafico a V, per le quali questa variazione & mag-
giore, si Eanno in genere risultati piv attendibili che negli altri due casi.

Nelle titolazioni amperometriche i punti piu rappresentativi al fine di individuare il punto di
equivalenza sono quelli lontani da esso, per i quali gli equilibri in soluzione vengono a sta-
bﬂirsi piv rapidamente, essendo in eccesso una delle due specie interessate alla reazione di
titolazione, e consentono di prescindere parzialmente dalle rigide considerazioni di quantita-
tivitd all’equivalenza, precedentemente FFo)lh‘e a proposito della scelta del reattivo B: & oppor-
tuno percio effettuare Ea misure in forte eccesso di titolando ed in forte eccesso di titolante.

3.4  Metodi cromatografici

La cromatografia & un metodo di separazione e di analisi di natura prettamente fisica carat-
terizzato dal fatto che le sostanze vengono separate sulla base di un differente coefficiente di
distribuzione fra due fasi, immiscibili tra loro, delle quali una & fissa e I'altra mobile.

La cromatografia & quindi un particolare tipo di separazione mediante distribuzione tra due
fasi, analogo all’estrazione in controcorrente dove perd entrambe le fasi sono mobili. A se-
conda dello stato di aggregazione della fase fissa, si parlera di cromatografia di adsorbi-
mento e cromatografia di partizione.

Nella prima la fase stazionaria & un solido, nella seconda un liquido; quindi, se si conduce
un’esperienza cromatografica ad elevata temperatura utilizzando una fase stazionaria liqui-
da, anche se questa a temperatura ambiente & solida, parleremo di cromatografia di parti-
zione.

Sia la cromatografia di adsorbimento che quella di partizione possono a loro volta essere di-
stinte in due classi: cromatografia liquida, con fase mobile liquida, e cromatografia gassosa,
con fase mobile gassosa. Si pud pertanto fare il seguente quadro riassuntivo (Tab. 7):

PARTIZIONE L LL
(fase stazionaria liquida) G LG
ADSORBIMENTO L SL
(fase stazionaria solida) G SG

Esistono inoltre tecniche in cui il fenomeno cromatografico & accoppiato ad un altro di varia
natura: si parla allora di elettrocromatografia (fenomeno cromatografico accoppiato all’effet-
to di un campo elettrico) oppure cromatografia per scambio ionico (la fase stazionaria oltre
che a funzionare da fase cromatografica, contiene dei gruppi suscettibili di scambio con grup-
pi presenti nelle soluzioni da ana?izzare).

3.4.1 Cromatografia su carta

E un caso particolare della cromatografia liquido-liquido (LL) dove la fase mobile & un liqui-
do, generalmente un solvente organico o una miscela di solventi, mentre la fase fissa & costi-
tuita da un altro liquido, acqua, adsorbito da un supporto inerte (carta per cromatografia so-
no le Whatman ecie Schleicher e Schull).

La cromatografia su carta pud essere condotta secondo le tecniche ascendente o discenden-
te, che, a loro volta, possono essere mono o bidimensionali. In quella discendente il solvente
eluente cade dall’alto verso il basso mentre nell’altra sale dal basso. La differenza sostanzia-
le sta nel fatto che, delle tre forze che si compongono nel processo (effetto cromatografico, ef-
fetto di flusso, effetto di gravita) nel caso della tecnica ascendente Ieffetto di gravita si oppo-
ne alla forza di flusso eg agevola |'effetto cromatografico, mentre nel caso della discendente
si verifica il contrario.

La cromatografia ascendente viene preferita nel caso di solventi molto mobili o quando, a
causa della presenza di specie assai simili, & necessario allungare sensibilmente i tempi di
esperienza.

55



PARTE GENERALE

Per la realizzazione pratica di una cromatografia monodimensionale discendente si utilizza-
no strisce di carta alla cellulosa sulle quali viene praticato un segno orizzontale a 3-4 cm da
uno degli estremi. Al centro di tale segno si pone una quantita di soluzione contenente circa
100 mg di sostanza.

Si piega un estremo della striscia (Fig. 16) e lo si fa pescare in una vaschetta dalla quale per
capillarita e gravita percola il solvente, generalmente di natura organica, che eluisce le so-
stanze sulla striscia trascinandole verso il basso tanto piv facilmente quanto piv facilmente le
solubilizza. Quindi, a seconda di come le sostanze da analizzare si distribuiscono tra la fase
acquosa e la fase organica, il cammino da esse percorso sulla striscia & piv o meno lungo.

N
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Si definisce R; il rapporto tra il cammino percorso dal solvente e quello percorso dalla sostanza.
Tanto maggiore & tale valore tanto piv la sostanza & solubile necﬂo fase organica; al contrario,
tanto minore & I'R; tanto piv la sostanza & solubile nella fase acquosa. Per ?0 scelta del solvente
da impiegare nella separazione di una sostanza si fa generalmente riferimento alla sua pola-
ritd. Solventi molto porc):ri interagiscono di solito con sostanze polari di analoga struttura mole-
colare, mentre solventi poco polari o non polari interagiscono con composti poco polari o non
polari di struttura simile. In base a tali osservazioni, per la separazione dei costituenti una mi-
scela, la scelta dell’eluente viene fatta sulla base di una serie eluotropica in modo da ottenere
valori di R; diversi da uno e da zero. Nel caso di ioni metallici, poiché, come & noto, essi sono
scarsamente solubili nelle fasi organiche al contrario delle loro forme complesse, a volte, per se-
parare tra loro due ioni, si sfrutta la diversa stabilita dei loro complessi con uno stesso ligando.
Nel caso della cromatografia bidimensionale, il processo cromatografico viene effettuato lun-
go due direzioni, impiegando generalmente due solventi diversi. Tale tecnica viene general-
mente impiegata per miscele complesse in cui le varie sostanze non riescono ad essere conve-
nientemente separate per mezzo di un’unica miscela eluente. Il campione da analizzare viene
posto nell’angolo sinistro del foglio di carta (20x20 cm) e si esegue la separazione cromato-
grafica con un primo solvente. Quando il fronte del solvente sara giunto a due centimetri dal
bordo superiore del foglio, lo si toglie dalla vaschetta cromctograﬁca, lo si asciuga con aria
calda e lo si immerge in un’altra vaschetta cromatografica contenente un secongo solvente,
normalmente alla direzione precedente (Fig. 17).

Alcuni accorgimenti generali da adottare nel corso della cromatografia su carta sono:

- condurre I'esperienza in una campana previamente saturata con i vapori del
solvente organico che si vuole utilizzare;

- sciogliere la sostanza da analizzare in un opportuno solvente volatile, quindi,
posta la soluzione nel punto di applicazione prefissato, evaporare il solvente;
- interrompere |'eluizione prima che il solvente abbia raggiunto il limite superio-

re della striscia di carta.

56



PARTE GENERALE

. -
. ®
3y
i
. l._"- £
U =
& i
>

Terminata la separazione, si estrae la carta e la si fa asciugare con aria calda o in stufa e la
si sviluppa, la si spruzza cioé con soluzioni di opportuni reattivi (rivelatori) che reagiscono
con le sostanze da analizzare. La fase di sviluppo & quella che ha dato il nome alla croma-
tografia giacché si basa sulla formazione di macchie colorate dovute a prodotti di reazione
fra le sostanze in esame ed il rivelatore.

Il metodo cromatografico su carta pud dare informazioni sia qualitative che quantitative; per
I'andlisi qualitativa sono sufficienti le colorazioni sviluppatesi per azione de;\i appositi reat-
tivi ed i valori degli R;; per I'analisi quantitativa invece si possono utilizzare due metodi. Il pri-
mo consiste nel tagliare la zona decno carta corrispondente alle varie macchie e nell’estrarre
dalla carta stessa, con un opportuno solvente, la sostanza che poi viene quantitativamente de-
terminata allo spettrofotometro con misure colorimetriche. Il secondo metodo consiste nell’a-
nalizzare la striscia di carta con un microdensitometro misurando |'assorbimento della luce
da parte della carta. Alle zone colorate della macchia corrispondono dei massimi di assor-
bimento. Questi massimi vengono rilevati sotto forma di picchi, la cui area pus essere presa,
in prima approssimazione, come espressione della quantita di sostanza che ha dato luogo al-
la macchia colorata letta.

3.4.2 Cromatografia su strato sottile

La cromatografia su strato sottile & un metodo microandlitico che si & notevolmente affer-
mato, perché ha reso possibili separazioni non attuabili con la cromatografia su carta e
perché ha trovato estese e numerosissime applicazioni, sia su scala analitica che prepara-
tiva. Permette di estendere le tecniche della cromatografia su carta agli adsorbenti usati
nella cromatografia su colonna e pud cosi assommare i principali vantaggi delle altre due
tecniche.

Il limite minimo di rivelabilita & notevolmente aumentato rispetto alla cromatografia su carta
e, nei casi piv favorevoli, pud raggiungere 107 grammi (ng). Il tempo di esecuzione & note-
volmente ridotto (da qualcﬁe ora a 20-40 minuti); la natura inorganica del supporto permet-
te I'uso di rivelatori piv energici, non sempre applicabili su carta.

E una tecnica molto simile oﬁ’o cromatografia su carta per quanto riguarda le modalita ope-
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rative (app|icazione del campione, rivelazione, deferminazione, ecc.); viene genera|mente
condotta secondo il metodo ascendente mono e bidimensionale.

Per quanto concerne i principi che regolano il frazionamento, il processo cromatografico & di
ripartizione, se lo strato applicato sulla lastra & polvere di cellulosa, di adsorbimento se lo
strato & costituito da gel di silice o allumina.

Si possono comunque preparare lastre con scambiatori ionici o con polimeri porosi e in que-
sti casi il processo cromatografico sard di scambio ionico o di gel permeazione.

3.4.3 Cromatografia su colonna

Per realizzare una cromatografia con quantita di sostanza maggiore di quella dosabile me-
diante cromatografia su carta o su strato softile, si applica la tecnica della cromatografia su
colonna.

Nella cromatografia su colonna il riempimento & effettuato con un solido, generalmente a gra-
nulometria di 100-200 mesh, per evitare sia un flusso troppo lento sia effetti di diffusione e
di non equilibrio, mentre la fase mobile & un liquido piv o meno polare. Il processo cromato-
grafico pud essere di partizione, o di adsorbimento.

La maggior parte dei solidi comunemente impiegati si trova in commercio e, nel caso di ad-
sorbenti, questi, prima di essere posti nella colonna, vanno attivati in stufa in modo da elimi-
nare |'acqua adsorbita. Dopo |'attivazione riempire la colonna, che pué essere di vetro o di
metallo ed il cui diametro varia a seconda del tipo di separazione da effettuare, supportan-
do la fase solida su un filtro appoggiato su un sefto poroso o su un batuffolo di lana di vetro,
avendo cura di effettuare il riempimento in modo uniforme.

Il campione in esame va quindi posto sulla sommita della colonna il piv uniformemente pos-
sibile, usando soluzioni concentrate per evitare la stratificazione non uniforme della sostanza
in esame.

L'eluizione viene effettuata alimentando in continuo la colonna con la fase mobile, posta in un
serbatoio di vetro in modo tale che il solvente scenda per effetto di gravita.

Quando il riempimento della colonna & effettuato con un supporto tale che il processo cro-
matografico sia di ripartizione (LL) (fase stazionaria costituita da un liquido adsorbito da un
supporto solido), generalmente il solvente piv polare & quello adsorbito sul solido (fase sta-
zionaria) mentre |eluizione viene condotta con il solvente meno polare (fase mobile). Nel ca-
so contrario (fase stazionaria meno polare della fase mobile) si realizza la tecnica cromato-
grafica detta cromatografia a fasi inverse.

Leluizione pud essere semplice, impiegando cioé lo stesso solvente fino alla completa sepa-
razione dei costituenti la miscela, oppure a gradino, utilizzando in sequenza solventi diversi
appartenenti ad una serie eluotropica (solventi disposti secondo un orgine crescente di pola-
ritd e quindi secondo la loro capacita di agire come eluenti nel frazionamento di una misce-
la), scelti in ordine crescente di potere eluente, oppure ancora a gradiente, alimentando cioé
la colonna inizialmente con un solvente a basso potere eluente cu? quale in seguito viene ag-
giunto un secondo solvente avente maggiore potere eluente e la cui composizione percentua-
le cresce linearmente nel tempo. Con questa tecnica, impiegata per la separazione dei costi-
tuenti di miscele complesse, si ottiene una buona separazione in tempi relativamente brevi.
Una volta ottenuta su colonna la separazione desiderata, interrotto il flusso, le sostanze se-
parate ed evidenziate con opportuni rivelatori, possono essere estratte con solventi, dopo
estrusione della colonna, oppure si pud procedere col metodo dell’eluizione a zone racco-
gliendo, con un collettore di frazioni, aliquote di ugual volume. In entrambi i casi I'esame del-
I'eluato pud essere effettuato determinando mediante metodi colorimetrici o spettrofotometri-
ci la concentrazione delle sostanze nelle varie frazioni. La determinazione quantitativa del-
I'analita pud anche essere eseguita in continuo, analizzando gli eluati all’uscita della colon-
na, senza frazionarli, con I'impiego di metodi fisici o chimici.

Modificazioni alla tecnica sopra descritta (che costituisce la cromatografia liquida classica)
hanno portato allo sviluppo JZ”G moderna cromatografia liquida.
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3.4.4 Cromatografia di permeazione su gel

Tecnica cromatografica assai efficace per la separazione di specie ad elevato peso moleco-
lare, dal punto cﬁ vista operativo ripete i metodi della cromatografia su colonna.

Viene effettuata utilizzando come fase stazionaria polimeri organici ad alto peso molecolare,
caratterizzati da un elevato numero di pori di larghe dimensioni. Le molecole presenti nel
campione da analizzare ed aventi dimensioni maggiori dei pori non possono entrarvi e quin-
di vengono eluite con il volume morto della colonna, mentre quelle con dimensioni minori en-
trano nei pori e vengono di conseguenza trattenute dalla colonna, dalla quale sono poi elui-
te in funzione delle loro dimensioni.

La fase solida, costituita da polimeri reticolati, ha la caratteristica di rigonfiarsi a contatto col
solvente, assumendo un aspetto gelatinoso ed aumentando notevolmente di volume. Pud es-
sere idrofila, ed in tal caso per Ieluizione si impiegano soluzioni acquose o solventi molto po-
lari (diossano, alcoli, ecc.) oppure idrofoba e quindi come fase mobile si utilizzano solventi
poco polari o apolari.

La gelopermeozione, oltre che per il frazionamento di macromolecole, puo essere utilizzata
per separare macromolecole da molecole semplici in soluzioni contenenti elettroliti, sostituen-
do vantaggiosamente la dialisi (tempi molto piv brevi).

3.4.5 Cromatografia a scambio ionico

Tecnica cromatografica impiegata per la separazione di specie ioniche o di sistemi che assu-
mono o modificano la loro carica in presenza di un opportuno reattivo.

La fase stazionaria & costituita dagli scambiatori ionici, composti macromolecolari con grup-
pi ionici o facilmente ionizzabili (cariche fisse) le cui cariche sono bilanciate da controioni (ca-
riche mobili) (Fig. 18).
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Le tecniche operative sono quelle della cromatografia su colonna, ma il principio su cui & ba-
sata la separazione & di natura sia chimica che fisica.

Gli scambiatori ionici si dividono in scambiatori cationici o anionici, che a loro volta si sud-
dividono in scambiatori forti o deboli.

Scambiatori cationici

| radicali —SO,0OH e —CH,SO,0OH legati al nucleo conferiscono allo scambiatore proprieta
fortemente acide; oltre a questi radicali le resine fenol-formaldeidiche prodotte in passato
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contengono ossidrili fenolici. Gli scambiatori del tipo meno recente sono quindi bifunzionali,
cioé hanno pit di un tipo di gruppo ionizzabile; in soluzioni fortemente alcaline si ionizze-
ranno sia i gruppi acidi fenolici che quelli solfonici.

Poiché tutti i gruppi ionizzabili legati alla resina contribuiscono alla sua attivita, gli scambia-
tori fenolici non sono utilizzabili in soluzioni aventi pH superiore a 8-8,5. In soluzioni piv al-
caline si pud avere un logorio che comporta una forte perdita di resina. Le piu recenti resine
a scambio cationico a base polistirenica sono monofunzionali e possono essere usate in in-
tervalli notevolmente ampi di pH senza rischio di perdite.

Gli scambiatori debolmente acidi contengono il gruppo carbossilico —COOH; le loro pro-
prietd si avvicinano strettamente a quelle di un acido debole insolubile; essi possono essere
tamponati ed & possibile ottenere qualsiasi rapporto sale-acido libero, mediante trattamento
dello scambiatore con un grande eccesso di un’appropriata miscela tampone. Questa pro-
prietd rende possibile lo scambio ionico a pH controllato.

Gli scambiatori cationici sono generalmente usati in due forme, forma di acido libero o idro-
genionica e la forma di sale, spesso di sale sodico o ammonico; la forma idrogenionica trat-
tiene i cationi e lascia libera una equivalente quantita di ioni idrogeno nella soluzione, men-
tre col sale sodico vengono trattenuti i cationi e viene lasciata libera una quantita equivalen-
te di ioni sodio.

| potenziali di scambio di cationi su uno scambiatore fortemente acido sono influenzati da nu-
merosi fattori, fra i quali i pib importanti sono le dimensioni degli ioni, la valenza e la con-
centrazione.

In soluzioni diluite i potenziali di scambio aumentano con I'aumentare della valenza come &
illustrato dalla seguente serie di alcuni ioni metallici in soluzione 0,1 N dei loro cloruri, a
25°C salvo diverse indicazioni.

Th#(NO,) > Fe* > AP > Ba* > TI{SO,) = Pb? > Sr** > Ca? > Co? > Niz = Cu* > Zn* = Mg*
> UQ,#(NQ,) = Mn> > Ag* > Cs* > Be?(SO,) = Rb* > Cd* > NH, = K* > Na* > H* > Li* > Hg?*

In soluzioni concentrate I'effetto della valenza & inverso; infatti la ritenzione degli ioni mono-
valenti & favorita rispetto agli ioni polivalenti. Questo spiega perché nel processo di addolci-
mento dell'acqua, il calcio e il magnesio vengono eliminati in grande misura dall’acqua trat-
tata (che & una soluzione diluita), mentre sono facilmente asportati dallo scambiatore con una
soluzione concentrata di cloruro sodico usata come rigenerante.

In generale, perché lo scambio ionico sia efficace, occorre che Iaffinita dello ione per la re-
sina sia notevolmente piv grande di quella dello ione che si trova gia assorbito.

| potenziali di scambio di uno scambiatore debolmente acido seguono un ordine simile, pero
mostrano una selettivitd maggiore per alcuni cationi bivalenti e un’affinita molto alta per gli
ioni idrogeno.

L'ordine per alcuni ioni comuni & il seguente:

H* > Ca? > Mg?* > Na*

Uno scambiatore carbossilico debolmente acido in soluzione avente pH inferiore a 5 esi-
ste quasi interamente sotto forma di acido libero e poiché il gruppo carbossilico & ioniz-
zato solo debolmente, la capacita di scambio effettiva per altri cationi & molto piccola.
Soltanto in soluzioni neutre o alcaline gli scambiatori deEo|mente acidi hanno una capa-
cita effettiva.

Questa differenza fra gli scambiatori cationici fortemente acidi e quelli debolmente acidi pud
essere ulteriormente illustrata dalle seguenti equazioni dove R rappresenta la matrice.

A) Scambiatore
Resina fortemente acida

R.SO,0H+NaCl =R.S0,0Na+HCI
R.SO,0H+NaHCO, = R.SO,0Na+CO,+H,0
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B) Scambiatore
Resina debolmente acida

R.COOH+NaCl = R.COONa+HCI
R.COOH+NaHCO, = R.COONa+CO,+H,0

La forma idrogenionica dello scambiatore cationico fortemente acido reagisce facilmente con
i sali di acidi sia forti che deboli; con il sale di un acido molto debole I'equilibrio & spostato
nettamente verso destra, poiche il numero di idrogenioni liberati & piuttosto scarso.

Lo scambiatore debolmente acido, invece, reagisce con i sali di acidi forti solo parzialmente
poiché gli idrogenioni liberati spostano I'equilibrio nettamente verso sinistra. Entrambi i tipi
di scambiatori reagiscono con i sali di acidi deboli e possono essere neutralizzati con alcali
caustici.

R.SO,0H+NaOH = R.SO,0Na+H,0
R.COOH+NaOH = R.COONa+H,0

Scambiatori anionici

Gli scambiatori anionici devono le loro proprietd al gruppo amminico e ai gruppi amminici
sostituiti nella struttura della resina. La forza basica dge”o resina dipende in particolare dalla
natura del gruppo attivo ed anche dalla sua posizione. Per esempio un gruppo amminico le-
gato al nuc?eo conferisce carattere meno basico di un gruppo amminico legato ad una cate-
na laterale.

Gli scambiatori anionici, debolmente basici hanno gruppi amminici, e gruppi amminici mo-
no e bisostituiti, mentre il gruppo ammonico quaternario da luogo a scomEictori fortemente
basici, con forza porogonobiﬁa a quella degli alcali caustici.

Come nel caso degli scambiatori cationici, i meno recenti tipi di scambiatori anionici, basati
su resine fenoliche, contenevano anche gruppi ossidrilici; gﬁ ultimi progressi in questo cam-
po hanno portato a tipi di scambiatori anionici a base polistirenica aventi soltanto un tipo di
gruppo funzionale basico.

La scala dei potenziali di scambio anionico € meno nota di quello cationico. La valenza sem-
bra abbia la medesima influenza e gli scambiatori debolmente basici differiscono da quelli
fortemente basici per I'affinita molto alta per gli ioni ossidrile; gli scambiatori debolmente ba-
sici possono essere usati soltanto in soluzioni neutre o acide, poiché in soluzione alcalina han-
no una capacitd di scambio piccola o nulla.

La seguente serie delle affinita degli anioni piv comuni & dovuta a Kunin e a Myers:

SOz > CrO2 > citrati > fartrati > NO, > As,0.> > PO,* > MoO 2 > acetati > | > Br > Cl > F

In tutti i processi di scambio ionico la velocita di scambio & un parametro della massima im-
portanza: in genere & preferibile che essa sia alta. Numerosi fattori influenzano la velocita di
scambio: di questi i piv importanti sono la natura della matrice dello scambiatore, le dimen-
sioni e la concentrazione degli ioni che devono essere scambiati.

Diminuendo le dimensioni delle particelle ed aumentando la porosita della resina si ottiene un
aumento della velocita di scambio e cio fa pensare che essa dipenda da un processo di dif-
fusione.

La porosita di uno scambiatore a base polistirenica dipende dal numero dei legami incrocia-
ti esistenti nella struttura della resina; questo a sua volta dipende dalla quantita di divinilben-
zene usato nel processo di fabbricazione.

Comunque la selettivita di uno scambiatore molto poroso & inferiore a quella di una resina
meno porosa con molti legami incrociati; quindi nel processo di fabbricazione di una resina
di utilita generale si cerca di giungere ad un compromesso fra le opposte esigenze di alta se-
lettivita e alta velocita di scambio.

La Tab. 8 fornisce un quadro sintetico delle caratteristiche degli scambiatori.
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Effetto dell’aumento
del valore del pH Nessun effetto Aumenta Nessun effetto Diminuisce
sulla capacite

Stabilitar dei sali Stabile Idrolizzano Stabile Idrolizzano
per lavaggio per lavaggio
Conversione dei sali Richede un eccesso Prontamente Richiede un eccesso di Prontamente rigenerato
alla forma di acido di acido forte rigenerato NaOH con sodio carbonato
libero o di base libera 0 ammoniaca
Velocita di scambio Alta Bassa, a meno che Alta Bassa, a meno che
non sia ionizzato non sia ionizzato

La cromatografia a scambio ionico viene generalmente eseguita su colonna riempita con
scambiatori scelti in relazione alle esigenze andlitiche. Leluizione & condotta con acidi, basi,
tamponi o solventi a seconda della natura delle sostanze che si vogliono separare. La resing,
una volta introdotto il campione, scambia i propri ioni con quelli della soluzione, ma questi
ultimi, per le proprieta di selettivitd sopra ricordate, vengono trattenuti in maniera diversa.
Quelli verso i quali lo scambiatore ¢ piv affine vengono scambiati nella parte alta della co-
lonna, per gli altri lo scambio avverra via via piv in%asso. Introducendo successivamente I'e-
luente gli ioni verranno eluiti con una velocita che & inversamente proporzionale all’affinita
dello scambiatore per lo ione scambiato, per cui gli ioni meno fissati, localizzati nelle zone
inferiori, saranno raccolti per primi. Le singole frazioni verranno in seguito sottoposte a con-
ferme andlitiche.

| vari “step” attraverso cui si esplica il processo cromatografico possono essere quindi co-
si riassunti:

- equilibrazione dello scambiatore;
- trattenimento sullo scambiatore dell’anione o catione in esame con scambio del
controione;

SO;H" +Me" = B0 Me" +H"

- spiazzamento dello ione legato, durante la fase di eluizione con un opportuno
eluente;

SO;Me* +H'Cl" — SO;H' +Me" +C1°
- rigenerazione della colonna.
3.4.6 Gascromatografia

Tecnica cromatografica che permette la determinazione quantitativa e qualitativa di un gran
numero di sostanze, presenti anche in miscele complesse, purché possano essere portate allo
stato di vapore senza decomporsi o trasformate in specie volatili.

La fase mobile & costituita da un gas o da un vapore e la fase stazionaria da un liquido o un
solido.

La fase mobile gassosa & detta gas-trascinatore (oppure “carrier”); la colonna che contiene la
fase fissa & detta di partizione o di adsorbimento a seconda che contenga come fase stazio-
naria un liquido o un solido. Nelle colonne di partizione la fase liquida stazionaria deve es-
sere supportata su un solido inerte. Le varie sostanze componenti una miscela analizzata in
gascromatografia vengono rilevate sotto forma di picchi sul diagramma (gascromatogram-
ma) tracciato dal registratore dell’apparecchio impiegato (Fig. 19).
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In questo diagramma, poiché il rivelatore analizza proprio la fase mobile che esce dalla co-
lonna, in ordinate & riportata la concentrazione deﬁ)a sostanza in fase mobile e in ascisse il
tempo a partire dall'introduzione del campione. Ad ognuno dei picchi corrisponde una so-
stanza. La caratteristica di ogni sostanza & la distanza OA, OB, OC ecc., cioé il tempo pas-
sato dal momento in cui & stata immessa la miscela nella colonna (punto 0) al momento in cui
la sostanza fuoriesce alla massima concentrazione. Tale tempo & detto tempo di ritenzione
perche rcppresenta la ritenzione di ogni sostanza all'interno della colonna. I tempo di riten-
zione pud essere espresso anche sotto forma di volume di ritenzione V,, il quale rappresenta
il volume di gas trascinatore che & fuoriuscito prima che esca la sostanza che si considera. |l
tempo e il voﬁ;ume di ritenzione sono correlati attraverso il flusso F

V. = off

Pertanto in ascisse del cromatogramma si pud riportare a volte anche il volume di ritenzione,
a patto, perd, che il flusso sia mantenuto costante per tutta la durata dell’analisi. | tempi e i vo-
lumi di ritenzione cosi misurati vanno, perd, corretti del tempo morto, che rappresenta il tem-
o che un gas non trattenuto impiega per attraversare la colonna. Tale tempo morto varia con
|0 lunghezza, la natura e il riempimento della colonna per cui va determinato sperimentalmente
e poi softratto da tutti i tempi di ritenzione: si aggiunge allora alla miscela da analizzare sem-
pre una sostanza gassosa (a volte si usa il gas c? citta), se ne registra il picco, se ne prende il
tempo o volume di ritenzione (00’) e si sposta lo zero da 0 a 0’; i nuovi valori dei tempi (o vo-
lumi) di ritenzione vengono definiti come tempi (o volumi) di ritenzione corretti.
Il tempo (volume) di ritenzione & funzione della temperatura a cui & stata condotta I'espe-
rienza, del tipo di colonna utilizzata (di partizione o di adsorbimento), della natura della fa-
se di adsorbimento o di partizione usata, della lunghezza della colonna, del tipo di gas tra-
scinatore impiegato, del suo flusso. La diversa ripartizione delle varie sostanze Fltc')o la fase mo-
bile e quella fissa & quantitativamente rappresentata dai differenti valori del coefficiente di di-
stribuzione delle sostanze fra le due fasi:

Ca

e
i

,-?q.; ==

in cui:

C, = concentrazione della sostanza nella fase stazionaria;

C,, = concentrazione della sostanza nella fase mobile;

K & un numero puro nel caso della cromatografia di partizione, ha le dimensioni volume/mas-
sa nel caso de|F|)a cromatografia di adsorbimento; infatti la fase mobile (gas) si misura volu-
metricamente e la fase fissa (solido) gravimetricamente.
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Nel seguito vengono indicate le principali operazioni tecniche implicate nella gascromato-
grafia, mentre in Fig. 20 viene riportato uno schema classico di gascromatografo.

Prima dell'introduzione del campione si regola il flusso del gas di trasporto e la temperatura
della camera termostatica, che deve essere scelta in base al punto di ebollizione dei compo-
nenti la miscela da analizzare. Normalmente una diminuzione della temperatura della co-
lonna cromatografica porta ad un miglioramento della separazione ma anche ad un corri-
spondente prolungamento dei tempi di analisi.

Un buon compromesso & rappresentato dalla scelta di una temperatura intermedia ai valori
dei punti di ebollizione dei componenti la miscela. Nel caso in cui questa sia costituita da
composti aventi temperature di ebollizione molto diverse, si pud procedere operando non piv
in condizioni isoterme, ma a temperatura programmata, sottoponendo cioé la camera ter-
mostatica contenente la colonna ad un regolare incremento della temperatura.

La velocita del gas di trasporto non & un fattore molto critico; tuttavia a velocita troppo basse
o troppo alte i picchi potrebbero tendere ad allargarsi o a restringersi eccessivamente sia per
un fenomeno cfi)diffusione sia per un imperfetto raggiungimento dell’equilibrio.

Si introduce quindi il campione tramite |'iniettore che, poiché le sostanze da analizzare deb-
bono essere in fase gassosa, deve trovarsi ad una temperatura tale da consentire la vaporiz-
zazione del campione stesso. La miscela (in fase vapore) viene convogliata dalla fase mobi-
le nella colonna lungo la quale sono frazionati i vari costituenti. All'uscita dalla colonna il ri-
velatore analizza la fase mobile e fornisce un segnale proporzionale alla quantita di ciascun
componente presente.

Il gas di trasporto, che costituisce la fase mobile, deve essere chimicamente inerte, di elevata
purezza e di bassa viscositd. Quello pit comunemente impiegato & |'azoto, che pud perd es-
sere sostituito da idrogeno, elio, argon a seconda del tipo di rivelatore impiegato.

Per quanto concerne le colonne, queste possono essere suddivise in due categorie:

- colonne impaccate;
- colonne capillari.

Le prime hanno diametro interno di 2-5 mm e lunghezza variabile (1-10 m). Sono costituite da
un tubo di vetro, di acciaio inossidabile o di rame avvolto a spirale o piegato ad U e riempito
con la fase stazionaria sotto forma di granuli aventi dimensioni tali da permettere una distribu-
zione uniforme ed una buona permeagﬂitd.

Le seconde sono costituite da tubi di acciaio o di vetro del diametro di 0,2-0,5 mm, lunghezza
20-100 m, awvolti a spirale, le cui pareti sono ricoperte uniformemente dalla fase stazionaria.
Tali colonne, utilizzate per analisi di miscele complesse, consentono di operare in tempi rela-
tivamente brevi e con pressione del gas di trasporto notevolmente bassa, inoltre hanno un ot-
timo potere risolutivo.

| materiali adsorbenti pit comunemente impiegati per il riempimento delle colonne sono:
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- carboni attivi e carboni grafitati;
- allumina e gel di silice;

- setacci molecolari;

- polimeri porosi.

mentre quelli di supporto piv comuni sono:

- farina fossile calcinata e purificata;
- palline di vetro;
- granuli di teflon.

La quantitd di campione che deve essere introdotta nell’apparecchio va stabilita di volta in
volta con una prova preliminare a seconda della composizione qualitativa e quantitativa del-
la miscela da analizzare.
A titolo orientativo, operando con colonne impaccate, |'operatore si pud attenere alle indica-
zioni riportate in Tab. 9.

Gas 3-4 1-2cm?
10-12 1-5cm?
Liquidi con punto di ebollizione fino a 110°C 5 0,02 - 0,03 cm?
10 0,03 - 0,04 cm®
15 0,04 - 0,05 cm®
Liquidi con punto di ebollizione fino a 180°C 5) 0,04 - 0,05 cm®
10 0,04 - 0,05 cm®
15 0,06 - 0,07 cm?
Liquidi con punto di ebollizione oltre 180°C 5 0,05 - 0,07cm®
10 0,06 - 0,08 cm®
15 0,08-0,10 cm®

U'ampiezza dei picchi pud essere variata introducendo una quantitd maggiore o minore di
campione oppure intervenendo sul commutatore di sensibilitd. Come norma generale, & sem-
pre bene introdurre la minima quantitd di campione compatibilmente con la sensibilita o la
stabilita dell’apparecchio: un aumento eccessivo della quantita del campione porta sempre ad
un allargamento dei picchi e ad una conseguente minore risoluzione fra due picchi adiacen-
ti, nonché ad una dissimmetria dei picchi stessi.

Per quanto riguarda i rivelatori la principale caratteristica da prendere in esame ¢ la selettivita.
| rivelatori possono essere divisi in:

a) rivelatori a ionizzazione;

b) rivelatori elettrochimici;

c) rivelatori spettroscopici;

d) rivelatori radiochimici;

e) rivelatori a conducibilita termica;
f) rivelatore a massa (ITD).

a) rivelatori a ionizzazione
| rivelatori e a ionizzazione maggiormente utilizzati sono i seguenti:

- rivelatori a ionizzazione di fiamma d'idrogeno (“Flame ionization detector”, FID);

- rivelatori a fotoionizzazione (“Photoionization detector”, PID);

- rivelatori a cattura d’elettroni (“Electrone capture detector”, ECD);

- rivelatori termoionici o a ionizzazione di fiamma all’alcali (“Thermoionic ioni-
zation detector”, TID, o “Alkali flame ionization detector”, AFID).
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b) rivelatori elettrochimici

| rivelatori elettrochimici possono a loro volta utilizzare i principi della coulometria (“Coulo-
metric detectors”), della conduttometria (“Electrolytic conductivity detectors”) e della poten-
ziometria (“lon selective detectors”).

c) rivelatori spettroscopici
Utilizzano i principi della spettroscopia di emissione o della spettroscopia di assorbimento o
della spettrometria di massa.

d) rivelatori radiochimici
Tra questi occorre ricordare i rivelatori basati sulla misura degli isotopi nell’andlisi per attiva-
zione neutronica.

e) rivelatori a conducibilita termica
Rivelatore non specifico, non distruttivo utile nell’andlitica preparativa.

f) rivelatore a massa (ITD)
Basato sui princiri della spettrometria di massa e in grado di identificare composti incogniti
e di confermare la presenza di composti sospettati.

Interpretazione del tracciato cromatografico

a) Andlisi qualitativa

Uinterpretazione del tracciato cromatografico viene effettuata paragonando la posizione di
ogni picco rispetto a quella di campioni contenenti soluzioni di riferimento analizzate nelle
stesse condizioni sperimentali.

La posizione di un picco nel cromatogramma pud essere espressa in termine di volume di ri-
tenzione. Il volume di ritenzione & il volume di gas di trasporto fluito attraverso la colonna, in
quelle determinate condizioni, dal momento 3e||’introo|uzione del campione a quello della
massima risposta del registratore (apice del picco).

Poiché le misure vengono effettuate a flusso costante & uso comune esprimersi in termini di
“tempo di ritenzione”, secondo quanto detto sopra.

Nella determinazione del tempo di ritenzione, valori assoluti hanno significato soltanto quan-
do sono stati introdotti tutti i fattori di correzione dovuti alle diverse condizioni sperimentali.
Purtroppo in letteratura non vi sono ancora elenchi completi di composti con tempo di riten-
zione corretto, quindi le indicazioni dei diversi autori hanno tutte un significato molto relativo.
Normalmente perd nei lavori di routine la sequenza dei picchi & sempre la stessa, per cui una
volta determinata la posizione di ogni componente rispetto ad un componente base, non &
poi necessario ripetere sempre le prove di identificazione.

b) Andlisi quantitativa

La determinazione quantitativa viene effettuata misurando I'altezza dei picchi nel caso delle
colonne capillari, e?’oltezzo o 'area dei picchi nell'altro caso.

La misura dell’altezza & il metodo piv semplice, ma non consente di avere dati perfettamente
riproducibili in quanto I'altezza dei picchi, oltre che per il valore della corrente del rivelatore
e la sensibilita del registratore, varia in funzione della temperatura, del flusso del gas di tra-
sporto, del materiale cromatografico, della lunghezza della colonna e della composizione
percentuale della miscela.

Luso dell’altezza dei picchi come indicazione quantitativa & quindi vantaggiosa solo nei ca-
si in cui non si richiecﬁa una grande precisione nel dato.

La misura delle aree, quando non si dispone di un integratore, pud essere effettuata tramite un
planimetro oppure piu semplicemente approssimando il picco ad un triangolo e determinan-
done I'area moltiplicando la sua altezza per la larghezza misurata a meta altezza (Fig. 21).
Poiché la misura deve essere effettuata con la massima precisione, si consiglia di usare un ca-
libro o, meglio ancora, una lente millimetrata.
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Quando i picchi non sono competamente separati, I'area di ogni picco viene calcolata come
se il triangolo fosse completo, estrapolando a zero i due lati interrotti.
Una volta calcolata I'area dei picchi, la quantita di sostanza presente pud essere determina-
ta o mediante taratura, o col metodo della normalizzazione interna o ancora con quello del
riferimento interno.
Nel primo caso si costruisce per ciascun componente la miscela un grafico, iniettando nella
colonna quantitd esattamente misurate della sostanza in esame e riportando le aree in fun-
zione della concentrazione.
Nel secondo caso si sommano le aree di tutti i picchi e si rapporta a 100 I'area di ogni singolo
icco. Nel caso in cui la risposta del rivelatore non sia uguale per tutti i componenti ?a miscela,
Eisogna moltiplicare le aree di ogni singolo componente per un proprio fattore di correzione.
Nel terzo caso, infine, si aggiunge al campione in esame una quantita esattamente nota di
un composto (riferimento interno) non presente nella miscela, scelto in modo tale che il suo
picco sia vicino ma ben separato da quello dei composti in esame, e se ne calcola I'area. Le
concentrazioni dei composti in esame vengono calcolate rapportando I'area del picco corri-
spondente a quella del riferimento interno.

3.4.7 Cromatografia liquida ad alta prestazione o HPLC

Tecnica che permette di ottenere separazioni rapide di miscele complesse, con risoluzione pa-
ragonabile o maggiore di quella cfa”a ascromatografia, anche con composti non volatili.

| principi teorici su cui si basa sono que ? li della gascromatografia; la fase stazionaria pud es-
sere costituita da un solido o da un liquido mentre la fase mobile (liquida) viene fatta fluire
sotto pressione (fino a 500 atmosfere) operando generalmente a grajiente di eluizione.

| riempimenti della colonna, di vetro o di acciaio inossidabile, con diametro interno da 2 a 6
mm e lunghezza variabile (10-25 cm) possono essere:

- materiali porosi con pori profondi ed elevata area superficiale; permettono di
operare con quantitd relativamente grandi di sostanza;

- materiali porosi in superficie, formati da un nucleo inerte non poroso ricoper-
to da un sottile film poroso. Presentano bassa area superficiale e permettono di
operare con piccole quantita di campione;

- fasi stazionarie chimicamente legate al supporto, ottenute o per diretta esterifi-
cazione dei gruppi OH della silice con un alcool o per silanizzazione di questi
con dimetilsi?ono.

| rivelatori comunemente impiegati sono fotometrici nel visibile e nellUV e a indice di rifrazione.

Uinterpretazione del tracciato cromatografico sia qualitativa che quantitativa & analoga
quella riportata per la gascromatografia.
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3.4.8 Cromatografia ionica

Una tecnica andlitica, sviluppatasi negli ultimi anni e che assume un’importanza rilevante nel-
la risoluzione di problemi relativi alla separazione e determinazione qualitativa e quantitati-
va di ioni e acidi organici aventi un pK minore di 7, & la cromatografia ionica.
La strumentazione andlitica & quella tipica della HPLC dove la colonna cromatografica & riem-
ita con resine scambiatrici cationiche o anioniche e la rivelazione ¢ effeftuata tramite un rive-
E:ltore conduttometrico preceduto da una seconda colonna, avente la funzione di soppressore di
fondo.
Fino all'introduzione della “cromatografia ionica” da parte di Small et al. (1975) I'approccio
cromatografico strumentale per la determinazione di ioni inorganici non aveva dato risultati
soddisfacenti in quanto, molte specie ioniche, non contenendo gruppi cromofori o elettrofori,
non possono essere rivelate con i normali “detector” quali queﬁi spettrofotometrici, a fluore-
scenza ed elettrochimici.
D’altra parte un’ulteriore limitazione nell’applicazione dello scambio ionico nelle moderne
tecniche di cromatografia liquida derivava dalla natura degli eluenti impiegati i quali, essen-
do sostanzialmente costituiti da elettroliti forti, con la loro e?evato conducibilita provocano un
segnale di fondo troppo elevato.
Nel cromatografo ionico invece, una seconda colonna a scambio ionico, posta in serie alla
colonna cromatografica e prima del rivelatore conduttometrico, funziona cfc; soppressore del
segnale di fondo diminuendo la conducibilitd dovuta all’eluente, in quanto, lo trasforma da
una specie ad elevata conducibilita in una a bassa conducibilita. Gli elementi impiegabili pos-
sono essere carbonati, bicarbonati, borati, ftalati, ecc.
A titolo di esempio prendiamo in esame una determinazione di anioni; le reazioni che av-
vengono nelle diverse fasi dell’analisi possono essere cosi schematizzate:

colonna di separazione

-NR;s + HCO, + NoaAnione - NR;* Anionee + NaHCO,
resina  eluente specie ad elevata
conducibilita

colonna soppressore di fondo

-SO,;H* + NaHCO, - SO,;Na* + H,CO,
resina eluente specie a bassa
conducibilita

inoltre

-SO,H* + NoAnione - SO;Na* + H*Anione
proveniente dalla specie ad elevata
colonna di conducibilita
separazione

NaHCO,, Na,CO, o NaOH, utilizzati quali eluenti nell’andlisi, vengono trasformati in
H,CO, o H,0 che, essendo poco dissociati, hanno bassa conducibilita; inoltre I’anione in
esame viene trasformato nel corrispondente acido eliminando cosi la necessita di avere
una serie di curve di taratura a seconda della combinazione catione-anione. Altro effetto
del soppressore & quello di consentire la separazione di specie per cromatografia di esclu-
sione.

Fino ad ora il numero di cationi separati e determinati con tale tecnica & di circa trenta, men-
tre assai maggiore & il numero degli anioni.

Per quanto riguarda I'andlisi delle acque la tecnica sopra descritta & stata applicata sia al-
|'0n3|isi di acque potabili che all’analisi di effluenti industriali. Ha inolire trovato applicazio-
ni nel campo delle piogge acide.
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Concludendo, i vantaggi rappresentati dalla cromatografia ionica possono essere cosi rias-
sunti:

- elevata sensibilita; vengono infatti rivelati ioni presenti a livello di pg/L senza
reconcentrazione del campione;
ﬁnecritd nella risposta;
- influenza trascurabile della matrice e del pH;
- rapidita di esecuzione da cui il suo impiego in andlisi di tipo routinario;
- controllo non pit a carico della diffusione (lenta), quindi processo piv rapido
all'interno dello scambiatore.

3.4.9 Elettrocromatografia

E una fecnica cromatografica in cui I'azione adsorbente della carta si combina con quella di
un campo elettrico, applicato a 90 gradi rispetto al flusso del solvente. La presenza je| cam-
po eleftrico esalta le differenze di migrazione degli ioni, che si localizzeranno in punti diver-
si in relazione all’'azione cromotogro?ico esercitata dalla carta ed al campo elettrico applica-
to. La rivelazione avviene con reattivi specifici, come nel caso della cromatografia su carta.
Le tecniche elettrocromatografiche sono di due tipi: discontinue e continue. Nel primo caso si
opera in genere su una striscia di carta, ai cui estremi & applicata la differenza di potenzia-
le. Gli elettrodi non si pongono sulla carta ma nella soluzione base contenuta nei comparti-
menti anodico e catodico, elettricamente isolati I'uno dall’altro. Generalmente si applica agli
elettrodi una tensione continua stabilizzata e costante, che provoca una corrente costante o
variabile nel tempo a seconda delle condizioni sperimentali. La striscia & imbevuta con la so-
luzione base, mentre la soluzione da esaminare & aggiunta al centro della striscia in piccolo
volume.

| metodi per condurre Ieleftrocromatografia discontinua si distinguono poi in metodi a ca-
mera umida ed in metodi con eliminazione dell'evaporazione, a seconda che la striscia ven-
ga appesa libera a formare una V invertita o tesa libera in posizione orizzontale (Fig. 22)
oppure, rispettivamente, chiusa fra due supporti solidi (di vetro, plastica o cellophane) silico-
nati o raffreddati, o immersa in un liquido di raffreddamento non polare, non miscibile con
la soluzione dell’elettrolita di supporto e buon conduttore del calore.

® Al @
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La tecnica continua si esegue su un foglio di carta pressoché quadrato sul quale sono diste-
si gli elettrodi. La soluzione da analizzare viene introdotta in continuo mediante un capilla-
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re, al centro del foglio in alto, mentre I'elettrolita di supporto fluisce continuamente dall’alto
per tutta la larghezza del foglio trascinando verso il basso il miscuglio da separare. Lestre-
mitd inferiore della carta & tagliata secondo un profilo seghettato ed, in condizione ideale,
in corrispondenza di ogni dente & collocata una provetta per la raccolta del singolo com-
ponente (Fig. 23).

In effetti questo sistema pud essere applicato anche all’analisi elettrocromatografica bidimen-
sionale discontinua: in questo caso perd il campione non viene rifornito in continuo, ma “una
tantum” all’inizio dell’andlisi (Fig. 24).

3.5  Metodi per attivazione neutronica

L'attivazione neutronica & un metodo di andlisi che si applica alla determinazione di elemen-
ti presenti in minima quantitd. Deve la sua diffusione allo sviluppo delle tecniche nucleari e
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consiste nel rendere radioattivo un nuclide dell’elemento da dosare e nel rilevare poi la pre-
senza di questo attraverso la misura della quantita di radiazione emessa.

Nell'interno dei reattori nucleari le reazioni di fissione dell’'uranio e del plutonio producono
un gran numero di neutroni. Questi a loro volta, dopo essere stati rallentati dagli urti contro
gli atomi del “moderatore” del reattore (i neutroni appena prodotti dalla scissione sono infat-
ti veloci e non adatti a produrre fissioni), urtano nuovi nuclei di uranio o plutonio producen-
do nuove fissioni. Una piccola parte di questi neutroni puo essere utilizzata in un reattore per
attivare un certo elemento. Per oftenere |attivazione ¢ sufficiente introdurre I'elemento nel mo-
deratore, che in molti reattori & costituito da grofite, in un punto attraversato da molti neutro-
ni. Allora alcuni di questi, invece di urtare e venire assorEiti da nuclei di uranio o plutonio,
verranno assorbiti dai nuclei dell’elemento da dosare. Saranno cioé softratti al processo che
mantiene in funzione il reattore; entro certi limiti, cid non arresta la reazione a catena che sta
alla base del funzionamento del reattore stesso.

Quando un neutrone urta un nucleo di X possiede una certa probabilita di venire assorbito.
Supponiamo che X abbia un nucleo costituito da n protoni e m neutroni e quindi di peso
(n+m); sottoposto a un flusso di neutroni pud catturare un neutrone supplementare. La carica
del nucleo evidentemente non cambia, in quanto il neutrone non possiede carica e quindi non
ne apporta al nucleo. Tuttavia il neutrone possiede una unita di massa atomica e quindi il nuo-
vo nucleo possiede un peso superiore (m+n+1). Si & cosi prodotto un isotopo artificiale di X.
In queste condizioni perd il nuovo nucleo ¢ instabile, non riesce cioé a tenere bene legati a
sé tutti i neutroni. Percid, uno dei neutroni (non necessariamente quello che si & aggiunto) si
trasforma in protone emettendo un elettrone. Questo processo cambia evidentemente la cari-
ca del nucleo il quale, avendo ceduto un elettrone, non ha subito una perdita apprezzabile
della sua massa (leleftrone possiede una massa trascurabile in confronto a quella del proto-
ne e del neutrone), ma ha perso una unita di carica negativa e appare quindi carico di una
unita positiva in piu.

Questa trasformazione non avviene immediatamente dopo che I'atomo di X ha assorbito il
neutrone; il nucleo di X instabile resta in vita per un certo tempo, gli isotopi prodotti nell’ir-
raggiamento si conservano per un certo fempo. Prima o poi, pero, essi sono destinati a tra-
sformarsi tutti nell’elemento Y il cui nucleo ha carica (n+1) e massa (m+n+1). Conoscendo le
caratteristiche del reattore e il tempo di irraggiamento, possiamo sapere con sicurezza la per-
centuale di atomi radioattivi prodotti. Per conoscere la concentrazione di X nel campione di
partenza, dobbiamo contare gli atomi radioattivi prodotti: cio si realizza misurando I'emis-
sione di raggio che accompagna la trasformazione di X radioattivo in Y.

Percio, appena estratto il campione dal reattore, lo si introduce nella camera di misura di uno
strumento, lo spettrometro per raggi gamma, che permette di registrare e contare il numero
di raggi emessi da tutti i nuclei di X che subiscono il processo di disintegrazione radioattiva
o, almeno, da una percentuale nota di essi. Nel giro di qualche ora si conosce il numero de-
gli atomi radioattivi contati, da questo quanti atomi di X radioattivo si sono formati nel cam-
pione analizzato e quindi quanti atomi di X stabile si trovano nello stesso campione prima
dell’attivazione.

Vi sono, ovwviamente, molte precauzioni da prendere per eseguire misure di questo tipo, ed & be-
ne conoscerne almeno una fondamentale: nel campione costituito da vari (jementi & probabile
che, oltre ad X, anche numerosi altri elementi vengano aftivati dal bombardamento di neutroni.
Le radiazioni che dovessero venire emesse da questi ultimi potrebbero disturbare il conteggio
di quelle che devono servire a rivelare la presenza e I'abbondanza di X. Per questo motivo si
procede generalmente ad una separazione preliminare dei costituenti il campione.

In conclusione, la misura della quantita di un elemento chimico ottenuto per attivazione pro-
cede nel modo seguente:

- si trasforma una percentuale nota di nuclei stabili dell’elemento da cercare in
nuclei radioattivi;

- si conta una percentuale nota di raggi emessa dai nuclei radioattivi che vanno
disintegrandosi;

- da questi valori numerici si risale al numero di tutti gli atomi presenti nel cam-
pione analizzato.
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Lanalisi per attivazione si pud applicare a sostanze in forma solida, liquida o gassosa; un cam-
pione di pochi milligrammi (o anche meno) ¢ sufficiente per eseguire una misura precisa.

Il metodo & estremamente sensibile e per certi elementi permette di dosare tracce che nessun
metodo chimico & in grado di rilevare. La sensibilita dipende dal flusso di particelle usate per
| attivazione, dalla loro energia, dalla sezione d’urto della reazione considerata, dall’abbon-
danza isotopica del nuclide attivato, dal fattore di saturazione ottenuto nell’irraggiamento e
dal tipo di radioattivita indotta.

Limpiego di queste tecniche comporta rischi e pericoli diversi da quelli comunemente consi-
derati in un |3borotorio chimico: & pertanto necessario prendere opportune precauzioni sulla
base di osservazioni e considerazioni di esperti qualificati ed in ogni caso effettuare il con-
trollo sulle radiazioni che possono venire assorbite da ogni singolo ricercatore e tecnico ad-
detto all’analisi.

3.6 Spettrometria di massa

La spettrometria di massa consente di individuare molecole gassose cariche (ioni) in funzione
della loro massa. Tali ioni vengono prodotti per collisione fra le molecole del gas da analiz-
zare (se la sostanza & solida deve essere previamente vaporizzata) ed elettroni accelerati tan-
to da produrre |'estrazione di uno o piv eloeﬂroni dalle orbite piv esterne degli atomi costituenti
le mor;co|e suddette. Gli ioni prodotti vengono estratti per mezzo di un elettrodo accelerante
carico negativamente, mentre li)e residue molecole gassose non ionizzate vengono rimosse con
una pompa aspirante tenuta in funzione per tuh‘a%a durata dell’esperienza.

Gli ioni positivi sono convogliati in una camera a vuoto mediante |'applicazione di un poten-
te campo magnetico il qua?e conferisce ad essi traiettorie circolari, le cui curvature, per un
certo valore del campo magnetico e di campo elettrico applicati, sono funzione del rapporto
fra la massa dello ione e la carica dell’elettrone. Infatti, a seguito della loro accelerazione da
parte del campo elettrico, gli ioni acquistano un’energia pari al prodotto della carica dello io-
ne per la differenza di potenziale applicata V. Tale energia deve anche essere uguale all’e-
nergia cinetica degli ioni stessi, per cui se la massa di uno ione ¢ m e v & la sua ve?ocitd sard:

nc'\-":jmv’
2

da cui risulta

Accelerati dal campo elettrico e opportunamente selezionati a seconda dei valori della velo-
citd, gli ioni vengono sottoposti, come si & detto, ad un campo magnetico di intensita H che
li obbliga a percorrere traiettorie circolari di raggio r esercitando su di essi una forza costante
F = HBEM.

Mentre gli ioni percorrono tale traiettoria la loro forza centrifuga
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sara:
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Queste due ultime equazioni consentono di rilevare come per valori dati di H e V il raggio
della traiettoria circolare dipenda soltanto dal rapporto fra la massa e la carica dello ione e
come quindi da una misura di r si possa determinare, nota la carica, anche la massa.
Viceversa, ed & quello che si fa nei comuni spettrografi di massa, si pus, disponendo per co-
me & costruito I'apparecchio di un solo valore di r utile a portare gli ioni squistemo di rive-
lazione, focalizzare successivamente su tale sistema ioni caratterizzati da valori differenti del
rapporto massa/carica: cio si realizza variando con continuitd H oppure V. Il collettore & con-
nesso ad un apparato elettronico di misura che comanda a sua volta un registratore grafico.
Lo schema di uno spettrometro di massa & rappresentato in Fig. 25.

Tale apparecchio ha molti impieghi di cui il piv comune & la determinazione delle masse ato-
miche. Esso pud anche servire per compiere analisi chimiche di prodotti organici. Infatti mo-
lecole complesse che possiedono proprietd chimiche molto simili e che quindi possono essere
separate assai difficilmente per via chimica (ad esempio idrocarburi di peso molecolare mol-
to elevato) possono invece essere separati facilmente per mezzo di tale strumento. Altre ap-
plicazioni dello speftrometro di massa sono la separazione e la determinazione delle masse
degli isotopi degri> elementi, la ricerca di perdite in apparecchiature da vuoto, lo studio del
decorso di alcuni importanti processi chimici.
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1030. Metodi di campionamento

Il campionamento pud definirsi come 'operazione di prelevamento della parte di una so-
stanza di dimensione tale che la proprieta misurata nel campione prelevato rappresenti, en-
tro un limite accettabile noto, la stessa proprieta nella massa di origine. In altre parole, il fi-
ne ultimo del campionamento ambientale & sempre quello di consentire la raccolta di porzio-
ni rappresentative della matrice che si vuole sottoporre ad andlisi. II campionamento costitui-
sce quindi la prima fase di ogni processo analitico che portera a risultati la cui qualita & stret-
tamente correlata a quella del campione prelevato. Per tale motivo, il campionamento & una
fase estremamente complessa e delicata che condiziona i risultati di tutte le operazioni suc-
cessive e che di conseguenza incide in misura non trascurabile sull'incertezza totale del risul-
tato dell’analisi.

Gli studi disponibili mettono in evidenza che I'incertezza associata al campionamento puo
contribuire anche per il 30-50% all'incertezza associata al risultato andlitico finale ed & di
gran lunga piv elevata rispetto all'incertezza associata alla fase andlitica (circa il 5%).
Numerose fonti di incertezza possono influire sui risultati di analisi ambientali. La Tab. 1 rias-
sume in modo schematico le principali fasi di un’analisi ambientale, le possibili fonti di incer-
tezza ed un indice qualitativo per valutare quanto la specifica fase possa gravare sull’incer-
tezza finale.

Pianificazione
Definizione dell’area
Metodo di campionamento

Variabilits spaziale, eterogeneita Alto
Rappresentativita statistica, Alto, parzialmente controllabile
confaminazione o perdite

Numero dei campioni Rappresentativita statistica Alto
Massa del campione Rappresentativita statistica Basso
Tempistica Variabilits temporale Alto
Campionamento
Condizioni ambientali Irriproducibilita Molto alto
Imballaggio del campione Contaminazione o perdite Controllabile
Conservazione del campione Perdite per metabolismo, volatilizzazione Medio
ecc. (in particolare relativamente
a campioni di acqua, aria e tessuti animali)
Trasporto Contaminazione e perdite per metabolismo, Alto
volatilizzazione (in particolare per i
campioni di suolo e acqua)
Immagazzinamento Contaminazione o perdite, metabolismo, Alto
Breve termine/Lungo termine alterazione della forma e del peso
originari, speciazione, solubilita
Preparazione del campione
Pulizia, lavaggio Contaminazione o perdite per lisciviazione Alto
Essiccazione Perdite, contaminazione Medio
Omogeneizzazione Contaminazione Alto
Sottocampionamento Eterogeneitd, distribuzione delle particelle Medio

Pretrattamento

e dell'analita
Contaminazione a causa dei reagenti o del
contenitore del campione, precipitazione,
perdite per adsorbimento

Controllabile

segue
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segue
Analisi Strumenti settati in maniera errata, Medio - Basso
interferenze fisiche e chimiche
nella fase di taratura
Valutazione dei dati Noncuranza delle distribuzioni Medio - Alto
asimmetriche, della naturale variabilita
2. Il piano di campionamento

La predisposizione del piano di campionamento, finalizzato alla raccolta di una serie di cam-
pioni rappresentativi risulta fondamentale per una corretta descrizione del fenomeno investi-
gato.

La definizione degli obiettivi del campionamento (ricerca, monitoraggio, controllo, ecc.) & una
fase cruciale di tutto il processo andlitico, in quanto rappresenta un fattore condizionante I'in-
tero approccio sperimentale che comprende la scelta del numero e della localizzazione dei
punti di campionamento, la determinazione della frequenza, della durata e delle procedure
di prelievo, nonché il successivo trattamento dei campioni e la scelta delle piv adeguate me-
toc]?che andlitiche da utilizzare.

La predisposizione di un piano di campionamento, che conduca ad una serie di campioni
rappresentativi del fenomeno da descrivere, implica oltre ad una conoscenza preliminare del
sistema da analizzare, una chiara definizione degli obiettivi da perseguire.

L'analisi pud essere finalizzata alla verifica del rispetto di limiti, alla Seﬁnizione della vario-
bilita spaziale e/o temporale di uno o piv parametri, al controllo di scarichi accidentali od
occasionali, alla determinazione di parametri di processo, alla caratterizzazione fisica, chi-
mica o biologica di un ambiente.

Dal punto di vista andlitico, la rappresentativita del risultato dipende dal numero di campio-
ni prelevati. Tale numero pud essere definito statisticamente in Eose a criteri dipendenti dagli
obiettivi di qualita e dalla ripetibilits del metodo. Generalmente, perd, il numero di campio-
ni ricavati in base a considerazioni statistiche & poco realistico, perché porta spesso ad un
numero di prelievi non sostenibile rispetto alle risorse economiche, umane e laboratoristiche
disponibili. Il calcolo statistico & basato, inoltre, su alcune assunzioni che non sempre posso-
no essere accettate a priori (in particolare in campo ambientale), come quella della norma-
litd della distribuzione dei valori misurati. Dal punto di vista pratico, il numero di repliche pud
rappresentare un giusto compromesso tra le esigenze della rappresentativita analitica e le ri-
sorse disponibili.

Il campione dovra inoltre essere:

- prelevato in maniera tale che mantenga inalterate le proprie caratteristiche fi-
siche, chimiche e biologiche fino al momento o|e||’cmoﬁsi;

- conservato in modo tale da evitare modificazioni dei suoi componenti e delle
caratteristiche da valutare.

Fissati gli obiettivi del prelievo, le operazioni di campionamento devono essere effeftuate sul-
la base di uno specifico “Piano di campionamento”, che deve programmare nel dettaglio le
operazioni di campionamento secondo criteri e disposizioni che in alcuni casi sono stabilite
da normative tecniche di riferimento. Il campionamento, essendo parte integrante dell’intero
procedimento analitico, deve essere effettuato da personale qua[i)ﬁcoto e nel rispetto della
normativa in materia di sicurezza del lavoro.

Un piano di campionamento deve quindi prevedere:
- la definizione dell’obiettivo;

- la descrizione del sito di campionamento;
- la strategia di campionamento;
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- I'indicazione delle matrici da campionare;

- le metodiche di campionamento;

- la numerosita dei campioni;

- la durata del campionamento;

- la frequenza del campionamento;

- il numero di addetti e delle loro competenze necessarie per la conduzione del
campionamento;

- la pianificazione logistica del campionamento (mezzi di trasporto, luoghi di ac-
cesso, ecc.);

- le modalita di trasporto dei campioni;
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- la conservazione dei campioni;

- il controllo di qualita;

- la pianificazione della sicurezza
sul lavoro;

- la definizione del tipo di documen-
tazione che deve essere utilizzato
durante tutto il programma di cam-
pionamento.

La documentazione del campione preleva-
to dovra altresi includere lo scopo del cam-
pionamento, la descrizione del luogo del
prelievo, I'ora ed il giorno del prelievo, le
caratteristiche del campione, le precauzio-
ni necessarie alla conservazione, I'identifi-
cazione del campione, I'identificazione de-
gli operatori e delle analisi che devono es-
sere fatte. Lo quantitd da prelevare dal
campione per le andlisi dipende dalla tec-
nica andlitica e dai limiti di sensibilita ri-
chiesti.

Il piano di campionamento & strutturato
quindi secondo una sequenza molto arti-
colata di operazioni, rappresentata in ma-
niera sintetica tramite il diagramma di flus-
so di Fig. 1. Mutare “in corso d’opera” la
strategia del piano di campionamento, in
assenza anche di una qualsiasi registra-
zione delle modifiche apportate, pud ave-
re conseguenze che possono inficiare
profondamente la confrontabilita dei risul-
tati.

Spesso trascurate, le variabili climatiche,
ici)rologiche, morfometriche ecc., assumono
in certi casi un’importanza chiave nella in-
terpretazione dei risultati. Un caso partico-
lare di variabile strettamente legata alla fa-
se di prelievo & la definizione esatta della
posizione geografica del punto di raccolta
dei campioni. Sia nel caso di fiumi, ma an-
cor piv nel campionamento di laghi o ac-
que softerranee, & indispensabile registra-
re su carte geografiche di scala appro-
priata (1:10.000 o 1:25.000) le coordina-
te del luogo di prelievo. Questa operazio-
ne una volta complessa oggigiorno viene
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effettuata in modo semplice mediante strumenti di posizionamento satellitare (Global Position
System, GPS) alla portata di chiunque. Anche la corretta misura della profondita del punto di
prelievo rappresenta una variabile di campo significativa per interpretazioni successive della
validita e/o rappresentativitd del campionamento.

Oltre a quelle prima indicate, oggi sono ormai facilmente ottenibili anche misure dirette in
campo di variabili ambientali (conducibilita, pH, ossigeno, temperatura, clorofilla, ecc.), che
sono utili per orientare e migliorare le operazioni di prelievo. L utilitd maggiore dei sistemi di
misura in tempo reale & comunque costituita dalla possibilita di acquisire un numero elevato
di misure in tempi molto brevi rispetto ai sistemi tradizionali. In un ambiente fluviale & od
esempio possibile effettuare transetti tra le rive che in pochi minuti forniscono centinaia di mi-
sure. In questi casi si & in grado di individuare facilmente la presenza di un “plume” dovuto
alla non completa miscelazione di due masse d’acqua, che possono differire per contenuto
termico, per i soluti o per gli inquinanti trasportati, orientando quindi le modalita di prelievo.
In un ambiente lacustre si possono invece condurre profili verticali mediante sonde multipa-
rametriche che permettono di ottenere misure ad intervalli di frazioni di metro, che sono di
grande utilita per identificare le diverse stratificazioni (termiche e chimiche) presenti. Nel ca-
so di acque sotterranee, infine, I'uso di metodi di misura in tempo reale & raccomandato per
il controﬂo delle operazioni di spurgo dei piezometri di prelievo dei campioni, per identifica-
re eventuali traccianti salini utilizzati per verificare i movimenti delle acque di falda, ecc.

Le strategie di campionamento possono essere:

- casuali;

- stratificate;

- sistematiche;

- preferenziali o ragionate.

Per campionamento “casuale” (random) si intende un prelevamento senza “bias”, cioé senza
derive tendenziose, ma non “a casaccio”. | singoli prelevamenti dovrebbero avere la stessa
probabilita d’includere tutti i componenti delle soluzioni in esame. Questa tecnica si utilizza
con soluzioni omogenee, per la misura di alcune proprietd fisiche e chimiche e quando non
si abbiano sufficienti informazioni.

Nel campionamento “stratificato” I'intera area in esame & suddivisa in sottoaree, da ciascu-
na delle quali & tratto un campionamento sistematico o casuale semplice. Si ricorre ad un ta-
le procedimento qualora si voglia effettuare un’inferenza statistica su ciascuna sottoarea se-
paratamente.

Il campionamento “sistematico” & la tecnica piv comune e consiste nel prelevamento del cam-
pione ad intervalli (di tempo o di spazio) predeterminati nel piano di campionamento. Ri-
spetto al campionamento casuale, il campionamento sistematico permette una distribuzione
maggiormente uniforme dei punti di campionamento e in generale, rappresenta il miglior
schema per |'applicazione della geostatistica.

Il campionamento “preferenziale o ragionato” & quello che, attraverso esperienze dirette vi-
sive in campo o in Eose ad esperienze del passato, conoscenza dei luo Ei, esperienza del-
' operatore, condizioni fisiche locali ed informazioni raccolte permette di gefinire in modo ap-
punto “ragionato” i siti di prelievo.

Ci sono poi combinazioni tra le strategie sopra elencate, del tipo: casuale preferenziale, ca-
suale stratificato, sistematico stratificato, sistematico casuale e sistematico preferenziale.

La scelta della strategia dipende anche dall’utilizzazione prevista dei dati: i campioni per sco-
pi legali dovrebbero essere preferibilmente casuali ed avere una elevata numerosita; i cam-
pioni per studi di ricerca possono essere piu efficaci e rappresentativi se prelevati mediante
un tipo di campionamento preferenziale o sistematico. Spesso una combinazione dei diversi
tipi & |'approccio migliore.

Per campionamento “istantaneo” si intende il prelievo di un singolo campione in un’unica so-
luzione in un punto determinato ed in un tempo molto breve. Il campionamento istantaneo &
da considerarsi rappresentativo delle condizioni presenti all’atto del prelievo ed & consiglia-
bile per controllare scarichi accidentali /o occasionali di brevissima durata. Si pué utilizza-
re tale tipo di campionamento anche per altri tipi di scarico e per le seguenti finalita:
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- controlli estemporanei derivanti da necessitd contingenti o per determinare ef-
fetti istantanei sull’ambiente ricettore;

- controllo delle escursioni dei valori di parametri in esame nel caso di scarichi
a composizione variabile;

- controllo di parametri particolari, quali temperatura, ossigeno disciolto, pH,
solfuri, cianuri liberi e altri, i valori gei quali possono essere modificati nel cor-
so di un campionamento prolungato.

Il campionamento “medio” consiste nell’ottenere un campione effettuando prelievi in un dato
intervallo di tempo (ad esempio ogni 3, 6, 12, 24 ore) in maniera continua o discontinug,
proporzionale o non alla portata dell’effluente. La scelta della durata del campionamento, del
numero dei prelievi e della loro frequenza sara stabilita in funzione della variabilita delle ca-
ratteristiche quali-quantitative dell’effluente. Si distingue in:

- campionamento “medio-composito”. Viene realizzato mescolando un numero
di campioni istantanei prelevati ad opportuni intervalli di tempo, in modo pro-
porzionale o non alla portata;

- campionamento ”me«jl?o-conﬁnuo". Viene effettuato prelevando in maniera
continua e per un dato intervallo di tempo, una porzione dell’effluente, pro-
porzionale o non alla portata del medesimo.

Il D.Lgs. 152/99 richiede i|cjore|ievo di campioni medi per il controllo dei limiti per le acque
reflue urbane (campioni medi ponderati nell’arco delle 24 ore) e per le acque reflue industriali
(campioni medi prelevati nell'arco di tre ore).

3. La scelta delle apparecchiature per il campionamento

E importante tenere presente che nell’ambiente acquatico in generale i contaminanti tendono
a distribuirsi tra la componente liquida e la componente so|i30 sospesa (materiale in sospen-
sione). Per convenzione, il materiale in sospensione & definito come il materiale solido cEe e
trattenuto da filtri con porosita di 0,45 um, mentre il materiale disciolto & quello che passa
attraverso la membrana filtrante. La distribuzione tra la fase liquida e la fase solida sospesa
& fortemente dipendente:

e dal tipo di contaminante;

e dalle caratteristiche chimico-fisiche delle acque e dalle proprieta superficiali
del particolato;

¢ dalle caratteristiche idrologiche delle acque in esame;

e dal tempo intercorso tra |'immissione del contaminante nelle acque ed il cam-
pionamento e/o la determinazione del contaminante stesso.

Particolare cura dovra essere prestata nella scelta del metodo di campionamento al fine di eli-
minare o ridurre al minimo qualsiasi fonte di contaminazione da parte delle apparecchiatu-
re di campionamento. La contaminazione del campione da parte delle apparecchiature di
campionamento pud rappresentare una rilevante fonte di incertezza da associare al risultato
andlitico. Deve essere quindi valutata la capacita di assorbire o rilasciare analiti da parte del-
le diverse componenti del sistema di campionamento (tubi, componenti in plastica o in me-
tallo, ecc.).

Un ulteriore fattore che pud condizionare la qualitd di una misura di un campione am-
bientale, & rappresentato dal fenomeno di “cross-contamination”. Con tale termine si in-
tende il potenziale trasferimento di parte del materiale prelevato da un punto di campio-
namento ad un altro, nel caso in cui non venga accuratamente pulita |'apparecchiatura di
campionamento tra un prelievo ed il successivo. E fondamentale pertanto introdurre nel-
I’ambito del processo di campionamento una accurata procedura di decontaminazione del-
le apparecchiature.
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4, Sistemi di campionamento

| sistemi di campionamento attualmente disponibili possono essere raggruppati in due princi-
pali categorie:

e sistemi per la raccolta di piccoli volumi di acque;
e sistemi per la raccolta e filtrazione “in situ” di grossi volumi di acqua
(20+2000 litri), funzionali ad indagini sul particolato.

4.1 Campionamento di piccoli volumi di acque

Questi sistemi permettono di raccogliere diverse aliquote di campioni in uno o pit contenito-
ri da softoporre successivamente a filtrazioni ed analisi. Sono sistemi di sempﬁce utilizzo e
manutenzione anche da parte di operatori non specializzati.

Il prelievo del campione di acqua pud essere effettuato con sistemi di campionamento costi-
tuiti da bottiglie verticali (boﬂigc1ic1 di Niskin) o orizzontali (Van Dorn) o tramite un campiona-
tore automatico.

A. Le bottiglie Niskin e Van Dorn sono costituite da cilindri di materiale plastico le cui estre-
mitd sono aperte nella fase iniziale del campionamento e che possono essere chiuse alla
profondita prestabilita del corpo idrico in esame, tramite 'invio di un messaggero. Il mes-
saggero attiva un meccanismo che permette la chiusura di entrambe le estremita delle bot-
tig(ﬁe. La capacita delle bottiglie & molto variabile: in genere i volumi prelevabili variano
da 1 dm? fino a 30 dm?. Questi sistemi forniscono un campione istantaneo e non prelievi
integrati nel tempo e sono quindi rappresentativi solo della qualita dell’acqua al momen-
to e nel sito puntuale in cui il campione di acqua & prelevato. Generalmente utilizzando
questi sistemi di campionamento intercorre un certo periodo tra il campionamento e la suc-
cessiva filtrazione del campione in laboratorio. Durante questo periodo la frazione piv pe-
sante del particolato in sospensione (particelle di dimensioni maggiori) puo depositarsi sul
fondo dello bottiglia. Al fine di assicurare un campione omogeneo e rappresentativo del-

le acque in esame, particolari cautele dovranno essere prese in questo caso per non per-

dere C|]<:1 frazione piu pesante del particolato in sospensione, sia durante |'apertura delle
estremita delle bottiglie, sia nel caso in cui si voglia filtrare solo un’aliquota di| campione
raccolto con la bottiglia.

Nel caso in cui la componente solida sospesa non sia distribuita uniformemente nella co-

lonna d’acqua, il campione raccolto con questi sistemi va riferito allo strato di colonna in-

teressato dal campionamento e non a tutta la massa d’acqua. Campionatori del tipo a

“bottiglia orizzontale” sono da preferire a campionatori verticali, nel caso in cui si vo-

gliano caratterizzare forti gradienti verticali di variabili ambientali nella colonna d’acqua.

B. Il campionatore automatico permette il prelievo contemporaneo di piv campioni di acqua e
particolato a diverse profonditd e/o in diverse posizioni. Questo sistema, a differenza di
quanto avviene per le bottiglie Niskin o Van Dorn, permette di effettuare anche prelievi in-
tegrati in un periodo temporale abbastanza lungo. Esistono due tipi principali di campio-
natori automatici, uno dipendente dal tempo e |'altro dal volume. | campionatori dipenden-
ti dal tempo prelevano campioni discreti, compositi e continui, ma ignorano le variazioni di
flusso del corpo idrico in esame, mentre i campionatori dipendenti dal volume prelevano
campioni discreti, compositi o continui, ma in modo dipendente dalle variazioni di flusso. La
scelta dipende dall’obiettivo dell’indagine. | campionatori automatici richiedono un’alimen-
tazione elettrica che pud essere fornita da batterie ricaricaribili o da un motogeneratore.

Se I'indagine richiede la separazione della frazione solida sospesa dalla componente |iqui-
da, i campioni di acqua raccolti con tutti i sistemi sopra descritti devono essere filtrati il piv
presto possibile dopo il campionamento. La filtrazione di un volume noto del campione di ac-
qua & normalmente effettuata a temperatura ambiente, utilizzando filtri compatibili con il
campione di acqua in esame.

80



PARTE GENERALE

In questi sistemi di campionamento, in genere si opera con prelievi sistematici di tipo istanta-
neo (grab samples), mentre, nel caso siano evidenti forti variazioni nel tempo o comunque sia
necessario definire con maggiore certezza un valore medio che caratterizzi una variabile del-
'ambiente acquatico in esame, si possono utilizzare campioni ottenuti per miscelazione di ali-
quote raccolte ad intervalli di tempo prestabiliti (composite samples). In casi particolari, come
ad esempio gli ambienti lacustri, I'integrazione temporale viene sostituita da quella spaziale
(integrated samples), raccogliendo aliquote di campione rappresentative di un’intera colonna
o di una superficie acquatica. Tale operazione, che pud essere effettuata sia in modo manuale
discontinuo che in modo automatico continuo, permette di rappresentare una variabile con un
valore integrato non dipendente direttamente dall’operatore. L'uso di campioni integrati, seb-
bene consenta solo valutazioni complessive, basate su medie temporali giornaliere, seftima-
nali o mensili, sui meccanismi che governano il trasporto e la diffusione degli inquinanti, ha
comunque il grande vantaggio di produrre un numero ridotto di campioni.

4.2  Campionamento e filtrazione “in situ” di grossi volumi di acque

Questi sistemi sono particolarmente indicati nel caso in cui sia necessario dover filtrare gros-
si volumi di acque (202000 litri) per il recupero di materiale particolato e si dividono in tre
principali categorie:

- filtrazione a flusso perpendicolare;
- filtrazione a flusso tangenziale;
- centrifugazione.

| campioni prelevati con questi sistemi contengono tutti i costituenti presenti nelle acque du-
rante il periodo di campionamento considerato, ma non forniscono informazioni sulle varia-
zioni di concentrazione della frazione solida sospesa, di concentrazione dei contaminanti as-
sociati alla frazione solida sospesa e di concentrazione dei contaminanti associati alla com-
ponente disciolta, avvenute durante il periodo di campionamento.

A. | sistemi di filtrazione a flusso perpendicolare permettono la filtrazione di grandi volumi di
acque (50+2000 litri) in tempi relativamente brevi (100-200 litri/ora), utilizzando general-
mente filtri a cartuccia (con estese superfici filtranti) e con porosita di 0,45 pm. Sono parti-
colarmente indicati per la raccolta di contaminanti associati alla frazione solida sospesa.

B. | sistemi di filtrazione a flusso tangenziale possono permettere la filtrazione di grandi vo-
lumi di acque (50+700 litri) ed in questo caso la frazione solida & raccolta, a filtrazione ul-
timata, concentrata in un ridotto volume di acqua, senza essere associata a nessun sup-
porto filtrante.

C. | sistemi di prelievo per centrifugazione consentono di trattare minori quantitd di acque
(50+200 litri) ed offrono generalmente gli stessi vantaggi dei sistemi di filirazione a flusso tan-
genzidle.

5. Conservazione del campione

Conservare un campione significa garantire la stabilita e la inalterabilita di tutti i suoi costi-
tuenti nell’intervallo di tempo che intercorre tra il prelievo e I'analisi. Questi aspetti non sono
realizzabili al cento per cento; & perd possibile ricorrere ad accorgimenti al fine di ridurre al
minimo le alterazioni, salvaguardando la rappresentativita del campione. Un campione am-
bientale, nel momento stesso in cui viene separato e confinato in un recipiente non rappre-
senta piv, a strefto rigore, il sistema di origine. Da quel momento il campione inizia a modi-
ficarsi fisicamente (evaporazione, sedimentazione, adsorbimento alle pareti del contenitore
ecc.), chimicamente (reazioni di neutralizzazione, trasformazioni ossidative ecc.) e biologi-
camente (attacco batterico, fotosintesi ecc.).
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Vari fattori di tipo meccanico concorrono inoltre all’alterazione della composizione del cam-
pione. Tra questi si ricordano I'imperfetta chiusura del contenitore ed il deposito o rilascio di
sostanze sucﬁe o dalle pareti del contenitore.
Per ovviare a questi inconvenienti e per ridurre entro limiti accettabili le variazioni delle ca-
ratteristiche del campione & necessario utilizzare contenitori costituiti da materiali scelti di vol-
ta in volta, in funzione del parametro da determinare.
La precipitazione dei metolri)come idrossidi, I'adsorbimento dei metalli sulle superfici del con-
tenitore, la formazione di comp|essi, la variazione dello stato di valenza di alcuni elementi,
possono essere ritardati mediante |'addizione di stabilizzanti chimici e/o una idonea conser-
vazione.
Uattivitd microbica, a cui & imputabile I'alterazione di alcuni parametri andlitici (ad esempio
COD, fosforo e azoto organici), pud essere convenientemente ritardata mediante I'aggiunta
di battericidi e/o ricorrendo alla refrigerazione.
Le Tabb. 2 e 3 riportano alcune raccomandazioni per quanto riguarda i contenitori, i princi-
pali conservanti e i procedimenti pit adatti per la migliore conservazione del campione dal
momento del prelievo a quello de|Fana|isi. Le suddette tabelle fanno riferimento alle acque di
scarico.
Per quanto attiene i tempi massimi intercorrenti tra il prelievo e 'andlisi, indipendentemente
dalle indicazioni riportate nelle suddette tabelle, & raccomandabile eseguire sempre le anali-
si sui campioni, il piv presto possibile dopo la raccolta. Al fine di avere maggiori garanzie di
stabilita del campione & opportuno, in tutti quei casi in cui I'analisi andra effettuata sul cam-
ione filtrato, eseguire la Iﬁtrozione entro le 24 ore e conservare il campione filtrato secondo
r:a modalita indicate nelle suddette tabelle.
Per attivitd non finalizzate al controllo si pud ricorrere, dopo filtrazione del campione, ad una
stabilizzazione per congelamento. Questo tipo di stabilizzazione consente 'effettuazione delle
cxlna|isi |omche dopo diverse settimane dal campionamento per la stragrande maggioranza de-
gli analiti.

5.1 Recipienti per la raccolta e il trasporto dei campioni

| contenitori utilizzati per la raccolta e il trasporto dei campioni non devono alterare il valore
di quei parametri di cui deve essere effettuata la determinazione, in particolare:

- non devono cedere o adsorbire sostanze, alterando la composizione del cam-
pione;

- devono essere resistenti ai vari costituenti presenti nel campione;

- devono garantire la perfetta tenuta, anche per i gas disciolti e per i composti
volatili, ove questi siano oggetto di determinazioni andlitiche.

| materiali piv usati per i contenitori sono generalmente il vetro, la plastica e altri materiali.
Riguardo aﬁ)vetro, che rimane il materiale c?c preferire, esistono in commercio diverse qualit
che si differenziano per la composizione e per la resistenza agli agenti fisici e chimici. Tra
vesti i piv indicati sono il vetro Pyrex (boro-silicato) e il Vycor (ad alto contenuto di silicio)
2|1e ¢ di qualita migliore ma ha costi piv elevati.
Nel caso in cui non sia richiesta una particolare impermeabilita ai gas o nel caso in cui non
vi siano interferenze dovute agli additivi organici (per esempio, plastificanti), si pud ricorrere
all’'uso di materiale plastico che presenta il vantaggio di essere leggero, resistente all’'urto ed
economico. In questi casi, il poﬁefﬂene* presenta il vantaggio di essere piv resistente agli
agenti chimici ed alle variazioni termiche e presenta inoltre una buona resistenza all’urto.
Sono anche segnalati contenitori costituiti da altro materiale polimerico come il policarbona-
to (soprattutto per campioni contenenti metalli), il teflon, il cloruro di polivinile e il polimetil-
pentene (TPX).

* |l polietilene e il TPX sono, tra i materiali plastici impiegati, quelli che mediamente cedono meno impurezze e pertanto so-
no consigliabili quando & necessario determinare concentrazioni dell’ordine di 107 parti (m/m o m/v).
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Acidita e alcalinita Polietilene, vetro Refrigerazione * 24 ore
Anidride carbonica Polietilene, vetro Andlisi immediata

Azoto ammoniacale Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore

Azoto nitrico Polietilene, vetro Refrigerazione 48 ore
Azoto nitroso Polietilene, vetro Refrigerazione Andlisi prima possibile

Azoto totale Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore

Boro Poliefilene Refrigerazione 1 seftimana
Calcio Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore
Cianuri (totali) Polietilene, vetro Aggiunta di NaOH fino a 24 ore

Cloro

Polietilene, vetro

pH>12, refrigerazione al buio

Analisi immediata

Cloruro

Polietilene, vetro

Refrigerazione

1 settimana

Conducibilita

Polietilene, vetro

Analisi immediata

Refrigerazione 24 ore
Durezza Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore
Fluoruro Polietilene Refrigerazione 1 settimana
Fosfato inorganico Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore
Fosforo totale Polietilene, vetro Aggiunta di H,SO, fino a 1 mese
pH< 2 e refrigerazione
Metalli disciolti Polietilene, vetro Filtrazione su filtri da 0,45 1 mese
pm; aggiunta di HNO,
fino a pH<2
Metalli totali** Polietilene, vetro Aggiunta di HNO, fino 1 mese
a pH<2
Cromo (VI) Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore
Mercurio Polietilene, vetro Aggiunta di HNO, fino 1 mese

a pH<2, refrigerazione

Ossigeno disciolto
(elettrodo)

Misura “in situ”,
analisi immediata

Ossigeno disciolto
(metodo di Winkler)

Vetro

Aggiunta di reattivi di
Winkler sul posto

24 ore

pH Polietilene, vetro = Andlisi immediata
Refrigerazione 6 ore
Potassio Polietilene Refrigerazione 1 settimana
Silice Polietilene Refrigerazione 1 settimana
Sodio Polietilene Refrigerazione 1 settimana
Solfato Polietilene, vetro Refrigerazione 1 mese
Solfito Polietilene Refrigerazione 24 ore
Solfuro Polietilene, vetro Refrigerazione, aggiunta di 1 settimana
acefato di zinco; aggiunta
di NaOH fino a pH>9
Torbidits Polietilene, vetro Refrigerazione al buio 24 ore

* Per refrigerazione si intende la conservazione del campione in frigorifero con controllo della temperatura.

** Per metallo totale si intende la somma del metallo disciolto e del metallo estraibile con acido nelle condizioni indicate

Esistono infine contenitori in metallo, per esempio acciaio inox, usati per alcuni campiona-
menti particolari, ma il loro impiego non & molto diffuso.
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Aldeidi Vetro scuro Refrigerazione* 24 ore
BOD Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore
COD Polietilene, vetro Refrigerazione. Andlisi immediata
Aggiunta di H,SO, 1 seftimana
fino a pH< 2
Composti fenolici Vetro Refrigerazione, 1 mese
aggiunta di H,SO,
fino a pH< 2
Idrocarburi policiclici Vetro scuro Refrigerazione 48 ore
aromatici (PAH) 40 giorni dopo
I'estrazione
Oli e grassi Aggiunta di HC fino 1 mese
apH< 2
Pesticidi organoclorurati Vetro Refrigerazione, 7 giorni
aggiunta del solvente
estraente
Pesticidi organofosforati Vetro Refrigerazione, 24 ore
aggiunta del solvente
estraente
Policlorobifenili (PCB) Vetro Refrigerazione 7 giorni prima
dell’estrazione;
40 giorni dopo
I'estrazione
Solventi clorurati Vetro Refrigerazione, 48 ore
riempimento contenitore
fino all'orlo
Solventi organici Vetro Refrigerazione, 48 ore
aromatici riempimento contenitore
fino all'orlo
Tensioativi Polietilene, vetro Refrigerazione 24 ore
Aggiunta di 1% (v/v)
di formaldeide al 37% 1 mese

* Per refrigerazione si intende la conservazione del campione in frigorifero con controllo della temperatura.
g P [¢] P!

In linea generale il volume del campione dipende dalle determinazioni da eseguire e dal me-
todo di analisi impiegato. Si consiglia di prelevare in ogni caso quantita di campione in ec-
cesso e di distribuirlo in piv contenitori, in modo da premunirsi dcjlo possibilita di perdita del
campione per eventuali incidenti ed avere la possibiﬁtd di compiere ulteriori accertamenti, se
ritenuti in seguito necessari. Tale aspetto & fondamentale, ad esempio, nel settore delle anali-
si forensi. Qualora si renda necessario evitare il contatto del campione con I'aria o si deb-
bano analizzare sostanze volatili, si consiglia di riempire il contenitore fino all’orlo. In que-
st'ultimo caso tale accortezza impedisce il trasferimento degli andliti nello spazio di testa e la
loro perdita all’atto dell’apertura dei contenitori.
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1040. Qualita del dato analitico

Introduzione

Questo capitolo riguarda una scelta di informazione essenziale sulla valutazione dell’incer-
tezza di misura nonché il trattamento dei dati sperimentali. I capitolo si basa su quanto ri-
portato nelle pubblicazioni UNI CEI EN ISO/IEC 17025, UNI CEI ENV 13005 e EURA-
CHEM/CITAC Guide “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”.

1. Errore

Tradizionalmente, un errore & costituito da due componenti, una casuale o aleatoria ed una
sistematica.

1.1 Errori sistematici

La caratteristica degli errori sistematici & di influire in genere sempre nello stesso senso e
nella stessa misura nelle successive ripetizioni dell’osservazione. Tali errori non possono es-
sere eliminati ma il loro effetto pus essere ridotto. Se una grandezza che influenza il risul-
tato di una misurazione produce un effetto identificato come errore sistematico, tale effetto
pud essere quantificato e compensato, se di proporzioni significative rispetto all’accuratez-
za richiesta alla misurazione, apportando una correzione. Ovviamente, una volta effettua-
ta la correzione il valore atteso dell’errore generato da un effetto sistematico si ipotizza
uguale a zero.

1.2 Errori casuali

Gli errori casuali o accidentali sono originati da variazioni non prevedibili o casuali, nel tem-
o e nello spazio, delle grandezze che influenzano il risultato cﬁgllo misurazione. Per quanto
r')operotore si sforzi di eseguire la determinazione con la massima cura possibile, tale tipo di
errori influenza sempre I'analisi e quindi i risultati di questa. La loro presenza & messa in evi-
denza dal fatto che, se per uno stesso campione si ripete piv volte e con lo stesso metodo il
dosaggio di un certo elemento, si ottengono in genere risuﬁati diversi.
Benché non sia possibile correggerli, gli errori casuali possono essere ridotti codificando
accuratamente irmetodo di analisi, operando con grande cura ed attenzione e aumen-
tando il numero di determinazioni. Linfluenza degli errori casuali sui risultati analitici pud
essere stimata mediante I'analisi statistica dei risultati oftenuti in una serie di determina-
zioni ripetute.

2. Esattezza e precisione

Gli errori sistematici determinano il grado di esattezza del risultato: minore & I'entita di tali
errori e piU esatti sono i risultati di una determinazione. Gli errori casuali determinano inve-
ce la precisione del risultato analitico. Questa viene comunemente espressa in termini di di-
spersione dei risultati intorno alla loro media aritmetica ciog, quantitativamente, in termini di
scarto quadratico medio o scarto tipo.

Una misura & da considerarsi esatta quando chi la esegue si & posto nelle condizioni speri-
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mentali adatte, usa strumenti idonei e predispone |'apparecchiatura in modo che essa forni-
sca effettivamente le informazioni richieste. Una misura & da ritenersi precisa quando lo spe-
rimentatore che |'ha eseguita & in grado di indicare, oltre al valore numerico ai essa, |'entita
degli effetti casuali dai quali essa & affetta.

3. Incertezza

Il concetto di incertezza, in quanto attributo quantificabile, & relativamente nuovo nella storia
della misurazione, benché concetti come errore ed analisi dell’errore siano stati presenti a lun-
go nella pratica della scienza della misurazione o della metrologia. Attualmente & accettato
che, allorquando tutte le componenti di errore, note o ipotizzate, siano state valutate e le re-
lative correzioni apportate, rimanga tuttavia un’incertezza sulla correttezza del risultato.
“Incertezza” significa dubbio, pertanto “incertezza di misura” significa dubbio circa la validita
del risultato di una misurazione, in dltre parole I'incertezza rispecchia la mancanza di una co-
noscenza esatta del valore del misurancﬁ). Il risultato di una misurazione, anche dopo essere
stato corretto per gli effetti sistematici identificati, € ancora solamente una stima del valore del
misurando a causa dell'incertezza originata dagli effetti casuali e dalla non perfetta correzio-
ne del risultato per gli effetti sistematici. La definizione formale dell'incertezza é: “parametro,
associato al risultato di una misurazione, che caratterizza la dispersione dei valori ragione-
volmente attribuibili al misurando”. Pertanto, mentre I'errore & un singolo valore, I'incertezza
rappresenta un intervallo di valori che, ad un certo livello di fiducia stabilito, possono essere
attribuiti al misurando.

Lincertezza in generale comprende pit componenti. Alcune di queste possono essere valuta-
te dalla distribuzione statistica dei risultati di una serie di misurazioni e possono essere ca-
ratterizzate mediante scarti tipo sperimentali (deviazioni standard). Le altre componenti, ca-
ratterizzabili anch’esse mediante scarti tipo, sono valutate da distribuzioni di probabilita ipo-
tizzate sulla base dell’esperienza o di inE)rmazioni di altro tipo.

3.1 Metodologia per la valutazione dell'incertezza associata ad un risultato analitico

La guida EURACHEM/CITAC e la UNI CEI ENV 13005 “Guida all’espressione dell’incertez-
za di misura” forniscono indicazioni operative per valutare I'incertezza associata ad un ri-
sultato analitico. Nel riportare il risultato di una misurazione & necessario:

- specificare il misurando;

- cfescrivere chiaramente i metodi usati per calcolare il risultato di una misurazio-
ne e la sua incertezza dalle osservazioni sperimentali e dai dati di ingresso;

- identificare le sorgenti di incertezza e documentare in modo esauriente come
esse sono state voﬁutote;

- quantificare le componenti dell'incertezza;

- calcolare I'incertezza combinata o composta;

- presentare I'analisi dei dati in modo tale che ogni passaggio possa essere age-
volmente seguito e che il calcolo del risultato riportato possa essere ripetuto in
modo autonomo, se necessario;

- fornire le correzioni e le costanti utilizzate nell’andlisi e le loro fonti.

La presentazione finale del risultato della misura andlitica y e la sua incertezza tipo compo-
sta | sara quindi:
Y=y=lly)

In linea di massima, nell’analisi ambientale i principali contributi all'incertezza del risultato
andlitico finale sono identificabili nelle seguenti fonti:

- il campionamento, che comprende una serie di operazioni quali il prelievo del
campione, la conservazione, il trasporto e I'immagazzinamento;
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- la preparazione e il pre-trattamento del campione (essiccazione, omogeneiz-
zazione, ripartizione, digestione, diluizione, estrazione, separazione);
- il processo andlitico, ossia la misurazione del misurando in esame.

Traducendo in forma semplificata, I'incertezza combinata I, di una misura analitica y pud
quindi ricondursi al contributo:

- dell'incertezza derivante dal campionamento = leomps
- dell'incertezza derivante dal pre-trattamento del campione = I ;
- dell'incertezza dovuta alla fase analitica = 1.

La formula per calcolare I'incertezza tipo composta diventera quindi:
L(y) = Towmp” 4 Ips + I

| diversi contributi all'incertezza associata al risultato di un processo analitico possono esse-
re efficacemente visualizzati tramite il diagramma causo-eFfeh‘o (fishbone), come suggerito
dalla guida EURACHEM/CITAC. Per “causa” si intende I'incertezza associata alla particola-
re operazione o procedura eseguita, mentre per “effetto” si intende I'incertezza globale as-
sociata ad esempio al risultato di una misurazione analitica o ad una fase dell’analisi am-
bientale che poi interverra a sua volta come “causa” nel diagramma della misura analitica.
La guida EURACHEM/CITAC descrive anche i passi successivi per quantificare le incertezze.
Non sempre pud essere necessario o conveniente valutare tutte le componenti dell’incertezza
separatamente, ovvero spesso & possibile effettuare esperimenti, quali gli studi interlaborato-
rio, da cui & possibile stimare incertezze cumulative senza avere la necessita di quantificarle
separatamente. In alcuni casi, inoltre, & possibile che alcune incertezze, una volta quantifica-
te, possano risultare trascurabili o che al?:une incertezze non possano essere valutate. In que-
sti casi pud essere di aiuto I'esperienza degli operatori o i risultati di altre esperienze simila-
ri riportati nella bibliografia ufficiale. C'é anche da evidenziare il fatto che, considerando I'e-
quazione sopra riportata dell’incertezza tipo composta, il fattore dell’incertezza dovuta alla
fase andlitica di un processo di misura, come riportato nella guida EURACHEM/CITAC, & va-
lutabile in piv modi, ad esempio tramite il confronto con materiali di riferimento oppure di-
retamente dalla relazione matematica che specifica il misurando e la corrispondenza con i
diversi parametri dai quali dipende il misurando stesso. Al contrario, le componenti dell’in-
certezza dovute al campionamento e al pre-trattamento non sono cosi “facilmente” determi-
nabili poiché di fatto non esistono materiali di riferimento “ad hoc” ed inoltre non & banale
ricondurre I'operazione di campionamento ad una espressione matematica che correli i pa-
rametri dalla quale sia possibile stimare 'incertezza.

4. Valutazione statistica dei risultati sperimentali

Limitiamo ora la nostra attenzione allo studio degli errori casuali o accidentali, prescindendo
dagli effetti dovuti agli errori sistematici che non possono essere identificati e valutati per mez-
zo di metodologie statistiche, ma che possono essere spesso minimizzati dalla opportuna scel-
ta del metodo, dall’accortezza e dall’abilita dell’andlista.

Gli errori casuali dipendono da circostanze perturbatrici che si verificano indifferentemente
nei due sensi e che tendono a compensarsi all’aumentare del numero delle determinazioni.
La misura di una grandezza, pud quindi essere affetta da errori casuali sia positivi che ne-
gativi, la cui entitd pud essere valutata per mezzo di metodi statistici.

4.1 la distribuzione normale o di Gauss
Come accennato in precedenza, |'esecuzione di un’andlisi & soggetta ad un gran numero di

circostanze, le quali, agendo indipendentemente |'una dall’altra, fanno si che I'effetto com-
plessivo che determina il risultato sia accidentale.
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Queste condizioni «perturbatrici» si verificano indifferentemente nei due sensi e tendono a
compensarsi all'aumentare del numero delle determinazioni. Da cié deriva che non esiste «a
priori» alcun motivo per preferire un risultato al posto di un altro: si pone pertanto il proble-
ma di una rappresentazione dei risultati stessi che consenta di far fronte all’indeterminatezza
sperimentale.

All'atto pratico si tratta di trovare un valore in grado di caratterizzare la serie dei risultati. A
tale riguardo la media aritmetica, per la sua semplicita concettuale ed operativa, parrebbe
'operazione piv congrua. Tra l'altro, sotto il profil|oo strettamente matematico, quando il nu-
mero delle determinazioni tende all’infinito, essa gode delle proprieta di avere per limite il va-
lore vero della quantitd misurata, mentre la somma delle differenze degli scarti da essa &
uguale a zero.

Tuttavia la media aritmetica da sola non & in grado di rappresentare univocamente una serie
di risultati, tant'é vero che serie con diversa variabilitd possono avere la stessa media.

Si rende quindi necessario un valore statistico che esprima il modo con cui i singoli risultati
sono distr?Luiti rispetto alla media aritmetica stessa.

Per la gran parte delle applicazioni della chimica andlitica il parametro che piv d’ogni altro
viene utilizzato per definire la variabilits di una serie di misure «coerenti» (effettuate con lo
stesso metodo, dpo”o stesso operatore, con gli stessi reagenti ecc.) & il cosiddetto «scarto qua-
dratico medio» o «scarfo» tipo s.

E possibile dimostrare che, ove gli errori seguano la distribuzione «normale» o di Gauss e la
serie di misure sia sufficientemente numerosa, il 68,27% dei risultati non differisce dal valore
medio piv dello scarto tipo, il 95,46% piu del doppio dello scarto tipo, il 99,72% piv del tri-
plo (vedi Fig. 1). Ma & lecito affermare che gli errori andlitici seguono una legge del tipo:

)= &
o 29

nota come funzione normale di probabilitd o funzione di Gauss dove o ¢ lo scarto tipo e p &
il valore medio.

E possibile verificare sperimentalmente che gli errori accidentali tendono a seguire la distri-
buzione di Gauss. Difatti una osservazione attenta dei risultati di un congruo numero di ana-
lisi «coerenti» mostra chiaramente che essi si distribuiscono attorno al valor medio, cosicché
la differenza tra il numero degli scarti positivi e quello dei negativi diventa sempre piv mo-
desta all'aumentare del numero totale di essi, mentre gli scarti piv grandi in valore assoluto
si presentano con minor frequenza di quelli piv piccoli. Intuitivamente cio si spiega conside-
rando che moltissime sono le cause, differenti 'una dall’altra che orientano in un senso o nel-
'altro il risultato sperimentale, per cui la loro azione combinata conduce con la stessa pro-
babilita ad errori positivi o negativi; ugualmente & meno probabile che le stesse cause spin-
gano tutte forfemente nello stesso senso.

E pertanto lecito affermare che alla misura che fornisce come risultato il valore x corrisponde
un dato o, tale che il valore vero avra una probabilita del 68,27% di essere compreso tra (x
- 0) e (x + @), ovvero una probabilita del 95,46% di essere compreso tra (x - 20) e (x + 20)
o infine una probabilita del 99,72% di essere compreso tra (x - 30) e (x + 30) (vedi Fig. 1).
Ugualmente & lecito predire |'esistenza di un valore vero al quale tende il valore medio quan-
do il numero delle misure tende all’infinito.

4.2  Stmadipeo

Nella pratica ovviamente non si dispone di un numero particolarmente elevato di osservazioni
sperimentali e quindi i valori effettivi dei parametri statistici (1 € & non sono determinabili. Tut-
tavia un numero seppure limitato di osservazioni disponibili consente di effettuare una stima
di detti parametri mediante le seguenti espressioni, cj;ve con X si indica la stima della media
e con S si indica la stima dello scarto quadratico tipo:
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ove le x, (i = 1,2,.....,N) sono le osservazioni sperimentali. Quanto piv numerosa & la serie
delle determinazioni sperimentali, tanto migliori ed accurate sono le stime che x e S fornisco-
no per i parametri [l e 0.

Per il calcolo di S & conveniente utilizzare la seguente espressione che si oftiene dalla prece-
dente mediante semplici trasformazioni

In Tab. 1 si riporta, a titolo esemplificativo, il calcolo di S relativo ad una determinazione del-
'ammoniaca in acqua con il metodo al fenolo-ipoclorito.

E bene rilevare che i diversi calcoli devono essere effettuati considerando tutte le cifre signifi-
cative dei dati sperimentali: infatti i parametri statistici del tipo descritto risentono in misura
notevole della sia pure piccola differenza tra le ultime cifre cfai risultati sperimentali.

Le considerazioni esposte per una serie di singole determinazioni analitiche rimangono vali-
de anche se tale serie & costituita da medie di gruppi di singole misure. Anche in questo ca-
so & possibile definire lo scarto tipo della media (o deviazione standard della media) S,, che
assume il significato di parametro caratteristico della distribuzione normale o di Gauss rela-
tiva alle medie di gruppi di determinazioni.
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Taratura A

C (corretta del bianco medio)
(pg/L)
bianco 0,092-0,095-0,100-0,115
2,5 0,028-0,035-0,032-0,037
5,0 0,120-0,115-0,100-0,100
10,0 0,183-0,180-0,175-0,172
15,0 0,245-0,250-0,255-0,250
20,0 0,329-0,330-0,325-0,330
25,0 0,415-0,420-0,400-0,410
30,0 0,482-0,487-0,467-0,477
40,0 0,680-0,665-0,685-0,675
50,0 0,835-0,830-0,820-0,840
X 0,367-0,369-0,364-0,366
(campione incognito) (assorbanza non corretta del bianco)

bianco medio = 0,1005
assorbanza media campione incognito = 0,3665
assorbanza media campione incognito corretta per il bianco = 0,3665-0,1005 = 0,2660
S bianco = 0,0106
S campione incognito = 0,00208

S netio = (00208} + (n0108)* . 00108

coefficiente angolare retta di taratura = 0,0165 + 0,0001 (A/pg/L)

concentrazione campione incognito = 0,2660/0,0165 = 16,12 pg/L

Ipotizzando una relazione lineare tra assorbanza e concentrazione del tipo y = alT,, quindi ricavando la concentrazio-
ne del campione incognito dal rapporto tra I'assorbanza media del campione incognito corretta per il bianco e il coef-
ficiente angolare della retta, I'incertezza associata alla concentrazione del campione incognito & dato dalla formula

| 2 3
Sy By .

Gy m 1 + Ly
WY .

dove:

S, = scarto netto;

y = assorbanza media del campione incognito corretto per il bianco;
S, = scarto sul coefficiente angolare;

a = coefficiente angolare;

C, = concentrazione del campione incognito

g = I.E.": ................ o —_— 16,12 = 0,15948

Risultato C, = (16,12 + 0,16) pg/L = (16,1 + 0,2) ug/L

In conformitd a quanto gid precedentemente osservato per il parametro S, lo scarto tipo del-
la media, stimato sulla serie di osservazioni disponibili, & espresso da

g %{x %}
S i ..............................
“CINTNE-D
Pertanto, mentre lo scarto tipo esprime |'incertezza relativa ad ogni singola determinazione,
lo scarto tipo della media, S,,, esprime I'incertezza relativa alla media aritmetica delle diver-
se determinazioni sperimentali.

4.3 Intervallo di confidenza

Lo scarto tipo stimato S,, consente di determinare «l'intervallo di confidenza» della media,
P M
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cioé 'intervallo entro il quale debba trovarsi, ad un determinato livello di probabilita, il valo-
re “vero” della grandezza da misurare. Cid permette di ottenere un’idea sufficientemente rap-
presentativa de?grado di approssimazione della media delle determinazioni sperimentali al
valore vero incognito. Gli estremi inferiore e superiore dell'intervallo di fiducia della media
sono espressi rispettivamente da

ove t & un coefficiente detto «coefficiente di Student», i cui valori dipendono dal livello di pro-
babilita prescelto e dal numero dei «gradi di liberta» relativi allo scarto tipo delle determina-
zioni sperimentali disponibili (*).

E opportuno ricordare che i gradi di liberta per un parametro statistico sono espressi come
differenza tra il numero N deﬁe osservazioni sperimentali ed il numero dei vincoli a cui il pa-
rametro stesso & subordinato. Nel caso in esame, trattandosi di scarti di misure analitiche in-
dipendenti, I'unico vincolo & che la somma algebrica degli scarti dalla media deve essere nul-
la: pertanto i gradi di libertd sono N-1. In Tab. 2 sono riportati i valori del coefficiente t di
Student per diversi gradi di liberta e diversi livelli di probabilita.

1 1,000 1,376 1,963 3,078 6,314 12,706 63,657
2 0,816 1,061 1,386 1,886 2,920 4,303 9,925
3 0,765 0,978 1,250 1,638 2,353 3,182 5,841
4 0,741 0,941 1,190 1,533 2,132 2,776 4,604
5 0,727 0,920 1,156 1,476 2,015 2,571 4,032
6 0,718 0,906 1,134 1,440 1,943 2,447 3,707
7 0,711 0,896 1,119 1,415 1,895 2,365 3,499
8 0,706 0,889 1,108 1,397 1,860 2,306 3,355
9 0,703 0,883 1,100 1,383 1,833 2,262 3,250
10 0,700 0,879 1,093 1,372 1,812 2,228 3,169
11 0,697 0,876 1,088 1,363 1,796 2,201 3,106
12 0,695 0,873 1,083 1,356 1,782 2,179 3,055
13 0,694 0,870 1,079 1,350 1,771 2,160 3,012
14 0,692 0,868 1,076 1,345 1,761 2.145 2,977
15 0,691 0,866 1,074 1,341 1,753 2,131 2,947
16 0,690 0,865 1,071 1,337 1,746 2,120 2,921
17 0,689 0,863 1,069 [FSSS 1,740 2,110 2,898
18 0,688 0,862 1,067 1,330 1,734 2,101 2,878
19 0,688 0,861 1,066 1,328 1,729 2,093 2,861
20 0,687 0,860 1,064 1,325 1,725 2,086 2,845
21 0,686 0,859 1,063 1,323 1,721 2,080 2,831
22 0,686 0,858 1,061 1,321 1,717 2,074 2,819
23 0,685 0,858 1,060 1,319 1,714 2,069 2,807
24 0,685 0,857 1,059 1,318 1,711 2,064 2,797
25 0,684 0,856 1,058 1,316 1,708 2,060 2,787
26 0,684 0,856 1,058 1,315 1,706 2,056 2,779
27 0,684 0,855 1,057 1,314 1,703 2,052 2,771
28 0,683 0,855 1,056 1,313 1,701 2,048 2,763
segue

(*) Nel caso sia stata effettuata una sola misura sperimentale x e sia gia noto il valore di S, gli estremi dell’intervallo fidu-
ciale di tale misura sono espressi da (x - ) e (x +S).
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segue
29 0,683 0,854 1,055 1,311 1,699 2,045 2,756
30 0,683 0,854 1,055 1,310 1,697 2,042 2,750
40 0,681 0,851 1,050 1,303 1,684 2,021 2,704
50 0,680 0,849 1,048 1,299 1,676 2,008 2,678
60 0,679 0,848 1,046 1,296 1,671 2,000 2,660
120 0,677 0,845 1,041 1,289 1,658 1,980 2,617

= 0,674 0,842 1,036 1,282 1,645 1,960 2,576

4.4 Confronto fra risultati

La conoscenza del parametro S, oltre a permettere la stima dell’intervallo di fiducia della me-
dia delle misure, consente di eseguire confronti tra risultati diversi, per mezzo di opportuni te-
st statistici. Supponiamo ad esempio che uno stesso analista abbia determinato la concentra-
zione di cadmio in due campioni di acqua prelevati in tempi diversi da uno stesso fiume ed
abbia eseguito su ciascun campione 5 misure indipendenti con lo stesso metodo di analisi, ot-
tenendo i seguenti valori:

Campione 1 Campione 2
21,8 pg/L 23,9 pg/L
24,5 “ 28,4 “
233 “ 26,9 "
27,6 30,4 “
232 “ 26,4 "

X = 24,1 pg/L x, = 27,2 ug/L

L'analista potra chiedersi se le concentrazioni di cadmio nei due campioni sono effettivamen-
te diverse, o se la differenza tra due medie possa derivare semplicemente dalla dispersione
delle misure eseguite.

Per rispondere a cio, egli potrd eseguire un test, comunemente chiamato «test t», che gli per-
metterd di valutare, con una certa probabilitd, se le due medie possano o non possano esse-
re considerate stime diverse di uno stesso valore di concentrazione di cadmio. Prima di tutto
fissera il livello di significativita del test, cioé la probabilita che la valutazione dedotta dal te-
st non sia vera: in genere sceglierd il livello di significativitd 5%, con il quale la sua valuta-
zione avrd 95 probabilita su 100 di essere corretta. Calcolera poi gli scarti tipo S, = 2,2 pg/L
e S, = 2,4 lUg/L della serie di misure dei due campioni.

Dovendo confrontare due medie calcolate da un egual numero di misure (N, = N, = 5) gli
sard sufficiente calcolare il rapporto

e confrontarlo con il valore del coefficiente di Student al livello di probabilita prescelto e per

(*) Nel caso di medie calcolate da numerosita di misure diverse il rapporto assume la forma piv generale

dove n, ed n, (entrambi molto maggiori di 1) sono rispettivamente la numerosita di misure da cui sono derivate le medie. Il
valore di t ottenuto va confrontato con il valore critico (Tab. 2) in corrispondenza di n, + n,- 2 gradi di liberts.
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il numero di gradi di liberta (2N-2 = 8) degli scarti tipo. Tale valore, pari a 2,306 (vedi Tab.
2), risultera piv grande di quello calcolato per il rapporto, per cui I'andlista potra affermare
che, con piv di 95% di probabilita, i due valori medi oftenuti sono stime diverse di una stes-
sa concentrazione: potra quindi affermare che le concentrazioni di cadmio nei due campio-
ni sono effettivamente uguali con 95 probabilita su 100.

Il «test t» sopra illustrato non & che un esempio dei molti test statistici che trovano utile appli-
cazione nella valutazione o nel confronto dei risultati di analisi chimiche: tra essi citiamo il
«test di Dixon», per il confronto tra piu risultati; il «test F», per il confronto tra due scarti tipo,
il «test» del «x?», per il confronto tra due scarti tipo.

Ciascuno di questi test permette di eseguire un’analisi dei risultati con rigore matematico, e le
affermazioni che se ne deducono hanno una validita oggettiva, se pur in termini probabili-
stici.

E necessario perd dedicare molta attenzione affinché il test, e quindi il confronto, venga ese-
guito correttamente. Nel caso sopracitato, ad esempio, il confronto & stato possibile solo in
quanto le due medie si riferivano a misure eseguite con lo stesso metodo e cﬁu”o stesso ana-
lista, e gli scarti tipo S,, ed S, potevano essere considerati stime della dispersione di misure
oftenute in questo modo.

Se i due campioni fossero stati analizzati con metodi diversi, o anche con lo stesso metodo
ma da laboratori diversi, il confronto non si sarebbe potuto eseguire con le modalita sopra
descritte. Infatti la differenza tra le due medie sarebbe stata determinata non soltanto dalle
cause di dispersione delle misure eseguite in quel particolare laboratorio, e con quel partico-
lare metodo, ma anche dalla possibile dispersione derivante dalle diverse condizioni speri-
mentali dei due metodi o dei due laboratori. Nel caso di metodi diversi, inoltre, occorre te-
nere presente che la differenza tra le due medie poteva derivare anche dalla differente ac-
curatezza dei due metodi (*).

5. Ripetibilita e riproducibilita

Si & visto nel paragrafo precedente, che per confrontare i risultati di analisi eseguite in labo-
ratori diversi, anche supponendo che sia stato usato lo stesso metodo di analisi non & suffi-
ciente valutare la dispersione tra misure eseguite da uno stesso analista o in uno stesso labo-
ratorio, ma & necessario valutare anche la cﬁspersione di misure eseguite con lo stesso meto-
do ma in laboratori diversi.

Nel parlare di precisione delle misure, ottenute con uno stesso metodo, & opportuno quindi
distinguere a seconda delle cause di variabilita prese in considerazione, facendo ricorso ai
termini seguenti:

- ripetibilita: grado di concordanza tra misure della stessa grandezza (quantita
o concentrazione) nella stessa matrice, ottenute con lo stesso metodo, da uno
stesso analista con gli stessi reattivi e le stesse apparecchiature, in un arco di
tempo ragionevolmente breve;

- riproducibilita: grado di concordanza tra misure della stessa grandezza (quan-
titd o concentrazione) nella stessa matrice, ottenute con lo stesso metodo in la-
boratori diversi.

Analogamente, gli scarti tipo che forniscono la stima della variabilita delle misure eseguite
nelle condizioni di cui sopra vengono chiamati scarto tipo di ripetibilits e scarto tipo gi ri-
producibilita.

| concetti di ripetibilita e di riproducibilita, insieme con quello di esattezza, sono presentati
schematicamente in Fig. 2. In essa viene illustrata una serie di risultati di misure di una stes-

“ In effetti il confronto tra risultati ottenuti con lo stesso metodo da laboratori diversi non presenta particolari difficolta, men-
tre quello fra risultati ottenuti con metodi diversi & sempre affetto dalla difficolts di valutare correttamente 'accuratezza
dei due metodi, anche in uno stesso laboratorio. Da queste difficolta deriva I'opportunita di adottare, per la defermina-
zione di una sostanza in una stessa matrice, un metodo unificato.
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sa grandezza in uno stesso campione, eseguita da piv laboratori; tali risultati sono schema-
tizzati da linee orizzontali.

Si pud notare che ogni laboratorio ha eseguito tre misure indipendenti della grandezza, ofte-
nendo con ciascuna misura un risultato leggermente diverso: per ciascun laboratorio viene ri-
portato quindi un tratto rettilineo verticale, in corrispondenza della media dei risultati ottenuti.
Per il laboratorio n. 3 viene riportata anche una curva di distribuzione, che illustra la disper-
sione delle misure oftenute da quel laboratorio, e quindi la ripetibilita delle sue misure.

Il segmento verticale contrassegnato con X corrisponde alla media generale di tutti i risultati,
e la curva di distribuzione ad esso associata illustra la dispersione tra le misure dei diversi la-
boratori, e quindi la riproducibilitd delle misure. La differenza tra il segmento verticale con-
trassegnato con X e quello tratteggiato, che corrisponde al valore vero della grandezza mi-
surata, illustra I'esattezza delle misure.

Mentre la ripetibilita delle misure eseguite con un certo metodo pud essere valutata con rela-
tiva facilita, effettuando una serie di misure in uno stesso laboratorio, la riproducibilita delle
misure richiede 'organizzazione e |'esecuzione di prove interlaboratorio.

Tali prove devono coinvolgere un numero pit o meno elevato di laboratori, opportunamente
scelti; &, infatti, evidente ie la riproducibilita delle misure pud dipendere oncEe fortemente
dalle caratteristiche dei laboratori coinvolti.

6. Caratteristiche di un metodo di analisi
8.1 Ripetibilita, riproducibilita ed esattezza

Ripetibilita, riproducibilita ed esattezza sono caratteristiche analitiche dei risultati ottenuti con
un certo metodo: esse perd vengono spesso estese allo stesso metodo di analisi, intendendo
con riproducibilita di un metodo, ad esempio, la riproducibilita dei risultati ottenuti con il me-
todo stesso. Tale estensione, che a rigore non sarebbe accettabile, & entrata ormai nel lin-
guaggio comune.

Essa pud essere accettata solo tenendo presente che I'esattezza e la dispersione delle misure
oftenute con un certo metodo possono dipendere fortemente dalle caratteristiche del labora-
torio (o dei laboratori) in cui le misure vengono eseguite; e che la dispersione dei risultati di-
pende in genere dal valore della grandezza che viene misurata.

Per definire la ripetibilita, la riprogucibilitd di un metodo & quindi necessario aver cura di uti-
lizzare laboratori opportunamente scelti tra quelli che presumibilmente dovranno applicare il
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metodo stesso, o con caratteristiche simili ad essi, eseguendo prove interne e prove interla-
boratorio.

E necessario, inoltre, effettuare le prove in modo da ottenere informazioni su ripetibilita, ri-
producibilits del metodo per diversi valori della grandezza da misurare, e trovare una cor-
relazione, anche empirica, tra tali caratteristiche ed il valore della grandezza.

Infine, non si deve trascurare il fatto che tali caratteristiche dipengono anche dal grado di
esattezza con cui vengono fornite le istruzioni per applicare il metodo di analisi.

E quindi opportuno eseguire le prove interlaboratorio distribuendo ai partecipanti il meto-
do di analisi redatto neﬁo sua forma definitiva: qualsiasi variazione successiva nella reda-
zione del metodo potrebbe infatti causare una variazione delle caratteristiche del metodo
stesso.

8.2 Limite di rivelabilita

Un’altra caratteristica importante di un metodo di andlisi & il suo «limite di rivelabilita».

La conoscenza di tale limite non & soltanto una informazione su quale sia il valore minimo della
grandezza misurata (quantitd o concentrazione) rivelabile con un certo metodo, ma permette an-
che di esprimere correttamente un risultato di analisi quando nel campione analizzato il valore
della grandezza misurata non ¢ risultato significativamente diverso da zero (valore del bianco).
Non esiste una definizione universalmente accettata di limite di rivelabilits, né vi & accordo
sul modo con cui determinarlo.

Tra le varie definizioni, si ritiene che la piv corretta ed adeguata sia la seguente: il limite di
rivelabilita di un metodo di analisi & il valore minimo delle grandezze da misurare (quantita
o concentrazione), che da luogo ad un risultato che ha una certa probabilita (generalmente
il 95%) di essere valutato statisticamente maggiore del risultato che si sarebbe ottenuto se in
quello stesso campione la grandezza avesse avuto valore zero (bianco).

Il limite di rivelabilita & quindi strettamente correlato alla ripetibilita del metodo, in quanto si
tratta in pratica di un confronto tra due valori ipotetici ottenuti dallo stesso analista, con gli
stessi reattivi ed apparecchiature e nello stesso momento.

Cio appare evidente in Fig. 3. Per poter essere riconosciuto diverso dal valore di zero, un ri-
sultato deve essere superiore ad A.

Per ottenere cio, perd, non & sufficiente che il valore della grandezza sia superiore ad A: se
la grandezza ha il valore B in figura, ad esempio, la probabilita di ottenere un risultato infe-
riore ad A & piuttosto elevata.

Solo quando il valore della grandezza & pari ad L, la probabilita di ottenere un risultato in-
feriore ad A si limita al 5%.

Su queste basi, il limite di rivelabilita di un metodo risulta pari a:

L, =tS,+1S =1(S,+ S)

dove t & il coefficiente di Student al livello di probabilita 95%, mentre S, ed S, sono gli scarti
tipo di ripetibilita del risultato per un livello della grandezza pari a zero ed a L rispettiva-
mente. Poiché normalmente S, = S, si avra:

L, = 21(3,.

Come si & gid accennato, la conoscenza del limite di rivelabilitd di un metodo & particolar-
mente utile quando si debba esprimere il risultato di un’andlisi nella quale il valore della gran-
dezza misurata non ¢ risultato significativamente diverso da zero. Non & corretto infatti ri-
portare zero come risultato dell’analisi, ma & necessario riportare che la grandezza misura-
ta ¢ risultata inferiore al limite di rivelabilita L.
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7. La validazione del dato andlitico
L'affidabilita del dato andlitico & assicurata dalle seguenti condizioni:

- il laboratorio che esegue la misura deve seguire le procedure periodiche di
controllo di qualita (carte di controllo ecc.);

- il laboratorio che esegue la misura deve utilizzare metodi analitici normati o
armonizzati a livello nazionale e/o internazionale;

- il laboratorio che esegue la misura deve partecipare periodicamente ad eser-
cizi di interconfronto.

8. Strumenti a disposizione per I'assicurazione della qualita delle analisi

Le procedure autonomamente adottate e regolarmente applicate all’ interno dei laboratori per
I'assicurazione della qualita delle analisi possono essere numerose e diversificate a seconda
delle tipologie di campioni che vengono analizzati (acque di pioggia, acque correnti, lacustri
o di falda, acque reflue o di impianto industriale, ecc.), e della maggiore o minore omoge-
neitd delle matrici. Una importante differenza risiede inoltre nelle procedure adottabili in?c-
boratori che svolgono attivita ripetitive (controllo, monitoraggio, ecc.) rispetto a quelle appli-
cabili nel caso di laboratori di ricerca o in quelli che effettuano analisi soﬁuorie di matrici ac-
quose. Un elenco generale delle principali operazioni & riportato in Tab. 3, nella quale sono
stati selezionati i controlli pit comuni adottabili nel caso di laboratori di medie dimensioni (4-
5 analisti) con una sufficiente cadenza di operazioni analitiche (ad esempio circa 20-30 cam-
pioni settimanali) solo su matrici acquose omogenee.

La distinzione indicata in tabella tra operazioni continue e periodiche & da considerarsi in tut-
i i casi orientativa ed esemplificativa. In altri termini, in un piano di qualita si deve distinguere
tra le procedure da compiere costantemente ad ogni analisi e quelle che invece ¢ sufficiente
effettuare con periodicitd. Naturalmente i casi che si possono annoverare a questo proposito
sono infiniti e dipendono essenzialmente dalla tipologia del metodo andlitico, dall’andlita e
dalla sua concentrazione. Nei casi piv favorevoli di misure di specie macrocostituenti stabili
con metodi selettivi e con elevate precisioni, & relativamente semplice condurre una distinzio-
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Controllo dell’acqua reagente

Controllo dei reagenti

Tarature con standard

Determinazione dei limiti di rilevabilits e quantificazione

Analisi di duplicati

Carte di controllo

Andlisi di campioni con riferimenti interni

Andlisi di campioni certificati

Controllo delle unita di misura e dei calcoli dei risultati

O|0O|T|(ov|(O|0O|T|T(O|©

Controllo della consistenza interna delle analisi

o
=

Confronto con dati pregressi

-

Confronto dei risultati oftenuti in interconfronti tra laboratori

C: continuo; P: periodico; (*) quando possibile.

ne operativa tra procedure continue e periodiche. In generale perd tali situazioni sono circo-
scritte a poche variabili (specie di origine geochimica: metalli alcalini ed alcalino-terrosi, sol-
fati, cloruri, ecc.; nutrienti: nitrati, ecc.). Molto piv comune & invece il caso della determina-
zione di specie poco stabili, a basse concentrazioni ed in presenza di interferenze. In queste
situazioni le periodicita dei controlli devono essere profondamente riviste ed in taluni casi &
comune considerare come normali anche numeri di repliche, bianchi di controllo, riferimenti
interni, controlli delle tarature, ecc., che possono giungere a rappresentare oltre la metd dei
campioni analizzati.

Una delle fasi delle operazioni andlitiche che richiedono una verifica costante sono le procedu-
re di calcolo dei risultati e della loro trascrizione finale. Molto frequenti sono, infatti, i casi di er-
rori commessi in fasi esterne alle procedure chimico-analitiche o?isiche vere e proprie, a segui-
to dell’abitudine alla effettuazione di calcoli ripetitivi, al mancato controllo degﬁ ordini di gran-
dezza in caso di operazioni automatiche oppure all’errata trascrizione materiale dei numeri.
Gli strumenti a disposizione del laboratorio per valutare ed incrementare la qualita delle pre-
stazioni analitiche sono molteplici. Tra questi i pit importanti sono certamente | utilizzo di ma-
teriali di riferimento (certificati e non) e?a partecipazione a studi interlaboratorio (“proficiency
testing”, “intercomparison exercise”, “interlaboratory study”, “round robin”).

Oltre agli strumenti precedentemente citati, all’interno di un singolo laboratorio, il controllo di
qualita sui risultati ottenuti comprende una serie di provvedimenti, tra cui:

- la determinazione di un bianco reagenti o, meglio ancora, di un bianco del
metodo, che tenga conto di tutte le possibili contaminazioni provenienti dalla
strumentazione utilizzata durante I'analisi;

- |'utilizzo di campioni di controllo di qualitd, caratterizzati da una verificata sta-
bilita nel tempo;

- la ripetizione delle analisi;

- 'effettuazione di eventuali prove di recupero.

Il controllo di qualitéi & una verifica che le fluttuazioni osservate nei risultati di analisi ripetute
rientrino in un certo infervallo di accettabilita. La ripetizione della misura di un campione di
riferimento risulta pertanto essere un sistema di monitoraggio comunemente utilizzato.

8.1 Materiali di riferimento

Si tratta di materiali caratterizzati da un’elevata omogeneita dell’andlita, sottoposti ad una

preparazione molto accurata da parte di enti preposti. Le linee Guida 1SO 34:1996 stabili-
scono la corretta procedura per la preparazione di materiali di riferimento. Qualora il mate-
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riale di riferimento venga sottoposto ad un processo di certificazione, allora diventa un ma-
teriale di riferimento certificato; tale processo deve essere in accordo con le Linee Guida ISO
35:1989, che riguardano proprio “I principi generali e statistici da seguire nella certificazio-
ne di materiali cﬁ riferimento”.

| materiali di riferimento vengono utilizzati per la validazione di un metodo, per la riprodu-
cibilitd di un metodo nel tempo, ad esempio mediante la compilazione di una carta di con-
trollo, e per la valutazione dell’esattezza di un metodo analitico. Caratteristiche essenziali di
tali materiali sono I'elevata omogeneita e la stabilita nel tempo degli andliti.

| risultati analitici possono essere ritenuti accurati e confrontabili su scala internazionale sol-
tanto se riferibili.

La riferibilita di un risultato pud essere raggiunto tramite una catena ininterrotta di intercon-
fronti in grado di collegare il processo di misura ad unita del Sistema Internazionale SI.
Spesso nelle analisi chimiche tale catena risulta interrotta in quanto il frattamento dei cam-
pioni porta alla distruzione fisica degli stessi. E necessario dimostrare che durante il tratta-
mento del campione non vi siano contaminazione del campione e/o perdite degli andliti di
interesse.

| materiali di riferimento sono uno strumento molto utile per il controllo di qualits, in quanto
rappresentano la sola maniera a disposizione dei laboratori per garantire I'affidabilita delle
procedure analitiche utilizzate.

8.1.1 Materiali di Riferimento Certificati (CRM)

La preparazione di materiali di riferimento certificati & un processo che comporta un notevo-
le dispendio di tempo, risorse economiche e tecnico-scientifiche.

| materiali di riferimento certificati risultano quindi dei materiali molto costosi ed il loro utiliz-
zo dovrebbe essere limitato. L'utilizzo appropriato dei materiali di riferimento certificati &
chiaramente specificato in apposite direttive dell'ISO; in particolare la ISO Guide 32:1997 si
occupa della taratura in CEImICG andlitica e dell'Uilizzo di CRM, mentre la I1ISO Guide
33:1989 riguarda I'utilizzo dei CRM.

In particolare i CRM dovrebbero essere utilizzati per:

- verificare I'accuratezza dei risultati ottenuti in laboratorio;

- tarare strumentazione che richiede materiali simili alla matrice (p.es. Spettro-
metria a raggi X);

- dimostrare ?equivcﬂenzo tra metodi differenti;

- individuare errori nella applicazione di metodi normati (p.es. ISO, ASTM, ecc.).

- “testare” materiali di riferimento non certificati, e quindi meno costosi, che pos-
sono essere successivamente utilizzati per il controllo di qualita di routine.

L'utilizzo di materiali di riferimento certificati durante la validazione di un metodo assicura
che i risultati siano riferibili, ovvero che il risultato finale possa essere messo in relazione con
il sistema internazionale delle unita di misura; consente inoltre di verificare se la procedura
utilizzata & piv o meno adeguata allo scopo prefisso.

Nel caso di non disponibilitd di CRM in matrici confrontabili ai campioni oggetto dell’anali-
si, I'uso di CRM di composizione diversa non & sufficiente a garantire |'offic|a%i|itd e la riferi-
bilita dei risultati. L'utilizzo del maggior numero di CRM con composizione il piu possibile si-
mile ai campioni incogniti riduce i?rischio di produrre dati non affidabili.

Alcuni tra i piv importanti enti di certificazione a livello mondiale sono riportati in Tab. 4.
Nel caso particolare dell’analisi di acque, sono disponibili numerosi materiali di riferimento;
due grandi enti di certificazione, quali NIST e BCR coprono vari campi di analisi, assicuran-
do una disponibilita a lungo termine di CRM. La maggiore fonte di informazione sui materiali
di riferimento & la Banca Dati COMAR, situata nel “Laboratoire National d’Essais” (LNE), in
Francia, nata per iniziativa di LNE, BAM (Germania) e LGC (Regno Unito). | CRM possono
essere campioni compositi, composti da una miscela di vari campioni, campioni simufc)nti pre-
parati per uno scopo particolare, o campioni “fortificati”, con I'aggiunta crop ortune quan-
tita di analita. Dall’elenco di alcuni CRM riportato in Tab. 5, risulta evidente che la maggior
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SM&T-BCR Standard Measurements and Testing Programme - European Commission Reference Bureau of Standards
NIST National Institute for Standards and Technology - USA

NRC National Research Council - Canada

NIES National Institute for Environmental Sciences - Giappone

IAEA International Atomic Energy Agency - ONU — Austria

NRCCRM National Research Centre for Certified Reference Materials - Cina

LGC Laboratory Government Chemist - UK

NWRI National Water Research Institute - Canada

BAM

Bundesanshalt fur Materialforshung und Prufung - Germania

parte dei componenti certificati in materiali di riferimento acquosi sono di natura inorganica.
Tuttavia & in fase di preparazione una serie di CRM di nuova generazione in cui vengono pre-
si in considerazione anche componenti a stabilita inferiore, quali ad esempio i composti or-
ganofosforici e le triazine.

Da un’indagine recentemente svolta sui CRM in soluzione acquosa attualmente reperibili (Tab.
5) & emerso che per i costituenti maggiori esistono numerosi CRM relativi a deposizioni umi-

Acqua liofilizzata Cr lll/VI, Cr CRM 544 BCR
Pesticidi CRM 606 BCR
Acqua distillata fortificata Elementi maggiori ION-92 NWRI
Elementi in traccia TM-23-28 NWRI
Elementi in traccia TM-DA-51-54 NWRI
Acqua naturale Elementi maggiori ION-94 NWRI
Hg SRM 1641c NIST
Elementi in traccia SRM 1640 NIST
Elementi in traccia SRM 1643d NIST
Acqua piovana
sintetica Elementi maggiori (b.c.) CRM 408 BCR
Elementi maggior (a.c.) CRM 409 BCR
Elementi maggiori
ed elementi in traccia SRM 2694a NIST
centrifugata Elementi maggiori GBW 08627-9 NRCCRM
Elementi maggiori GRM-02 NWRI
Acqua di falda
artificiale Elementi maggiori (b.c. e a.c.) CRM 616-617 BCR
naturale Elementi in traccia (b.c. e a.c.) CRM 609-610 BCR
Br (b.c. e a.c.) CRM 611-612 BCR
Acqua dolce NO,; (b.c.) CRM 479 BCR
NGO, (a.c.) CRM 480 BCR
Elementi maggiori (b.c. e a.c.) CRM 398 - 399 BCR
Acqua di lago
fortificata Elementi maggiori ION-20 NWRI
durezza media Elementi maggiori ION-95 NWRI
durezza bassa Elementi maggiori ION-911 NWRI
Elementi maggiori AUD-6 NWRI
Elementi maggiori HURON-03 NWRI
Acqua di fiume
Durezza elevata Elementi maggiori ION-911 NWRI
Durezza media Elementi maggiori SOUR-01 NWRI
Acqua di estuario Elementi in traccia SLRS-3 NRC
Elementi in traccia CRM 505 BCR
Elementi in traccia SLEW-2 NRC
Acqua di mare Elementi in traccia CRM 403 BCR
Hg CRM 579 BCR
Elementi in traccia CASS-3 NRC
Elementi in traccia NASS-4 NRC

101



PARTE GENERALE

de, ad acqua di lago e ad acqua di fiume, mentre per gli elementi in traccia i CRM reperibi-
li sono per la maggior parte relativi ad acqua di fiume, acqua di estuario e acqua di mare.
In entrambi i casi esiste un elevato numero di CRM in acqua distillata detti CRM “fortified”.
Per quanto riguarda gli elementi maggiori ed i principali parametri chimico-fisici (Tab. 6) &
stato riscontrato che I'acidita & certificata solo per acque piovane, mentre non esistono CRM
di alcun tipo per la CO, totale per la quale invece sono cfi)sponibih solo valori raccomandati
in campioni cﬁ acqua di mare. Né& ioduro, né bromuro risultano certificati in alcun materiale
ed il fosfato & certificato solo per acqua di mare e acqua di falda, mentre in altri tipi di mo-
trice sono forniti solo valori raccomandati. In generale in acqua di mare e di estuario risulta
certificato solo un numero molto piccolo di costituenti maggiori.

In considerazione del grande numero di analisi sui nutrienti presenti nell’ambiente marino, &
da sottolineare come non siano ancora disponibili CRM per il contenuto totale di azoto e per
il contenuto totale di fosforo; inoltre non esistono CRM di acque minerali, caratterizzate da un
proprio specifico contenuto minerale.

Per quanto riguarda gli elementi in traccia (Tab. 6), risulta che Al, Fe e Mn sono certificati in un
ampio spettro di matrici acquose, mentre per Ag, Bi, Sn, Ti e U sono disponibili solo valori rac-
comandati. Infine non esistono valori certif?coti, né raccomandati per elementi delle terre rare ed
altri elementi minori che pure trovano oggigiorno vasto impiego in varie branche dell'industria,
sia come catalizzatori che nella composizione di superconduttori € componenti eletftronici.

Uno dei maggiori limiti alla preparazione di CRM & la scarsa stabilita di alcuni analiti nel tem-
po, specialmente quando presenti a livello di tracce. A tal proposito, soprattutto nel caso di
CRM di elementi in traccia in matrice acquosa, particolare attenzione dzve essere riservata
alla conservazione dei campioni sia subito dopo la fase di campionamento che durante le fa-
si di preparazione e di successiva distribuzione del materiale di riferimento. Tra i vari fattori
da prendere in considerazione risultano particolarmente importanti la scelta adeguata dei
materiali e del pH a cui stabilizzare 'andlita o gli andliti d'interesse.

Negli ultimi anni sono stati sviluppati nuovi approcci che consentono la preparazione di CRM
impensabili in passato, basati ad esempio suﬁo preparazione di soluzioni liofilizzate per cer-
tificare il contenuto organico.

Conducibilita - X XXXX - XXXXX XX - -
Salinita - - - i R R X
-é _ Acidita A - XXXX - - : - -
gﬁ Alcalinita X X : B XXXXX XX N B
238 Torbidita X X X - XOXX XX . -
2 _E Colore X X X _ XXXXX XX § .
E ° Durezza X X X = XXXXX XX - -
pH X X XXXX X000 XX - -
CO, totale - - = . - B _ (x)
o F - X YOOKX . YXXXXX XX - R
S5 cl XX X X XXX X XXX XX - -
2 5 NO, X (x) XXX X X : - X
38 NO+NO, X X - X COXX XIx) : X
£ NH, XX XX - XK b - -
5 g PO, - (x) X : (K X - X
] Si - X - X - XXXXX XX - X
- SO, XX X X XXXXX X XXXX XX - ;
segue
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8.1.2 Materiali di riferimento non certificati — carte di controllo

Una carta di controllo & un semplice grafico, in cui vengono riportati in funzione del tempo i ri-
sultati ottenuti per I'andlisi di un campione di riferimento di controllo di qualitd, o piv semplice-
mente campione di CQ; tale carta consente quindi il monitoraggio continuo dei risultati. La flut-
tuazione naturale dei valori misurati pud cosi essere immediatamente valutata ed inferpretata. Co-
me campione di controllo viene in genere utilizzato un materiale di riferimento non certificato.
Esistono varie carte di controllo tra cui la Carta di Shewhart, il grafico a media mobile o il
grafico CUSUM (CUmulative SUM o totale cumulato).

La carta di controllo di qualita (CQ) comunemente piu utilizzata per il monitoraggio delle flut-
tuazioni nel breve termine ¢ il grafico di Shewhart, in cui vengono riportati i risultati relativi
ad un campione di riferimento per CQ.

Tale campione & un campione simile a quelli normalmente sottoposti ad analisi, che presenti una
certa omogeneitd e stabilita nel tempo e che sia disponibile in grandi quantita. E ragionevole
presumere che se la variazione dei risultati relativi al campione di CQ & accettabile, lo siano an-
che le variazioni associate ai risultati ottenuti parallelamente per i campioni reali analizzati ne-
gli stessi lotti. Il campione di CQ viene inizialmente sottoposto ad un numero di andlisi sufficiente
per determinare il valore medio e lo scarto tipo e preparare la carta di controllo.

L'insieme dei risultati o popolazione, quando in numero statisticamente rilevante, ha un valo-
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re medio o media, nell'intorno della quale i valori sono in genere distribuiti simmetricamente
secondo una distribuzione normale o gaussiana. E generalmente pratica comune sottoporre
il campione di CQ ad almeno 10 andlisi effettuate possibilmente in giorni differenti. La di-
stribuzione dei valori intorno alla media, generalmente considerata come valore di riferi-
mento o aspettato, & statisticamente regolato dallo scarto tipo; il 95% della popolazione &
sempre compreso nell'intervallo definito dalla media + 2 volte lo scarto tipo, mentre il 99,7%
della popolazione & sempre compreso nell'intervallo definito dalla media + 3 volte lo scarto
tipo. Questi valori rappresentano i limiti da riportare graficamente: solitamente i valori (me-
dia + 2 x scarto tipo) corrispondono ai limiti di guardia, mentre i valori (media + 3 x scarto
tipo) corrispondono ai limiti di intervento.

Ogni ulteriore misura deve soddisfare i precedenti limiti.

Il grafico della carta di controllo & in grado di evidenziare variazioni nel sistema di misura
che comportino uno spostamento della media o un aumento dello scarto tipo.

La norma ISO 8258:1991 costituisce una guida in cui sono specificati con accuratezza i ca-
si di comportamento anomalo del sistema di analisi. | tre casi principali sono sotto elencati:

- tre punti successivi oltre i limiti di guardia ma entro i limiti di intervento;

- due punti successivi olire i limiti di guardia ma entro i limiti di intervento sullo stes-
so lato della media;

- un punto oltre il limite di intervento;

- dieci punti successivi sullo stesso lato della media.

Nel caso in cui si verifichi un tale evento si deve controllare il sistema di analisi prima di pro-
seguire con le analisi. Una volta riportato il sisema sotto controllo si ricostruisce la carta di
controllo ripetendo almeno 10 volte I'analisi del campione di CQ.

Dalla Fig. 4a dlla Fig. 4d si possono osservare esempi di Carte di Shewhart, in cui sono ri-
portate varie tipologie di risultati.
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Un limite della carta di Shewhart & che non consente |'immediata visualizzazione di varia-
zioni progressive o a gradino; queste possono invece essere messe in evidenza mediante una
carta a media mobile in cui la variazione naturale viene mediata prima della sua rappresen-
tazione grafica, in modo tale che emergano solo le variazioni significative. Esso normalmen-
te media quattro valori in successione, ma il numero n dei valori mediati pud essere libera-
mente scelto a seconda delle esigenze. A valori maggiori di n corrisponde un maggiore ef-
fetto di smussamento sui dati ma anche un maggiore tempo di risposta nell’identificazione
delle variazioni significative.

Esempio di grafico a media mobile con valori mediati a base 4 (n=4):

Misure:

1,2,3 e 4 mediate e riportate come 1° punto
2,3,4 e 5 mediate e riportate come 2° punto
3,4,5 e 6 mediate e riportate come 3° punto
4,5,6 e 7 mediate e riportate come 4° punto
5,6,7 e 8 mediate e riportate come 5° punto, e cosi via

In Fig. 5 sono riportati su una carta a media mobile (n=4) gli stessi dati precedentemente ri-
portati in Fig. 4d. In Fig. 5 risulta molto piv evidenziata la variazione a gradino rispetto alla
variazione di fondo.

Anche la carta di Shewhart puo essere utilizzata per riportare le medie di misure, a con-
dizione che ciascun punto rappresenti la media di un uguale numero di misure. Come per
la carta a media mobile, si conferisce in questa maniera una maggiore uniformita al si-
stema eliminando alcune delle variazioni casuali dei dati. In questo caso occorre perd mo-
dificare i limiti di guardia e di intervento; infatti effettuando una media su n misure prima
di tracciare il groﬁco si riduce lo scarto tipo di vn; di conseguenza i limiti di intervento e
di azione devono essere definiti, rispettivamente, a £3/vn e £2/vn unita di scarto tipo.
Un altro tipo di grafico di controllo & il grafico CUSUM, in cui vengono riportati i valori medi di
tutti i dati, ed & quindi il metodo migliore per identificare piccole variazioni nella media. Per cia-
scuna nuova misura si calcola la differenza fra essa ed il valore di riferimento T e la si somma ad
un totale corrente (somma cumulativa). Questo totale cumulato viene riportato graficamente con-
tro il numero delle misure (CUSUM sta appunto per CUmulative SUM, ossia totale cumulato).
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Quanto piv la media operativa & vicina al valore di riferimento T, tanto piv il gradiente del
grafico CUSUM sara prossimo allo zero. Un gradiente positivo indica una deviazione positi-
va della media operativa, mentre un gradiente negativo indica il contrario. In Figg. éa e 6b
sono riportati due esempi di grafici CUSUM; nel primo si evidenzia un’improvvisa variazio-
ne del gradiente dovuta ad una variazione a gradino dei risultati, mentre nel secondo viene
evidenziato un gradiente in costante cambiamento dovuto a continue variazioni della media
di piccola entita.
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Per verificare se i dati rappresentati su una carta CUSUM sono sotto controllo, si utilizza una
maschera a V', solitamente realizzata in materiale trasparente, in modo da poter essere so-
vrapposta alla carta stessa. La Fig. 6c mostra un diagramma della maschera a V. | limiti di con-
trollo sono definiti dalla lunghezza di B e dall’angolo 6, che possono essere scelti in modo che
la maschera offra la stessa probabilita statistica di controllo dei limiti di intervento/guardia tra-
dizionali, conferendo al grafico di CUSUM una corrispondenza con la carta Shewhart.
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| dati sulla carta CUSUM vengono esaminati appoggiando la maschera sui dati, con I'estre-
mitd sinistra della freccia B allineata di volta in volta a ciascun punto. La linea B & sempre
mantenuta parallela all’asse x. Se i punti corrispondenti ai dati precedenti rientrano nei brac-
ci della maschera, il sistema ¢ sotto controllo. Quando essi cadono esternamente ai bracci
della maschera, il sistema & fuori controllo. La Fig. éd illustra I'uso di una maschera a 'V, po-
sizionata su due posizioni diverse, su dati CUSUM soggetti a deriva. Al punto A della Fig. éd
tuthi i dati precedenti rientrano visibilmente nei bracci della maschera ed il sistema & sotto con-
trollo, mentre al punto B alcuni dei dati precedenti si trovano al di sotto del braccio inferiore
della maschera, indicando che il sistema & fuori controllo.

Pertanto, i limiti di controllo sono definiti dalla lunghezza di B e dall’angolo 8, e devono
quindi essere scelti con attenzione. Le scale impiegate sugli assi x e y?wnno anch’esse
un’influenza evidente sulla scelta di B e di 6.
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8.2 Studi interlaboratorio

Gli studi interlaboratorio sono un utile strumento che pud essere impiegato con le seguenti fi-
nalita distinte:

- valutare la confrontabilitas dei dati oftenuti da piv laboratori;
- valutare la riproducibilitd di un metodo (studi di collaborazione).

| campioni da analizzare negli studi interlaboratorio devono essere materiali caratterizzati da
elevata omogeneita e stabilita nel tempo; queste caratteristiche sono per definizione soddisfat-
te da materiali di riferimento non certificati, ma in taluni casi possono essere utilizzati anche
materiali, cosiddetti “home-made”, non di riferimento, preparati e distribuiti da un laboratorio
partecipante.

Un laboratorio centrale si occupa di raccogliere ed elaborare i dati relativi all’analisi del cam-
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|oione distribuito a tutti i laboratori. Momento fondamentale negli studi interlaboratorio sono
e riunioni in cui i partecipanti confrontano e discutono i propri risultati.

Uno studio in co||oEorazione & una forma particolare di studio in comune tra diversi laborato-
ri, con cui si valutano le prestazioni di un metodo prestabilito. Tale tipo di studio & indicato per
lo sviluppo di metodi di analisi di riferimento. Un r;boratorlo funge da coordinatore e si occu-
pa di proporre ai partecipanti un protocollo di analisi dettagliato, aperto ad eventuali modifi-
che da concordare tra tutti i partecipanti. | campioni distribuiti devono quindi essere analizza-
ti da tutti i partecipanti secondo un protocollo definitivo ed i dati ottenuti elaborati dal labora-
torio coordFi)nctore e discussi da tutti i partecipanti. Al termine dello studio, che potrebbe pre-
vedere la ripetizione delle analisi modificando il metodo a fronte dei risultati ottenuti, viene ste-
sa una proposta di metodo da parte del coordinatore in accordo con i partecipanti.

La partecipazione a tali studi & utile anche per individuare errori sistematici.

In generc1||z, olire ai contributi all'incertezza derivanti dal campionamento e dalla conserva-
zione del campione, possono essere individuate tre fonti di incertezze:

- il trattamento del campione (p.es. estrazione, digestione, derivatizzazione, pu-
rificazione);

- I'andlisi finale (p.es. errori di taratura, interferenze spettrali, sovrapposizione
di picchi);

- la professionalita degli addetti e le strutture del laboratorio.

Durante gli studi inferlaboratorio, differenti metodi di pre-trattamento ed analisi vengono con-
frontati e valutati. Se i risultati sono in buon accordo statistico, il valore medio ottenuto & la
migliore approssimazione del valore “vero”.

9. Glossario

Accuratezza
Grado di concordanza tra il risultato di una misurazione e il valore “vero” del misurando

(UNI CEl ENV 13005, 2000).

Bianchi
La loro determinazione consente di stabilire quale parte della misura non dipenda dall’ana-
lita contenuto nel campione. Si distinguono vari tipi di bianchi; tra questi:

- Bianco reagenti: tiene conto della contaminazione derivante dai reagenti. Ven-
gono effettuati controlli andlitici sui reagenti onde escludere o almeno quantifi-
care eventuali contaminazioni.

- Bianco di procedura: tiene conto della contaminazione derivante dai reagenti
e dalle apparecchiature e strumentazioni utilizzate. Viene effettuata una pro-
cedura d’andlisi completa eseguita in assenza del campione.

- Bianco matrice: tiene conto delle interferenze provenienti dalla matrice. In teo-
ria viene analizzata una matrice identica al campione in cui I'analita & conte-
nuto in quantita inferiore al limite di rivelabilit del metodo. In pratica tale ma-
trice & quasi impossibile da reperire e si cerca di utilizzare matrici quanto piv
simili possibile a quelle di interesse.

Esattezza
Grado di concordanza tra la media dei risultati di un gran numero di misure e un valore di

riferimento accettato (ISO 5725/1).
Garanzia di Qualita dell’Analisi (GAQ)

Complesso delle azioni codificate che vengono ripetute sistematicamente per fornire un’ade-
guata sicurezza alla qualita delle operazioni adottate per I'ottenimento di una misura.
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Incertezza

Si distinguono fre tipi di incertezze.

Incertezza tipo

Rappresenta I'incertezza del risultato di una misurazione espressa come scarto tipo.
Incertezza tipo combinata

Rappresenta I'incertezza tipo del risultato quando il risultato & oftenuto dai valori di un certo
numero di altre grandezze. E uguale alla radice quadrata di una somma di termini che com-
prendono varianze e covarianze di queste grangezze pesate a seconda di come il risultato
della misurazione varia al variare di esse.

Incertezza estesa

Rappresenta 'intervallo intorno al risultato di una misurazione che si stima possa com-
pregdere una gran parte della distribuzione dei valori ragionevolmente attribuiti al misu-
rando.

Limite di rivelabilita strumentale
Il limite di rivelabilita strumentale rappresenta il valore limite di concentrazione che produce
un segnale piv grande di cinque volte rispetto al rapporto segnale/rumore dello strumento.

Limite di rivelabilita del metodo
Il limite di rivelabilita del metodo rappresenta il valore limite di una certa quantita che & pos-
sibile distinguere significativamente dal valore del bianco di procedura. In pratica esso viene
valutato mediante la formula

L= x, + 30,

dove x, & il valore medio del bianco e g, la precisione della sua misura.

Materiale di riferimento (RM)

Materiale o sostanza i cui valori di una o pi proprietd sono sufficientemente omogenei e ben
stabiliti da essere impiegati nella taratura di uno strumento, per la valutazione di un metodo
di misurazione, o per |'assegnazione di valori a materiali.

Materiale di riferimento certificato (CRM)

Materiale di riferimento, accompagnato da un certificato, i cui valori di una o piv proprieta
sono certificati da un procedimento che stabilisce la riferibilitd ad una accurata realizzazio-
ne dell’'unita nella quale i valori delle proprietd sono espressi e per cui ciascun valore certifi-
cato & accompagnato da un’incertezza con un livello di fiducia stabilito.

Precisione
Misura del grado di dispersione di una serie di dati prodotti da repliche indipendenti intorno
ad un valore centrale.

Riferibilita

La riferibilita rappresenta la proprieta di un risultato di una misurazione per la quale esso pud
essere posto in relazione con riferimenti definiti, nazionali o internazionali, attraverso una ca-
tena ininterrotta di confronti aventi tutti incertezze note.

Taratura

Serie di operazioni che stabiliscono, sotto precise condizioni, la relazione tra i valori indica-
ti dallo strumento ed i corrispondenti valori noti del sistema internazionale di misura (SI).

BIBLIOGRAFIA

APHA, AWWA, WEF (1998): “Standard methods for the examination of water and wa-
stewater”, XX Ed., (Washington, APHA), 1-1/1-26.

109



PARTE GENERALE

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (1981): “Annual Book of ASTM Stan-
dards”, Part 31, Water (Philadelphia).

BARBIZZI S., de ZORZI P., GALAS C. (2002): “Metrologia e conduzione del campionamento
ambientale”, Tutto Misure, Augusta-Edizioni Mortarino, n. 01, anno IV.

CHEESEMAN R.V. & WILSON A.L. (1989): “A manual on analytical quality control for the
water industry”, WRC.

EURACHEM/CITAC Guide (2000): “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”. La-
boratory of Government Chemist, London.

GARFIELD FM. (1993): “Quality Assurance Principles for Analytical Laboratories”, 2~ Ed.,
AOAC International, Gaithersburg MD, USA.

International Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology (VIM; 1993): BIPM, IEC,
IFCC, I1SO, IUPAC, IUPAP AND OIML.

ISO 8258 (1991): “Shewhart control charts”.

ISO 5725-1 (1994): “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and re-
sults”- Part 1: General principles and definitions.

ISO GUIDE 30 (1992): “Terms and definitions used in connection with reference materials”.
ISO GUIDE 32 (1997): “Calibration in analytical chemistry and use of certified reference materials”.
ISO GUIDE 33 (2000): “Uses of certified reference materials”.

ISO GUIDE 34 (2000): “General requirements for the competence of reference material pro-
ducers”.

KRAMER KEES J.M. (1998): “Perspective — Inorganic Certified Reference Materials in Water:
What do we have, what do we need?”, Analyst, 123, 991-995.

PRICHARD E. (1995): “Quality in the Analytical Chemistry Laboratory”, John Wiley & Sons,
Ltd.

QUEVAUVILLER PH. (1994): “Quality Assurance for Water Analysis”, Trends in Analytical
Chemistry, 13 (9), 404-409.

UNI CEI EN ISO/IEC 17025 (2000): “Requisiti generali per la competenza dei laboratori di
prova e di taratura”, Milano.

UNI CEl ENV 13005 (2000): “Guida all’espressione dell’incertezza di misura”, Milano.

UNICHIM (1999): “Linee guida per la validazione di metodi andlitici nei laboratori chimici”.
Criteri generali, Manuale N. 179/0, Milano.

VALCARCEL M. & RIOS A. (1999): “Reliability of Analytical Information in the XXIst century”,
Anal. Chim. Acta, 400, 425-432.

YOUDEN, W.J. & STEINER E.H. (1975): “Statistical Manual of the Association of Official
Analytical Chemists”, (Arlington, VA).

110



PARAMETRI FISICI, CHIMICI E CHIMICO-FISICI

2000 - PARAMETRI FISICI, CHIMICI
E CHIMICO-FISICI






PARAMETRI FISICI, CHIMICI E CHIMICO-FISICI

Questa parte prevede in primo luogo misure di parametri caratteristici delle proprieta fisiche,
chimiche e chimico-fisiche di un campione. Alcune di queste misure, come ad esempio il co-
lore, la conducibilita, la torbidita, I'odore, il sapore, sono basate su caratteristiche fisiche, le
cui inferrelazioni con la composizione chimica sono evidenti anche quando non possono es-
sere espresse analiticamente. Altre misure, come ad esempio 'acidita e alcalinita, il pH e la
durezza sono basate su “test” chimici o chimico-fisici.
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2010. Acidita e alcalinita

L'acidita totale & la somma dell’acidita forte (acidi completamente dissociati) e dell’ acidita de-
bole (acidi parzialmente dissociati) e misura la capacita di un’acqua di neutralizzare le basi
forti. Acidi minerali forti (acido solforico, nitrico, cloridrico), acidi deboli (es. acido acetico e
carbonico), sali come solfati di ferro e alluminio che danno luogo ad idrolisi acida contribui-
scono alla misura dell’acidita, che dipende dal pH scelto come punto finale della titolazione.
Nella maggior parte delle acque I'acidita forte corrisponde all’attivita dello ione idrogeno e
pud essere calcolata dal pH.

Gli acidi contribuiscono alla corrosivita di un’acqua ed influenzano la velocita delle reazioni
chimiche, la speciazione e i processi biologici.

L'alcalinita totale di un’acqua rappresenta la sua capacita di neutralizzare gli acidi ed ¢ la
somma di tutte le basi titolabili Cﬁ] un acido. L'alcalinita di un’acqua noturo?e avente un pH
inferiore a 8,5 dipende principalmente dal contenuto di bicarbonati, mentre a pH superiori
rappresenta il contenuto di bicarbonati, carbonati ed idrossidi; anche altre basi, come bora-
ti, fosfati, silicati, ammoniaca, contribuiscono, se presenti, alla misura dell’alcalinita.

ACIDITA

1. Principio del metodo

Il metodo & limitato alla determinazione dell’acidita forte e consiste nel titolare un campione
dell’acqua in esame con una soluzione di riferimento di base forte. Il punto finale della tito-
lazione & fissato a pH 3,7, punto di viraggio dell’indicatore al metilarancio.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque naturali e di scarico.

3. Interferenze e cause di errore

La determinazione titrimetrica mediante indicatore non & applicabile se il campione & colora-
to. In questi casi, si pud sempre operare controllando il pH della soluzione con un pHmetro
ed arrestando la titoE:zione apH3,7.

Con l'aggiunta della base fitolante si neutralizzano parzialmente anche acidi organici ed
inorganici deboli eventualmente presenti.

La CO, eventualmente presente nella soluzione di norma non interferisce in quanto, all’equi-
librio a pH 3,7, lo ione bicarbonato rappresenta una frazione molto bassa o|2| carbonio inor-
ganico totale presente. Di conseguenza, la formazione di HCO; a spese della base titolante
& trascurabile.

Il cloro libero esplica un’azione distruttrice sull’indicatore in ambiente acido. Una piccola ag-
giunta di tiosolfato sodico 0,1 M elimina questa interferenza.
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4. Campionamento e conservazione del campione

Il prelievo e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con quanto
previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Utilizzare recipienti di polietilene
o vetro riempiti fino all’orlo e ben tappati. Analizzare i campioni immediatamente o conser-
varli a 4°C al massimo per 24 ore.

5. Apparecchiature
5.1 Normale attrezzatura di laboratorio

5.2 Burette da 50, 25 e 10 mL

6. Reattivi

Tutti i reattivi utilizzati devono essere puri per analisi e I'acqua deionizzata, priva di CO, (*),
deve avere un pH=6 a 25°C.

6.1 Soluzione di riferimento di NaOH 0,1 N

Si consiglia di utilizzare soluzioni a titolo noto disponibili in commercio. In alternativa, sciogliere
4,0 g di NaOH in acqua deionizzata priva di CO, e portare a volume a 1000 mL. Conserva-
re la soluzione in bottiglie di polietilene, proteggendola dal contatto dell’aria con un tubo a cal-
ce sodata. La soluzione di NaOH di riferimento viene preparata titolandola con una soluzione
di ftalato acido di potassio (KHC,H,O,) 0,05 N, preparata sciogliendo 10 g di KHC,H,O,, pre-
viamente essiccato a 120°C, in acqua e portonJ; a volume a 1000 mL con acqua.

6.2  Soluzione di riferimento di NaOH 0,02 N

Trasferire 200 mL di soluzione (6.1) in matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con
acqua deionizzata priva di CO,. Conservare la soluzione in bottiglie di polietilene, proteggen-
dola dal contatto dell’aria con un tubo a calce sodata. La soluzione di NaOH di riferimento vie-
ne preparata titolandola con una soluzione di ftalato acido di potassio (KHC,H,O,) 0,05 N.
6.3 Indicatore al metilarancio

Sciogliere 0,1 g del sale sodico dell’acido dimetfilamminoazobenzensolfonico (metilarancio) in 100
mL di acqua bollente, quindi raffreddare la soluzione. Prima dell’'uso, filirare attraverso un setto di
vetro sinterizzato.

6.4.  Soluzione di tiosolfato di sodio (Na,S,0,-5H,0) 0,1 M

Sciogliere 25 g di Na,S,0,-5H,0 in acqua e portare a volume in matraccio tarato da 1000 mL.

7. Procedimento
Prelevare un volume noto V di campione in un beaker. Aggiungere 2 ?occe di indicatore al

metilarancio (6.3) e titolare con NaOH fino a viraggio dell'indicatore. Il volume di campione
da sottoporre all’andlisi e la normalita della soluzione di NaOH (0,1 o 0,02 N) andranno

(*) Si fa bollire I'acqua distillata per mezz'ora e la si fa raffreddare proteggendola con un tubo a calce sodata, ovvero fa-
cendovi gorgogliare azoto.
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scelte opportunamente sulla base delll’acidita del campione. Ad esempio, per campioni aven-
ti acidita inferiore a 1000 mg di CaCO,/L utilizzare un volume contenente meno di 50 mg di
CaCO, e titolare con NaOH 0,02 N (6.2); per campioni con acidita superiore a 1000 mg di
CaCO,/L utilizzare un volume contenente meno di 250 mg di CaCO, e titolare con NaOH
0,1 N (6.1).

8. Calcoli

Lacidita minerale viene ricavata dalla seguente relazione:

Acidita (meq-L")= q-N-l\j)OO

in cui:

a = volume (mL) di soluzione di NaOH impiegato nella titolazione;
N = normalita della soluzione di NaOH;

V = volume (mL) di campione prelevato.

L'aciditd, espressa come mg CaCO,/L, si ricava moltiplicando per 50 (peso equivalente del
CaCQ,) il risultato ottenuto dalla precedente relazione.

9. Qualita del dato

Le caratteristiche del campione in esame influiscono sensibilmente sulla precisione del meto-
do: la precisione connessa all’'operazione di titolazione & probabilmente superiore a quella
delle fasi di campionamento e manipolazione del campione.
Prove effettuate (n=5) da un singolo laboratorio su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata,
aventi un contenuto di acidita pari a 500 mg CaCO,/L, hanno fornito un coefficiente di vo-
riazione, CV (%) = (scarto tipo/valore medio)100 del 2,3%.

ALCALINITA

Il presente metodo riguarda la determinazione dell’alcalinitd dovuta a basi forti. Esso consiste
nel titolare un campione dell'acqua in esame con una soluzione di riferimento di un acido for-
te. Al fine di evidenziare il contenuto di basi forti in presenza di carbonati & necessario con-
durre la titolazione fino ai due successivi punti di equivalenza del bicarbonato e dell’ acido car-
bonico. Tali punti di equivalenza possono essere inﬂividuati potenziometricamente tramite i due
flessi che risultano dalla curva di titolazione, oppure osservando il viraggio di indicatori ap-
ropriati in accordo con le procedure A e B. E consigliabile seguire quest’ultima procedura so-
E) nel caso in cui si debbano analizzare soluzioni prive di colore e torbiditd o si vogliano ac-
quisire informazioni preliminari sui livelli di alcalinita per scegliere opportunamente volume del
campione e concentrazione del titolante da utilizzare nella procedura potenziometrica.

METODO A - Determinazione potenziometrica

1. Principio del metodo

Il campione ¢ titolato direttamente aggiungendo volumi noti di soluzione di riferimento di aci-
do e annotando, dopo ogni aggiunta, il valore del pH misurato con un pHmetro. | due punti
di equivalenza possono essere identificati dai due flessi delle curve di titolazione o dai mas-
simi ottenuti diagrammando le curve derivate.
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Il diagramma della curva di titolazione tiene conto di qualunque spostamento del punto di
equivalenza dovuto alla temperatura, alla forza ionica, ecc. Il metodo potenziometrico non
stisce interferenza da parte del cloro residuo, & valido per soluzioni colorate e non & af-
fetto dalle incertezze dovute all’operatore nell’apprezzamento del viraggio dell’ indicatore.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque naturali e di scarico.

3. Interferenze e cause di errore

Sostanze oleose, saponi, sospensioni solide interferiscono, ma non possono venir rimossi poi-
ché possono essere responsabili della basicita del campione in esame. Analogamente, la for-
mazione di un precipitato durante la titolazione o la presenza di ioni idrolizzabili, per esem-
pio quelli di acidi organici o inorganici deboli, rendono molto lento il raggiungimento dell’e-
quilibrio e possono portare a risultati errati.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il prelievo e la conservazione del campione debbono essere effettuati in accordo con quanto
previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Analizzare i campioni immediata-
mente o conservarli a 4°C al massimo per 24 ore.

5. Apparecchiature

5.1 Buretta da 50 mL al decimo di millilitro.

5.2 Beaker da 300 mL

5.3  pHmetro con elettrodo di misura ed elettrodo di riferimento.

6. Reattivi

Tutti i reattivi usati devono essere prodotti puri per analisi, I'acqua usata per la preparazione
delle soluzioni deve essere deionizzata, priva di CO, (*) e deve avere un pH compreso tra
6,2e7,2a25C.

6.1 Soluzione di carbonato di sodio (Na,CO,) 0,05 N

Sciogliere in acqua 2,65 g di carbonato di sodio, previamente essiccato a 250°C per 4
ore per eliminare eventuali tracce di NaHCO,, e portare a volume in matraccio tarato da
1000 mL.

6.2  Soluzione di riferimento di acido cloridrico 0,1 N

Si consiglia di utilizzare soluzioni a titolo noto disponibili in commercio. In alternativa, ag-

giungere 8,5 mL di HCl concentrato (d=1,19 g/mL) a 100 mL di acqua e diluire a un litro.

(*) Si fa bollire 'acqua distillata per mezz'ora e la si fa raffreddare proteggendola con un tubo a calce sodata, ovvero fa-
cendovi gorgogliare azoto.
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6.3 Soluzione di riferimento di acido cloridrico 0,02 N

Diluire 200 mL della soluzione (6.2) a 1000 mL con acqua. Controllare il titolo della soluzio-
ne mediante titolazione potenziometrica, utilizzando come titolante la soluzione di Na,CO,
(6.1). In prossimita del punto di equivalenza, bollire la soluzione per allontanare la CO,, suc-
cessivamente raffreddare e continuare la titolazione fino a compﬁafcmento della curva.

6.4  Soluzione di riferimento di acido solforico 0,1 N

Si consiglia di utilizzare soluzioni a fitolo noto disponibili in commercio. In alternativa, ac?-
giungere cautamente 2,8 mL di H,SO, concentrato (d=1,84 g/mL) a 100 mL di acqua e di-
luire a un litro.

6.5  Soluzione di riferimento di acido solforico 0,02 N

Diluire 200 mL della soluzione (6.4) a 1000 mL con acqua. Controllare il titolo della soluzio-
ne mediante titolazione potenziometrica con Na,CO, (6.1), seguendo le modalita descritte al
Paragrafo 6.3.

7. Procedimento

Lavare accuratamente gli elettrodi del pHmetro (5.3) e un beaker (5.2) con acqua distillata;
quindi asciugarli. Introdurre nel beaker un volume noto di campione (V). Aggiungere la so-
luzione titolante (6.3 o 6.5) da una buretta. Il volume di una singola aggiunta non deve su-
perare 0,5 mL. Agitare la soluzione meccanicamente dopo ogni aggiunta; ad equilibrio rag-
giunto, leggere il pH e annotarlo.

Continuare la titolazione fino ad ottenere i dati necessari per costruire la curva di titolazione
completa. Tracciare la curva di titolazione riportando i valori di pH letti o i valori calcolati dal
rapporto ApH/Av, in funzione del volume progressivo di titolante aggiunto.

8. Calcoli

Detto a il volume (mL) di soluzione di riferimento di H,SO, o HCl avente normalita N usato per
raggiungere il primo punto di equivalenza (primo flesso della curva di titolazione) e b quello to-
tale (incﬁjso il volume a) necessario per il secondo punto di equivalenza (secondo flesso), rica-
vare i valori di P (“Alcalinita alla fenoftaleina”) e T (“Alcalinita totale”) con le seguenti formule:

1° punto di equivalenza  P(meq-L')= w (1)

2° punto di equivalenza  T(meq:L")= bN# (2)

in cui V rappresenta il volume (mL) di campione prelevato.

Lalcalinita totale, espressa come mg CaCO.,/L, si ricava moltiplicando per 50 (peso equiva-
lente del CaCQ,) il risultato ottenuto dalla relazione (2).

Ricavati P e T (in meq/L) dalla titolazione del campione, I'alcalinita dovuta agli idrossidi si
determina sulla base delle seguenti assunzioni:

- la presenza di bicarbonati esclude quella degli idrossidi nello stesso campione

e viceversa;
- gli idrossidi sono presenti quando & P>1/2T;
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- i carbonati sono presenti quando & 0<P<1/2T;
- i bicarbonati sono presenti se & P<1/2 T.

Se la curva di titolazione inizia a un pH inferiore a 8+8,3, si avrd un solo flesso intorno a pH
4+5. Di conseguenza sard P=0, cioé sono presenti solo bicarbonati. D’altra parte, se & T=2P
sono presenti solo carbonati.

In assenza di idrossidi P<1/2 T. Di conseguenza si ha:

HCO; (meq-L") =T - 2P

CO? (meq-L') = 2P

Di conseguenza, una volta noti T e P, i diversi casi che possono presentarsi e le relative for-
mule da applicare sono riportate nella tabella seguente:

P=0 0 0 T
P<1/2T 0 2P T-2P
P=1/2T 0 2P 0
P>1/2T P-T 2AT-P) 0
P=T T 0 0
9. Quadlita del dato

Le caratteristiche del campione in esame influiscono sensibilmente sulla precisione del meto-
do. La precisione connessa all’'operazione di titolazione & probabilmente superiore a quella
delle fasi di campionamento e manipolazione del campione.

Prove effettuate (n=5) da un singolo laboratorio su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata,
nell’intervallo 10-500 mg/L di alcalinita dovuta interamente a carbonati e bicarbonati, han-
no fornito valori del coefficiente di variazione, CV (%) = (scarto tipo/valore medio) - 100 com-
presi tra lo 0,2% e il 10% e un’esattezza compresa entro il 18%.

METODO B - Determinazione per titolazione con indicatore

1. Principio del metodo

La determinazione si basa sull’ aggiunta di una quantitd nota di un acido minerale diluito @
un campione di acqua, fino ai due punti di equivalenza citati al metodo A evidenziati dal vi-
raggio di indicatori appropriati.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque naturali e di scarico.

3. Interferenze e cause di errore

Sono valide le considerazioni riportate per il Metodo A (Capitolo 3). Il metodo non & appli-
cabile quando il campione & colorato oppure quando, durante la titolazione, si ha formazio-
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ne di un precciritato che maschera il viraggio dell’indicatore; oppure quando sono presenti
sostanze che distruggono |'indicatore. Fra queste ultime va ricordato il cloro residuo libero.
Questa interferenza pud, peraltro, essere eliminata con piccole aggiunte di tiosolfato di sodio.

4. Campionamento e conservazione del campione

Vedi Capitolo 4 metodo A.

5. Apparecchiature
5.1 Buretta da 50 mL al decimo di millilitro.

52 Beaker da 250 mL

6. Reattivi

Tutti i reattivi usati devono essere prodotti puri per analisi, I'acqua usata per la preparazione
delle soluzioni deve essere deionizzata, priva di CO, (*) e deve avere un pH compreso tra
6,2e7,2a25°C.

6.1 Soluzione di carbonato di sodio (Na,CO,) 0,05 N

Sciogliere in acqua 2,65 g di carbonato di sodio, previamente essiccato a 250°C per 4 ore per
eliminare eventuali tracce di NaHCO,, e portare a volume in matraccio tarato da 1000 mL.

6.2  Soluzione di riferimento di acido cloridrico 0,1 N

Si consiglia di utilizzare soluzioni a fitolo noto disponibili in commercio. In alternativa, ag-
giungere 8,5 mL di HCl concentrato (d=1,19 g/mL) a 100 mL di acqua e diluire a un litro.

6.3 Soluzione di riferimento di acido cloridrico 0,02 N

Diluire 200 mL della soluzione (6.2) a 1000 mL con acqua. Controllare il titolo della soluzio-
ne mediante titolazione con Na,CO,, utilizzando come indicatore una miscela di verde di bro-
mocresolo (pK=4,5) e rosso metile (pK=5,5). In prossimita del punto di equivalenza far bolli-
re la soluzione per allontanare la CO,, successivamente raffreddare e continuare la titolazio-
ne fino a viraggio netto dell’indicatore.

6.4  Soluzione di riferimento di acido solforico 0,1 N

Si consiglia di utilizzare soluzioni a fitolo noto disponibili in commercio. In alternativa, ac?-
giungere cautamente 2,8 mL di H,SO, concentrato (d=1,84 g/mL) a 100 mL di acqua e di-
luire a un litro.

6.5  Soluzione di riferimento di acido solforico 0,02 N

Diluire 200 mL della soluzione (6.4) a 1000 mL con ocaua. Controllare il titolo della soluzio-
ne mediante titolazione Na,CO, (6.1), seguendo le modalita descritte al Paragrafo 6.3.

(*) Si fa bollire 'acqua distillata per mezz'ora e la si fa raffreddare proteggendola con un tubo a calce sodata, ovvero fa-
cendovi gorgogliare azoto.
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6.6 Indicatore misto verde di bromocresolo-rosso metile

Sciogliere 0,1 g di ciascuno dei due suddetti indicatori in 2,9 mL di NaOH 0,02 N, e porta-
re a 100 mL con acqua distillata.

6.7  Indicatore alla fenolftaleina

Sciogliere 0,5 g di fenolftaleina in 50 mL di C,H,OH 95% e diluire a 100 mL con acqua di-
stillata.

7. Procedimento

Trasferire un volume noto di campione in un beaker. Aggiungere 3-4 gocce di indicatore al-
la fenolftaleina (6.7) (il campione dovrebbe colorarsi in rosa) e titolare con HCl (o H,SO,)
0,02 N (6.3 0 6.5), fino a viraggio dell’indicatore. Annotare i mL di titolante consumati al
punto di equivalenza.

Se, dopo aggiunta della fenolftaleina, il campione rimane incolore, oggiungere 3-4 gocce di
indicatore misto (6.6) e titolare con HCl (o H,SO,) 0,02 N fino a viraggio dell'indicatore.

8. Calcoli

Applicare le formule gia riportate al Capitolo 8 del Metodo A:

Punto di equivalenza dlla fenolftaleina  P(meq-L')= M (1)

Punto di equivalenza all'indicatore misto  T(meq:L')=

bN-1000 5
v

in cui:

a = volume (mL) di titolante usato fino al viraggio della fenolftaleina;

b = volume (mL) di titolante usato fino al viraggio dell’indicatore misto (incluso il volume a);
N = normalita della soluzione titolante;

V = volume (mL) di campione prelevato.

Lalcalinita totale, espressa come mg CaCO.,/L, si ricava moltiplicando per 50 (peso equiva-
lente del CaCQ,) il risultato ottenuto dalla relazione (2).

In assenza di idrossidi deve essere P<1/2 T; valgono le due relazioni (vedi metodo A Capitolo 8):
HCO; (meq:L") =T - 2P
CO? (meq-L') = 2P

9. Qualita del dato
Vedi Metodo A Capitolo 9.
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2020. Colore

Il colore di un’acqua & dovuto alla presenza di ioni metdllici (ferro, manganese, rame), so-
stanze organiche (acidi umici e fulvici) e scarichi industriali. Il colore di un’acqua si riferisce
al “colore vero”, cioé al colore della luce trasmessa dopo eliminazione delle sostanze in so-
spensione, includendo fra queste le particelle pseudo-colloidali, per distinguerlo dal “colore
apparente” a cui contribuiscono non solo le sostanze disciolte ma anche quelle in sospen-
sione.

Nel seguito vengono riportati tre metodi per la determinazione del colore:

- metodo A (determinazione qualitativa), basato sul confronto visivo tra il cam-
pione in esame, eventualmente diluito con acqua distillata o deionizzata, e un
campione di acqua distillata o deionizzata;

- metodo B (determinazione spettrofotometrica), basato sull’entita della luce tra-
smessa mediante uno spettrofotometro;

- metodo C (metodo al “platino-cobalto”), basato sul confronto visivo tra il cam-
pione in esame e soluzioni colorate a concentrazione nota.

METODO A - Determinazione qualitativa

1. Principio del metodo

Lintensita del colore viene determinata attraverso un confronto visivo fra il campione in esa-
me - eventualmente diluito con acqua distillata o deionizzata - e un campione di acqua di-
stillata o deionizzata.

L'osservazione dei campioni & effettuata attraverso uno spessore di 10 cm su fondo bianco.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile a qualunque tipo di acqua per ogni valore di intensita del colore.

3. Interferenze e cause d’errore

Torbiditd, sospensioni o precipitati costituiscono cause di errore e debbono essere rimossi me-
diante centrifugazione prima dell’esame visivo dei campioni.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione debbono essere effeftuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”.

Se non & possibile effettuare la determinazione subito dopo il prelievo, il campione deve es-
sere conservato a 4°C in recipiente di vetro scuro, pulito e riempito completamente, per un
ragionevole periodo di tempo. Le modificazioni di tipo biologico e fisico che si verificano du-
rante la conservazione influenzano il colore.
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5. Apparecchiature
5.1 Apparecchiatura per la valutazione visiva del colore costituita da:

5.1.1  Serie di cilindri in vetro oftico incolore a fondo piano e graduati con tacca di riferi-
mento a 10 cm dalla base.

5.1.2 Supporto in legno per cilindri, opportunamente costruito e schermato lateralmente
pporto in legno p opp , : ,
per la valutazione visiva del colore dell'acqua per trasparenza su fondo bianco orizzontale

(Fig. 1).
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6. Reattivi

Deve essere impiegata acqua distillata o deionizzata.

7. Procedimento

Eliminare, se presenti, sospensioni, forbiditd o precipitati, mediante centrifugazione. Prepa-

rare il campione e le soluzioni diluite del campione. Versare le soluzioni in uno dei cilindri di
rova fino alla tacca a 10 cm dal fondo e osservare dall’alto verso il basso su una superficie

Eionca, in confronto con un analogo cilindro riempito con acqua fino alla tacca a 10 ¢cm dal

fondo.

Se la colorazione & percettibile la valutazione va effettuata con le soluzioni piu diluite.

Nel caso in cui la deferminazione sia finalizzata alla verifica dei limiti previsti dalla tabella 3

dell’allegato 5 del D.Lgs. 152/99, il campione in esame dovra essere diluito con acqua di-

stillata o deionizzata, rispettivamente nei rapporti 1:20 per acque di scarico che recapitano

in acque superficiali ed 1:40 per acque di scarico che recapitano in pubblica fognatura.

124



PARAMETRI FISICI, CHIMICI E CHIMICO-FISICI

8. Calcoli

Dall’esame comparativo fra il cilindro di riferimento contenente acqua e jue”i contenenti le
varie diluizioni, rilevare presenza o assenza di colore nel campione alla dilvizione conside-
rata nel metodo (1:10) o (1:20) o (1:40).

9. Qualita del dato

Per il principio stesso su cui si basa questo metodo non & possibile definire precisione e ac-
curatezza.

METODO B - Determinazione spetirofotometrica

1. Principio del metodo

Il colore di un’acqua si riferisce al colore della luce trasmessa dopo eliminazione delle so-
stanze in sospensione, includendo fra queste le particelle pseudo-colloidali.

Il colore viene espresso in termini di sensazioni che si provano osservando I'acqua e che in-
cludono la lunghezza d’onda predominante (rosso, giallo, verde, ecc.), la luminosita e la pu-
rezza. Il valore di tali caratteristiche viene ricavato determinando I’entita della luce trasmes-
sa mediante uno spettrofotometro. | dati di trasmittanza vengono convertiti in dati di classifi-
cazione cromatica usando riferimenti internazionali.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque di scarico, superficiali e sotterranee.

3. Interferenze e cause di errore

Le sostanze in sospensione possono avere una notevole influenza sull’intensita della luce tra-
smessa e debbono essere eliminate mediante filtrazione del campione.

4. Campionamento e conservazione del campione

Vedi Capitolo 4 Metodo A.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro utilizzabile tra 400 e 700 nm con una banda spettrale di 5 nm e
celle aventi cammino ottico di 1 cm.

5.2 Apparecchiatura per la filtrazione sotto vuoto, con microfiltro metallico con pori del
diametro medio di 40 micron (G3), come da Fig. 2. Le beute da vuoto sono da 250 mL.
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6. Reattivi
6.1  Mezzo filtrante per la chiarificazione del campione: farina fossile calcinata o celite.

6.2  Acido solforico concentrato (d=1,84)

6.3 Idrossido di sodio, soluzione al 30%.

7. Procedimento

Per la misura del colore prelevare 2 campioni da 50 mL dell’acqua in esame; lasciare inal-
terato il pH di un campione e correggere il pH dell’altro al valore di 7,6 aggiungendo volu-
mi opportuni di una soluzione di H,SO, o di NaOH in modo da non comportare significati-
ve variazioni di volume (>3%). La correzione del pH si rende necessaria in quanto il colore
varia in funzione del pH. Effettuare su di essi una centrifugazione preliminare per eliminare
I'eccesso delle sostanze in sospensione e trattare separatamente i due campioni nel modo
seguente:

- miscelare un’aliquota di 10 mL di campione con 0,1 g del mezzo filtrante;

- filtrare, utilizzando il dispositivo descritto in Fig. 2, in modo da far depositare
sul fondo del filtro uno strato continuo. Il liquido filtrato viene inviato nella beu-
ta 1 (filtrato da scartare). Miscelare poi 0,04 g del mezzo filtrante con un’ali-
ﬁugto di 35 mL del campione centrifugato e filtrare raccogliendo il filtrato nel-
a beuta 1.

Quando si comincia ad ottenere un filtrato limpido, ruotare il rubinetto a tre vie e raccoglier-
ne 25 mL nella beuta 2 per la determinazione spettrofotometrica.

Misurare la trasmittanza, utilizzando celle da 1 cm preventivamente lavate con molta cura ed
opportunamente risciacquate con il campione filtrato. Eseguire la misura alle lunghezze d’on-
da riportate in Tab. 1; qualora non si richiedano risultati molto accurati ¢ sufficiente utilizza-
re i 10 valori di lunghezze d’onda segnati con asterisco.
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1 424,4 465,9 414,1
2* 435,5* 489,5* 422,2*
3 4439 500,4 426,3
4 452,1 508,7 429,4
Sk 461,2* 515,2* 432,0*
6 474,0 520,0 434,3
7 531,2 525,4 436,5
8* 544,3* 529,8* 438,6*
9 552,4 533,92 440,6
10 558,7 537,7 442,5
11> 564,1* 541,4* 444,4*
12 568,9 5449 446,3
13 573,2 548,4 448,2
14* 577 ,4* 551,8* 450,1*
15 581,3 555,1 452,1
16 585,0 558,5 454,0
17* 588,7* 561,9 455,9*
18 592,4 565,3 4579
19 596,0 568,9 4599
20* 599,6* 572,5* 462,0*
21 603,3 576,4 464,1
22 607,0 580,4 466,3
23* 610,9* 584,8* 468,7*
24 615,0 589,6 471 ,4
25 619,4 594,8 474,3
26* 624,2* 600,8* 477,7*
27 629,8 607,7 481,8
28 636,6 616,1 487,2
29* 645,9* 627,3* 495,2*
30 663,0 647 4 511,2
Fattori moltiplicativi per
30 lunghezze d’onda 0,03269 0,03333 0,03938
10 lunghezze d’onda 0,09806 0,10000 0,11814
8. Calcoli

Inserire, in ogni colonna di Tab. 1, il valore di trasmittanza percentuale corrispondente al-
la lunghezza d’onda indicata. Sommare i valori di trasmittanza delle rispettive colonne e
mo|tip€ficore tali somme per i rispettivi fattori indicati nella parte inferiore della tabella. |
valori ottenuti vengono denominati X, Y, Z, rispettivamente. La quantitd Y da direttamente
la luminosita’ percentuale dell’acqua in esame. Le coordinate tricromatiche si ricavano
dalle relazioni:

X b
rs }"#
E+Y+L X+Y+74

Localizzare il punto (x, y) sul diagramma cromatico (Fig. 3) e determinare la lunghezza d’on-
da dominante (in nm) e la purezza (in %) direttamente dal diagramma.

Le caratteristiche cromatiche dell’acqua (a pH 7,6 ed al pH originale) sono espresse in termi-
ni di lunghezza d’onda dominante (in nm, approssimata all’unita), di tonalita del colore (ad
es. blu, blu-verde, ecc.) di luminosita (in %, approssimata al decimo) e di purezza (approssi-
mata all’'unita). Va specificato, inoltre, il tipo cfi)speﬂrofotometro, il numero di lunghezze d’on-
da utilizzate (10 o 30) e I'ampiezza della banda spettrale (in nm).
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497 - 530 Verde
530 - 575 Verde—giallo
575 - 580 Giallo
580 - 587 Gidllo arancio
587 - 598 Arancio
598 - 620 Arancio-rosso
620 - 700 Rosso
400 - 530C* Blu—porpora
530C - 700 Rosso—porpora

* Per il significato di 530C vedi Fig. 3.
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METODO C - Metodo al “platino- cobalto”

1. Principio del metodo

Il metodo si basa sul confronto visivo tra il campione in esame e soluzioni colorate a concen-
trazione nota. Si definisce 1 unita di colore (unitd Hazen) quella prodotta da 1 mg Pt/L (esa-
cloroplatinato) in presenza di 2 mg/L di cloruro di cobalto esaidrato.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile alle acque superficiali e sotterranee. Non & applicabile ad acque di
scarico industriali molto colorate.

3. Interferenze e cause di errore

Vedi Capitolo 3 metodo A.

4. Campionamento e conservazione del campione

Vedi Capitolo 4 metodo A.

5. Apparecchiature

5.1 Tubi colorimetrici di Nessler da 50 mL.

6 Reattivi

6.1 Acido cloridrico concentrato (d=1,19 g/ml)
6.2 Cloroplatinato di potassio (K,PtCl,)

6.3  Cloruro di cobalto esaidrato (CoCl,i8H,0)
6.4  Soluzione di platino-cobalto

Sciogliere 1,245 g di cloroplatinato potassico, pari a 0,500 g di platino metallico, ed 1,00 g
di cloruro di cobalto esaidrato in 100 mL di acido cloridrico concentrato (d=1,19 g/mL). Di-
luire ad 1 litro con acqua distillata.

In mancanza di cloroplatinato si pud usare I'acido cloroplatinico preparato nel modo se-
guente:

Sciogliere 0,500 g di platino puro in acqua regia; eliminare I'acido nitrico portando a secco
varie volte la soluzione e riprendendola con acido cloridrico concentrato. Il residuo viene
sciolto assieme ad 1 g di cloruro di cobalto secondo le modalita indicate in precedenza. La-
cido cloroplatinico disponibile in commercio non & utilizzabile perché igroscopico. A questa
soluzione si attribuisce per convenzione un colore pari a 500 unitd Hazen.
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7. Procedimento
7.1 Taratura

Preparare le soluzioni di confronto in tubi di Nessler, diluendo 0,5 mL; 1,0 mL; 1,5 mL; 2,0
mL; 2,5 mL; 3,0 mL; 3,5 mL; 4,0 mL; 4,5 mL; 5,0 mL; 6,0 mL e 7,0 mL della soluzione di pla-
tino-cobalto (6.4) a 50 mL con acqua distillata, avendo cura che queste soluzioni non eva-
porino e non vengano contaminate. Si otterranno cosi colori pari a 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40, 45, 50, 60 e 70 unita Hazen.

7.2 Dosaggio del campione

Se l'acqua presenta sostanze in sospensione & necessario eliminarle per centrifugazione. Le
acque troppo colorate (colore superiore a 70 unitd Hazen) vengono diluite opportunamente
con acqua distillata tenendo conto della dilizione.

Riempire un tubo di Nessler con il campione nelle stesse condizioni della serie di tubi conte-
nenti le soluzioni di confronto a diluizioni note. Paragonare il colore del campione in esame
a quello delle soluzioni di confronto, guardando dall’alto verso il basso secondo I'asse del tu-
bo, appoggiato su di una superficie bianca.

8. Calcoli

| risultati della determinazione del colore sono espressi in numeri interi (unitd Hazen).
Quando il colore del campione esaminato & compreso tra due soluzioni di confronto, il risul-

tato viene espresso nel modo seguente:

colore inferiore al numero Hazen della soluzione con infensitd maggiore.
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2030. Conducibilita

Si definisce conducibilita elettrica (o conduttanza) di un mezzo omogeneo il reciproco della
sua resistenza (espressa in ohm).

Per conducibilita eleftrica specifica (o conduttivitd) si intende la conducibilita elettrica di un
centimetro cubo di soluzione misurata, ad una determinata temperatura, fra due elettrodi a
facce piane parallele aventi la superficie di 1 cm?,

1. Principio del metodo

La determinazione della conducibilita elettrica specifica viene effettuata misurando la resi-
stenza eleftrica specifica di un campione acquoso mediante un ponte di Kohlrausch.

Le misure si dovrebbero eseguire a 25°C per evitare di adoperare correzioni per differenze
di temperatura ed eliminare una delle maggiori fonti di errore. Si tenga presente che la con-
ducibilita varia di circa il 2% per grado centigrado. La temperatura a cui si esegue la misura
della conducibilita deve essere quindi specificata.

Periodicamente & necessario controllare il valore della costante di cella (*) utilizzando solu-
zioni di riferimento di KCl, i cui valori di conducibilita elettrica specifica sono noti (Tab. 1).

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile a campioni di acque superficiali e di scarico, sotterranee e di mare
nell’intervallo previsto dallo strumento di misura.

(*) Si ricorda che la resistenza elettrica (R) di una sostanza omogenea, di lunghezza L e di sezione trasversale uniforme
avente una superficie A & data dalla seconda legge di Ohm:
L

& =
.i"l

dove con il termine r si intende la resistenza specifica o resistivitd.
Poiché per definizione la conducibilita (C) & I'inverso della resistenza si avra:

B e G ey G P e

E r L L

ovvero:

A em®oghm  Em

La costante K rappresenta la conducibilita specifica o conduttivitd. Questa costante, che ha valore caratteristico per ogni so-
luzione sotto determinate condizioni fisiche, come concentrazione, temperatura ecc., & numericamente uguale alla condu-
cibilita di una colonna di elettrolita avente I'area della sezione trasversale pari a 1 cm? e la lunghezza pari ad 1 cm.

La conducibilita infine si esprime in ohm reciproci cioé ohm™. Si va sempre piu diffondendo cmc?le I'uso del termine “mho”,
che & sinonimo di ohm™. Moltiplicando il varore della conducibilita specifica, espressa in mho/cm, per 10 si ha la stessa
espressa in micromho/cm (umﬁo/cm), o, che & lo stesso, in microsiemens/cm (uS/cm). L'uso di unita di misura precedute
dal prefisso “micro” deriva dall’'opportunita di esprimere la conducibilits specifica mediante un numero con pochi decima-
li piuttosto che con molti decimalli.
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3. Interferenze e cause di errore

La misura pud venire alterata da sostanze oleose, grassi e sostanze particolari contenute nel-
la soluzione, che possono depositarsi sulle superfici elettrodiche.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento va effettuato in contenitore di vetro o polietilene a chiusura ermetica, riem-
pito completamente, in modo da preservarlo da possibili assorbimenti di acidi gassosi o di
vapori di ammoniaca.

La misura va fatta nel minor tempo possibile dal prelievo o direttamente in campo; altrimenti il
campione va conservato alla temperatura di 4°C al massimo per 24 ore. In quest ultimo caso, pri-
ma dell’andlisi, & necessario riportarlo alla temperatura originale o a quella prefissata di misura.
5. Apparecchiature

5.1 Vetreria normale di laboratorio

5.2 Misuratore di conducibilita specifica, corredato di cella di conducibilita con elettrodi
platinati e di termostato o compensatore di temperatura.

6. Reattivi

6.1 Alcool etilico al 95% o alcool isopropilico o metilico

6.2  Acqua regia

Mescolare tre parti (in volume) di HCl (d=1,19 g/ml) e una parte (in volume) di HNO,
(d=1,42 g/ml).

6.3  Soluzione platinante

Sciogliere 15 g di acido cloroplatinico (H,PtCl,[6H,O) in 50 mL di acqua contenente 0,0125
g di acetato di piombo [Pb(C,H,O,),].

6.4 FEtere etilico (C,H,),O

6.5  Cloruro di potassio (KCl), seccato in stufa a 105°C per due ore.
6.6 Soluzioni di riferimento per determinare la costante della cella.
6.6.1  Soluzione di riferimento di cloruro di potassio 0,1 N

Sciogliere 7,4365 g di KCl (6.5) in acqua bidistillata e diluire a 1 litro alla temperatura di
20°C (£2°C).

6.6.2  Soluzione di riferimento di cloruro di potassio 0,01 N
Sciogliere 0,7436 g di KCl (6.5) in acqua bidistillata e diluire a 1 litro.
6.6.3  Soluzione di riferimento di cloruro di potassio 0,001 N

Diluire a 1 litro, con acqua bidistillata, 100 mL della soluzione 6.6.2.
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6.7  Acido cloridrico (HCl) 1:1

Diluire I'HCl concentrato (d=1,19 g/mL) con un uguale volume di acqua distillata.

7. Procedimento
7.1 Platinatura degli elettrodi

Viene eseguita su una cella nuova o quando gli elettrodi di una cella si siano deteriorati. In-
nanzi tutto procedere alla pulizia degli e|eﬂrogi con una soluzione costituita da 1 parte di al-
cool isopropilico (6.1), una di etere etilico (6.4) e 1 parte di HCl 1:1 (6.7).

Nei casi in cui si debba disciogliere tutto il nero di platino (deposito di platino finemente sud-
diviso che ricopre gli elettrodi in seguito alla platinatura) di una precedente platinatura ormai
deteriorata, si ricorre all’'uso dell’acqua regia (6.2).

Lavare con acqua e quindi procedere alla platinatura degli elettrodi con la soluzione plati-
nante (6.3). Per effettuare la platinatura occorre una sorgente di corrente continua alla ten-
sione di 6 V, una resistenza variabile, un milliamperometro ed un altro elettrodo costituito, per
esempio, da un filo di Pt avvolto a spirale. Il deposito di nero di platino deve aderire bene al-
la superficie degli elettrodi.

Le condizioni in cui si effettua la platinatura non sono critiche, ma per ottenere buoni risulta-
ti conviene usare una densita di corrente da 1 a 4 mAdm?, in modo che complessivamente
venga fornita una quantita di carica elettrica pari a 1,5+3 coulomb-cm?,

7.2 Controllo del valore della costante di cella

Sebbene per misure di routine si possa usare il valore riportato nel certificato di taratura
che accompagna la cella stessa, per determinazioni piv accurate conviene controllare ta-
le valore, in quanto pud subire variazioni in seguito ad alterazioni dello stato fisico degli
elettrodi.

Per la verifica della costante di cella procedere nel modo seguente:

- portare la soluzione di riferimento di KCl scelta alla temperatura di 25°C
mediante termostato;

- lavare accuratamente la cella di conducibilita con la soluzione di KCl;

- misurare la conducibilita in PS@dm™.

Il nuovo valore della costante di cella (J,) sara:

K:
¥, =1
F lE

dove:

J, = valore della costante di cella riportato nel certificato di taratura;

K, = conducibilita specifica (uSldm™) a 25°C della soluzione di riferimento di KCl come da
Tab. 1;

K. = conducibilita specifica (LSdm™) della soluzione di riferimento di KCI misurata sperimen-
talmente.
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0,1 0 7138
18 11167
25 12856
0,01 0 773,6
18 1220,5
25 1408,8
@ 0,001 25 146,93

7.3 Determinazione della conducibilita specifica del campione

Portare il campione acquoso a 25°C mediante termostato e procedere alla determinazione
della resistenza o della conducibilita (*).

Se si dispone di strumenti dotati di compensatore di temperatura, effettuare direttamente la
misura alla temperatura del campione.

8. Calcoli

Utilizzando apparecchiature in cui si legge la resistenza in ohm, la conducibilita specifica &
data dall’espressione:

dove:

K = conducibilita (uSdm™) del campione, ad una delle temperature sperimentate;
J = costante (cm™) della cella;

R= resistenza (ohm) della cella riempita del campione.

Per apparecchiature, invece, in cui si misura direttamente la conduttanza in ohm, la conduci-
bilita specifica & data dall’espressione:

K=1.C, -10°
dove:
K = conducibilita specifica (Sidm™) del campione;
J = costante (cm™) della cella;
C, = conducibilita (S) del campione.

9. Qualita del dato

La precisione degli strumenti disponibili & solitamente compresa tra 0,1 e 1%.

(*) Per misure di campo e di routine, in cui non si richieda una grande precisione, & possibile eseguire la determinazione in
continuo facendo fluire I'acqua da esaminare attraverso la cella di conducibilita tenendo sempre conto della femperatu-
ra dell’'acqua stessa.
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2040. Durezza

Introduzione

Il termine durezza fu originariamente coniato per definire la capacita di un’acqua di de-
terminare la precipitazione di saponi. Questo fenomeno & dovuto principalmente agli io-
ni calcio e magnesio presenti in un’acqua. Anche altri ioni multivalenti possono dar luo-
go allo stesso ?enomeno, ma spesso si trovano sotto forma di complessi e il loro contri-
buto alla durezza si puo considperare trascurabile. La durezza totale & definita quindi co-
me la somma delle concentrazioni di ioni calcio e magnesio ed & espressa come mg/L di
CaCO,.

Sono in progressivo disuso i risultati espressi in gradi francesi (1 grado francese = 0,100
mmol/L = 10 mg/L come CaCO,0 in gradi tedesc?ﬂ (1 grado tedesco = 0,179 mmol/L=10
mg/L come CaO).

Nel seguito vengono descritti due metodi, il primo basato sul calcolo della durezza a partire
dalle concentrazioni di calcio e magnesio ricavate con altri metodi (Sezioni 3130 e 3180), il
secondo su una titolazione complessometrica con EDTA.

METODO A

La durezza totale viene calcolata convertendo la somma delle concentrazioni molari di Ca e
Mg per il peso molecolare del CaCO;:

durezza (mg CaCO,/L) = mmoli/Li,.uy X PM.coco,

Il metodo & applicabile a tutti i tipi di acque ed & quello che fornisce i risultati piv accurati.
METODO B - Titolazione complessometrica con EDTA

1. Principio del metodo

La durezza totale si determina mediante complessazione con I'acido etilendiammino tetraa-
cetico (EDTA), operando su un campione di acqua tamponato a pH 10£0,1 in presenza di
nero eriocromo T usato come indicatore.

Una soluzione contenente Ca?* e Mg* acquista in queste condizioni un colore rosso vino;
quando tutto il calcio ed il magnesio sono stati compjessati dall’EDTA la soluzione passa dal
colore rosso vino al blu; questo ¢ il punto finale della titolazione.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile alle acque naturali, in particolare a quelle adibite ad uso potabile ed
industriale.
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3. Interferenze e cause di errore

La determinazione chelometrica degli ioni Ca? e Mg non pud essere impiegata per acque
intensamente colorate poiché il viraggio dell'indicatore in tali condizioni pud risultare ma-
scherato.

Anche sospensioni o sostanze organiche colloidali possono interferire, in quanto alterano il
viraggio JZ”'indicatore. In questo caso il campione & portato a secchezza e calcinato in
mufﬁﬂo a 600°C fino a com&efc distruzione della sostanza organica. Il residuo & ripreso con
20 mL di HCl 1 N, neutralizzato a pH 7 con NaOH 1 N e portato a 50 mL con acqua distil-
lata. Raffreddato a temperatura ambiente, viene titolato con il procedimento descritto al Ca-
pitolo 7.

Molti ioni metallici interferiscono nella determinazione, sia perché vengono anch’essi titolati
dall’EDTA, sia perché possono mascherare il punto finale.

Tali interferenze possono essere eliminate per aggiunta, prima della titolazione con EDTA, di
un additivo che ha lo scopo di precipitare o di complessare i vari ioni interferenti.

In Tab. 1 sono riportate le concentrazioni massime (in mg/L) delle sostanze interferenti che
possono essere presenti nel campione originale e che non inficiano il risultato dell’analisi stes-
sa, usando |'additivo indicato. Per concentrazioni superiori ai valori riportati in tabella il me-
todo non pud essere applicato e si dovra impiegare il metodo A.

Al 20
BGZ+ *
Cd* 20
Co* 0,3
Cu? 20
Fe* 5
Pb? 20
Mn? 1
Ni2 0,3
Sr2+ *
Zn* 200
Polifosfati 10

@ basate su 25 mL di campione diluito a 50 mL

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Se non & possibile effet-
tuare la determinazione subito dopo il prelievo conservare il campione al buio e a 4°C per
non piv di 24 ore.

5. Apparecchiature

5.1 Buretta da 25 mlL al decimo di mL

5.2  Capsula di porcellana da 250 mL
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6. Reattivi
6.1 Soluzioni tampone
Usare una delle due soluzioni seguenti:

- sciogliere 16,9 g di NH,Cl in 143 mL di NH,OH concentrato e aggiungere
1,25 g del sale Si Mg dell'EDTA. Diluire a 250 mL con acqua distillata;

- sciogliere 1,179 g di sale disodico del’EDTA e 0,780 g di MgSO,ZH,O (o
0,644 g di MgCl,[6H,0) in 50 mL di H,O. Aggiungere 16,9 g di NH,Cl e 143
mL di NH,OH conc. Diluire a 250 mL con H,O. Conservare in bottiglia di po-
lietilene ben chiusa per impedire la volatilizzazione di NH, e la carbonatazio-
ne. La soluzione & stabile un mese.

6.2  Additivo (*)

Sciogliere 5 g di Na,S-9H,0 (o0 3,7 g di Na,S-5H,0) in 100 mL di acqua distillata; la solu-
zione deve essere conservata fuori dal contatto dell’aria per evitare 'ossidazione del solfuro.
Nel procedimento impiegare 1 mL di questo additivo.

6.3 Indicatore nero eriocromo T in pasticche.
6.4  Soluzione di CaCl,

Trasferire 1,000 g di CaCO, anidro in un beuta da 500 mL e aggiungere HCl (1+1) molto
lentamente fino a completa dissoluzione del sale. Aggiungere 200 mL di H,O e portare la so
luzione all’ebollizione per alcuni minuti per eliminare la CO,. Roffreddare aggiungere alcu-
ne gocce di indicatore rosso-metile ed aggiustare a color arancio cgglungengo poche gocce
di una soluzione di NH,OH 3 M o di HCl 6 M. Trasferire quantitativamente la soluzione in
matraccio tarato da 1 L e portare a volume. (1 mL =1 mg 3 CaCO,).

6.5 Soluzione di EDTA 0,01 M

Utilizzare soluzioni di riferimento certificate a titolo noto disponibili in commercio.

In alternativa:

sciogliere 3,725 g di sale disodico diidrato dell’'EDTA (C,,H, ,N,O;Na,-2H,0) in acqua e por-
tare a volume a 1000 mL. Determinare il titolo esatto della soluzione cosi ottenuta, utilizzando
50 mL della soluzione a titolo noto (6.4) secondo il procedimento descritto al Capitolo 7. La so-
luzione si conserva in bottiglia di polietilene e se ne controlla il titolo esatto periodicamente.

7. Procedimento

Diluire 25 mL di campione a 50 mL con acqua deionizzata in una capsula di porcellana
o in altro opportuno contenitore; la diluizione 1+1 consente di limitare E: precipitazione di
CaCO,. Aggiungere 1-2 mL di soluzione tampone; generalmente 1 mL & sufficiente ad otte-
nere un pH di 10£0,1. Se sono presenti le sostanze interferenti citate in precedenza aggiun-
gere la soluzione dell’additivo (6.2).

Aggiungere una pasticca di nero eriocromo T. Titolare lentamente con EDTA agitando conti-
nuamente e facendo aggiunte con intervalli di 3-5 secondi, finché il colore passa da rosso a
blu. La titolazione deve essere eseguita immediatamente dopo I'aggiunta dell’indicatore poi-
ché questo & instabile in ambiente alcalino.

(*) Per molte acque non & necessaria la presenza dell’additivo. In commercio si trovano gia pronte sostanze che contengo-
no sia |'additivo che il tampone.
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La titolazione deve essere condotta a temperatura ambiente perché in acqua calda si ha la
decomposizione dell’indicatore. E importante che la soluzione sia mantenuta a pH 10; se il
campione ha un pH maggiore pud aversi la precipitazione di carbonato di calcio e di idros-
sido di magnesio. Tali precipitati passano lentamente in soluzione per aggiunta del reattivo ti-
tolante, ma danno luogo a risultati errati.

La presenza di CO, pud essere eliminata per acidificazione e successivo riscaldamento, pri-
ma dell’' aggiunta del tampone.

Poiché lo ione Mg™ deve essere presente per avere un viraggio netto, si aggiunge al tampo-
ne una piccola quantita di sale di magnesio dell’EDTA.

8. Calcoli

La somma degli ioni Ca™ e Mg™ (durezza totale, D;) si oftiene della relazione

A-0,01-1000-PM...co,

D; (mg CaCO,-L")= c

in cui:

A = volume (mL) di EDTA 0,01 M;

C = volume (mL) di campione prelevato.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=6) da un singolo laboratorio su soluzioni sintetiche aventi durezza totale

pari a 600 mgCaCo,-L" hanno fornito un valore del coefficiente di variazione, CV (%) = (scar-
to tipo/valore medio)-100, pari al 2,0% e un’esattezza dell’1%.
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2050. Odore

Nelle acque alterazioni dell’odore possono essere di origine naturale (decomposizione di ma-
teriale vegetale) o antropica (contaminazione prodotta da effluenti urbani ed industriali, da
composti secondari generati durante processi di ossidazione e disinfezione).

1. Principio del metodo

Il metodo prevede I'identificazione e la classificazione dell’odore e la misura della sua inten-
sitd. La deferminazione dell'odore viene di norma eseguita per diluizione del campione in
esame, con acqua inodore, al fine di valutare la dilvizione piv spinta alla quale pud essere
ancora percepito I'odore. Tale diluizione rappresenta la soglia di percezione dell’odore ed &
una misura indiretta della sua “concentrazione” nel campione.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile a campioni di acque di scarico, superficiali e sotterranee nell’inter-
vallo da 0 a n diluizioni. Il valore massimo di n dipende dal valore della soglia di percezio-
ne dell’operatore.

3. Interferenze e cause di errore

Si deve operare in assenza di odori estranei e sempre alla stessa temperatura. Il saggio non
pud essere eseguito operando di continuo per un tempo troppo lungo, onde evitare assuefa-
zione olfattiva.

4. Campionamento e conservazione del campione

I pre||evo va effettuato in |ooh‘|g||a di vetro con tappo a smer|g||o o in teflon, riempita raso col-
lo. | campioni, da analizzare quanto prima possibile, vanno conservati alla temperatura di 4°C.
5. Apparecchiature

5.1 Beute da 500 mL a collo stretto con tappo a smeriglio.

5.2 Termometro da 0 a 100°C

5.3  Serie di pipette da 1 mL, 2mL e 5 mL

5.4 Burette da 25 mL

5.5 Cilindri da 150 e 250 mL

La vetreria deve essere ben pulita e sciacquata con acqua inodore.
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6. Reattivi

6.1  Acqua inodore, preparata facendo passare acqua potabile su carbone attivo in gra-
ni, alla velocitd massima di 20 L/ora.

7. Procedimento
7.1 Determinazione preliminare dell’odore

Porre in una serie di beute 200 mL, 50 mL, 12 mL e 2,8 mL del campione da analizzare e
portare a 200 mL con acqua inodore. Preparare un bianco con acqua inodore. Condurre la
determinazione a freddo (25°C) e a caldo (60°C) dopo riscaldamento su bagno ad acqua.
Raggruppare le soluzioni a coppie, costituite sempre dal bianco e da una delle soluzioni di-
luite; agitare tre o quattro volte prima di odorare, e, partendo da quella piv dilvita, classifi-
care |e€z3eute in aventi odore e non aventi odore. Per aumentare la precisione, si odora ogni
volta, prima del campione diluito, il bianco costituito da sola acqua inodore. Se non si rileva
alcun odore passare alla soluzione con “concentrazione” immejiotomente superiore fino al-
la prima percezione di odore.

7.2 Dosaggio quantitativo

Sulla base dei risultati del “test” preliminare eseguire una serie di diluizioni intermedie se-
condo la schema riportato in Tab. 1.

200 200; 140; 100; 70; 50
50 50; 35; 25;17; 12
12 12;8,3; 5,7, 4,0; 2,8
2,8 diluizioni intermedie

Procedere secondo le modalita indicate al Paragrafo 7.1, inserendo tra gli elementi della nuo-
va serie di diluizioni uno o piv bianchi. Indicare la presenza o assenza di odore in ciascuna
beuta. Esempio:

mL di campione in 200 mL 12 0 17 25 0 35 50
Risposta - - - + - + +

Determinare il volume minimo di campione necessario ad impartire odore percettibile all’ac-
qua inodore. Il volume totale della soluzione, diviso il volume minimo necessario ad imparti-
re odore rappresenta il valore della soglia di percezione dell’odore.

7.3 Classificazione degli odori

| vari odori, a seconda della loro natura, vengono classificati e codificati come segue (Tab. 2).
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A Aromatico Canfora, lavanda, limone, spezie
B Balsamico Fiori diversi

C Chimico non definibile
C, di cloro Cloro libero

G, Idrocarburico Petrolio e derivati
C, Medicinale o farmaceutico Fenolo, iodoformio
C, Sulfureo Idrogeno solforato
D Sgradevole non definibile

E Terroso Terra umida

F Fecale Pozzo nero

G Erboso Erba pestata

M Muffa Cantina umida
\Y% Vegetale Radici vegetali

7.4 Sensibilita dell’operatore

La sensibilita dell’operatore viene controllata determinando il valore della soglia di percezio-
ne per |'alcool butilico. Essa corrisponde generalmente a un tenore in alcool butilico di 1-8
mg/L.

8. Calcoli

| risultati sono espressi con un numero rappresentante il valore della soglia di percezione del-
I'odore di cui si & precisata la natura.

odore= A+B
A

dove:
A = volume (mL) di campioneJJre|evoto;
B = volume (mL) di acqua inodore utilizzata per la dilvizione.

Nell’esempio riportato in precedenza, la prima percezione dell’odore si ha quando 25 mL di
campione sono diluiti a 200 mL; il valore di soglia & in tal caso:

odore= 25+175 _ g
25

Talvolta si pud verificare una situazione anomala, vale a dire che una bassa concentrazione ven-
ga valutata positiva, mentre una concentrazione piv alta negativa. In questi casi il valore di so-
glia & rappresentato dal punto di percezione oltre il quale non si verificano ulteriori anomalie.
C'¢ da osservare che il saggio descritto, basato suﬂa sensibilita dell'operatore pué essere in-
tegrato da una valutazione oggettiva se pud stabilirsi che I'odore di un’acqua & dovuto ad
una specie chimica deferminata; in tal caso potra procedersi alla determinazione quantitati-
va di questa sostanza.

9. Qualita del dato

Per le caratteristiche intrinseche del metodo, essendo la percezione degli odori variabile da
un individuo all‘altro, non & possibile definire precisione e esattezza.
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La significativita del “test” & tanto maggiore quanto piv elevato & il numero dei valutatori; &
consigliabile disporne di almeno cinque.
Nell’espressione dei risultati deve essere indicata la sensibilita di ciascun operatore.
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2060. pH

Introduzione

Il pH di una soluzione ¢ definito dalla relazione:

FH:_]'U'ELUEH‘ (1)
dove a,, & |'attivitd degli ioni idrogeno. Nel metodo elettrochimico proposto il valore del pH
viene ricavato dalla misura della tensione elettrica (in Volt) della pila:

Elettrodo a calomelano saturo Soluzione X Elettrodo a vetro
a c

dove a & |'elettrodo di riferimento generalmente a calomelano in KCl 3,5 M o soluzione so-
tura, ¢ & |'elettrodo a vetro, sensore del pH.

La «giunzione salina» tra a e la soluzione X & realizzata con una soluzione di KCl della stes-
sa concentrazione di quella presente in a, interfacciata con X mediante sefto poroso di vetro
o porcellana o altro materiale (ponte salino).

La tensione di questa pila, alla temperatura T, pud essere scritta nella forma:

- RT
Vi =K_- = Z,Sﬁﬂuggﬁﬂ.m

RT
=K, + 3 2303 pH 4~ 2,303 ApH

=K+ -}-.T- 2303 (pH + ApH) (2)

dove:

K. rappresenta il valore della V; per a,=1 e E;=0;

R = costante dei gas;

F = Faraday;

T= temperatura assoluta di misura;

E.« = potenziale di giunzione liquida, il cui valore non & direttamente misurabile ma che puo
essere sperimentalmente reso molto piccolo.

La misura del pH risente principalmente di tre effetti:

a) Effetto di E,;; sulla misura del pH

E.« dipende dalla geometria e dalle caratteristiche chimico-fisiche del ponte salino che rea-
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lizza la giunzione liquida; dal 1cijoo e dalla concentrazione dei sali presenti nella soluzione X.
In base a quanto detto in precedenza, esso esplica una indeterminatezza sul valore di pH mi-
surato pari a:

J."'

A = E .

PH = T 230 Fe
Impiegando come ponte salino KCl concentrato o saturo, come proposto nel presente caso,
E« contribuisce, come termine additivo spurio, con:

- non piv di £0,05 unita di pH nel campo di pH 4+10;
- non piv di £0,1 unita di pH per pH inferiori a 2 o superiori a 10.

Variazioni di questo ordine di grandezza sui rispettivi campi di pH non sono significative ai
fini della determinazione del livello di inquinamento o di depurazione di un’acqua naturale o
di scarico.

b) Effetto della temperatura sulla misura del pH

La temperatura gioca un ruolo rilevante sugli equilibri chimici che in un’acqua condizionano
il pH. Inoltre, dc?punto di vista della misura elettrochimica, variando la temperatura si ha nel-
la (2) variazione sia della K;, sia della pendenza Volt/pH (RT/F)2,303. Mentre & possibile ef-
fettuare correzioni opportune per gli ultimi due effetti, nessuna previsione pud essere fatta -
se non di volta in volta, a prezzo gi molta fatica e notevole incertezza - circa la dipendenza
degli equilibri chimici, presenti in un sistema reale, dalla temperatura. La variazione di pH in
funzione della temperatura & esemplificata dai diversi valori di pH assunti dalle soluzioni tam-
pone indicate al Paragrafo 6.10.

Nei casi in cui sia necessario eliminare gli effetti dovuti alle variazioni di temperatura occor-
re condizionare termicamente gli elettrodi alla temperatura attuale del corpo idrico (o dello
scarico) prima di effettuare la misura ed effettuare le misure di taratura alla stessa tempera-
tura (£2°C).

c) Effetto dovuto a non specificita dell’elettrodo a vetro

Causa di errore di tipo strumentale pud essere la presenza di ioni Na™ a pH superiori a 8.
Usando elettrodi appropriati I'errore alcalino, che dipende, a parita di tipo di vetro, dal rap-
porto concentrazione di ioni Na*/concentrazioni di ioni H+, & molto piccolo e costante.

Per esempio, in soluzione di NaCl 0,5 m (la molalita del NaCl nell’acqua di mare & di circa
0,43) usando elettrodi a basso errore di sodio si ha un errore (in meno) di 0,1 unita di pH a
13,7, mentre con elettrodi normali lo stesso errore si realizza ad un pH di 10,2. Altre indi-
cazioni di carattere particolare verranno fornite nella descrizione del metodo.

1. Principio del metodo
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 determi-

nare viene ottenuto dopo aver effettuato una operazione di taratura con due soluzioni tam-
pone a pH noto portate alla stessa temperatura del campione (*).

(*) Nel caso in cui vengano impiegati strumenti muniti di dispositivi per la correzione del pH in funzione della temperatura
& sufficiente conoscere i valori di temperatura e azionare opportunamente le manopole dello strumento.
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2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile a campioni di acque naturali e di scarico nel campo di pH 1+13 o
0+8, a seconda che si usi un elettrodo oqbosso errore alcalino o un elettrodo a risposta li-
neare nella zona acida. Da ora in poi verrd considerato il primo tipo di elettrodo in quanto
copre largamente le esigenze pratiche di applicazione nel controllo di un’acqua.

3. Interferenze e cause di errore

La risposta dell’elettrodo a vetro in misure non continue, per campioni diversi non & in gene-
re influenzata dalla presenza di sistemi redox, di sostanze colorate e dalla torbidita de|?o so-
luzione.

Condizionando correttamente I'elettrodo nei riguardi della temperatura e della composizione
del campione, la risposta strumentale & rapida e costante.

Possono essere causa di errore:

- la presenza nel campione di sostanze in sospensione, come olii, grassi e col-
loidi, in quantita tali da ricoprire la superficie dell’elettrodo a vetro;

- la presenza di solidi sospesi o ioni in soluzione, che con il K’ o il CI del liqui-
do di giunzione diano luogo alla formazione di sali insolubili, in quantita tali
da impedire la formazione di una superficie di contatto rlproduabcfe tra la so-
luzione in esame e |'elettrodo di riferimento. Tutti questi fenomeni sono eviden-
ziati da larghe fluttuazioni, del tutto occasionali, del dato strumentale. In casi
del genere pud rendersi necessaria una cauta filtrazione o I'immissione, tra
elettrodo combinato e il campione, di materiale inerte (ad esempio sabbia),
contenuto in un tubo come da Fig. 1.

Ancora, nelle misure in campo con pHmetro portatile si possono avere notevoli difficolta di
misurazione se non si dispone di una efficiente schermatura dell’elettrodo a vetro e del suo
cavo. In tal caso, & opportuno tenere lontano dal dispositivo di misura oggetti facilmente elet-
trizzabili, come ad esempio lana e fibre sintetiche.

4. Campionamento e conservazione del campione

La condizione ottimale di misura si realizza dirottando dal bacino idrico da analizzare un
piccolo flusso di acqua che entri nella cella e lambisca I'elettrodo a vetro con soluzione sem-
pre fresca, fuoriuscendo da un troppo pieno.

Si possono cosi evitare scambi con I'atmosfera, agitazione del campione nel recipiente di mi-
sura, ecc.

E perd, di norma, pit che sufficiente effettuare la misura all’atto del prelievo sul campione tal
quale annotando la temperatura originale secondo le indicazioni riportate nel procedimento.
Se anche cid non fosse possibile & necessario:

- riempire completamente con la soluzione il recipiente, precondizionato con
successive aliquote di campione, e tapparlo a chiusura ermetica;

- evitare durante il trasporto sollecitazioni meccaniche e grossi sbalzi di tempe-
ratura;

- effettuare la misura quanto prima dopo aver riportato il recipiente di raccolta,
ancora tappato, alla temperatura originale (a +2°C) del campione. Quest'ulti-
ma precauzione deve essere adottata per campioni per i quali sia necessaria
una misura a livello della seconda cifra decimale.

Processi fermentativi conseguenti ad una conservazione troppo lunga del campione prima
della misura possono portare a risultati errati.
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5. Apparecchiature

5.1 pHmetro predisposto per misure con elettrodo a vetro.

5.2 Elettrodo a vetro combinato con elettrodo di riferimento generalmente a calomelano
in KCl 3,5 M o soluzione satura e giunzione salina con soluzione di KCl concentrata (3,5 M)
o satura.

Usare elettrodi con risposta lineare nel campo di pH 1+13, a basso errore alcalino e, possi-
bilmente, a giunto normalizzato; poiche, la membrana dell’elettrodo di vetro & soggetta ad
invecchiamento & opportuno eseguire periodici controlli sulla funzionalita dell’elettrodo veri-
ficandone la riproducibilita della risposta per immersioni alternate in soluzioni tampone a dif-
ferenti pH.

5.3  Termometro a 1/2 di grado nel campo utile di temperatura.

5.4 Agitatore magnetico con barrette di teflon o altro materiale inerte.

55 Termostato a +1°C

5.6 Vetreria normale da laboratorio
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6. Reattivi

6.1 Acqua deionizzata o distillata, conservata fuori dal contatto della CO, dell’aria.
6.2 Timolo in cristalli

6.3 Triidrogeno diossalato di potassio biidrato (C,H,KO,2H,0)

Usare sale ricristallizzato da acqua a temperatura inferiore ai 50°C.

6.4 Idrogenoftalato di potassio (C;H;KO,)

Usare sale puro per tamponi seccato in stufa a temperatura inferiore a 135°C.

6.5  Idrogenofosfato di sodio (Na,HPO,)

Usare sale puro per tamponi seccato in stufa per 2 ore a temperatura compresa tra 110 e
130°C.

6.6 Diidrogeno fosfato di potassio (KH,PO,)

Usare sale puro per tamponi.

6.7  Idrogenotartrato di potassio (C,H,KO,)

Usare sale puro per tamponi.

6.8  Sodio tetraborato decaidrato (Na,B,O,[10H,0)

Usare sale puro per tamponi. La perdita di acqua di cristallizzazione in conseguenza di lun-
ga conservazione nel tempo, non influenza ai fini dei presenti usi 'impiego della soluzione di
sodio tetraborato decaidrato come riferimento.

6.9 Idrossido di calcio

Del carbonato di calcio puro per andlisi viene scaldato a 1000°C per almeno 45 minuti. Los-
sido formato viene raffreddato ed usato per ottenere la soluzione satura.

6.10  Soluzioni di riferimento

Ad eccezione della soluzione di tartrato, tutte le soluzioni riportate possono mantenere il lo-
ro pH, se inizialmente sterilizzate, a meno di 0,007 unita di pH per 28 mesi, anche se nel
frattempo si sono formate muffe o depositi. In assenza di sterilizzazione, tali soluzioni posso-
no essere utilizzate sino a quattro settimane dalla loro preparazione.

Nel caso del tartrato, se si aggiungono 2 cristalli di timolo il pH della soluzione rimane inal-
terato per piv di due mesi, con una variazione non superiore a 0,01 unitd.

6.10.1 Soluzione tampone di triidrogeno diossalato di potassio (pH=1,675 a 15°C e 20°C;
1,679 a 25°C).

Introdurre 12,61 ? di triidrogeno diossalato di potassio biidrato (6.3) in un matraccio muni-
to di tappo, sciogliere e diluire a 1000 mL con acqua (6.1).

6.10.2 Soluzione tampone di tartrato (pH=3,65 a 25°C)

Agitare vigorosamente un eccesso di idrogenotartrato di potassio (6.7) in un recipiente di ve-
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tro o polietilene, munito di normale tappo, con acqua (6.1) a temperatura di 22-28°C. Fil-
trare e conservare in un recipiente tappato dopo aver aggiunto 4-5 cristalli di timolo.

6.10.3 Soluzione tampone di ftalato (pH=4,00 a 15°C e 20°C; 4,01 a 25°C).

Introdurre 10,12 g di idrogenoftalato di potassio (6.4) in recipiente di vetro o polietilene mu-
nito di tappo, sciogliere e diluire a 1000 mL con acqua (6.1).

6.10.4 Soluzione tampone di fosfati (pH=6,90 a 15°C; 6,88 a 20°C; 6,86 a 25°C).

Introdurre 3,88 g di diidrogenofosfato di potassio (6.6) e 3,53 ? di idrogenofosfato di sodio
(6.5) in un recipiente di vetro o polietilene munito di tappo, sciogliere e diluire a 1000 mL con
acqua (6.1).

6.10.5 Soluzione tampone di fosfati (pH=7,45 a 15°C; 7,43 a 20°C; 7,41 a 25°C).

Introdurre 1,18 g di diidrogenofosfato di potassio (6.6) e 4,30 g di idrogenofosfato di sodio
(6.5) in recipiente di vetro o polietilene munito di tappo, sciogliere e diluire a 1000 mL con
acqua (6.1).

6.10.6 Soluzione tampone di tetraborato di sodio (pH=9,28 a 15°C; 9,22 a 20°C; 9,18 a
25°C).

Sciogliere 3,80 g di tetraborato di sodio decaidrato (6.8) in recipiente di polietilene munito
di tappo, sciogliere e diluire a 1000 mL con acqua (6.1).

6.10.7 Soluzione tampone di idrossido di calcio satura a 25°C (pH=12,81 a 15°C; 12,63 a
20°C; 12,45 a 25°C).

Aggiungere ossido di calcio in un pallone contenente 500-1000 mL di acqua, sotto agitazio-
ne. La sospensione & scaldata all’ebollizione, raffreddata e filtrata su filtro in fibra di vetro a
media porositd. Il solido & seccato e pestato sino a granulosita fine e uniforme, pronto per ul-
teriori usi.

La soluzione satura a 25°C, titolata con acido forte, non deve risultare piv concentrata di
0,0206 molare. Conservare in recipiente di polietilene munito di tappo.

7. Procedimento
7.1 Taratura dello strumento

Predisporre lo strumento per la misura secondo le istruzioni della casa costruttrice. Se lo stru-
mento ha un dispositivo per la correzione automatica della temperatura, immergere la corri-
spondente sonda resistiva nella soluzione di cui si vuol misurare il pH, agire sul dispositivo
per la correzione ed effettuare la misura. Questa operazione deve essere ripetuta per tutte le
soluzioni fampone necessarie alla costruzione della curva di taratura o alla predisposizione
dello strumento per la misura di tamponi incogniti. Se invece la correzione & di tipo manuo-
le, impostare il valore della temperatura di lavoro T,. Portare le soluzioni tampone alla tem-
peratura T, (£5°C) mediante termostato.

Pulire la membrana dell’elettrodo con carta da filtro per leggero strofinio. Controllare che il
liquido di giunzione dell’elettrodo combinato sia al livello previsto e, se necessario, rimboc-
care con soluzione di riserva. Immergere |'elettrodo nella soluzione di misura dopo averlo
brevemente lavato con acqua e con defta soluzione. Attendere qualche minuto sino a rag-
giungimento dell’equilibrio termico.

Se si ricorre all’agitazione meccanica della soluzione, agitare per 30 secondi blandamente e
misurare dopo un’attesa di altri 30 secondi circa (tra misura realizzata in quiete o sotto agi-
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tazione possono verificarsi scostamenti in parte attribuibili ad una situazione di non riprodu-
cibilita cﬁal ofenziale di giunzione liquida sotto agitazione).

Se |'e|eﬂrocﬁ: & stato conservato a lungo non immerso nella soluzione salina di giunzione, oc-
corre condizionarlo con acqua per almeno due ore.

| valori dei pH delle due soluzioni tampone di riferimento, pH, e pH,, debbono essere scelti in
maniera tale che pH, del campione sia possibilmente intermedio E’a i due. Una volta raggiunti
per il tampone 1 valori riproducibili a +0,02 unita di pH, manovrare la manopola (“asimme-
tria” o “pH correction” o altro) in maniera da far coincidere il valore sperimentale con il vo-
lore teorico di pH,. Se & il caso ripetere la misura su una nuova aliquota di tampone.

Lavare la cella e I'elettrodo con acqua e procedere analogamente con la soluzione tampone
2, aspettando sino a che il nuovo valore di pH rimanga costante entro +0,02 pH. Prendere
nota del valore letto, senza operare piv alcuna modifica sulle manopole dello strumento.
Riportare in diagramma in ascissa i valori di pH, e pH, sperimentali ed in ordinata i valori
teorici, interpolando linearmente fra i 2 punti. Se necessario ripetere il procedimento per al-
tri vo|or| di T, o per altre copple di tamponi di riferimento.

Eccezione fatta per la correzione automatica o manuale della temperatura, si potrebbero la-
sciare sempre bloccate le manopole di “asimmetria” o di correzione di pH o correzione di
pendenza ecc., utilizzando per ogni temperatura diagrammi di taratura ottenuti con soluzio-
ni tampone di riferimento.

In genere se |'elettrodo combinato & correttamente conservato e non soggetto ad elevati shal-
zi di temperatura, un diagramma di taratura, con i limiti di accuratezza accertati, pud rima-
nere valido per dei mesi.

7.2 Misura

Condizionare I'elettrodo e la cella di misura secondo le modalita descritte in precedenza. A
regime termico raggiunto, misurare la temperatura del campione e impostare sullo strumento
il corrispondente v giore nella correzione manuale di temperatura (nel caso di correzione au-
tomatica la sonda resistiva ¢ stata introdotta nella cella sin dall’inizio).

8. Calcoli

Dal valore di pH misurato risalire al valore corretto utilizzando il diagramma di taratura of-
tenuto alla stessa temperatura (£2°C) ed in cui i valori di riferimento pH, e pH,comprendono
il valore di pH, misurato.

9. Qualita del dato

Nel caso di campioni contenenti CO,, SO, o dltre sostanze gassose che in soluzione parteci-
pano ad equilibri acido-base, la precisione come I'esattezza dipendono dal grado di non al-
terazione di questi equilibri per scambi con |'atmosfera.

In genere, un’esattezza ed una precisione entro 0,05 unita di pH pud essere facilmente rag-
giunta.

BIBLIOGRAFIA

APHA, AWWA, WEF (1998): “Standard Methods for the Examination of Water and Wa-
stewater”, XX Ed., (Washington, APHA).
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2070. Salinita

La salinita & stata storicamente definita come la quantita di sali (misurata in grammi) conte-
nuta in un kilogrammo di acqua di mare. La determinazione diretta della sagfinitd di un’ac-
qua naturale, effettuata attraverso la misura della concentrazione di tutti i sali in essa di-
sciolti, & estremamente complessa e quindi non pud essere considerata come metodo anali-
tico pratico. Si ricorre pertanto ad un metodo indiretto basato sulla misura della conducibi-
litar elettrica dell’acqua di mare e sul rapporto tra questa e la conducibilita di una soluzione
di riferimento.

Dal 1978 viene utilizzata la Salinita Pratica (simbolo S), definita dal rapporto K tra la con-
ducibilita elettrica del campione di acqua di mare, alla temperatura di 15°C ed alla pressio-
ne di una atmosfera standard, e la conducibilita elettrica di una soluzione di cloruro di po-
tassio (KCl), nella quale la massa di KCl sia 32,4356 x 10°, nelle stesse condizioni di tem-
peratura e pressione. Questo significa che tutti i rapporti di conducibilita sono riferiti ad una
conducibilita di riferimento ben definita e riproducibile.

La determinazione della salinitd adottata in passato, effettuata attraverso la determinazione
della clorinita per titolazione degli ioni cloruro con metodo argentometrico, & pertanto da ri-
tenersi attualmente obsoleta.

1. Principio del metodo

Il metodo & basato sulla determinazione del rapporto K, tra la conducibilita del campione e
quella di una soluzione di riferimento per la quale sia noto il K, 5, misurate entrambe alla stes-
sa temperatura t. Da K si risale alla scﬁ)initd pratica del campione che risulta essere una quan-
titd adimensionale.

2. Campo di applicazione

Il campo di applicazione riguarda salinité comprese tra 2 e 42.

3. Interferenze e cause di errore

La misura della conducibilita Fl;ué venire alterata da eventuali sostanze oleose contenute nel
campione, che possono adsorbirsi sulla superficie degli elettrodi.

4. Campionamento e conservazione del campione

| contenitori, in vetro e con tappo a tenuta, di volume in genere pari a 250 mL (il volume di-
ende dallo strumento utilizzato), devono essere accuratamente risciacquati due volte con
r')ocquo da analizzare prima di essere riempiti. Il riempimento deve essere totale per non la-
sciare aria all’interno cﬁal contenitore. Per evitare qualsiasi reazione, oltre a curare che la te-
nuta del tappo sia perfetta, si consiglia di conservare i campioni al buio in condizioni di tem-
eratura costante. E comunque opportuno procedere alla determinazione il piv presto possi-
Eile, per evitare fenomeni di evaporazione e conseguente concentrazione dei sali.
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5. Apparecchiature
5.1 Salinometro

Gli strumenti piv accurati e piv diffusamente utilizzati nella pratica oceanografica sono i sa-
linometri da laboratorio che hanno un elevato controllo della temperatura del campione e del
materiale di riferimento.

6. Reattivi
6.1 Acqua di mare di riferimento

Il materiale di riferimento adottato da decenni dalla comunita scientifica mondiale & I’ Acqua
“Standard” IAPSO, che ¢ costituita da acqua di mare naturale, filtrata, cui & stata aggiunta
solamente acqua distillata. Il materiale di riferimento principale ha una salinita di circa 35
(serie P) e viene considerato valido per la taratura di salinometri da laboratorio su un valore
singolo. Tale materiale di riferimento & certificato nel suo rapporto di conducibilita (K), rela-
tivo ad una soluzione a titolo noto di cloruro di potassio, ed in clorinita. Sono disponibili inol-
tre due materiali di riferimento a bassa salinita (serie L) di valore approssimativo 10 e 30, ed
uno ad alta salinita (serie H) di valore circa 38, certificati nel medesimo modo.

Il materiale di riferimento IAPSO & commercializzato dallo Standard Seawater Service, gesti-
to da Ocean Scientific International Limited, Brook Road, Wormley, Surrey, GU8 5UB, UK.

7. Procedimento

7.1 Determinazione del rapporto di conducibilita K

E’ ottenuto dal rapporto tra la conducibilita del campione e quella del materiale di riferimen-
to, misurate alla temperatura t:

K, = K, campione/K, materiale di riferimento
La lettura deve avvenire alla stessa temperatura per campione e materiale di riferimento e de-
ve rimanere costante durante la misura. Alcuni salinometri, che forniscono direttamente la mi-
sura del rapporto di conducibilita, dispongono di un bagno termostatato all’interno del ccJ1uc|-
le la temperatura del campione o del materiale di riferimento viene stabilizzata prima della

lettura. Nel caso in cui il campione provenga da ambiente estuarino pud essere necessaria
una taratura secondaria dello strumento, oftenuta con la costruzione di curve di diluizione.

8. Calcoli
Il seguente algoritmo consente il calcolo della salinita pratica:

S=a,+a,K” +ak +akK'+ aK?+ aK>® + AS

dove AS, nullo nel caso in cui la misura sia stata effettuata a 15°C, é&:
AS = (b, + b,K** + b K + b,K'5 + b,K2 + b,K2%) - f{t)
in cui: fit) = (+15)/[(1 + 0,0162(t-15)]
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e i valori delle costanti sono:

a,= 0,0080 b,= 0,0005
a = -0,1692 b, = -0,0056
a,= 25,3851 b, = -0,0066
a,= 14,0941 b,= -0,0375
a,= -7,0261 b,= 0,0636
a,= 2,7081 b.= -0,0144

Per estendere la salinita pratica a salinita inferiori, nell’ intervallo 0-40, pud essere applicata
la seguente equazione:

S=S5, —[a/(1+1,5X + X2)] = [bf{t)/(1 + Y5 + Y29)]

dove:

S,. = valore deferminato precedentemente per la salinita pratica;
X'= 400 K

Y =100 K:

a,, byed f{t) hanno i valori precedentemente definiti.

9. Qualita del dato
Poiché conducibilita e temperatura vengono determinate per via strumentale, la precisione fi-

nale deriva dalla precisione di tali misure. Attualmente, la precisione che si puo oftenere con
i migliori strumenti commerciali & pari a +0,0002 unita di salinita.
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APPENDICE
Per la misurazione in situ della salinita lungo la colonna d’acqua si ricorre nella pratica al-

I'utilizzo di sonde multiparametriche che includono sensori di conducibilita, temperatura e
pressione ed acquisiscono questi dati con una frequenza fino a 30 campioni al secondo. |l

155



PARAMETRI FISICI, CHIMICI E CHIMICO-FISICI

dato di salinita viene in genere riportato in uscita direttamente dallo strumento, dopo |'op-
portuna conversione dei segnali elettrici dei sensori, corretta in base agli algoritmi di calcolo
predisposti dal costruttore. Per quanto riguarda la salinita, per essere affidabile lo strumento
deve prevedere la taratura periodica con materiali di riferimento per il controllo della deriva
strumentale. La sensibilita che si pud conseguire con le migliori apparecchiature disponibili
pud raggiungere +0,003 unita di salinita.

Se si utilizzano per la misura della conducibilita semplici conduttimetri da laboratorio o da
campo, di costo certamente inferiore ai salinometri da laboratorio, bisogna essere consape-
voli della minore accuratezza della misura. In ogni caso devono essere considerati i seguen-
ti aspetti:

- lo strumento pud essere utilizzato solo per misurare la conducibilita in campio-
ni discreti o, se utilizzato in situ, soltanto nello strato superficiale, ma in tal ca-
so deve essere prevista la compensazione della temperatura;

- deve essere adatto a misurare gli elevati valori di conducibilita propri delle ac-

ue marine, superiori nel mar Mediterraneo ai 50000 Pmhos-cm';

- jeve consentire una taratura che pud essere effettuata considerando le seguent
conducibilita di riferimento a 25°C (APHA, 1998):

concentrazione di KCl Conducibilita a 25°C
(M) (uS-cm)
0,1 12890
0,2 24800
0,5 58670
1 111900

Anche se lo strumento & predisposto per fornire direttamente il valore di salinita, la conversio-
ne deve essere controllata utilizzando la soluzione di acqua di mare Acqua “standard” IAPSO
mediante la quale, a partire dal K, dichiarato, si pué risalire al valore di salinita pratica.
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2080. Sapore

| sapori fondamentali sono quattro: salato, dolce, amaro, acido. Altri sapori derivano dalla
combinazione di due o piv sapori fondamentali e dalla contemporanea percezione dell’ odo-
re. In molti casi risulta difficile differenziare le due sensazioni: il gusto di un’acqua & normal-
mente determinato dall’associazione di sapore ed odore.

Soluzioni di sali inorganici sono rivelabili al sapore, mentre tracce di sostanze organiche pos-
sono impartire ad un’acqua un sapore associato ad un odore.

Alterazioni del sapore di un’acqua possono avere origine naturale (presenza di alghe e atti-
nomiceti, solubilizzazione di sali minerali contenuti nel terreno) o antropica (contaminazione
da effluenti industriali ed urbani, da composti secondari generati durante processi di disinfe-
zione, ossidazione, coagulazione).

1. Principio del metodo

Non esistono metodi strumentali ufficialmente riconosciuti che siano in grado di fornire una
valutazione assoluta del sapore. Il metodo descritto consiste nell’assaporare I'acqua in esame
e nel sottoporla a diluizioni successive, con acqua priva di qualunque sapore, fino a che I'a-
nalista non avverte pit alcun sapore. La diluizione piv spinta alla quale pud essere ancora
percepito il sapore (soglia di percezione del sapore) costituisce una misura indiretta della sua
“concentrazione” nel campione.

Il metodo dipende dalla sensibilita dell’operatore; una valutazione rigorosa, basata su una
maggiore rappresentativitd, prevede |'impiego di almeno sei operatori.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile alle acque naturali non inquinate.

3. Interferenze e cause di errore

La vetreria impiegata deve essere ben pulita e sciacquata con acqua insapore. Non usare tap-
pi di gomma, sughero o plastica.

Il saggio deve essere eseguito sempre alla stessa temperatura. Fumatori, bevitori di alcolici, o
persone che consumino I'acqua in esame, non possono eseguire tale determinazione.
L'ambiente dove si svolge la prova e tutte le attrezzature impiegate devono essere privi di
odore.

In presenza di cloro libero & necessario effettuare la prova sul campione tal quale e su un’a-
liquota addizionata di una quantita stechiometrica di tiosolfato di sodio. In questo caso si de-
ve determinare il sapore di un bianco ottenuto aggiungendo la stessa quantita di tiosolfato.

4. Campionamento e conservazione del campione
| campioni di acqua da analizzare vanno conservati in boﬂi?lie di vetro con tappo a smeri-

glio. Eseguire la determinazione nel pit breve tempo possibile (entro 24 ore) in quanto pro-
cessi chimici e biologici possono alterare il sapore o la sua intensita.
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5. Apparecchiature
5.1 Normale vetreria di laboratorio
52 Termometro da 0 a 50°C

5.3  Serie di pipette da 1 mL, 2 mL, 5 mL

6. Reattivi
6.1 Acqua insapore

In genere si impiega acqua di sorgente o di pozzo. La filtrazione dell’acqua su carbone atti-
vo non & consigliata, poiché il sapore viene alterato.

7. Procedimento
7.1 Determinazione preliminare del sapore

Effettuare una determinazione preliminare del sapore, prelevando volumi variabili del cam-
pione da analizzare (ad esempio 200 mL, 50 mL, 12 mL, 4 mL) e diluendoli con acqua pri-
va di sapore (6.1), a 200 mL in beute con tappo a smeriglio da 500 mL. Preparare un bian-
co con acqua insapore (6.1). Tali soluzioni vanno agitate e quindi degustate.

Per degustare si possono usare due metodi:

1) si sorbisce un po’ d’acqua, la si porta da un lato all’altro della bocca, quindi
la si sputa;

2) si lascia una piccola quantitd d’acqua nella parte anteriore della bocca, in
contatto con le papille della punta della lingua, senza agitare, per 5-10 se-
condi (cio particolarmente per acque fredde).

Ordinariamente sono necessarie pit degustazioni a temperature diverse; ad esempio:

- a freddo, cioé alla temperatura ordinaria di 15-20°C;
- a caldo (40°C).

Inoltre & spesso importante fare degustazioni dopo 24 ore, a circa 25°C e dopo 10 minuti di
ebollizione, raffreddamento e aerazione senza violenta agitazione.

Per aumentare la precisione di questo saggio & opportuno, prima di ogni assaggio, sciac-
quarsi la bocca con acqua insapore. Degustare i diversi campioni, iniziando da quello a con-
centrazione piv bassa, fino alla prima percezione del sapore.

7.2 Dosaggio quantitativo

Sulla base dei risultati ottenuti nel “test” preliminare (7.1) preparare una serie di diluizioni in-
termedie secondo lo schema riportato in Tab. 1.

200 200; 100; 70; 50; 35; 25; 17
50 50; 35;25;17;12; 8; 6
12 12;8; 6; 4; 3;2; 1

4 dilvizioni intermedie
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Il saggio consiste nel determinare il volume minimo dell’acqua in esame che impartisce un sa-
pore percettibile all’acqua insapore. Il volume totale diviso tale volume minimo rappresenta il
valore della soglia di percezione per il sapore.

7.3 Classificazione dei sapori

| vari sapori, a seconda della loro natura, sono classificati e codificati come segue (Tab. 2):

M Origine minerale
Mb Sapore di bicarbonato sodico Acqua gassata
Mg Sapore magnesiaco Salato e amaro
Mn Sapore metallico Tracce di Fe o di Cu
Ms Sapore salato 0,5 g/L di NaCl al minimo
o Origine organica
Oh Sapore di idrocarburi Petrolio e derivati
Om Sapore medicinale Prodotti fenolici
Ot Sapore di ferra
Ov Sapore di sostanze vegetali Acque stagnanti

7.4 Sensibilita dell’operatore
La sensibilita dell’operatore viene controllata deferminando il valore della soglia di percezione per
una soluzione contenente 0,01 mg/L di fenolo alla quale vengono aggiunti 0,1 mg di cloro libero.

8. Calcoli

| risultati sono esrressi da un numero che rappresenta il rapporto di diluizione determinato
ossia il valore della soglia di percezione del sapore di cui si & precisata la natura.

_A+B
sapore= 2T =
P A

dove:
A = volume (mL) di campione prelevato;
B = volume (mL) di acqua insapore utilizzata per la diluizione.

In Tab. 3 sono riportati i valori di soglia del sapore corrispondenti alla varie dilvizioni

200 0 1
100 100 2
70 130 3
50 150 4
35 165 6
25 175 8
17 183 12
12 188 17
8 192 25
6 194 88
4 196 50
3 197 67
2 198 100
1 199 200
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In Tab. 4 sono raccolti i limiti di percezione dei sapori espressi in mg/L.

CaCl,, NaCl 600 300 150

MgC1, 100 60 -
FeSO, 7 3,5 1,75
CuSO, 7 3,5 1,75
FeCl, 30 15 7,50
RES 1,15 0,55 0,30
Ca(OCl), 0,5 0,2 0,05
cl, 0,1 0,05 0,01

9. Quadlita del dato

Il metodo dipende dalla sensibilita dell’operatore; nell’espressione dei risultati va indicata,
pertanto, la sensibilita dell’ operatore.

Una valutazione rigorosa, basata su una maggiore rappresentativitd, prevede |'impiego di al-
meno sei operatori.
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2090. Solidi

| solidi rappresentano il materiale disciolto o in sospensione in un’acqua naturale o di scari-
co. Un contenuto elevato di solidi disciolti pud rendere un’acqua ofolﬂe di scarsa palatabi-
litd o inadatta per molte applicazioni industriali; un contenuto er:avato di solidi sospesi pud
condizionare gﬁ usi estetico-ricreativi. Le analisi dei solidi sono importanti nel controllo dei
processi di trattamento chimico-fisico e biologico delle acque di scarico.

In Fig. 1 & riportato un elenco delle possibili gF;orme in cui i solidi possono essere presenti nel-
le acque. Vengono quindi descritti i metodi per la determinazione delle forme piu importanti
per la definizione delle caratteristiche di qualita di un’acqua (metodo A, Solidi totali disciol-
ti; metodo B; Solidi totali sospesi; metodo C, Solidi sedimentabili; metodo D, Solidi fissi).

METODO A - Solidi totali disciolti

Introduzione

Con il termine di solidi totali disciolti s'intende il residuo che permane in una capsula, dopo
evaporazione di un campione d’acqua, previamente filtrato, e conseguente essiccamento in
stufa a temperatura definita. Le temperature di essiccamento di norma utilizzate sono: 103-
105°C; 180+2°C.

| residui essiccati a 103-105°C possono contenere non solo acqua di cristallizzazione, ma
anche di occlusione meccanica. A questa temperatura, alla perdita di anidride carbonica
contribuisce sostanzialmente la trasformazione dei bicarbonati in carbonati; inoltre le perdi-
te di materiale organico per volatilizzazione sono molto esigue se la temperatura viene man-
tenuta costante. Poiché I'espulsione dell’acqua di occlusione & solo parziale a 105°C, il rag-
giungimento del peso costante, condizione determinante per una buona misura, non & sem-
pre oftenibile rapidamente. Il residuo essiccato a 180+2°C perde quasi tutta I'acqua di oc-
clusione, ma parte dell’acqua di cristallizzazione pud rimanere, specialmente se sono presenti
solfati. A loro volta le sostanze organiche sono rimosse per volatilizzazione, ma non comple-
tamente distrutte. | bicarbonati vengono trasformati in carbonati e questi possono essere par-
zialmente decomposti in ossidi e sali basici.

In genere, evaporando ed essiccando a 180+2°C un campione d’acqua si ottengono valori
che sono maggiormente confrontabili con quelli che risultano dalla somma delle concentra-
zioni dei vari sali minerali singolarmente deferminate.

LUanalista dovra scegliere la temperatura di essiccamento piv adatta al tipo di acqua da esa-
minare. Acque che ﬂonno un basso contenuto di sostanze organiche e di sali minerali posso-
no essere analizzate con entrambe le procedure; acque contenenti, invece, quantita notevoli di
sostanze organiche o il cui pH superi il valore di 9 devono essere essiccate alla temperatura
piv alta. In ogni caso, nell’analisi dovra essere indicata la temperatura di essiccamento scelta.

1. Principio del metodo
Un campione d’acqua viene filtrato attraverso un filtro da 0,45 pm e il filtrato viene essicca-
to fino a peso costante in stufa alla temperatura di 103-105°C o a quella di 180+2°C. L'au-

mento in peso della capsula di essiccamento, rispetto al peso della stessa vuota, rappresenta
il valore dei solidi totali disciolti.
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dopo separazione da eventuale materiale
sedimentabile e/'o MNottante)

Solidi totali

Solidi disciolti

2. Campo di applicazione

Il metodo & generalmente applicabile ad acque dolci e di scarico in ogni intervallo di con-
centrazione di solidi totali disciolti.

3. Interferenze e cause di errore

Trattandosi di una misura di tipo gravimetrico, i risultati possono essere affetti da errori do-
vuti alla perdita di anidride carbonica e di composti volatili durante I'evaporazione e I'essic-
camento. Per quanto riguarda i residui di acque ad elevato contenuto di oli e di grassi, i ri-
sultati sono condizionati dalla difficolta di essiccare il residuo in un tempo ragionevole. Erro-
ri dovuti a tempi di essiccamento insufficienti o a procedure di pesata troppo lente possono
verificarsi con acque caratterizzate da elevate concentrazioni di sali igroscopici (es. sali con-
tenenti ioni calcio, magnesio, cloruro, solfato).
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4. Campionamento e conservazione del campione

Si consiglia di conservare il campione d’acqua in contenitori di plastica o di vetro resistente.
Per campioni contenenti ioni di ferro o manganese, occorre evitare che |'ossigeno atmosferi-
co venga in contatto con I'acqua da esaminare; inoltre & necessario analizzare i campioni nel
piU breve tempo possibile al fine di ridurre al minimo la possibilita di variazioni chimiche o
fisiche o biologiche durante la conservazione.

5. Apparecchiature
5.1 Capsule di 150-200 mL di capacitd, costituite dai seguenti materiali:

- Platino: generalmente soddisfacente per ogni test in quanto non viene attacca-
to dai soﬁi minerali e contemporaneamente non subisce cambiamenti di rilievo
durante le operazioni di riscaldamento.

- Porcellana, Vycor o Pyrex: soddisfacenti per campioni il cui valore di pH sia al
di sotto di 9.

5.2 Bagno ad acqua

5.3 Stufa a convezione naturale, munita di termostato capace di mantenere costante la
temperatura entro +1°C.

5.4 Essiccatore provvisto di un indicatore colorato per segnalare il grado di esaurimento
dell’agente essiccante.

5.5  Bilancia andlitica di 200 g di capacita con risoluzione di 0,1 mg.
5.6 Apparecchio per filtrazione sotto vuoto, adeguato al tipo di filtro prescelto.

5.7 Membrane filtranti con diametro compreso tra 50 e 100 mm con pori di diametro
medio di 0,45 pm.

6. Reattivi

In questo metodo non & previsto 'uso di reattivi.

7. Procedimento

Tenere la capsula preliminarmente in stufa per circa un’ora dlla stessa temperatura scelta per la
determinazione del residuo. Dopo accurato mescolamento, prelevare una aliquota del campio-
ne di acqua in esame che possa presumibilmente fornire un residuo compreso tra 25 mg e 250
mg e procedere dlla filtrazione sotto vuoto. Un calcolo preliminare fatto in base alla conducibi-
lita specifica & normalmente sufficiente per deferminare il volume da evaporare. Se la filtrazione
richiede piv di dieci minuti, aumentare le dimensioni del filiro o ridurre il volume di campione.
Lavare per tre volte il filtro con acqua deionizzata (10 mL per volta), facendo asciugare il fil-
tro tra un lavaggio e l'altro e, a filtrazione completata, mantenere il vuoto per tre minuti.
Trasferire il filirato con i lavaggi nella capsula ed evaporare in bagno ad acqua. Dopo com-
pleta evaporazione dell’acqua dal residuo, trasferire la capsula in stufa alla temperatura di
103-105°C oppure 180+2°C.

Essiccare il residuo fino a peso costante (si considera costante quello ottenuto quando la va-
riazione di peso tra due serie successive di riscaldamento, raffreddamento e pesata non su-
peri il valore di 0,5 mg).
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Lasciar raffreddare brevemente la capsula all’aria prima di porla ancora calda nell’essicca-
tore e completare successivamente il raffreddamento in atmostfera secca. E’ opportuno non so-
vraccaricare |'essiccatore con troppe capsule, evitando che le stesse vengano in contatto re-
ciprocamente o con le pareti dell’essiccatore stesso.

Pesare la capsula non appena sia completamente raffreddata. Il residuo non deve rimanere
per molto tempo nell’essiccatore, poiché residui molto igroscopici possono rimuovere umiditd
da un essiccatore la cui atmosfera non sia completamente secca.

8. Calcoli

Il contenuto di solidi totali disciolti alla temperatura scelta & dato da:

Solidi totali disciolt (mg/L)= —— 2 St

dove:

M, = peso (mg) della capsula e del residuo dopo essiccamento;
M, = peso (mg) della capsula;

V = volume (mL) di campione sottoposto a filtrazione.

9. Qualita del dato

Determinazioni (n=5) effettuate da tre laboratori su campioni aventi una concentrazione di
solidi totali disciolti pari a 300 mg/L hanno fornito un coefficiente di variazione, CV (%) =
(scarto tipo/valore medio) - 100, del 7%.

METODO B - Solidi sospesi totali

Con il termine solidi sospesi totali si infendono tutte quelle sostanze indisciolte, presenti nel
campione di acqua da esaminare, che vengono trattenute da un filtro a membrana, di deter-
minata porositd, quando il campione stesso viene sottoposto a filtrazione. Il filtro da usarsi,
per ottenere una separazione della totalita di solidi sospesi (colloidali compresi), deve avere
pori di diametro medio pari a 0,45 pm.

1. Principio del metodo

| solidi sospesi totali presenti in un’aliquota di campione d’acqua vengono raccolti per filtra-
zione su un apposito filtro a membrana e determinati per via gravimetrica dopo essiccamen-
to del filtro adpuno temperatura di 103-105°C fino a peso costante.

Se il tempo richiesto per la filtrazione risulta troppo lungo (superiore a un’ora) & opportuno
operare una prefiltrazione del campione su filtro avente porosita superiore a 0,45 pm e fil-
trare il liquido risultante su filtro da 0,45 pm. Il contenuto di solidi sospesi si determina dalla
somma dei due residui. Una stima dei solidi sospesi totali pud essere oftenuta calcolando la
differenza tra il valore dei solidi totali* e quello dei solidi totali disciolti.

Nel caso la determinazione sia finalizzata alla verifica dei limiti previsti dalle Tabb. 1, 3, 4 del-
I'All. 5 del D.Lgs. 152/99, la membrana filtrante utilizzata dovra avere pori di diametro medio
pari a 0,45 pm.

* Per la determinazione dei solidi fotali si puo fare riferimento al protocollo descritto nel metodo A eliminando la fase di fil-
trazione del campione.
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2. Campo di applicazione

Il metodo & generalmente applicabile ad acque naturali e di scarico in ogni intervallo di con-
centrazione di solidi sospesi totali.

3. Interferenze e cause di errore

Per campioni caratterizzati da elevate concentrazioni di solidi disciolti, & opportuno lavare
accuratamente il filtro con acqua deionizzata per assicurare la completa rimozione del ma-
teriale disciolto dal filtro ed evitare sovrastime del contenuto di solidi sospesi.
Analogamente, tempi di filtrazione eccessivamente lunghi, causati dall’occlusione dei pori
della membrana filtrante, determinano una sovrastima del contenuto di solidi sospesi per ?in-
cremento della quantita di materiale colloidale catturato dal filtro intasato.

4. Campionamento e conservazione del campione

E’ necessario analizzare i campioni nel pit breve tempo possibile al fine di ridurre al minimo
la possibilita di variazioni chimiche o fisiche o biologiche durante la conservazione.

5. Apparecchiature
5.1 Apparecchio per filtrazione sotto vuoto, adeguato al tipo di filtro prescelto.

5.2 Membrane filtranti con diametro compreso tra 50 e 100 mm con pori di diametro
medio di 0,45 pm.

5.3 Stufa a convezione naturale, munita di termostato capace di mantenere costante la
temperatura entro +1°C.

5.4 Essiccatore prowvisto di un indicatore colorato per segnalare il grado di esaurimento
dell’agente essiccante.

5.5  Bilancia andlitica di 200 g di capacita con risoluzione di 0,1 mg.

6. Reattivi

In questo metodo non & previsto 'uso di reattivi.

7. Procedimento

Porre il filtro per 1 ora in stufa alla temperatura di 105°C; lasciarlo raffreddare in essiccatore per
30 minuti e pesarlo al decimo di milligrammo. Collocare il filtro nell’apparecchio di filrazione.
Prelevare un’opportuna aliquota del campione da analizzare, dopo preventiva omogeneiz-
zazione, ed effettuare la filtrazione sotto vuoto, avendo cura di lavare il dispositivo di prelie-
vo (cilindro graduato o altro) con il liquido filtrato. Per campioni a bassa torbidita (50 mg/L
SiO, o meno) il volume prelevato deve esser almeno di un litro, mentre per valori di torbidita
piU elevati deve essere tale da fornire da 20 a 100 mg di solidi sospesi.

Lavare per tre volte il filtro con acqua deionizzata (10 mL per volta) e, a filtrazione comple-
tata, mantenere il vuoto per tre minuti.

Ultimata la filtrazione, trasferire il filtro con il suo contenuto in una stufa alla temperatura di
105°C. Dopo 1 ora lasciar raffreddare il filtro in essiccatore per 30 minuti e pesare.
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RiFetere 'operazione fino ad oftenere un peso costante o fino a quando la perdita di peso sia
interiore a 0,5 mg.

8. Calcoli

Il contenuto di solidi totali sospesi & dato da:
Solidi totali sospesi (mg/L) = {!'{_Mﬂjlﬁm

dove:

M, = peso (mg) del filtro e del residuo dopo essiccamento;
M, = peso (mg) del filtro;

V = volume (mL) di campione sottoposto a filtrazione.

9. Qualita del dato

Determinazioni (n=5) effettuate da tre laboratori su campioni aventi una concentrazione di
solidi sospesi pari a 15 mg/L hanno fornito un coefficiente di variazione, CV (%) = (scarto ti-
po/valore medio)- 100, del 33%. A concentrazioni piu elevate (200 mg/L) il coefficiente di
variazione & risultato pari al 10%.

METODO C - Solidi sedimentabili

Con il termine di solidi sedimentabili si infendono quei solidi che sedimentano quando il cam-
pione di acqua in esame viene lasciato in condizioni di quiete per un periodo di tempo de-
terminato.

1. Principio del metodo

La misura dei solidi sedimentabili pud essere effettuata per via volumetrica o gravimetrica.
Nel primo caso i solidi sedimentabili vengono determinati mediante immissione in un cono di
Imhoff di 1000 mL di acqua in esame e successiva misura del volume occupato sul fondo del
cono dai solidi sedimentati in un periodo di tempo determinato.

Nel secondo caso si determina il peso della parte solida dello stesso volume di fango.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque dolci e di scarico in ogni intervallo di quantita di solidi se-
dimentabili.

3. Interferenze e cause di errore

Il metodo non presenta interferenze. Alcune classi di sostanze naturali ed artificiali, quali ad
esempio fibre cellulosiche e tessili, sia sintetiche che naturali, a causa della notevole volumi-
nosita che possono presentare i loro sedimenti, danno luogo a dei precipitati di notevole vo-

lume apparente. In tali casi la determinazione volumetrica non risulta correlabile con la de-
terminazione dei solidi totali e si deve ricorrere alla misura gravimetrica.
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4. Campionamento e conservazione del campione

E’ necessario analizzare i campioni nel pit breve tempo possibile al fine di ridurre al minimo
la possibilita di variazioni chimiche o fisiche o biologiche durante la conservazione.

5. Apparecchiature

5.1 Materiale di uso comune di laboratorio.

5.2 Cono di Imhoff graduato da 1000 mL, in vetro, corredato di apposito supporto (Fig. 2).

5.3  Contatempo da laboratorio

o4 imm

6. Reattivi

In questo metodo non & previsto 'uso di reattivi.

7. Procedimento
7.1 Metodo volumetrico

Riempire fino al segno di 1000 mL un cono Imhoff con un campione di acqua vigorosamen-
te mescolato. Lasciare sedimentare per un tempo fissato (in genere 30 minuti) intervenendo di
tanto in tanto, cautamente, con una bacchetta di vetro lungo la parete del cono, per staccare
i solidi eventualmente aderenti ad essa, ed imprimendo a|?o stesso un leggero movimento ro-
tatorio. Trascorso il tempo fissato annotare il valore dei solidi sedimentati.
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7.2 Metodo gravimetrico

In questo caso il cono & dotato di un opportuno dispositivo che consente di raccogliere il ma-
teriale sedimentato sul fondo del cono. Detto materiale viene trasferito in una capsula previa-
mente tarata, essiccato fino a peso costante e pesato.

8. Calcoli
8.1 Metodo volumetrico

La misura del volume, espresso in mL, occupato sul fondo del cono graduato dalle sostanze
sedimentate da 1000 mL di campione da direttamente il valore dei solidi sedimentabili espres-
si in mL/L.

Accanto al valore dei solidi sedimentabili riportare la durata della sedimentazione, espressa
in ore.

Questo procedimento consente di ottenere un indice (mL/L) che non & omogeneo con le unita
di misura utilizzate nella determinazione degli altri tipi di solidi; tuttavia tale indice fornisce
utili indicazioni sul volume di fango che si oftiene in un procedimento di sedimentazione.

8.2  Metodo gravimetrico

Il peso dei solidi essiccati si esprime in mg/L, riferendosi al volume di campione d’acqua pre-
levato.

METODO D - Solidi fissi e volatili a 600°C

La determinazione dei solidi fissi e volatili fornisce una stima molto grossolana della sostan-
za organica contenuta nella frazione solida di un’acqua di scarico o di un fango attivo; per
questo motivo viene spesso utilizzata per controllare il funzionamento degli impianti di tratta-
mento delle acque.

1. Principio del metodo

| residui ottenuti eseguendo i metodi A (Solidi totali disciolti) e B (Solidi sospesi totali) vengo-
no inceneriti in muffola alla temperatura di 600°C per un’ora. | solidi rimanenti dopo il trat-
tamento di incenerimento rappresentano i solidi fissi mentre la frazione perduta nel riscalda-
mento rappresenta i solidi volatili.

2. Campo di applicazione

Il metodo & generalmente applicabile a tutti i tipi di acque e in ogni intervallo di concentra-
zione di solidi.

3. Interferenze e cause di errore

Errori si?nificotivi possono essere commessi nella determinazione di basse concentrazioni di

solidi volatili in presenza di elevate concentrazioni di solidi fissi; in questi casi & opportuno ri-
correre ad altri tipi di misure (Sezione 5040 Carbonio organico totale).
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4. Campionamento e conservazione del campione

E necessario analizzare i campioni nel pi breve tempo possibile al fine di ridurre al minimo
la possibilita di variazioni chimiche o fisiche o biologiche durante la conservazione.

5. Apparecchiature

Vedi Capitolo 5 dei metodi A e B.

6. Reattivi

In questo metodo non & previsto 'uso di reattivi.

7. Procedimento

Incenerire i residui ottenuti nella determinazione dei solidi disciolti totali e dei solidi sospesi
totali in muffola alla temperatura di 600°C per un’ora. Incenerire anche un filtro dello stesso
tipo di quello utilizzato per la determinazione dei solidi sospesi totali, per la correzione del
contributo delle ceneri provenienti dal filtro. Tale contributo & molto consistente se si sono uti-
lizzati filtri in fibra di vetro. Dopo I'incenerimento, lasciar raffreddare parzialmente i recipient
all’aria finché la maggior parte del calore sia dissipata e trasferire quindi capsula e filtri in
essiccatore per un completo raffreddamento in atmosfera secca.

Ripetere il ciclo di operazioni (incenerimento, raffreddamento, essiccamento e pesata) fino ad
oftenere un peso costante o fino a quando la perdita di peso sia inferiore a 0,5 mg.

8. Calcoli
8.1 Solidi totali volatili

Il contenuto di solidi totali volatili & dato da:

Solidi totali volatili (mg/L) = 10 “hif} ......

dove:

M, = peso (mg) del residuo + peso (mg) della capsula o del filtro prima dell’incenerimento;
M, = peso (mg) del residuo + peso (mg) della capsula o del filtro dopo I'incenerimento;

V = volume (mL) di campione sottoposto ad analisi.

82 Solidi fissi

Il contenuto di solidi fissi & dato da:

Solidi fissi (mg/L)= ———2~ bbbl

dove:

M, = peso (mg) del residuo + peso (mg) della capsula o del filtro dopo I'incenerimento;
M, = peso (mg) della capsula o del filtro dopo I'incenerimento;

V = volume (mL) di campione sottoposto ad analisi.
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2100. Temperatura

La misura della temperatura consente di controllare il problema dell'inquinamento conse-
guente all'immissione di energia termica nei corpi idrici.

A differenza di altri parametri la normativa prevede oltre ad un limite all’effuente, un limite
all'incremento di temperatura (AT) nel corpo idrico ricevente.

Dopo aver descritto modalits e apparecchiature per I'effettuazione delle misure di tempera-
tura si riporta in appendice la metodologia per il calcolo dell’incremento termico in acque
di mare.

1. Principio del metodo

La temperatura dell’acqua si misura immergendo I’elemento sensibile dello strumento e atten-
dendo il raggiungimento dell’equilibrio termico prima di effettuare la leftura.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque naturali e di scarico, con alcune prescrizioni per particola-
ri situazioni.

3. Interferenze e cause di errore

Il metodo & esente da interferenze.

4. Campionamento e conservazione del campione

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

5. Reattivi

Il metodo non prevede I'uso dei reattivi.

6. Apparecchiature

6.1 Apparecchiature per uso comune

6.1.1  Termometro, scala Celsius, graduato 1/10 di °C.
6.1.2  Termometro a pozzetto, scala Celsius, (Fig. 1al).
6.2 Apparecchiature per usi particolari

6.2.1 Termometro a rovesciamento (Fig. 1b).
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6.2.2 Termistori.

7. Procedimento

E’ opportuno controllare all'inizio dell’'uso e roi periodicamente la strumentazione di misura,
eseguendo prove di comparazione in parallelo con un termometro di precisione munito di cer-
tificato di garanzia.

7.1 Applicazioni generali
7.1.1  Misura con termometro a mercurio

Per eseguire la misura della temperatura immergere il bulbo del termometro e parte della co-
lonna termometrica nell’acqua attendendo il raggiungimento dell’equilibrio termico; a questo
punto effettuare la lettura.

7.1.2  Misura con termometro a pozzetto

Nel caso in cui il prelievo del campione venga eseguito su acque cui si pud accedere con
difficolta, si pud ricorrere al termometro a pozzetto (Fig. 1a). Esso & costituito da un ter-
mometro fissato all’interno di un’armatura metallica terminante in un bicchierino metal-
lico (pozzetto) in cui pesca il bulbo. Il termometro viene generalmente calato in acqua
appeso ad una cordicella. Durante |'immersione, dato che il termometro & opportuna-
mente zavorrato, il bicchierino si riempie d’acqua, permettendo quindi la determinazio-
ne della temperatura una volta estratto lo strumento dall’acqua in esame, senza che la
misura venga perturbata per il tempo intercorrente per il recupero dello strumento e la
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lettura della temperatura. Per la taratura vale quanto specificato per il termometro a mer-
curio (7.1.1).

7.2 Applicazioni particolari

Per misure di temperatura a varie profonditd, come & spesso richiesto in ricerche |imno|o%iche
si fa uso di termometri elettrici e termistori, nonché di termometri a rovesciamento (Fig. 1

7.2.1 Misura con termometro a rovesciamento

Questo termometro ha un serbatoio di mercurio relativamente grande che & collegato me-
diante un softtile capillare ad un bulbo piv piccolo (Fig. 1b). Appena al di sopra del serba-
toio, il capillare presenta una strozzatura ecfuno picco?a ramificazione, si avvita quindi a spi-
rale per poi procedere in linea retta fino al bulbo superiore. Quando il termometro & in posi-
zione diritta, il volume occupato dal mercurio, al di sopra della strozzatura, é funzione della
temperatura. Quando il fermometro viene rovesciato la colonna di mercurio si interrompe e
la quantita rimasta nella parte superiore va ad occupare il bulbo piccolo e parte della colon-
na di mercurio graduata. Laltezza della colonna di mercurio incﬁca la temperatura dell’ac-
qua al momento del rovesciamento.

Il termometro ausiliario montato a fianco del termometro a rovesciamento serve a misurare la
temperatura dell’ambiente, una volta riportato il termometro in superficie. Questa misura ser-
ve ad apportare le opportune correzioni al valore letto sul termometro a rovesciamento per
mezzo della seguente relazione:

5T = {T---t}{;'#;g} h(r---:]iﬁ?u} ol

dove:

3T = correzione da sommare algebricamente alla lettura effettuata (T');

T" = temperatura misurata con il termometro a rovesciamento;

t = temperatura misurata con il termometro ausiliario nel momento in cui viene effettuata la
lettura T';

V, = volume del piccolo bulbo, all’estremita del capillare, fino alla gradazione di 0°C (vedi
istruzioni della Casa fornitrice dello strumento);

K = costante dipendente dal coefficiente di espansione termica del mercurio e del vetro. Il va-
lore, comunemente adottato, & K=6100;

L = valore della correzione, dipendente da T' da apportare alla taratura del termometro (ve-
di istruzioni della Casa fornitrice dello strumento);

Effettuare una serie di misure e riportare su un grafico 8T in funzione di T', a diversi valori di
t costante.

7.2.2 Termistori

Nei dispositivi a termistori |'elemento sensibile & una resistenza il cui coefficiente di tempera-
tura, di segno negativo, & molto elevato (in media circa il 4,4% per grado centigrado a 25°C).
La resistenza del termistore & misurata in modo diretto mediante un ponte di Wheatstone; da
tale valore si risale alla temperatura mediante un grafico di taratura resistenza/temperatura.
La taratura di un termistore si esegue ponendo il dispositivo in un termostato ad acqua, a tem-
peratura regolabile, ed immergendo nello stesso termostato un termometro tarato al decimo
di grado; si esegue quindi la lettura della resistenza a varie temperature.

Per eseguire la misura della temperatura in un corpo idrico a varie profonditd, il termistore &
collegato ad un cavo su cui si segnano le distanze in metri. Si cala quindi il cavo e si anno-
tano o registrano i valori misurati alle varie profonditd dopo che & stato raggiunto I'equilibrio
termico per ogni posizione. E’ conveniente eseguire la misura sia in discesa che in risalita.
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8. Calcoli

Tutti i risultati sia ottenuti dalla lettura diretta di un fermometro a mercurio che dal grafico di taratu-
ra di un fermometro a termistore, vengono espressi in gradi e decimi di grado della scala Celsius.

9. Qualita del dato

Per strumenti aventi sensibilita pari a 1/10°C, la precisione & +0,1°C.
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APPENDICE - Metodologia per il calcolo dell’incremento termico in acqua di mare (D.L. n.
408 del 9 Ottobre 1993)

L'incremento termico viene determinato come differenza fra i valori superficiali di temperatu-
ra misurati a 1000 metri dallo scarico e quello di un punto o di una porzione di corpo idri-
co non influenzato dallo scarico stesso.

Ai fini della verifica dell’ incremento termico procedere nel modo seguente:

- definire la circonferenza (nel caso di scarichi attraverso condotte) o I'arco di
circonferenza (nel caso di scarichi dalla costa) di raggio 1000 metri e centro
nel punto corrispondente alla sezione di scarico (punto di scarico);

effettuare le misure di temperatura nello strato superficiale, alla quota di -0, 1
m, ad intervalli regolari lungo la circonferenza o I'arco di circonferenza pre-
cedentemente definiti. Quanto minore & I'intervallo fra i punti, tanto piu signifi-
cativa & l'informazione che si oftiene; in generale & stato verificato che c?eter-
minazioni effeftuate ad intervalli angolari di 5° (cui corrisponde un arco di lun-
ghezza pari a circa 90 metri) consentono di evidenziare il valore massimo di
temperatura raggiunto dal corpo idrico ricevente a 1000 metri dallo scarico
termico.

definire un punto esterno all’arco e rappresentativo delle condizioni medie, non
perturbate, del corpo ricettore. La scelta di tale punto va effettuata, caso per ca-
so, sulla base di cfc):ﬂi raccolti prima dell’entrata in funzione dello scarico o a
scarico non in esercizio.

Qualora non sia possibile definire un punto esterno all’arco e rappresentativo delle condizioni
non perturbate, si pud assumere come temperatura riferimento (T;) la media delle temperatu-
re superficiali (T,), misurate alla quota di -0,1 m, dei tre punti piv freddi del predetto arco au-
mentata del doppio dello scarto tipo relativo ai suddetti tre punti (Fig. 2) secondo la relazio-
ne seguente:

T.=T +2s

Lo scarto tipo relativo alle misure dei tre punti piv freddi pud essere calcolato utilizzando la
seguente formula:

T T T (T
=y 2
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dove:
s = scarto tipo;

T

T, = temperatura media dei fre(funti piv freddi dell’arco;

125 = temperature superficiali dei tre punti piv freddi dell’arco.

25

24 ]

23 ..

22

21

- effettuare una serie ripetuta di n misure di temperatura (almeno 10), alla quota
di — 0,1 metri nell'intorno del punto della circonferenza o dell’arco di circonfe-
renza caratterizzato dalla temperatura massima e nel punto di riferimento.

- calcolare i relativi scarti tipo utilizzando le seguenti formule:
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dove:

s, = scarto tipo relativo alle repliche nel punto piv caldo;

T, = temperatura della singola replica ne||opunto piv caldo;

T,, = valore medio di temperatura relativo alle n repliche nel punto piv caldo;

s, = scarto tipo relativo alle repliche nel punto di riferimento;

T.= temperatura della singola replica nel punto di riferimento;

T, = valore medio di temperatura relativo alle n repliche nel punto di riferimento.

- determinare la differenza di temperatura tra ciascun punto dell'arco e il punto
di riferimento nel modo seguente:

AT, =(1,~ 25, ) (T, +2s,)

dove:

AT, = incremento termico in ciascun punto;

T, = temperatura misurata sulla circonferenza o sull’arco di circonferenza a 1000
metri;

T .. = valore medio di temperatura relativo alle n repliche nel punto di riferimento.

La correzione dell’ incremento termico consente di fissare un livello di probabilita sulle misure
effettuate sufficientemente elevato (superiore al 90%) tale da garantire che il suddetto incre-
mento non superi i valori indicati come standard di cha|itd a seguito di errori casuali.

Nel caso in cui venga assunta come temperatura di r

iterimento la media delle temperature su-

perficiali dei tre punti piv freddi dell’arco I'incremento termico relativo a ciascun punto si cal-
cola nel modo seguente:
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2110. Torbidita

Il primo metodo sviluppato per misurare la torbidita in acque di scarico, superficiali e pota-
biri), si basa sulla misura de|$o|tezzo della colonna di campione, contenuto in speciali cii)indri
graduati, che & giusto sufficiente a far scomparire I'immagine della fiamma di una candela
“standard” osservata verticalmente attraverso lo stesso (turbidimetro a candela di Jackson).
Un’altezza della colonna pari a 21,5 cm & stata assunta pari a 100 unita di torbidita Jack-
son (JTU) o a 100 JCU (Jackson Candle Unit). Il metodo & applicabile solo per torbidita su-
periori a 25 JTU. Tale limitazione, importante soprattutto nel campo delle acque potabili, ha
portato a sviluppare metodi alternativi, sia basati sulla torbidimetria, uti|izzon30 sorgenti elet-
triche di luce, specchi ofttici, fotomoltiplicatori, ecc., che sulla nefelometria.

Benché non esista una precisa correlazione lineare tra le misure effettuate con torbidimetro a
candela di Jackson e le misure nefelometriche, in quanto i due tipi di misura si basano su prin-
cipi oftici diversi, si & visto che una specifica sospensione di formazina, definita come 40 unita
nefelometriche di torbidita (NTU), o 40 unita torbidimetriche di formazina (FTU), quando vie-
ne misurata con un torbidimetro a candela presenta una torbidita pari a circa 40 JTU.

Ne discende quindi che le varie unita di misura (NTU, FTU, JTU e JCU) rappresentano con
buona approssimazione lo stesso grado di torbidita, anche se, per quanto detto sopra, & be-
ne speciEcare nel rapporto di ono?isi il metodo seguito.

1. Principio del metodo

Si definisce col termine di torbidita la riduzione della trasparenza di un campione, dovuta al-
la presenza di sostanze in sospensione.

La torbidita rappresenta una misura aspecifica della concentrazione in peso dei solidi sospe-
si nel campione; non & tuttavia possibile stabilire una correlazione diretta tra queste due va-
riabili, in quanto le proprietd ottiche di una sospensione risultano influenzate, oltre che dalla
quantitd, anche dalla forma, dalle dimensioni e dall’indice di rifrazione delle particelle so-
spese, nonché dalla lunghezza d’onda del raggio incidente.

Quando un fascio di luce attraversa una soluzione incolore che presenti in sospensione una
fase finemente dispersa, si hanno i seguenti effetti:

- la luce viene assorbita, per cui I'intensita del raggio trasmesso risulta inferiore

a quella del raggio incidente;

- |oc1uce, per fenomeni di riflessione e rifrazione (effetto Tyndall), viene diffusa
dalle particelle in sospensione.

Il prevalere di un effetto sull’altro dipende tra I'altro dalle dimensioni delle particelle disper-
se: in caso di dispersioni non molto fini prevale il fenomeno dell’assorbimento, viceversa con
fasi disperse estremamente fini prevale il fenomeno della diffusione.

Coesistendo comunque entrambi i fenomeni, la torbidita pud dunque essere determinata o vo-
lutando I'entita dell’assorbimento prodotto dalla fase dispersa sul fascio incidente ed in tal ca-
so la misura viene condotta nella stessa direzione del raggio incidente, utilizzando un nor-
male spettrofotometro (metodo Torbidimetrico), oppure valutando Ientita della luce diffusa,
misurata a 90° rispetto a quella incidente (metodo Nefelometrico).

Lo schema riportato in Fig. 1 mostra la diversita di applicazione strumentale tra le misure tor-
bidimetriche e quelle nefelometriche.

La misura torbidimetrica & riconducibile nell’ambito di applicazione della legge di Lambert-
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Beer, esistendo, almeno in un certo infervallo di concentrazione, una relazione quasi lineare
tra la luce assorbita e la torbidita dovuta alla quantita di sostanza sospesa.

| Wi
O — = {O==0))
m—

a)

T
T

b)

2. Campo di applicazione

| metodi sono applicabili alle acque potabili, superficiali e di scarico. Lintervallo di misura
& correlato a diverse variabili, quali: lo strumento utilizzato (spettrofotometro o nefelome-
tro), la lunghezza del cammino ottico delle celle portacampione, la sospensione di riferi-
mento utilizzata (silice o formazina), cioé I'unita di misura utilizzata per I'espressione del
valore di torbidita. Con un normale spettrofotometro, utilizzando una cella da 50 mm, I'in-
tervallo di misura va da 1 a 100 mg/L SiO, e da 0,4 a 40 unita di formazina (NTU, FTU,
JTU, JCU).

Il nefelometro viene sempre tarato in unita di formazina e le case costruttrici danno piv inter-

valli di applicabilita (es. 0-2 NTU; 0-20 NTU; 0-200 NTU).

3. Interferenze e cause di errore

La presenza nel campione in esame di particelle sospese di piv grosse dimensioni pud cau-
sare improwvisi aumenti nella lettura deﬁo torbidita, a causa della loro continua fluttuazione
dentro e fuori il raggio di luce incidente. Per compensare tali deviazioni pud essere determi-
nato il valore medio oppure, in presenza di rare particelle anomale, disaggregare i relativi
picchi di leftura.

La presenza di bolle d’aria, sia in sospensione che aderenti alle pareti della cella, causa er-
rori in eccesso, specialmente ai pit bassi valori di torbidita. Tale interferenza pus essere eli-
minata degosoncf; il campione sotto leggero vuoto (metodo che presenta le minori possibilita
di alterazione del campione), oppure aggiungendo nella cella di lettura, prima del suo riem-
pimento, una goccia di soluzione di Triton X-100 o ricorrendo ad altri metodi (degasamento
con bagno ad ultrasuoni a bassa energia, debole riscaldamento, ecc.).

Altra interferenza & causata dalla colorazione del campione, dovuta a sostanze disciolte che
assorbono la luce.

Frequenti cause di errore sono la non perfetta pulizia della cella di misura (presenza di pol-
vere, impronte digitali, graffiature, ecc.) o imperfezioni del vetro. Un leggero strato di olio di
silicone applicato e strofinato sulla superficie esterna in modo da ottenere un film uniforme
evita il depositarsi di polvere e minimizza gli effetti delle graffiature o altre piccole imperfe-
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zioni del vetro. Costituiscono causa di errore anche le vibrazioni che disturbano visibilmente
la superficie libera del campione.

In ambiente umido o quando si effettuano misurazioni con campioni troppo freddi si pus ve-
rificare un appannamento della parete esterna della cella, con conseguente falso incremento
della torbidita.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il prelievo deve essere effettuato in accordo con quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi
di campionamento”.

La torbidita va determinata nello stesso giorno del campionamento. Qualora cid non fosse
possibile, conservare il campione al buio fino a 24 ore. Non conservare per tempi piv lunghi
in quanto possono verificarsi variazioni irreversibili che modificano la torbidita. Prima della
misura, agitare vigorosamente il campione.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro che consenta di eseguire misure fra 400 e 460 nm, con portacelle
e celle di lunghezza variabile da 20 a 100 mm.

5.2 Nefelometro con campi di misura multipli (es. 0-2; 0-20; 0-200 NTU).

La sensibilita dello strumento deve permettere una misura di torbidita che apprezzi differen-
ze di 0,02 NTU o meno in un campione di acqua avente torbidita inferiore a 1 NTU.

5.3  Normale vetreria da laboratorio per la preparazione e conservazione delle sospen-
sioni di riferimento.

5.4  Sistema di filtrazione sottovuoto
5.5  Agitatore vibrazionale o rotazionale per matracci e bottiglie.
5.6 Filtri, porosita 0,2 pm.

5.7  Serie di cilindri, in vetro, di uguale capacitd, forma e trasparenza ottica.

6. Reattivi

6.1 Acqua esente da torbidita (<0,02 NTU).

Si pud preparare in laboratorio facendo passare I'acqua distillata attraverso un filtro a poro-
sitd 0,2 Um, risciacquando almeno due volte con I'acqua filtrata il contenitore di raccolta e
scartando i primi 200 mL.

6.2 Sospensione di riferimento concentrata di formazina (400 NTU)

- Soluzione I: in un matraccio tarato da 100 mL sciogliere 1 g di solfato di idra-
zina, (NH,),H,SO,, in 80 mL di acqua esente da torbidita (6.1); tenere in agi-
tazione per 4 ore, quindi portare a volume.

Nota: il solfato di idrazina é classificato R45 (cancerogeno); si raccomanda

quindi di eseguire tutte le manipolazioni sotto cappa ben ventilata evitando
qualsiasi contatto, inalazione o ingestione.
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- Soluzione II: in un matraccio tarato da 100 mL sciogliere 10 g di esametilente-
trammina, (CH,),N,, in 80 mL di acqua esente da torbidita (6.1); tenere in agi-
tazione per 4 ore, quindi portare a volume.

In un matraccio tarato da 100 mL trasferire 5 mL della Soluzione | e 5 mL della Soluzione |
e miscelare bene. Lasciare a riposo per 24 ore a 25+3°C e quindi portare a volume. Solu-
zioni e sospensione sono stabili per un mese.

6.3 Sospensione di riferimento diluita di formazina (40 NTU)

In un matraccio tarato da 100 mL trasferire 10 mL di sospensione di riferimento concentrata
di formazina (6.2) e portare a volume con acqua esente da torbidita (6.1). Questa sospen-
sione va preparata giornalmente.

6.4 Sospensione di riferimento di silice (100 mg/L SiO,)

Aggiungere circa 5 g di farina fossile ad 1 litro di acqua distillata in un cilindro graduato,
agitare ripetutamente e a piu riprese; lasciare a riposo la sospensione per il tempo neces-
sario alla sedimentazione della frazione piv pesante ([da 2 a 24 ore in funzione della gra-
nulometria della farina fossile impiegata: 2 ore con il 98% di granulometria <0,1 mm; 24
ore con granulometria <0,04 mm). Evitando di disturbare il sedimento, trasferire per sifo-
namento in un altro contenitore di vetro la sospensione supernatante. Il titolo di tale sospen-
sione si determina evaporando una quantitd esattamente misurata (50 o 100 mL) ed essic-
cando a 110°C fino a peso costante. Con opportune diluizioni & cosi possibile preparare
una sospensione di riferimento base pari a 100 mg/L SiO,. Questa sospensione di riferi-
mento si mantiene inalterata per circa 3 mesi, previa aggiunta di una goccia di soluzione
satura di HgCl,.

7. Procedimento

7.1 Preparazione delle sospensioni di confronto e/o taratura

Si preparano diluendo le sospensioni di riferimento base con acqua esente da torbidita (6.1).
7.1.1  Sospensioni in unita di formazina (NTU)

Preparare in matracci tarati da 100 mL una serie di sospensioni aventi torbidita 0,8 NTU; 2,0
NTU; 4,0 NTU; 8,0 NTU; 10,0 NTU; 20,0 NTU e 40,0 NTU prelevando rispettivamente 2 mlL,
5 mL, 10 mL, 20 mL, 25 mL, 50 mL e 100 mL della sospensione di riferimento diluita di for-
mazina (6.3) e portando a volume con acqua esente da torbidita (6.1). In un matraccio ta-
rato da 100 mL, che fungera da bianco, trasferire 100 mL di acqua esente da torbidita (6.1).

7.1.2  Sospensione di silice (SiO, mg/L)

Preparare in matracci tarati da 100 mL una serie di sospensioni aventi torbidita 2 mg/L, 5
mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L SiO, prelevando rispettivamente
2 mL, 5mlL, 10 mL, 20 mL, 25 mL, 50 mL e 100 mL della sospensione di riferimento base di
silice (6.4) e portando a volume con acqua esente da torbidita (6.1). In un matraccio tarato
da 100 mL, che fungera da bianco, tros?erire 100 mL di acqua esente da torbidita (6.1).

7.2 Determinazione
La determinazione pud essere fatta per confronto visuale con le sospensioni 7.1.1 0 7.1.2 o

con metodo strumentale (spettrofotometrico o nefelometrico), effettuando preventivamente la
taratura con le citate sospensioni.
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7.2.1 Determinazione visuale

Trasferire le sospensioni di confronto nei cilindri di uguale capacita e forma (5.7), assicurandosi
che il liquido abbia in tutti lo stesso livello; si deve aver cura nei travasi di rimescolare bene in mo-
do da omogeneizzare le sospensioni. Trasferire quindi il liquido da esaminare, ugualmente ben
rimescolato, in un altro ci|indFr)o, perfettamente identico a quelli in cui sono state poste le sospen-
sioni di confronto. Il livello del liquido nel cilindro deve essere identico a quello cﬁa"e sospensioni
di confronto. Paragonare la torbidits del campione in esame con quella delle sospensioni di con-
fronto a torbiditd nota. Se la torbidita del liquido in esame & superiore al piv elevato valore di tor-
bidita delle sospensioni di confronto, & opportuno diluirlo fino a rientrare nei limiti; se essa ha un
valore intermedio a due sospensioni di confronto, preparare, a partire dalla sospensione di rifer-
nimento di base, altre sospensioni con torbidita compresa fra i valori delle due suddette sospen-
sioni. 'apprezzamento va fatto osservando la sospensione dall'alto, sull'asse del cilindro, contro
una superF> cie bianca, possibilmente alla luce del giorno o con luce bianca diffusa.

7.2.2 Determinazione strumentale

Sospensioni di riferimento e campioni vanno vigorosamente agitati prima di ciascuna misura.”
7.2.2.A Metodo torbidimetrico

Misurare |'assorbanza delle sospensioni di riferimento (7.1.1) o (7.1.2) alla lunghezza d’on-
da di 440 nm. Tracciare il grafico di taratura ponendo in ascissa i valori di torbidita nell’u-
nitd prescelta (NTU o mg/L SiO,) e in ordinata i valori di assorbanza, sottratti del bianco.
Misurare quindi I'assorbanza del campione in esame e determinare il valore di torbidita dal
grafico di taratura precedentemente tracciato.

7.2.2.B Metodo nefelometrico

Predisporre lo strumento per la leftura seguendo le istruzioni riportate nel manuale d’uso del-
lo strumento.

Selezionare il “range” di misura desiderato (se questo non & noto, selezionare in prima ap-
prossimazione il piv elevato; si selezionerd poi il pit basso possibile in rapporto alla torbidita
da misurare). Inserire successivamente nell’apparecchio di misura le sospensioni di confronto
(7.1.1 07.1.2) ed il campione in esame, utilizzando possibilmente sempre la stessa cella di mi-
sura (si elimina cosi 'errore dovuto dlle variazioni ottiche fra diverse celle). Con le letture effet-
tuate costruire il grafico, riportando sulle ascisse i valori delle unita nefelometriche prescelte e
sulle ordinate la corrisponcﬁante risposta strumentale. La torbidita del campione in esame viene
ricavata dal grafico di taratura. Qualora lo strumento dia letture direttamente in NTU & comun-
que necessaria la sua periodica taratura con le sospensioni di riferimento (7.1.1) od altre pre-
parate in modo analogo partendo dalle sospensioni di riferimento di formazina (6.2) o (6.3).

8. Calcoli
La torbidita si esprime in unita di formazina (NTU=FTU~JTU=JCU) oppure in unita di silice

(mg/L di SiO,), in base ai risultati della determinazione visuale (7.2.1) o strumentale (7.2.2).
Si deve tener conto dell’eventuale diluizione operata sul campione, mediante la formula:

dove:
C = torbidita sul campione tal quale;

(*) In caso di ca Jmom con torbidita superiore a 100 mg/L SiO, o a 40 NTU & necessario diluirli con uno o piu volumi di
acqua esente da torbidita fino a farli rientrare nel campo di cpphconone del metodo.
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c = torbidita rilevata sul campione diluito;
A = mL acqua di diluizione;
B = mL di campione prelevati per la diluizione.

Il fattore di conversione tra |'unita di silice (mg/L SiO,) e l'unita di formazina (NTU, FTU, JTU,
JCU) fissato nel D.P.R. 236/88, concernente la qualita delle acque destinate al consumo uma-
no, & pari a 0,4 (1 unita di silice = 0,4 unita di formazina). Poiché tuttavia tale fattore pud
variare in relazione allo strumento utilizzato, & opportuno che per ciascun strumento venga
ricavato sperimentalmente il fattore di conversione, effettuando la taratura sia con la sospen-
sione di formazina (7.1.1), che con quello di silice (7.1.2). Il fattore di conversione & dato dal
rapporto tra i coefficienti angolari delle rette di taratura:

Unita di silice = Unita di formazma?1
2

dove:

K, = coefficente angolare retta di taratura con silice;
K, = coefficiente angolare retta di taratura con formazina.

9. Qualita del dato

Precisione ed esattezza variano in funzione del materiale utilizzato per la taratura (tipo di so-
spensione e strumento).

Con il nefelometro ed utilizzando la sospensione di riferimento di formazina le case produt-
trici danno una esattezza ed una ripetibilita rispettivamente del +2% e del 1% sul fondo sco-
la, oltre a +1 unita sull’ultima cifra significativa. Altri autori, per il metodo torbidimetrico, dan-
no valori di precisione variabili tra il 5% e il 10%.

Approssimando i valori dell’ultima cifra significativa secondo le indicazioni riportate in Tab.
1, L): differenza nella misura di torbidita su uno stesso campione effettuata da pit laboratori
sard piv contenuta dell’approssimazione data.

0-2,0 1,0-5 0,1 0,5
2,0-20 5-25 0,5 1
20-200 25-100 5 5
200-400 100-200 10 10
400-1000 200-1000 50 50
>1000 >1000 100 100
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2120. Trasparenza

Introduzione

La trasparenza dell’acqua fornisce una valutazione della densitar del materiale sospeso, sia di
origine biotica che abiotica. Il parametro ha un valore prevalentemente comparativo tra am-
bienti e stagioni ed & di supporto ad altre informazioni sulla qualita delle acque. Il metodo
piU antico per la determinazione della trasparenza, ed oncheci]| piv semplice, & basato sulla
misura della profondita di scomparsa del cosiddetto “disco del Secchi”, dal nome dell’abate
astronomo Angelo Secchi che lo propose nel 1865. Il metodo & ampiamente adottato ed ac-
L:)oeragno comunemente le determinazioni piv sofisticate nel campo dell’idrologia fisica e
iologica.

1. Principio del metodo
La misura della trasparenza di un’acqua si basa sulla valutazione della distanza alla quale
un disco laccato in bianco, immerso in detta acqua, scompare dalla vista dell’operatore.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque naturali, sia dolci che saline.

3. Interferenze e cause d’errore

Prendendo le opportune precauzioni, quale la riduzione al minimo degli effetti di riflessione,
non dovrebbero sussistere interferenze degne di nota.

4. Campionamento e conservazione del campione

Trattandosi di una misura che si effettua direttamente nel corpo idrico non é richiesto il cam-
pionamento.

5. Apparecchiatura
5.1 Disco di Secchi

Preparare un disco di 30 cm di diametro, preferibilmente in metallo (lamierino da 1 mm cir-
ca di spessore) e verniciarlo in bianco. Al centro del disco dovranno essere collocati 2 anel-
li, uno nella faccia superiore e uno in quella inferiore.

Al primo dovra essere legata una fune graduata (ogni 10 ¢cm per i primi 5 metri e ogni 50
cm per i metri successivi); al secondo dovra essere attaccato un peso per favorire la Eisceso
in verticale del disco. La fune dovra essere lunga non meno di 30 m.
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6. Reattivi

Il metodo non prevede I'impiego di reattivi.

7. Procedimento

Il disco viene immerso nell'acqua tenendolo con la fune metrata. Lo si lascia scendere fino a
che scompare e si nota la profondita di scomparsa; quindi lo si fa risalire fino a che ricom-
pare e si nota anche questa seconda profonditd. La media tra le due profondita corrisponde
al limite di visibilita espresso in metri e decimali.

L'operazione va effettuata sul lato ombreggiato dell imbarcazione mantenendo tra I'osserva-
tore e I'acqua una distanza costante.

E consigliocl)ile che durante la misura vi sia una buona illuminazione (cielo sereno, sole in ver-
ticale) ed un moto ondoso ridotto al minimo. Quando queste condizioni non esistono, la mi-
sura potrd essere eseguita ugualmente purché venga annotata la situazione del momento.
Occorre tenere presente che qualora 'asse operatore-disco non sia perpendicolare alla su-
perficie del mare bisogna misurare |'angolo a formato da detto asse con la perpendicolare
stessa e utilizzare la seguente relazione:

| =I [dos a
dove:
| = misura della trasparenza corretta;

|, = misura della trasparenza ottenuta sperimentalmente;
o = angolo compreso tra | e |,

8. Calcoli

La trasparenza, misurata direttamente, viene espressa in metri e decimali.

9. Qualita del dato

La stima della precisione o dell’esattezza & molto difficile, in quanto dipende dall’operatore e
dalle condizioni di luce.

BIBLIOGRAFIA
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Nelle sezioni seguenti sono descritti i metodi per la determinazione di specie metalliche; so-
no inclusi anche alcuni elementi (come ad esempio il boro) i quali non possono essere pro-
priamente considerati metalli. Nel caso dei metalli, con alcune eccezioni per metalli alcalini e
alcalino terrosi e tellurio il protocollo analitico & preceduto da informazioni sintetiche su fon-
ti di generazioni, livelli di concentrazione e criteri di qualita.

| metodi per la determinazione dei metalli prevedonoﬂ'impiego di diverse tecniche:

- spettrofotometria di assorbimento atomico in fiamma;

- spettrofotometria di assorbimento atomico con atomizzazione elettrotermica;
- spettrofotometria di assorbimento atomico con formazione di idruri;

- spettrometria di emissione con sorgente al plasma;

- spettrofotometria di assorbimento molecolare nel visibile;

- cromatografia ionica.

Tutte queste tecniche sono ampiamente descritte nella parte generale (Sezione 1020).
Sempre nella parte generale sono indicati metodi di campionamento e di conservazione del
campione (Sezione 1030).

| metalli possono essere presenti sia nella fase liquida sia nella fase solida; pur non essendo-
ci nella realtd separazioni nette tra disciolto e particolato, ma piuttosto un “continuo” di di-
mensioni mo|eco|2|ri, nella pratica si sono adottate per convenzione le seguenti definizioni:

- metallo disciolto: il metallo presente nella fase liquida di un campione non aci-
dificato passato attraverso un filtro avente una porosita di 0,45 pm;

- metallo sospeso (o in sospensione): il metallo presente nella fase solida di un
campione non acidificato trattenuta da un filtro avente porosita di 0,45 pm;

- metallo totale: la somma delle concentrazioni del metallo disciolto e del metal-
lo sospeso;

- metallo estraibile con acido: la concentrazione di metallo in soluzione dopo
trattamento di un campione non filtrato con acido. Questo trattamento pud es-
sere piU o meno forte, secondo lo scopo delle indagini; ovviamente quanto piv
il trattamento & forte, tanto piv la concentrazione del metallo estraibile con aci-
do diventa prossima alla concentrazione del metallo totale.

Esistono molte raccomandazioni sull’uso in sicurezza di strumentazione andlitica e di reattivi
di laboratorio. Data la diversita di tipologie € modelli di strumenti e I'elevato numero di reat-
tivi utilizzati nei singoli metodi proposti in questa parte del manuale, non ¢ possibile in que-
sta sede operare una lista di tutte r()a possibili avvertenze. Pertanto, si rimanda alla consulta-
zione dei manuali d’uso dei singoli strumenti e delle schede di sicurezza dei singoli reattivi,
nonché alla lettura delle frasi di rischio riportate sulle etichette degli imballaggi c]ge”e sostan-
ze e preparati utilizzati.

Solo per alcuni casi particolari si & provveduto ad esplicitare, all’interno del singolo metodo,
particolari avvertenze sulla sicurezza d’uso della strumentazione e dei reattivi.

Comunque tutte le operazioni analitiche devono essere effettuate nel rispetto delle disposizio-
ni stabilite dalla normativa sulla sicurezza nei luoghi di lavoro.
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3010. Trattamento preliminare dei campioni per
I’analisi dei metalli mediante mineralizzazione
acida

METODO A - Mineralizzazione acida convenzionale

1. Principio del metodo

Il metodo consiste in una digestione con acido concentrato a caldo in recipienti chiusi in stufa (o
aperti sotto cappa) di campioni acquosi tal quali per portare in soluzione i metalli associati al
particolato o presenti in forma colloidale e/o organica. La digestione di campioni acquosi tal
quali, che pud avvenire con modalita pit o meno drastiche, da una stima del metallo totale, che
& funzione oltre che delle condizioni sperimentali anche delle proprieta specifiche del metallo.

| metalli totali cosi ottenuti possono essere analizzati con spettrometria di emissione in sor-
gente plasma (ICP-OES) o spettrometria di assorbimento atomico (in fiamma, mediante ato-
mizzazione elettrotermica, mediante formazione di idruri).

2. Interferenze e cause di errore

Si consiglia di utilizzare il metodo di digestione meno forte, che garantisca un recupero com-
pleto e compatibile con le tecniche andlitiche da utilizzare a seconda del metallo in esame. La
digestione con acido nitrico & la piv adeguata per la maggior parte dei campioni e il nitrato
costituisce una buona matrice per le diverse tecniche andlitiche (ETA-AAS, F-AAS).
Alcuni campioni richiedono 'aggiunta di altri acidi (perclorico, cloridrico, solforico, fluoridri-
co) per una digestione piu efficace. Poiché questi acidi possono interferire nell’andlisi di al-
cuni metalli o costituire una scadente matrice per I'andlisi, & necessario verificare la percen-
tuale di recupero dei metalli per ogni procedura di digestione utilizzata.
In generale la digestione con il solo acido nitrico & consigliata per campioni scarsamente in-
quinati o per composti facilmente ossidabili, la miscela HNO,-H,SO, o HNO,-HCl per la so-
stanza organica facilmente ossidabile; la miscela HNO,-HCIO, o HNO,-HCIO,-HF & necessa-
ria per mineralizzare la sostanza organica refrattaria o i minerali (ad esempio silice). Attual-
mente la tendenza & di utilizzare acido nitrico e cloridrico, od anche la miscela tra i due (ac-
qua regia 1:3 v/v HNO,-HCI), mentre si tende a sconsigliare l'uso dell’acido perclorico per i
rischi connessi con possibili esplosioni, e ad utilizzare I'acido fluoridrico in aggiunta ad altri
acidi, quando necessario, facendo particolare attenzione nel maneggiarlo e indossando le pro-
tezioni necessarie alla sicurezza dell’operatore. L'utilizzo di contenitori chiusi ad alta pressione
resenta alcuni vantaggi rispetto ai sistemi aperti, quali quelli di poter operare con minori vo-
ﬁjmi di acidi, di poter operare a temperature e pressioni piu elevate di quella atmosferica, di
diminuire il livello di contaminazione e di evitare la perdita di elementi volatili. Particolare at-
tenzione deve essere rivolta al materiale con cui & fatto il contenitore, ad esempio con I'acido
fluoridrico i contenitori non devono essere in vetro o quarzo. Si consiglia inoltre di utilizzare il
minore volume possibile di soluzione acida, per minimizzare la contaminazione dei campioni
da parte delle impurezze contenute negli acidi, e di preparare sempre dei bianchi di controllo.

3. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”.
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4, Apparecchiature
4.1 Vetreria di laboratorio
4.2  Piastra riscaldante o stufa dotata di controllo della temperatura e di temporizzatore

4.3 Contenitori chiusi per la digestione, singoli o in sistemi multiposto.

5. Reattivi

Tutti i reattivi devono essere di grado ultrapuro e I'acqua utilizzata per la preparazione dei
reattivi deve essere ad elevato grado di purezza (conducibilita <0, TuS/cm).

5.1 Acido nitrico concentrato di grado ultrapuro (HNO, )

5.2 Acido cloridrico concentrato di grado ultrapuro (HCI)

6. Procedimento
6.1 Procedimento con il sistema chiuso

Per la mineralizzazione acida in un sistema chiuso sono utilizzati dei contenitori in PTFE o
fluoro-polimeri con coperchio, alloggiati in piastre metalliche multiple o camicie metalliche
singole, dotate di valvole per la pressione. Prelevare, preferibilmente per pesata, e trasferire
nel contenitore per la digestione 45 mL di campione acquoso, dopo averlo ben mescolato.
Aggiungere 5 mL di HNO,. Chiudere il contenitore con ﬂ coperchio e controllare la valvola
per il controllo della pressione, seguendo le istruzioni della casa produttrice. Preparare per
ogni tornata di campioni anche dei bianchi (45 mL di acqua e 5 mL di acido), i campioni con
le aggiunte e i campioni in doppio, secondo il protocollo del controllo di qualita. Porre il si-
stema in stufa a 95°C per due ore. Lasciar rofEeddare a temperatura ambiente ed aprire i
contenitori sotto cappa. Trasferire i campioni digeriti in bottiglie di plastica, opportunamente
lavate con acido; qualora si noti la presenza gi precipitato lasciar sedimentare o filtrare il
campione digerito.

6.2 Procedimento con il sistema aperto
6.2.1  Mineralizzazione con acido nitrico

Agitare il campione e trasferire un volume adeguato (100 mL) in una beuta da 125 mL, ag-
giungere 5 mL di acido nitrico, riscaldare su una piastra e lasciar evaporare fino al minor vo-
lume possibile (10-20 mL). Continuare a riscaldare e ad aggiungere acido nitrico, se neces-
sario, fino a che la mineralizzazione sia completa, cioé fino ad ottenere una soluzione tra-
sparente ed incolore. Non fare andare a secco. Trasferire la soluzione, dopo averla filtrata se
necessario, in un matraccio tarato da 100 mL, aggiungere due successive aliquote di 5 mL di
acqua con cui sono state lavate le pareti della beuto,?ascior raffreddare la soluzione e por-
tare a volume con acqua. Per campioni a basse concentrazioni si consiglia di aumentare il
volume iniziale di campione.

6.2.2  Mineralizzazione con acido nitrico e cloridrico
Se fosse necessaria una mineralizzazione piv forte, agitare il campione e trasferire un volu-
me adeguato (100 mL) in una beuta da 125 mL, aggiungendo 3 mL di acido nitrico, riscal-

dare su una piastra e far evororare il campione fino a un volume di 5 mL, evitando I'ebolli-
zione o di mandare a secco il campione. Far raffreddare ed aggiungere 5 mL di acido nitri-
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co, coprire con un vetro di orologio, porre nuovamente sulla piastra riscaldante, aumentan-
do la temperatura fino ad oftenere un leggero riflusso. Continuare il riscaldamento, aggiun-
gendo ulteriore acido se necessario, fino a digestione completa, evaporare fino a un volume
di 5 mL e raffreddare nuovamente. Aggiungere 10 mL (1+1) di HCl e 15 mL di acqua. Ri-
scaldare per altri 15 minuti per sciogliere il precipitato o il residuo. Far raffreddarecio solu-
zione e trasferirla in matraccio tarato da 100 mL; lavare le pareti della beuta e il vetro di oro-
logio con acqua versandola, dopo eventuale filtrazione, nello stesso matraccio tarato. In al-
ternativa centrifugare o lasciar sedimentare. Infine portare a volume. Per campioni a basse
concentrazioni si consiglia di aumentare il volume iniziale di campione.

7. Calcoli
Riportare i risultati come segue:
Concentrazione del metallo (mg/L) = A x B/C

dove:

A = concentrazione (mg/L) del metallo nella soluzione digerita;
B = volume finale (mL) della soluzione digerita;

C = volume (mL) di campione.

METODO B - Mineralizzazione acida con sistema a microonde
Introduzione

Negli ultimi decenni |'impiego delle microonde come sorgente di energia termica ha trovato
una vastissima applicazione, sia in campo industriale che domestico. Lenergia delle mi-
croonde copre uno spettro di frequenze varianti tra 300 e 300.000 MHz, mentre le frequen-
ze normalmente usate in campo industriale e scientifico variano tra i 900 e i 5000 MHz. La
frequenza piv usata per i forni a microonde, che corrisponde anche alla frequenza utilizza-
ta nei forni a microonde domestici, & di 2450 MHz. Lenergia a microonde & una radiazione
non ionizzante che accentua il movimento molecolare per migrazione degli ioni o rotazione
dei dipoli, senza necessariamente causare mutamenti nella struttura molecolare.
Generalmente I'energia a microonde ¢ assorbita dal campione mediante due meccanismi: la
conduzione ionica eﬁ’o rotazione dei dipoli. La conduzione ionica & la migrazione conduttiva
degli ioni disciolti presenti nelle soluzioni sotto I'effetto di un campo eleftromagnetico. Tale mi-
grazione & influenzata da parametri quali la concentrazione, la mobilita degli ioni e la tem-
peratura della soluzione. La rotazione dei dipoli consiste invece nell allineamento delle mole-
cole che hanno momenti di dipolo non nulli, sotto I'effetto di un campo magnetico. Ambedue
questi meccanismi avvengono nella maggior parte dei casi simultaneamente. Inoltre, rispetto al
riscaldamento trocliziono?e per conduzione, le microonde riscaldano contemporaneamente tut-
to il campione, senza riscaldare i contenitori utilizzati che sono di materiali trasparenti alle mi-
croonde. In tal modo le soluzioni raggiungono molto piv rapidamente il proprio punto di ebol-
lizione e il riscaldamento & molto piv veloce ed efficace def)sistema trod?zionale.
Nei laboratori andlitici, la possibilita di sviluppare calore controllabile in modo selettivo ha re-
so possibile I'applicazione delle microonde oltre che a trattamenti generali di riscaldamento,
anche a processi di disidratazione rapida e alla determinazione analitica dell’'umidita di cam-
ioni diversi, a reazioni chimiche delicate da condurre in breve tempo a temperatura control-
E:to in modo riproducibile e a tecniche rapide per la preparazione dei campioni d’analisi.
| campi di applicazione attuali sono notevolmente ampi, e comprendono la preparazione dei
campioni per |'analisi mediante spettrometria atomica o al plasma, polarografia ed altri me-
todi elettrochimici, mediante processi di solubilizzazione dei materiali inorganici e di incene-
rimento e/o mineralizzazione umida delle sostanze organiche.
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1. Principio del metodo

Il metodo consiste in una digestione con acido concentrato a caldo, in recipienti chiusi in forni
a microonde diffuse o in recipienti aperti in forni a microonde focalizzate, di campioni acquosi
tal quali per portare in soluzione i metalli associati al particolato o presenti in forma colloidale
e/o organica. La digestione di campioni acquosi tal quali, che pud avvenire con modalita piv
o meno drastiche, gd una stima del metallo totale, <C:Le & funzione oltre che delle condizioni
sperimentali anche delle proprieta specifiche del metallo.

| metalli totali cosi ottenuti possono essere analizzati con spettrometria di emissione in sor-
gente plasma (ICP-OES) o spettrometria di assorbimento atomico (in fiamma, F-AAS, me-
diante atomizzazione elettrotermica, ETA-AAS, mediante formazione di idruri, HG-AAS).
Esistono, allo stato attuale, due famiglie di strumenti: quelli che prevedono il riscaldamento con
microonde diffuse e quelli con microonde focalizzate. | componenti principali delle due tipologie
di strumenti sono identici: Le microonde sono generate da un generatore (chiamato magnetron),
propagate attraverso una guida d’onda e propagate all'interno della camera di riscaldamento.
Nei sistemi a microonde diffuse, le microonde emesse dal magnetron sono erogate, per mezzo
di un agitatore, all'interno del forno, che deve essere ermeticamente chiuso per evitare la di-
spersione delle microonde all’esterno, dove vanno rimbalzando tra le sue pareti costruite di me-
tallo che le riflette in tutte le direzioni. | campioni sono contenuti in contenitori ermeticamente
chiusi costituiti di materiali trasparenti alle microonde (PTFE, quarzo, ecc.) e in grado di sop-
portare gli aumenti di temperatura e pressione che si generano all’interno dei contenitori stessi.
Negli strumenti di nuova concezione, sono inoltre previsti dei sistemi di regolazione e control-
lo j’e”e pressioni e delle temperature all'interno dei contenitori.

Gli strumenti a microonde focalizzate, invece, focalizzano le microonde prodotte dal magne-
tron in un fascio ristrefto verso la cavitd dove & situato il campione. Il fascio di microonde ¢ in
tal modo focalizzato direttamente sulla parte inferiore del contenitore dove si trova la miscela
del campione con i reagenti, consentendo di ridurre la potenza applicata e quindi la disper-
sione dell’'energia elettromagnetica. Si pud percio lavorare a pressione atmosferica con conte-
nitori aperti muniti di refrigerante a ricadere per assicurare la necessaria azione di riflusso.
In entrambe le configurazioni strumentali la camera & fornita di un camino o di un sistema di
estrazione dei vapori prodotti, che & collegato a sistemi di ventilazione programmabile o a
dispositivi di aspirazione e di abbattimento dei fumi.

2. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del forno a microonde permette di minimizzare i tempi di andlisi e le quantita di aci-
do da utilizzare.

Alte concentrazioni di materiale organico presente nei campioni, possono causare pressioni
troppo elevate nei contenitori utilizzati, con il rischio di avere perdite di materiale durante la
mineralizzazione. In tali casi converra ridurre la quantita di campione sottoposto a minera-
lizzazione e, in ogni caso, & preferibile I'utilizzo di strumentazioni che prevedano il controllo
della pressione e/o della temperatura.

3. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”.

4, Apparecchiature

4.1 Apparecchiatura a microonde diffuse

4.1.1  Forno a microonde diffuse che consenta la programmazione della potenza erogata
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(generalmente i forni attualmente in commercio hanno potenze massime nominali comprese
tra 600 e 1200 Watt). E consigliabile sia presente un sistema di monitoraggio della tempe-
ratura e/o della pressione all’interno dei contenitori durante la mineralizzazione.

4.1.2  Contenitori chiusi per la digestione, in materiale polimerico (PTFE o fluoro-polimeri)
resistente agli acidi e in grado di resistere ad elevate pressioni (almeno 30 bar).

4.2  Apparecchiatura a microonde focalizzate

4.2.1 Forno a microonde focalizzate che consenta la programmazione della potenza ero-
gata (generalmente i forni attualmente in commercio hanno potenze massime nominali com-
prese fra 200 e 600 Waitt). Deve essere presente un sistema di monitoraggio della temperatu-
ra e un sistema a ricadere per la condensazione dei fumi prodotti durante la mineralizzazione.

4.2.2 Contenitori aperti per la digestione, in materiale polimerico (PTFE o fluoro-polimeri),
in vetro pyrex o in quarzo o in alternativa sistema di iniezione in flusso del campione per la
mineralizzazione “on-line” del campione durante la fase di lettura.

4.3  Bilancia andlitica, risoluzione 0,01 g.

5. Reattivi

Tutti i reattivi devono essere di grado ultrapuro e I'acqua utilizzata per la preparazione dei
reattivi deve essere ad elevato grado di purezza (conducibilita <0, 1uS/cm).

5.1 Acido nitrico concentrato di grado ultrapuro (HNO, ) (d=1,40)

6. Procedimento

Indicazioni di carattere generale sull’acido o la miscela di acidi da utilizzare nel procedi-
mento di digestione, in relazione alle diverse tipologie di matrici, sono riportate al Capitolo
2 del metodo A.

Preparare per ogni fornata di campioni anche dei bianchi, i campioni con le aggiunte e i
campioni in doppio, secondo il protocollo del controllo di qualita. Eseguire la mineralizza-
zione in forno a microonde adottando un programma termico costruito seguendo le indica-
zioni riportate nel manuale d’uso dello strumento.

Alla fine della digestione, dopo aver lasciato raffreddare i campioni a temperatura am-
biente, aprire i contenitori sotto cappa e trasferire i campioni in matracci tarati. Lavare le
pareti dei contenitori con acqua e versare le acque di lavaggio nei rispettivi matracci, por-
tando infine a volume. Nel caso si verifichino perdite significative del campione, eliminarlo
e ripetere la mineralizzazione. Trasferire quincﬁi campioni digeriti in bottiglie di polietilene,
opportunamente lavate con acido; qualora si noti presenza Si precipitato lasciar sedimen-
tare o filtrare il campione digerito, sempre senza operare alcuna diluizione del campione.
Esistono in commercio anche strumentazioni che prevedono |'addizione “on-line” dell’acido
nitrico al campione. Il campione viene quindi fatto passare in un forno a microonde focaliz-
zate e sottoposto “in flusso” all’azione delle microonde. All'uscita del forno il campione va di-
rettamente allo strumento per I'analisi.

7. Calcoli
Riportare i risultati come segue:

Concentrazione del metallo (mg/L) = A x B/C
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dove:

A = concentrazione (mg/L) del metallo nella soluzione digerita;
B = volume finale (mL) della soluzione digerita;

C = volume (mL) di campione.

Nel caso invece del sistema in flusso, si ha direttamente il risultato finale, in quanto campio-
ni da analizzare e soluzioni di riferimento subiscono il medesimo trattamento e quindi la me-
desima diluizione.
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APPENDICE
A1 - Raccomandazioni sull’'uso in sicurezza del microonde

Riguardo l'uso del microonde si raccomanda quanto segue:

1. Esistono molte raccomandazioni d’uso e sicurezze specifiche per ogni modello di forno a
microonde, relativamente alla schermatura dello strumento in oggetto, al possibile rilascio
nell'ambiente di microonde e alla sicurezza dell’operatore dalla contaminazione degli aci-
di usati per la mineralizzazione. Non & possibile in questa sede operare una lista di tutte
le possibili avvertenze dei vari modelli, si rimanda percié alla consultazione del manuale
d’uso dello strumento del laboratorio.

2. | contenitori per I'attacco a microonde sono comunemente costituiti da un “liner” interno e da
uno o piu contenitori esterni. | contenitori esterni non sono spesso cosi resistenti agli acidi e al-
la pressione come i “liner” interni: degradazioni chimiche o fisiche di questi contenitori posso-
no percid causare problemi di efficienza del sistema e di sicurezza dell’operatore. Si consiglia
percid di operare un controllo periodico dello stato di conservazione di questi contenitori.

3. Durante la mineralizzazione a microonde la pressione interna dei contenitori raggiunge va-
lori elevati: si sconsiglia pertanto I'uso di contenitori senza valvole di sfogo in grado di rom-
persi alle pressioni indicate dal costruttore. Deve essere inolire assicurata un’efficiente aspi-
razione dall'interno del forno a microonde a una cappa chimica per evitare che la rottura
della valvola di un contenitore possa immettere nell’ambiente vapori acidi con pericolo per
'operatore.

4. Si deve in ogni caso evitare I'uso di forni a microonde domestici, del tipo di quelli da cucina.
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A2 - Norme per la taratura di un forno a microonde

1.

5.
6.

Pesare una quantitd esatta di acqua deionizzata in un bicchiere di teflon da 1 litro. La-
sciare riposare a temperatura ambiente il contenitore con |'acqua, quindi misurare la tem-
peratura dell’acqua con una termocoppia tarata.

. Porre quindi il contenitore nel forno a microonde e sottoporlo a riscaldamento per un tem-

po definito (generalmente 1-2 minuti) alla potenza voluta, impostando I'apposito pro-
gramma di riscaldamento.

. Terminato il programma, togliere il contenitore dal forno, aggiungere un’ancoretta ma-
7 ’

gnetica e agitare il liquido su un agitatore magnetico, quindi misurare la temperatura. La
misura della temperatura deve essere effettuata in ogni caso entro 30 secondi dalla fine
del programma termico.

. Calcolare la differenza di temperatura tra il valore misurato dopo il riscaldamento e il va-

lore iniziale.
Ripetere le operazioni descritte ai punti 1+4 altre 2 volte.
Calcolare la media delle tre differenze di temperatura.

Linnalzamento di temperatura & correlato alla potenza effettivamente erogata mediante la
formula seguente:

_KCpmAT,
e

dove

P = potenza apparente assorbita espressa in Watt;

K = fattore di conversione da calorie/sec a watt pari a 4,184;

Cp = calore specifico dell'acqua a temperatura ambiente pari a 0,9997 cal-g'-C');
m = massa c|e||'cc3uo espressa in grammi;

AT = media delle

ifferenze di temperatura registrate prima e dopo il riscaldamento nel forno;

t = tempo di riscaldamento in secondi.
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3020. Determinazione di elementi chimici
mediante spettroscopia di emissione
con sorgente al plasma (ICP-OES)

1. Principio del metodo

La base del metodo consiste nella misura delle intensita delle radiazioni elettromagnetiche
emesse dagli atomi/ioni eccitati delle specie presenti nel campione, mediante 1ecnic?1e spet-
trometriche con sorgente al plasma (ICP-OES). Il plasma & un gas altamente ionizzato, pro-
dotto, in strumenti ICP, per induzione elettromagnetica generata da un campo di radiofre-
quenze. Le pit comuni radiofrequenze usate sono dell’ordine di 27 o 40 Mhz. Il campione e
le soluzioni di taratura vengono opportunamente nebulizzate e I'aerosol viene trasportato nel
plasma, dove, in seguito a fenomeni di eccitazione, avviene la produzione dello spettro di
emissione composto dalle righe caratteristiche degli elementi presenti. Tali righe, dopo essere
state separate mediante un sistema di dispersione vengono inviate su un rive%atore (fotomolti-
plicatore o a stato solido) che produce un segnale elettrico di intensita proporzionale all’in-
tensita delle righe di emissione. Le intensita di emissione vengono rilevate, simultaneamente o
in sequenza, e la concentrazione di analita presente nel campione viene determinata per con-
fronto con una soluzione di riferimento a concentrazione nota.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione delle frazioni disciolta, particolata e totale di 34 ele-
menti chimici in acque reflue, superficiali, di falda e potabili. La Tab. 1 riporta I'elenco degli
elementi per i quali il metodo & applicabile, le principali lunghezze d'oncﬁ: analitiche ed i [i-
miti di rivelabilita “tipici” oftenibili per ciascun elemento. Le indicazioni di Tab. 1 sono ripor-
tate a scopo puramente orientativo, in quanto dipendono strettamente dalle caratteristiche tec-
niche dell’apparecchiatura utilizzata. Si possono utilizzare altre lunghezze d’onda, se queste
garantiscono una sensibilita sufficiente al soddisfacimento delle richieste analitiche e soprat-
tutto la possibilita di minimizzare le eventuali interferenze spettrali presenti.

3. Interferenze e cause di errore

La spettroscopia di emissione con sorgente al plasma (ICP-OES) rappresenta una tecnica ana-
litica “relativa” con la quale & possibile determinare la concentrazione degli andliti solo se es-
si vengono confrontati con soluzioni di riferimento a concentrazione nota. Qualsiasi caratte-
ristica del campione che provoca una variazione dell'ampiezza del segnale di emissione ri-
spetto ai campioni di riferimento, genera un disturbo. Linsieme di tutti i potenziali disturbi che
conducono ad errori di misura viene definito “interferenza”. In considerazione poi dell’origi-
ne del disturbo, si definiscono interferenze chimiche, fisiche, speh‘roli (del fondo o di riga).
Linsieme delle interferenze menzionate (che possono essere potenzialmente presenti), se non
adeguatamente corrette, producono variazioni dell’intercetta sull'asse Y della retta di taratu-
ra (effetto di tipo additivo) oppure variazione del coefficiente angolare della retta (effetto di
tipo moltiplicativo). L'effetto cﬁ tipo additivo & riconducibile ad interferenze dovute al fondo o
di riga mentre I'effetto di tipo moltiplicativo & riconducibile ad interferenze di natura chimica
e/o ?isica che alterano i processi di trasporto alla torcia o di eccitazione, producendo modi-
ficazioni nel processo di nebulizzazione o di eccitazione.
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3.1 Interferenze del fondo (o “background”)

Le interferenze del fondo possono essere sia negative che positive e sono causate da uno o
piv componenti della matrice che, direttamente o indirettamente, provocano uno dei seguen-
ti fenomeni: variazione di temperatura della sorgente (con conseguente variazione del “con-
tinuo” emesso dalla sorgente), bande di emissione molecolari, “luce diffusa”, ricombinazioni
ioni-elettroni.
L'entita di queste interferenze varia con le condizioni operative adottate e solo nel caso della
“luce diffusa”, alcune soluzioni strumentali (reticolo olografico, doppio monocromatore, ecc.)
possono ridurre sensibilmente il problema. La misura 3e| segnale di emissione e del fondo,
necessaria per la correzione dell’interferenza, viene comunemente eseguita ai lati della riga
analifica. La zona spettrale in cui viene eFfeﬂuatc la misura dipende dalla complessita deﬂ
ettro intorno alla riga andlitica prefissata. E possibile effettuare una correzione del fondo
cf; uno o da entrambi i lati della riga analitica.
Conoscendo il tipo di sostanza interferente, la sua concentrazione e ammettendo che sia co-
stante nei diversi campioni & possibile effettuare la correzione di questa interferenza anche
ricorrendo al metodo della matrice simulata.

3.2 Interferenze di riga o spettrali

Le inferferenze di riga si verificano per sovrapposizione (porzic|e o totale) tra la riga analiti-
ca e la riga di un dltro elemento. La sovrapposizione pud essere “virtuale” in quanto dovuta
a scarsa risoluzione dello spettrometro, o reale, ossia la riga interferente cade entro la lar-
ghezza della riga andlitica. La correzione delle interferenze dovute a sovrapposizione di ri-
ga non & sempre possibile € comporta comunque un peggioramento della precisione analiti-
ca. Per tali motivi & sempre conveniente impiegare un’altra riga andlitica esente da interfe-
renze, se disponibile, avente un adeguato potere separativo. La possibilita di correggere que-
sto tipo di interferenze dipende dal grado di sovrapposizione e dal rapporto di intensita tra
le due righe. In alcuni casi, infatti, la riga andlitica & totalmente “nascosta” dalla riga inter-
ferente e pertanto non esiste alcuna possibilita di impiegare tale riga per effettuare la misura
andlitica (se non quella di separare chimicamente I'analita dall’interferente). Nel caso, inve-
ce, di sovrapposizioni meno marcate & possibile effettuare interventi di correzione. Attual-
mente, questi si basano sul calcolo del valore di intensita di emissione prodotto dall’elemento
interferente in corrispondenza del picco analitico, valore che viene sottratto al segnale di
emissione totale per ottenere il segnale “pulito” dovuto all’andlita. Il calcolo di questo valore
pud essere effettuato con diverse procedure di interpolazione matematica. Esistono diversi
atlanti e procedure “software” per I'individuazione e la correzione di interferenze spettrali,
ma non di rado ci si trova di fronte ad interferenze “non previste”. Rimane pertanto la ne-
cessita di effettuare uno studio sperimentale ogni qualvolta si analizza una nuova tipologia di
matrice (o comunque con differenti rapporti interelementari), allo scopo di evidenziare la pre-
senza di interferenze spettrali.

La Tab. 2 fornisce una lista delle interferenze spettrali piv comuni per i vari elementi analiz-
zati. Nel caso di strumenti simultanei in cui & possibile analizzare contemporaneamente lo
stesso analita a piv lunghezze d’onda & particor::rmente agevole verificare la presenza di in-
terferenze spettrali con?rontando la risposta strumentale tra due o piv righe andlitiche e ri-
gettando quella che fornisce risultati anomali.
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Ag 328,068 0,005
338,289 0,01
Al 308,215 0,04
396,152 0,03
237,312 0,03
As 193,696 0,03
197,197 0,1
189,042 * 0,14
B 208,959 0,001
249,678 0,006
249,773 0,005
Ba 233,527 0,004
455,403 0,002
493,409 0,001
Be 313,042 0,0007
234,861 0,0003
Bi 223,061 0,04
306,772 0,08
Ca 317,933 0,01
393,366 0,0002
315,89 0,02
Cd 214,438 0,004
226,502 0,002
228,802 0,003
Co 228,616 0,007
230,786 0,01
Cr 205,552 0,01
206,15 0,007
267,716 0,01
283,563 0,01
284,325 0,01
Cu 324,754 0,005
327,396 0,01
219,958 0,01
Fe 259,940 0,007
238,204 0,005
239,562 0,005
K 766,490 ** 2
769,896 =
Li 460,286 0,9
670,784 0,004
Mg 279,079 0,03
279,553 0,0005
285,213 0,001
Mn 257,610 0,002
293,306 0,01
294,92 0,008
Mo 202,030 0,008
203,844 0,02
Na 589,592 0,1
588,995 0,03
Ni 221,647 0,01
231,604 0,015
232,003 0,02
P 213,618 0,1
214914 0,1
Pb 220,353 0,03
216,999 0,1

segue
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segue

S 182,037 * 0,5

Sh 206,833 0,03
217,581 0,05

Se 196,090 0,08
203,985 0,1

Si 251,611 0,02
212,412 0,02
288,158 0,03

Sn 235,484 0,1
189,980 * 0,02

Sr 407,771 0,0005
421,552 0,0006
460,733 0,1

Ti 334,941 0,005
337,280 0,01
336,121 0,01

Tl 190,864 * 0,03
276,787 0,1

\ 290,882 0,01
292,402 0,01
310,230 0,01

A% 207,911 0,03
209,860 0,05
239,709 0,06

Zn 206,200 0,005
202,548 0,004
213,856 0,002

Zr 343,823 0,01
339,198 0,008

* collocare il sistema oftico dello strumento sotto vuoto o sotto flusso di gas inerte; ** interferisce il Mg sulla misura

del K.

3.3 Interferenze di tipo chimico e/o fisico

Le interferenze di tipo moltiplicativo si manifestano come modificazioni del segnale analitico
e sono prodotte dalla matrice che produce alterazioni nei processi di trasporto alla torcia, de-
solvatazione, atomizzazione, eccitazione. Le interferenze connesse al processo di trasporto e
desolvatazione sono principalmente riferibili a variazioni di densitd, viscosita e tensione su-
perficiale della soluzione. Variazioni dell’efficienza del meccanismo di trasporto possono an-
che essere dovute a una distribuzione non omogenea di matrice e analita nelle particelle di
aerosol nebulizzate. | processi di atomizzazione ed eccitazione dell’analita raramente risul-
tano interferiti dalla matrice. Per taluni elementi possono a volte verificarsi interferenze dovu-
te a modifiche dell’equilibrio di ionizzazione dell’andlita. Leffetto positivo o negativo sulla
sensibilitd analitica & da porre in relazione all’origine ionica o atomica della riga andlitica.
Le interferenze che producono un effetto di tipo moltiplicativo sulla sensibilita analitica pos-
sono essere corrette soddisfacentemente adottando opportune procedure di taratura quali il
metodo delle aggiunte note, il metodo della soluzione di riferimento simulata e il metodo del
riferimento inferno. Nel caso di strumentazione sequenziale & possibile rendersi conto di even-
tuali interferenze analizzando il campione tal quale e dopo opportuna diluizione: se per il
campione corretto dalla dilvizione si ottengono valori insoddisfacenti, o comunque oltre i va-
lori di accuratezza accettabili, si pud essere in presenza di interferenze di natura chimica e/o
fisica non meglio identificate, di cui & necessario individuare le cause. Un altro possibile me-
todo per accertare la presenza di interferenze fa riferimento alle aggiunte note: se anche I'ag-
giunta di analita, nell'ordine di concentrazioni comprese fra 10 e 100 volte il limite di rive-
labilita, porta a risultati al di fuori dei limiti dell’accuratezza del metodo, si & probabilmente
in presenza di sensibili effetti matrice.
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Ag 328,060 Fe, Mn, V
338,289 Cr
Al 308,215 Mn, V, Fe, Mo, Co
396,152 Mo, Cu
167,080 Fe
As 193,696 Fe, Al, V
197,197 Fe, Al
189,042 Al
B 208,959 Al, Mo
249,678 Fe, Cr
249,773 Fe
Ba 233,527 Fe, V
455,403
493,409
Be 313,042 \
234,861 Fe
Bi 223,061 Cu
306,772 Fe, V
Ca 317,933 Fe, V
393,366
Cd 214,438 Fe
226,502 Fe
228,802 As, Co
Co 228,616 Ti
Cr 205,552 Fe, Mo
267,716 Mn, V
283,563 Fe, Mo
284,325 Fe
Cu 324,754 Ti
327,396
Fe 259,940
K 766,490 Mg
Li 460,286 Fe
670,784
Mg 279,079
279,553
285,213 Fe
Mn 257,610 Fe, Mo, Cr
293,306 Al, Fe
Pb 220,353 Al, Co, Ti
S 182,037 Cr, Mo
Sb 206,833 Ni, Mo, Cr, Mg, Co, Mn
217,581
Se 196,026 Mo
203,985
Si 251,611
212,412
288,158
Sn 235,484 Mo, Co
189,980 Mo
Sr 407,771
421,552
460,733
Ti 334,941 Ca, Cr, Si
336,121
337,280
Tl 190,846
276,787

segue
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segue
\ 290,882 Fe, Mo
292,402 Fe, Mo, Cr
310,230
A% 207,911
209,860
239,709
Zn 206,200 Cr
213,856 Cu, Ni, Fe
Zr 343,823
354,262
4. Campionamento e conservazione del campione

Prima di prelevare i campioni andlitici & necessario conoscere in dettaglio il tipo di determi-
nazioni richieste (es. metalli totali o disciolti) in modo tale da adottare le precauzioni pit op-
portune ai fini della conservazione del campione e/o di eventuali trattamenti preliminari che
dovessero rendersi necessari (es. filtrazione, condizionamento con acidi e mineralizzazione).
Il campionamento deve essere effettuato in accordo con quanto previsto dalla Sezione 1030
“Metodi di campionamento”, che prevede, per la determinazione delle specie disciolte, la fil-
trazione attraverso filtri da 0,45 pUm e |'acidificazione della soluzione con 1 mL di HNO, con-
centrato per litro di campione (in modo da avere un pH<2). La concentrazione di metallo to-
tale pud essere determinata come somma del metallo in soluzione piv il metallo presente nel-
la fase particolata, facendo riferimento alle Sezioni 3000 e 3010.

E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, otte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipiente
identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le fasi andlitiche previste
per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualité del campionamento consistono nell’uso
di campioni replicati, nella attivazione di precauzioni per proteggere singolarmente i cam-
pioni in modo da evitare qualsiasi possibiﬁa contaminazione, nell’avvinamento regolare dei
recipienti.

Per la conservazione dei campioni si consiglia 'uso di recipienti in policarbonato, polietile-
ne, teflon o altro materiale caratterizzato da una scarsa capacita di cessione ed adsorbimento
di metalli, precedentemente trattati con HNO, 1 M per una notte e successivamente lavati con
acqua ad elevato grado di purezza.

Nei campioni da sottoporre ad andlisi le concentrazioni dei vari analiti presenti possono va-
riare sensibilmente nel tempo, a causa di fenomeni di coprecipitazione e adsorbimento sulle
pareti dei contenitori; si consiglia pertanto di condurre le determinazioni nel piv breve tempo
possibile dal campionamento.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrometro ICP-OES, eventualmente corredato di autocampionatore.

Per dettagli sulle caratteristiche di queste apparecchiature si rimanda al Sottoparagrafo 3.2.6
della Sezione 1020 “Lineamenti di tecniche analitiche”.

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'oc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.
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6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzioni di riferimento

Utilizzare soluzioni di riferimento a titolo noto (es. 1000 mg/L). Esistono in commercio so-
luzioni di riferimento multielementari che possono essere convenientemente utilizzate per
I'analisi di piv analiti. Preparare per diluizione dalle soluzioni madre le soluzioni di riferi-
mento alla concentrazione desiderata, avendo cura di aggiungere 0,5 mL di HNO, con-
centrato prima di portare a volume con acqua demineralizzata in matracci tarati da 100
mL. Queste soluzioni sono stabili per parecchie settimane. In funzione delle esigenze ana-
litiche & possibile utilizzare soluzioni dF: taratura monoelementari o multielementari. In que-
st'ultimo caso verificare che la miscelazione degli elementi considerati non dia luogo a in-
terferenze di tipo spettrale o chimico (es. coprecipitazione). Alcuni esempi di possibili so-
luzioni di riferimento multielementari che tengono conto delle compatibilita interelementari
sono riportate in Tab. 3. Come bianco per la taratura andlitica si utilizza una soluzione di
acqua demineralizzata allo 0,5% di HNO,. Per la conservazione delle soluzioni di riferi-
mento attenersi alle indicazioni riguardanti le modalita di conservazione del campione ri-
portate al Capitolo 4 precedente.

8.3 Soluzioni per la verifica e I'ottimizzazione delle condizioni strumentali
p

6.3.1  Soluzione di riferimento di Na (1000 mg/L) per la verifica del flusso di aspirazione
al nebulizzatore.

6.3.2  Soluzione di Mn (10 mg/L allo 0,5% HNO,) o in alternativa

6.3.3 Soluzione di As, Ba, Mn, Sr e Zn (10 mg/L di ciascun elemento allo 0,5% HNO.) per
la verifica della concentrazione equivalente al fondo (BEC), del limite di rivelabilita (LR) e del-
la precisione delle determinazioni (CV%).

6.3.4  Soluzione di riferimento di Al (1000 mg/L) per la verifica della linearita della curva
di taratura. In funzione di esigenze andlitiche specifiche, & sempre possibile utilizzare una so-
luzione multielementare contenente gli analiti di interesse ad una concentrazione almeno 100
volte maggiore del limite di rivelabilita tipico per quell’elemento.

Soluzione mista 1 Ba, Cu, Co, Fe, V
Soluzione mista 2 Be, Cd, Mn, Pb, Se, Zn
Soluzione mista 3 As, Li, Mo, Si, Sr
Soluzione mista 4 Al, Ca, Cr, K, Na, Ni
Soluzione mista 5 Ag, B, Mg, Sb, Tl
7. Procedimento
7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, & indispensabile procedere alla ottimizzazione dei parametri strumentali. Nelle
normali condizioni operative si tende infatti a raggiungere un compromesso tra i vari para-
metri allo scopo di assicurare un adeguato potere di rivelabilita per tutti gli andliti che de-
vono essere determinati nel campione in esame. | parametri dello strumento sui quali & pos-
sibile intervenire sono quelli relativi alla sorgente, all’unita per I'introduzione del campione,
all'interfaccia torcia/spettrometro e allo spettrometro. | citati parametri vengono ottimizzati
uno alla volta allo scopo di ottenere il miglior rapporto segnale analitico/segnale di fondo.
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7.1.1  Sorgente
| parametri operativi caratteristici della sorgente plasma sono i seguenti:

a) potenza applicata;
b) flusso del gas plasmageno;
c) flusso del gas ausiliario.

Una maggior temperatura del plasma comporta un aumento del segnale del fondo e una va-
riazione gi sensibilita che dipende dalle caratteristiche della transizione in esame. Pertanto
anche mediante tale parametro & possibile oftimizzare il rapporto segnale/fondo ed eserci-
tare un controllo su alcuni tipi di interferenza. La temperatura del plasma viene controllata re-
golando opportunamente la potenza applicata e il flusso di gas plasmageno. Laumento di
temperatura della sorgente pfusmo favorisce i processi di atomizzazione, di eccitazione e di
ionizzazione delle specie atomiche, anche in relazione dlle caratteristiche della transizione
atomica o ionica e, quindi, porta ad un aumento della sensibilita analitica tranne per il sodio
e potassio. Quando ad esempio si misura l'intensita di una riga di emissione atomica un au-
mento troppo elevato della potenza applicata pud causare, in particolare per elementi a bas-
so potenziale di ionizzazione, lo spopolamento del livello di partenza della transizione con
conseguente diminuzione di sensibilita. Poiché il segnale di fondo aumenta comunque all’au-
mentare della temperatura del plasma, un aumento della potenza applicata pud portare ad
un peggioramento effettivo del rapporto segnale/fondo. L'aumento del flusso di gas plasma-
geno determina una maggiore “diluizione” dell’analita nel campione immesso nella sorgente
con conseguente riduzione della sensibilita analitica.

Il gas ausi?iorio viene utilizzato per sollevare il plasma dall’orlo superiore della torcia e im-
pﬁdire cosi la formazione e deposizione di sali, specie quando si analizzano matrici organi-
che.

7.1.2  Unita di infroduzione del campione

| parametri relativi all’'unita di introduzione del campione variano a seconda del meccanismo
di trasporto utilizzato. Nel caso in cui venga impiegato un nebulizzatore pneumatico, la pres-
sione e il flusso del gas di trasporto comportano una variazione della velocita e della porta-
ta del gas. Aumentando il flusso del gas di trasporto, aumenta la concentrazione dell’analita
nella torcia con relative maggiori sensibilita analitiche. Aumentando la velocita del gas di tra-
sporto, peraltro, si facilita la deposizione dell’analita nel nucleo ad alta temperatura del pla-
sma ma si riduce il tempo di permanenza con conseguente riduzione della sensibilita, in par-
ticolare per quegli elementi con alto potenziale di eccitazione. Questi due parametri (pres-
sione e ﬁ)usso) determinano anche la quantita di solvente introdotto nella torcia e quindi an-
che la temperatura e la concentrazione delle specie che danno luogo al segnale diﬁondo (ad
es. le specie ossidrile). Il miglior compromesso tra sensibilita e precisione si ottiene general-
mente con portate di aspirazione dell’ordine di 1 mL/min per soluzioni acquose e di 0,4-0,6
mL/min per solventi organici. Il sistema di drenaggio deve essere mantenuto efficiente, in mo-
do da ridurre al minimo le oscillazioni di pressione della camera di nebulizzazione.

7.1.3 Torcia ed interfaccia oftica

| parametri di regolazione della torcia e dell'interfaccia oftica si identificano con I'altezza
d’osservazione in forcia e con I'atmosfera circostante la stessa. Poiché la temperatura del pla-
sma diminuisce all’aumentare della distanza dal nucleo della torcia, variando I'altezza di os-
servazione rispetto al bordo della torcia stessa & possibile esaminare zone del plasma a tem-
perature diverse aventi diverse distribuzioni della densita di popolazione atomica e quindi di
sensibilitd. Il controllo dell’atmosfera circostante la sorgente plasma, nonché di tutto il banco
oftico, si rende necessario in caso di determinazioni onaliticﬁe a lunghezza d’onda inferiore
a 190 nm. Questa esigenza pud determinarsi sia per 'assenza di righe andlitiche sfruttabili
a lunghezza d’onda superiore, sia per la presenza di interferenze spettrali pesanti a lun-
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ghezza d’onda superiori. Come & noto, la trasmissione delle radiazioni elettromagnetiche a
lunghezze d’onda inferiori a 190 nm & ostacolata dall’assorbimento delle bande c?e”’ossige-
no atmosferico, che va, pertanto, rimosso dal sistema ottico e dalle aree circostanti la sorgente
plasma mediante un flusso di gas inerte (azoto, argon) oppure operando sottovuoto.

7.1.4  Spettrometro
| parametri di regolazione dello speftrometro risultano i seguenti:

a) geometria delle fenditure;

b) angolo di incidenza della radiazione sul reticolo;

c) tensione applicata al fotomoltiplicatore, (solo per strumenti dotati di questo di-
spositivo).

Laltezza della fenditura determina I'altezza dell'immagine osservata e pertanto influisce sul
rapporto segnale/fondo. A tal fine sono preferite altezze ridotte, compatibilmente con |'otte-
nimento di una adeguata sensibilitd strumentale. La larghezza della fenditura determina sia
I'ampiezza spettrale trasmessa (banda passante) sia la larghezza dell'immagine osservata.
Pertanto, una diminuzione della larghezza della fenditura, sebbene provochi una generale ri-
duzione della sensibilita dello strumento, comporta d'altro canto, un netto miglioramento del
rapporto segnale/fondo.

La selezione della lunghezza d’onda andlitica viene condotta mediante la rotazione del reti-
colo disperdente che modifica cosi 'angolo di incidenza della radiazione emessa. Compati-
bilmente con la presenza di eventuali interferenze, e tranne i casi in cui la concentrazione del-
I'elemento da analizzare sia cosi elevata da consigliare l'uso di lunghezze d’onda meno sen-
sibili, & sempre consigliabile selezionare la lunghezza d’onda piv sensibile e, se necessario,
diluire il campione.

L'alimentazione del fotomoltiplicatore & regolata in funzione del tipo e dell’intensita della ban-
da andlitica. Variando la tensione applicata al fotomoltiplicatore, si influisce sia sulla preci-
sione della misura che sul rapporto segnale/fondo. In linea di principio & consigliabile utiliz-
zare fensioni elevate avendo perd cura di evitare fenomeni di saturazione elettronica. La ten-
sione applicata al fotomoltiplicatore non dovrebbe comunque superare '80% della tensione
massima ammissibile.

7.2 Messa a punto dell'apparecchiatura

Awviare lo strumento ed attendere un tempo di riscaldamento e di stabilizzazione della ap-
parecchiatura secondo quanto stabilito dal manuale d'uso dello strumento prima di iniziare
qualsiasi operazione di taratura. La Tab. 4 fornisce una base di riferimento generale per le
condizioni strumentali. A causa di differenze costruttive delle apparecchiature disponibili e
delle loro diverse caratteristiche e potenzialita, I'operatore dovra attenersi alle condizioni spe-
cifiche consigliate dai manuali operativi forniti a corredo dell’apparecchiatura.

7.2.1  Flusso di aspirazione al nebulizzatore

Aspirare una soluzione di riferimento di sodio a 1000 mg/L, (6.3.1) attendere circa trenta
secondi e quindi, seguendo le condizioni riportate nel manuale operativo, regolare il flusso
dell’aerosol del nebulizzatore sino ad ottenere una ben definita regione di emissione gialla
nella sorgente al plasma che si estende fra 2 e 3 mm al di sopra della spirale in rame della
radiofrequenza. Registrare il flusso di aspirazione del nebulizzatore, lavare con il bianco di
toro/tura per almeno 3-4 minuti e misurare il volume di soluzione aspirata nell’unita di tempo
(mL/min).

7.2.2 Rapporto segnale/fondo

Aspirare la soluzione (6.3.3) e registrare le infensitd massime di emissione a diverse altezze
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Potenza della radiofrequenza 1.100 W
Pressione argon 275 kPa
Potenza della radiofrequenza riflessa <5W
Flusso argon raffreddamento 15+20 L/min
Altezza di osservazione sopra I'avvolgimento per radiofrequenza 15 mm
Flusso argon trasporto (al nebulizzatore) 0,6+0,8 L/min
Flusso argon ausiliario 0,5+1 L /min
Diametro inieftore >1 mm
Flusso aspirazione 1-2 mL/min

lungo la sorgente plasma (da 14 a 18 mm sopra I'avvolgimento in rame). Le lunghezze d’on-
da alle quali effettuare le letture sono rispettivamente 193,696 nm per As, 213,856 nm per
Zn, 257,610 nm per Mn, 421,552 nm per Sr e 455,403 nm per Ba. Ripetere |'operazione
con il bianco di taratura. Determinare gli andamenti dei rapporti segnale/rumore e sceglie-
re la posizione per cui il citato rapporto risulta massimo per ciascun elemento. Nel caso di
determinazioni simultanee mediare la posizione oftimale di osservazione per i diversi ele-
menti.

7.2.3  Flusso di nebulizzazione

Aspirare con flussi crescenti la soluzione (6.3.3) e registrare le intensita di emissione dei vari
andliti, alle righe analitiche prescelte, ogni 25 mL/min, nell'intervallo indicativo tra 500 e 1000
mL/min. Condurre almeno tre determinazioni successive e quindi ripetere I'operazione con il
bianco di taratura. Dopo sottrazione dei valori del bianco da quelli di emissione si oftengono
le intensita di emissione nette alle diverse velocita di flusso. Si riporta in grafico e si seleziona
il valore di flusso al nebulizzatore per cui si ottiene la massima infensita del segnale.

7.3 Controllo dell’efficienza della strumentazione ICP-OES

Prima di iniziare le procedure analitiche & consigliabile controllare 'efficienza operativa del-
la strumentazione ICP-OES verificando alcune caratteristiche analitiche quali: il limite di rive-
labilita (LR), la concentrazione equivalente al fondo (BEC), la precisione a breve termine (RSD)
e 'andamento della curva di taratura (cioé I'intervallo di concentrazione dell’analita entro il
quale I'andamento & di tipo lineare). La misura di tali parametri permette di stabilire se lo stru-
mento funziona correttamente e di verificare |'accurata messa a punto del metodo analitico
che si intende utilizzare. Per ottenere le migliori prestazioni occorre procedere alla misura del-
le caratteristiche analitiche dopo almeno 30 minuti dall’inizio della generazione del plasma,
onde evitare eventuali transitori non trascurabili del rumore di fondo e della sensibilita anali-
tica. | valori di consenso relativi ai parametri andlitici (LR, BEC, RSD,,,) possono essere pre-
scritti dai metodi di riferimento oppure venire stabiliti sulla base dei risultati ottenuti median-
te conduzioni di una serie di prove sperimentali “in loco” o effettuate nell’ambito di prove in-
terlaboratorio tra diversi laboratori accreditati.

7.3.1 Determinazione del BEC, della stabilita a breve termine (CV%), del limite di rivelabi-
litar (LR)

Si tenga presente che i limiti di rivelabilita calcolati nel modo seguente hanno un ampio mar-
gine c?l errore (50% e pit) dovuto al limitato numero di misure effettuate. Tutte le veritiche sot-
to riportate possono essere condotte, in funzione delle necessita andlitiche, con elementi di-
versi da quelli qui indicati.

Leggere in sequenza il bianco e la soluzione multielementare (6.3.3). Effettuare dieci repliche
su entrambe le soluzioni e registrare i risultati relativi alla soluzione multielementare. | coeffi-
cienti di variazione (CV%) regrativi ai vari analiti considerati rappresentano la stabilita delle
determinazioni a breve termine espressa in termini percentuali.
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E possibile, a questo punto, calcolare il valore della concentrazione equivalente al fondo
(BEC) per ogni singolo elemento in base alla seguente espressione:

[ X,
BEC _(XS—Xb )-Cs

dove:

X, = intensitd media di emissione del bianco;

X, = intensitd media di emissione della soluzione multielementare contenente As, Zn, Mn, Sr
e Ba;

C, = concentrazione (mg/L) della soluzione.

Rileggere la prova in bianco come campione incognito; calcolare il limite di rivelabilita del-
'elemento considerato in accordo con la seguente espressione:

n

dove :

S, = scarto tipo delle intensita misurate per la soluzione del bianco;

X_ = intensitd media netta della soluzione multielementare contenente As, Zn, Mn, Sr e Ba;
C, = concentrazione (mg/L) della soluzione.

Si consideri che in spettrometria di emissione al plasma I'elemento di riferimento solitamente
considerato & il Mn e per tale motivo i controlli di BEC, CV e LR possono essere effettuati uti-
lizzando la soluzione (6.3.2). Nel caso in cui si vogliano determinare i valori di precisione a
breve termine in funzione della concentrazione di andlita, si possono ripetere le misure fatte
in precedenza per la soluzione multielementare contenente As, Zn, Mn, Sr e Ba consideran-
do due livelli di concentrazione (rispettivamente il pit basso ed il piv alto) tra quelli che ver-
ranno utilizzati per la taratura dello speftrometro.

7.3.2 Linearita della curva di taratura

Preparare delle soluzioni alla concentrazione di T mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 50 mg/L e 100
mg/L di Al a partire dalla soluzione (6.3.4) per dilvizione con acqua deionizzata contenen-
te HNO, allo 0,5%. Costruire la curva di taratura aspirando ed analizzando le soluzioni di
taratura e il bianco. Effettuare le letture alle seguenti righe analitiche dell’alluminio: 308,215
nm, 309,271 nm, 394,401 nm, 396,152 nm. Visualizzare le curve di taratura e valutare la
bonta della linearita calcolando il coefficiente di correlazione, (R%>0,999), o mediante la sti-
ma dei residui della regressione.

7.3.3 Frequenza dei controlli

| parametri strumentali individuati devono essere controllati e verificati nel tempo con una fre-
quenza che sara funzione sia dell'utilizzo dello strumento che dello specifico parametro con-
siderato. A fitolo di esempio, per livelli di utilizzo medi di circa 3-4 giorni per settimana, la
concentrazione equivalente al fondo e la ripetibilitd a breve termine vanno controllati gior-
nalmente (ogni volta che si utilizza lo strumento) mentre la ripetibilita a lungo termine va ve-
rificata solo per determinazioni che si protraggono per diverse ore. Il limite di rivelabilita e la
linearita della curva di taratura devono essere veriﬁcote solo in fase di messa a punto/vali-
dazione del metodo andlitico o quando si analizza per la prima volta una data tipologia di
matrice. | controlli piv operativi quali la verifica dei flussi al nebulizzatore o I'altezza di os-
servazione in torcia dovranno essere effettuati in occasione di qualche modifica della confi-
gurazione strumentale o quando i valori sperimentali di BEC, precisione e LR non soddisfino
i valori di riferimento. In assenza di definiti valori a cui fare riferimento per il controllo di BEC,
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CV% e LR si dovra seguire I'andamento di tali parametri nel tempo, riportando i valori asso-
luti misurati in funzione del tempo e intervenendo con azioni correttive qualora si verifichino
brusche variazioni dei valori determinati.

7.4 Taratura del metodo

Dopo aver oftimizzato le condizioni operative dello strumento come descritto in preceden-
za, costruire le rispettive curve di taratura degli analiti utilizzando, per ogni andlita, tre so-
luzioni di lavoro preparate a partire dalle soluzioni di riferimento descritte in (6.2). Intro-
durre le soluzioni di lavoro ad una portata costante per almeno 30 s ed attendere il rag-
giungimento delle condizioni di equilibrio prima di iniziare I'integrazione del segnale. Tra
una determinazione e I'altra effettuare lavaggi prolungati con acqua deionizzata conte-
nente HNO, allo 0,5%, in modo da minimizzare eventuali effetti memoria. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione almeno tre volte ed effettuarne la media. Lavare il sistema con la so-
luzione di lavaggio tra un campione e I'altro. Al termine della taratura verificare la linea-
ritd della risposta strumentale esaminando il coefficiente di correlazione della regressione
lineare o voﬁJtondo la bonta della interpolazione attraverso I'analisi dei residui. Ripetere
I'analisi di almeno una soluzione utilizzata per la taratura del metodo verificando che le
concentrazioni riscontrate siano comprese tra il 95% e il 105% dei valori attesi, in caso con-
trario ripetere la taratura.

7.5  Pretrattamento del campione

Per ridurre le interferenze causate dalla presenza di sostanze organiche e per favorire il rila-
scio di metalli adsorbiti sul particolato in sospensione presenti nel campione, si consiglia di
adottare delle procedure di pretrattamento basate sulla digestione del campione.

Si adotta la procedura meno drastica, compatibilmente con la tenacia di ritenzione sui solidi
e la degradabilits della sostanza organica.

A questo scopo si utilizzano reattivi ossidanti quali I'acido nitrico, I'acido perclorico o il solfo-
rico. L'acido nitrico & Ereferito sia Fer le sue capacita ossidanti, sia perché lo ione nitrato co-

stituisce un buon “background” ai fini delle determinazioni analitiche in spettroscopia di emis-
sione.
7.6 Analisi

Prima di eseguire |'andlisi del campione impostare tutti i parametri strumentali seguendo
quanto riportato nel manuale operativo dello strumento. Si consiglia di leggere i campioni al-
ternando ad essi delle soluzioni di taratura (ad esempio cinque campioni seguiti dalle solu-
zioni di taratura). Lanalisi dei campioni deve essere eseguita nell'intervallo coperto dalla ret-
ta di taratura e sia i campioni che le soluzioni di lavoro devono essere analizzati nelle stesse
condizioni strumentali ed effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da analizzare. Se
il valore riscontrato nella misura di un campione risulta superiore a quello corrispondente al-
la soluzione di taratura con la maggiore concentrazione, ripetere I'analisi dopo opportuna
diluizione del campione stesso. Alcuni problemi andlitici sono associabili alla deposizione
e/o alla ritenzione per adsorbimento dell’andlita sulle superfici costitutive del sistema di in-
troduzione del campione. Lavaggi ragionevolmente protratti fra un campione e Ialtro, pos-
sono minimizzare o risolvere il problema solo nel caso di ritenzione reversibile o labile. Nel
caso di analisi di componenti presenti a basse concentrazioni si raccomandano, pertanto,
tempi medi di lavaggio de||’orcﬁne di qualche decina di secondi e quando possibile, Iintro-
duzione dei campioni in ordine crescente di concentrazione.

8. Calcoli

La maggior parte delle apparecchiature disponibili in commercio risultano completamente as-
sistite da mezzi informatici molto sofisticati, pertanto, & possibile condurre le operazioni ana-
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litiche (taratura e andlisi) in completa automazione, secondo programmi di elaborazione mol-
to versatili. Si rimanda ai manuali operativi delle apparecchiature per ogni dettaglio in meri-
to. | dati andlitici vengono espressi in mg/L mediante confronto con le curve di taratura, te-
nendo conto delle eventuali diluizioni effettuate. Non riportare valori di concentrazione infe-
riori ai limiti di rivelabilita del metodo.

9. Qualita del dato

Le Tabb. 5a, 5b, 5c¢ riportano, a titolo di esempio, i dati ottenuti in riferimento a campioni di
acque naturali, potabili ed effluenti primari da impianti di trattamento. Per ciascuna matrice
sono state campionate cinque aliquote, sottoposte ad analisi e le medie delle cinque determi-
nazioni sono state acquisite per la valutazione delle concentrazioni per ciascun andlita. Si ri-
porta, inoltre, per ciascun andlita, la concentrazione iniziale, la media del recupero percen-
tuale, nonché lo scarto tipo del recupero percentuale, relativamente a 2 aggiunte note a con-
centrazione differenti per ogni campione.

9.1  Controllo di qualita

Si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recenti, dei
programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cid si pud realizzare verifican-
do le proprie prestazioni (vedi Appendice 1) attraverso analisi effettuate, ad intervalli regola-
ri di tempo, su materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su ma-
teriali di riferimento non certificati tramite apposite carte di controllo. Informazioni sul tipo di
materiali certificati e sugli organismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qua-
litd del dato analitico”.

Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incertez-
za ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte in pa-
rallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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Ag <R 0,05 97 0,7 0,2 96 0,2
Al 0,036 0,05 107 7,6 0,2 101 1,1
As <R 0,05 107 0,7 0,2 104 0,4
B 0,063 0,1 97 0,6 0,4 98 0,8
Ba 0,102 0,05 102 3,0 0,2 99 0,9
Be <R 0,01 100 0,0 0,1 100 0,0
Ca 93,8 5,0 * * 20,0 100 4,1
Cd 0,002 0,01 90 0,0 0,1 96 0,0
Co <R 0,02 94 0,4 0,2 94 0,4
Cr <R 0,01 100 7,1 0,1 100 0,4
Cu 0,005 0,02 100 1,1 0,2 96 0,5
Fe 0,042 0,1 99 2,3 0,4 97 1,4
Hg <R 0,05 94 2,8 0,2 93 1,2
K 6,21 5,0 96 3,4 20,0 101 1,2
Li 0,001 0,02 100 7,6 0,2 104 1,0
Mg 24,5 5,0 95 5,6 20,0 96 1,6
Mn 2,76 0,01 * * 0,1 * *
Mo <R 0,02 108 1,8 0,2 101 0,2
Na 35,0 5,0 101 11,4 20,0 100 3,1
Ni <R 0,02 112 1,8 0,2 96 0,2
P 0,197 0,1 95 12,7 0,4 98 3,4
Pb <R 0,05 87 4,9 0,2 95 0,2
Sb <R 0,05 98 2,8 0,2 99 1,4
Se <R 0,1 102 0,4 0,4 94 1,1
SiO, 13,1 5,0 93 4,8 20,0 99 0,8
Sn <R 0,05 98 2,8 0,2 94 0,2
Sr 0,274 0,1 94 5,7 0,4 95 1,7
Tl <R 0,1 92 0,4 0,4 95 1,1
\% <R 0,05 98 0,0 0,2 99 0,4
Zn 0,538 0,05 * * 0,2 99 2,5

< LR = concentrazione inferiore al limite rilevabilits

* = concentrazione dell’aggiunta inferiore al 10% della concentrazione iniziale del campione
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Ag <IR 0,05 95 0,7 0,2 926 0,0
Al 0,185 0,05 98 8,8 0,2 105 3,0
As <IR 0,05 108 1,4 0,2 101 0,7
B 0,023 0,1 98 0,2 0,4 98 0,2
Ba 0,042 0,05 102 1,6 0,2 98 0,4
Be <IR 0,01 100 0,0 0,1 99 0,0
Ca 35,2 5,0 101 8,8 20,0 103 2,0
Cd <IR 0,01 105 35 0,1 98 0,0
Co <IR 0,02 100 0,0 0,2 99 0,5
Cr <IR 0,01 110 0,0 0,1 102 0,0
Cu <IR 0,02 103 1,8 0,2 101 1,2
Fe 0,008 0,1 106 1,0 0,4 105 0,3
Hg <IR 0,05 103 0,7 0,2 100 0,4
K 1,98 5,0 109 1,4 20,0 107 0,7
Li 0,006 0,02 103 6,9 0,2 110 1,9
Mg 8,08 5,0 104 2,2 20,0 100 0,7
Mn <IR 0,01 100 0,0 0,1 99 0,0
Mo <R 0,02 95 35 0,2 108 0,5
Na 10,3 5,0 99 3,0 20,0 106 1,0
Ni <IR 0,02 108 1,8 0,2 104 1,1
P 0,045 0,1 102 13,1 0,4 104 3,2
Pb <IR 0,05 95 0,7 0,2 100 0,2
Sb <IR 0,05 99 0,7 0,2 102 0,7
Se <IR 0,1 87 1,1 0,4 99 0,8
SiO, 6,5 5,0 104 33 20,0 926 1,1
Sn <IR 0,05 103 2,1 0,2 101 1,8
Sr 0,181 0,1 102 33 0,4 105 0,8
Tl <IR 0,1 101 3,9 0,4 101 0,1
\ <R 0,05 101 0,7 0,2 99 0,2
Zn 0,005 0,05 101 3,7 0,2 98 0,9

< LR = concentrazione inferiore al limite rilevabilits

* = concentrazione dell’aggiunta inferiore al 10% della concentrazione iniziale del campione
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Ag 0,009 0,05 92 1,5 0,2 95 0,1
Al 1,19 0,05 * * 0,2 113 12,4
As <IR 0,05 99 2,1 0,2 93 2,1
B 0,226 0,1 217 16,3 0,4 119 13,1
Ba 0,189 0,05 90 6,8 0,2 99 1,6
Be <IR 0,01 94 0,4 0,1 100 0,4
Ca 87,9 5,0 * * 20,0 101 3,7
Cd 0,009 0,01 89 2,6 0,1 97 0,4
Co 0,016 0,02 95 3,1 0,2 93 0,4
Cr 0,128 0,01 * * 0,1 97 2,4
Cu 0,174 0,02 98 33,1 0,2 98 3,0
Fe 1,28 0,1 * * 0,4 111 7,0
Hg <IR 0,05 102 1,4 0,2 98 0,5
K 10,6 5,0 104 2,8 20,0 101 0,6
Li 0,011 0,02 103 8,5 0,2 105 0,8
Mg 22,7 5,0 100 4,4 20,0 92 1,1
Mn 0,199 0,01 * * 0,1 104 1,9
Mo 0,125 0,02 110 21,2 0,2 102 1,3
Na 236 5,0 * * 20,0 * *
Ni 0,087 0,02 122 10,7 0,2 98 0,8
P 4,71 0,1 * * 0,4 * *
Pb 0,015 0,05 91 38 0,2 96 1,3
Sb <IR 0,05 97 0,7 0,2 103 1,1
Se <IR 0,1 108 3,9 0,4 101 2,6
SiO, 16,7 5,0 124 4,0 20,0 108 1,1
Sn 0,016 0,05 90 3,8 0,2 95 1,0
Sr 0,515 0,1 103 6,4 0,4 96 1,6
Tl <IR 0,1 105 0,4 0,4 95 0,0
\% 0,003 0,05 93 0,9 0,2 97 0,2
Zn 0,160 0,05 98 33 0,2 101 1,0

< LR = concentrazione inferiore al limite rilevabilita

* = concentrazione dell’aggiunta inferiore al 10% della concentrazione iniziale del campione
(a) = effluenti primari da impianti di trattamento

APPENDICE 1

Definizioni

a) Limite di rivelabilita (LR)

Si definisce come limite di rivelabilita (LR) la concentrazione minima rivelabile di un determi-
nato elemento, cioé la concentrazione minima per la quale si oftiene un segnale distinguibile
dal rumore di fondo. | limiti di rivelabilita riportati in letteratura per ICP-AES risultano anche
molto diversi, e cid pud dipendere sia dai diversi metodi con cui tali valori sono stati deter-
minati, sia dalle differenti prestazioni andlitiche della strumentazione utilizzata. Secondo la
IUPAC, si definisce limite di rivelabilita (LR) quella concentrazione di andlita che, alla lun-
ghezza d’onda selezionata, produce un segnale d’intensita di emissione chiaro e distinto di
ampiezza pari a tre volte lo scarto tipo delle fluttuazioni d'intensita del segnale di fondo. Col
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termine “segnale di fondo” si intende il segnale ottenuto per concentrazioni dell’analita pari
a zero. |l valore del limite di rivelabilita dipende, pertanto, sia dal potere di rivelabilita stru-
mentale che dall’intensitd e stabilita del segnale di fondo. Esso viene spesso utilizzato per va-
lutare le prestazioni strumentali. In condizioni sperimentali ideali, la piv bassa concentrazio-
ne di analita misurabile in una data matrice non deve essere inferiore a dieci volte il valore
del limite di rivelabilita (LR).

b) Concentrazione equivalente al fondo (BEC)

Si definisce concentrazione equivalente al fondo (BEC, Background Equivalent Concentration)

vella concentrazione d’andlita che, alla lunghezza d’onda selezionata, produce un segnale
ﬂ'ompiezzo pari a quella del segnale di fondo. Il BEC dipende dal potere di rivelabilita del-
lo strumento (coefficiente angolare della curva di taratura) e dall’intensita del segnale di fon-
do. Esso rappresenta quindi un parametro rapido di determinazione delle prestazioni stru-
mentali. Informazioni analoghe sulla qualita delle prestazioni strumentali vengono fornite dal-
la misura del rapporto segnale/fondo (SBR, “Signal Background Ratio”), ovvero del rappor-
to tra il segnale netto dell’intensita di emissione prodotto ad una determinata lunghezza d’on-
da da una soluzione di riferimento dell’elemento in esame ed il corrispondente segnale di fon-
do. Il parametro SBR, contrariamente al BEC, viene riferito ad una determinata concentrazio-
ne di analita (generalmente 1 oppure 10 mg-L").

c) Precisione a breve termine (CV%)

Uno dei parametri importanti per valutare se lo spettrometro sia in grado di effettuare una de-
terminata misura, & la precisione a breve termine del segnale emesso durante tale misura, in-
tesa come |'accordo tra misure dello stesso tipo, effeftuate ripetutamente ed a breve distanza
I'una dall’altra sul medesimo campione. La precisione a breve termine (CV%) viene determi-
nata calcolando lo scarto tipo delle misure ripetute ed & espressa come percentuale del valore
medio. La precisione massima si oftiene quando la concentrazione dell’analita & compresa tra
100 e 1000 volte il valore del limite di rivelabilitd. In tali condizioni, ed assumendo un tempo
di integrazione di 3 s, il valore CV% risulta compreso tra 0,2 e 0,5%. Per concentrazioni mi-
nori e comprese tra 10 e 100 volte il limite di rivelabilit, il CV% deve risultare inferiore o ugua-
le al 5%. Per concentrazioni pari al limite di rivelabilita, il CV% risulta dell’ordine del 50%. I
livello di precisione a breve termine dello strumento, considerato accettabile per un determina-
to metodo analitico, viene definito con due valori CV% massimi ammissibili da accertare in cor-
rispondenza del limite inferiore e del limite superiore del campo delle determinazioni analiti-
che. Tali valori possono variare in funzione del tipo di campione utilizzato, della concentra-
zione dell’elemento in esame e delle condizioni sperimentali, ma dovranno comunque essere
compresi nell'intervallo tra il 5% e il 15% in corrispondenza del limite inferiore e tra '1% e il
2% in corrispondenza del limite superiore delle determinazioni andlitiche.

d) Precisione a lungo fermine

Per verificare la stabilita nel tempo del segnale di emissione si determina lo scarto tipo di una
serie di misure effettuate sullo stesso campione in un arco temporale esteso. Esso consente di
controllare la validita delle determinazioni effettuate a tempi diversi, senza tarature successi-
ve fra una serie di misure e I'altra. La mancata stabilita strumentale in intervalli di tempo pro-
lungati pud essere risolta mediante verifica e correzione periodica delle procedure di taratu-
ra strumentale.

e) Linearita della curva di taratura
Le curve di taratura analitica hanno un andamento lineare su un ampio intervallo di concen-
trazione che si estende dal valore del limite di rivelabilita sino a concentrazioni superiori di

quattro o cinque ordini di grandezza. Per la maggior parte degli elementi la linearita della
curva & soddisfacente sino a valori di concentrazione dell’andlita pari a 1000 mg L. Una
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buona linearita delle curve di taratura analitica rende il metodo piv rapido perché riduce al
minimo le operazioni di diluizione del campione e, conseguentemente, il volume delle solu-
zioni occorrente per la taratura andlitica.

APPENDICE 2

Raccomandazioni sull’'uso in sicurezza di uno spettrometro a emissione al plasma

Lo speftrometro a emissione al plasma non & considerato uno strumento a rischio per I'ope-
ratore e tuttavia va utilizzato con le dovute precauzioni onde evitare possibili effetti nocivi do-
vuti ai fumi, al calore ed alle radiazioni ultraviolette emesse. Le sorgenti al plasma emettono
infatti radiofrequenze e una intensa radiazione ultravioletta che deve essere opportunamente
schermata. | fumi che accompagnano la decomposizione della soluzione iniettata nel plasma
e le piccole quantita di ozono generate dalla radiazione ultravioletta devono essere rimossi
dall'atmosfera del laboratorio installando sopra la zona di lavoro un opportuno sistema di
aspirazione dotato di relativi filtri idonei all’intra po|omento delle emissioni prodotte. E inol-
tre consigliabile schermare la torcia dal lato de||o operatore in quanto le rocjoomom ultravio-
lette emesse dal plasma possono essere dannose per la pelle e per g|| occhi. In assenza di
precisi accertamenti della perlco|05|to delle radiofrequenze in gioco, & sempre consigliabile
mantenere a livelli quanto piv bassi possibili le radiazioni emesse dal generatore e la poten-
za riflessa. Particolare cura & necessaria nella manipolazione di campioni di acque reflue o
comunque biologicamente attive a causa della potenziale presenza di agenti patogeni. Si
raccomanda |’a§ozione di comuni norme antinfortunistiche, nonché I'uso di guanti, occhiali
e ausilii di protezione persondale.
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3030. Determinazione di cationi (sodio, ammonio,
potassio, magnesio, calcio) mediante
cromatografia ionica

1. Principio del metodo

Il metodo & basato sulla determinazione simultanea di specie cationiche mediante cromato-
grafia ionica. Questa tecnica si basa sulla separazione degli analiti mediante colonna di
scambio cationico in base alla loro affinita per la fase stazionaria.

Il riconoscimento degli andliti, rivelati mediante conduttimetro in linea, viene effettuato con-
frontando il tempo c(ﬁ ritenzione dei picchi del campione con il tempo di ritenzione di solu-
zioni di riferimento. La concentrazione viene determinata confrontando |'area del picco con
la curva di taratura dell’analita costruita mediante una serie di soluzioni di riferimento a di-
verse concentrazioni.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile alle acque dolci naturali (superficiali, sotterranee, potabili, minerali e
meteoriche), alle acque trattate ed agli scarichi domestici ed industriali. Il campo di applica-
zione, utilizzando un volume di iniezione di 25 pL, & compreso tra 0,1 e 100 mg/L per cal-
cio, tra 0,1 e 50 mg/L per magnesio, tra 0,1 e 30 mg/L per sodio e potassio, e tra 0,1 e 10
mg/L per ammonio.

Campioni che presentano concentrazioni piu elevate possono essere analizzati dopo un’op-
portuna diluizione. Campioni aventi concentrazione inferiore al limite di applicabilita (0,1
mg/L) possono essere analizzati aumentando il “loop” di iniezione fino a 200 pL.

3. Interferenze e cause di errore

Sostanze con tempi di ritenzione simili a quelli degli andliti di interesse possono interferire con
la determinazione, specie se presenti in elevate quantita. Questo tipo di interferenza, facil-
mente individuabile nei cromatogrammi per la presenza di picchi parzialmente sovrapposti,
& dipendente dalla fase stazionaria e doﬁc forza dell’eluente. Ogni qual volta si verifichi un
evento del genere, & necessario modificare la forza dell’ eluente oppure cambiare il tipo di co-
lonna, secondo le indicazioni delle case produttrici. In questo paragrafo vengono descritte le
piU comuni interferenze riscontrabili nelle analisi effettuate con i modelli piv diffusi di colon-
ne a scambio cationico.

Nel caso di campioni nei quali gli andliti siano vicini all’estremo superiore del campo di ap-
plicabilita, si possono avere interferenze tra i picchi degli analiti stessi. In questo caso & ne-
cessario oftimizzare la separazione per ottenere un fattore di risoluzione, R>1. Una soluzio-
ne alternativa & la dilvizione del campione stesso o la diminuzione del volume di iniezione.
La risoluzione tra sodio e ammonio & problematica per la maggior parte delle fasi stazionarie
in commercio, soprattutto quando il sodio & presente in quantitd notevolmente superiori al-
I'ammonio.

In funzione della selettivita della colonna, il manganese, quando presente in concentrazioni
dell’'ordine di mg/L, pud interferire col picco di magnesio e calcio. Questa situazione si pud
verificare ad esempio in acque lacustri anossiche o in acque di scarico.

In caso di presenza di sostanze organiche con elevata affinita per resine scambiatrici ioniche
a base aromatica, come polifenoli, tensioattivi, acidi umici, pud essere necessario purificare
il campione mediante filtrazione su cartucce, a base di polivinilpirrolidone polimerizzato, re-
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sine macroporose di divinilbenzene o equivalenti, in grado di trattenere selettivamente questo
tipo di sostanze. La presenza di queste sostanze si evidenzia sul cromatogramma come di-
sturbi o picchi molto allargati sulla linea di base, a carattere non periodico.

LUandlisi frequente di campioni contenenti metalli disciolti pud portare col tempo alla perdita
delle caratteristiche di efficienza e risoluzione della colonna: ¢ consigliabile purificare questo
tipo di campioni mediante filtrazione su cartucce in grado di sequestrare metalli, disponibili
commercialmente.

Per campioni contenenti particolato sospeso, si consiglia la filtrazione attraverso filtri da 0,45
pm prima dell'iniezione.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il prelievo del campione deve essere effettuato in accordo con quanto previsto dalla Sezione
1030 “Metodi di campionamento”. A causa dei piccoli volumi analizzati, si deve prestare
particolare cura nella manipolazione dei campioni al fine di non introdurre contaminazione
negli stessi.
Sodio e potassio sono stabili in soluzione. Calcio e magnesio possono precipitare come carbo-
nati. La concentrazione di ammonio pud essere affetta dall’attivita biologica del campione. Per-
tanto per conservare il campione & necessario acidificare con acido nitrico intorno a pH 3. | cam-
ioni devono essere analizzati nel minor tempo possibile dopo il prelievo (al piv tardi entro 48
E per I'ammonio), mantenendo gli stessi fino al momento de||'cmori)si a 4°C. | recipienti utilizza-
ti per la conservazione dei campioni devono essere necessariamente in materiale plastico, qua-
li, ad esempio, polietilene.

5. Apparecchiature
5.1 Vetreria di laboratorio di classe A

5.2 Cromatografo ionico, costituito da pompa isocratica capace di fornire un flusso da
0,5 a 2,5 mL/min; rivelatore a conducibilitd con compensazione della temperatura. “Loop”
di iniezione da 20 a 200 pL.

5.3  Colonna di separazione a scambio cationico

Colonna impaccata con resine pellicolari a bassa capacitd, funzionalizzate con gruppi solfo-
nici o carbossilici, supportate su polimero a base aromatica, con relativa precolonna di fase
analoga, in grado di dare una separazione efficiente dei picchi degli andliti. La colonna scel-
ta deve essere in grado di fornire un’adeguata efficienza e risoluzione nella separazione dei
picchi degli andliti: i valori accettabili dei parametri cromatografici (ad una concentrazione
di T mg/L per ciascun andlita) sono i seguenti:

fattore di capacita: 0,5<k<12

efficienza: N>2000 piatti teorici
fattore di risoluzione: R>1

fattore di asimmetria: 0<A<4

Il calcolo di tutti i parametri cromatografici della colonna deve essere effettuato almeno due volte
'anno; per matrici piv complesse la verifica deve essere piv frequente. Nel caso in cui la colonna
non presenti piv requisiti cromatografici sufficienti, si deve procedere al lavaggio e rigenerazione
della colonna secondo le istruzioni della casa costruttrice, o alla sostituzione della medesima.

5.4 Sistema di acquisizione dati, mediante personal computer o integratore.
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6. Reattivi
Tutti i reattivi devono essere di grado andlitico. Le soluzioni devono essere preparate con ac-
qua ad elevata purezza, caratterizzata da conducibilita specifica <0,1 puS/cm e filtrata su

membrana da 0,2 pm.

8.1 Reattivi per la preparazione della miscela eluente secondo le indicazioni della casa
produttrice della colonna (ad esempio acido metansolfonico, acido tartarico, ecc.)

6.2 Nitrato di calcio tetraidrato (Ca(NO) -4HO)

6.3 Nitrato di magnesio esaidrato (Mg(NO) -6HO)

6.4 Nitrato di potassio (KNO)

6.5  Nitrato di sodio (NaNO)

6.6 Solfato di ammonio (INH) SO)

6.7 Acido nitrico concentrato (HNO;)

6.8  Soluzione eluente

La soluzione eluente e la sua molarita deveno essere scelte secondo le indicazioni della casa
produttrice della colonna.

E consigliabile degasare I'eluente durante I'analisi. Leluente deve essere preparato fresco
ogni qual volta si inizi una sessione di analisi.

6.9 Soluzioni di riferimento concentrate

Preparare una serie di soluzioni concentrate di 1000 mg/L di analita, pesando i rispettivi sa-
li conservati in essiccatore. Queste soluzioni, acidificate a pH 3 con acido nitrico e conserva-
te a 4°C al buio in bottiglie di polietilene o polipropilene, sono stabili 6 mesi.

6.9.1  Soluzione di riferimento concentrata di ammonio (1000 mg/L)

Sciogliere in acqua 3,667 g di solfato di ammonio (6.6), precedentemente essiccato in stufa
per almeno 30 min a 105°C, in un matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con ac-
qua.

6.9.2  Soluzione di riferimento concentrata di calcio (1000 mg/L)

Sciogliere in acqua 5,892 g di nitrato di calcio tetraidrato (6.2) in un matraccio tarato da
1000 mL e portare a volume con acqua.

6.9.3  Soluzione di riferimento concentrata di magnesio (1000 mg/L)

Sciogliere in acqua 10,549 g di nitrato di magnesio esaidrato (6.3) in un matraccio tarato
da 1000 mL e portare a volume con acqua.

6.9.4  Soluzione di riferimento concentrata di potassio (1000 mg/L)
Sciogliere in acqua 2,586 g di nitrato di potassio (6.4), precedentemente essiccato in stufa

per almeno 30 min a 105°C, in un matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con ac-
qua.
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6.9.5 Soluzione di riferimento concentrata di sodio (1000 mg/L)

Sciogliere in acqua 3,698 g di nitrato di sodio (6.5), precedentemente essiccato in stufa per
almeno 30 min a 105°C, in un matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con acqua.
In sostituzione delle precedenti, si possono usare soluzioni commerciali di opportuna concen-
trazione, purché in corso di validitd e accompagnate da un certificato di analisi che consen-
ta la riferibilita della misura a campioni primari.

7. Procedimento
7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Portare tutte le soluzioni di riferimento, i campioni, I'eluente e |'eventuale rigenerante a tem-
peratura ambiente prima di iniziare ogni analisi. Poiché la temperatura influenza i parame-
tri cromatografici, & preferibile mantenere la temperatura del laboratorio controllata durante
lo svolgimento della taratura e delle successive analisi.

Accengere il cromatografo, impostare le condizioni strumentali di lavoro, lasciare stabilizza-
re il sistema per almeno 30 minuti, e controllare che la conducibilita sia stabile.

7.1.1  Condizioni cromatografiche

Le condizioni strumentali da controllare sono: il volume d'iniezione, la composizione dell’eluen-
te, il flusso dell’eluente, la conducibilita di fondo, la pressione del sistema. E inoltre importante
verificare che sia impostato sul rivelatore il fattore di compensazione della temperatura.

Nel caso di un soppressore chimico si deve definire e controllare anche il flusso del rigene-
rante.

7.1.2  Verifica della funzionalita strumentale

Raggiunte le condizioni d’andlisi, deve essere verificata la perfetta funzionalita strumentale
mediante |'iniezione di una soluzione di riferimento, a scelta all’interno dell’intervallo di la-
voro. Bisogna verificare la risoluzione tra i picchi e la riproducibilita dei tempi di ritenzione
(massimo scostamento ammissibile rispetto all’ultimo controllo dell’efficienza: +5%) dei sin-
goli andliti. E necessario, inoltre, verificare mediante I'iniezione di un campione d'acqua ad
elevata purezza (considerato come bianco) la presenza di eventuali interferenti dovuti al si-
stema.

7.2 Taratura

La scelta delle modalita di taratura dipende dall’intervallo di concentrazioni che si vuole ana-
lizzare con una singola taratura. Nel caso di sodio, potassio, calcio e magnesio, per inter-
valli di concentrazioni fino a due ordini di grandezza & possibile utilizzare curve di taratura
lineari con almeno tre punti. A seconda degflo tipologia dei campioni pud essere necessario
coprire l'intervallo di misura con due rette di taratura.

Se si evidenzia uno scostamento dalla linearita (R?<0,999, oppure variazione dei valori dei
fattori di risposta’, RF, piv elevata del 5% attorno al valore medio di RF), & consigliabile in-
terpolare i punti dalle soluzioni di riferimento con una curva di taratura quadratica. Nel co-
so dell'ammonio, lo scostamento dalla linearita & piv evidente e si consiglia quindi I'utilizzo
di una regressione quadratica.

Per le tarature lineari & necessario preparare tre soluzioni di riferimento a concentrazioni cor-

" |l fattore di risposta RF pud essere facilmente calcolato per ogni concentrazione delle soluzioni di riferimento come:
(Area del picco)/(concentrazione della soluzione di riferimento) = RF.

In caso di perfetta linearita della curva di taratura e di intercetta nulla i valori di RF sono uguali per ogni valore di concen-
trazione.
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rispondenti ai due estremi ed al centro dell’intervallo di misura. Ad esempio, per sodio e po-
tassio & possibile dividere I'intervallo di misura definito dall’intero campo di applicabilita del
metodo (0,1-30 mg/L) in due intervalli (0,1-1; 0,5-30 mg/L); per ciascuno dei due intervalli si
devono preparare ed iniettare tre soluzioni di riferimento (per I'intervallo 0,1-1 le soluzioni de-
vono essere a concentrazione 0,1 mg/L; 0,5 mg/L; 1 mg/L). Ad esempio, per il magnesio &
possibile dividere I'intervallo di misura (0,1-50 mg/L) in due intervalli (0,1-1; 0,5-50 mg/L);
er ciascuno dei due intervalli si devono preparare ed iniettare tre soluzioni di riferimento (per
r')intervallo 0,5-50 le concentrazioni delle SOEJZiOﬂi di riferimento devono essere 0,5 mg/L; 25
mg/L; 50 mg/L). Ad esempio, per il calcio & possibile dividere I'intervallo di misura (0,1-100
mg/L) in due intervalli (0,1-1; 1-100 mg/L); per ciascuno dei due intervalli si devono prepa-
rare ed iniettare tre soluzioni di riferimento (a concentrazione 1 mg/L; 50 mg/L; 100 mg/L per
I'infervallo 1-100 mg/L).
Per |'ammonio sono accettabili curve di taratura lineari solo per un ordine di grandezza, di-
videndo 'intero campo di applicabilita del metodo (0,1-10 mg/L) in due intervalli (0,1-1; 1-
10 mg/L); per ciascuno dei due intervalli si devono preparare ed iniettare tre soluzioni di ri-
ferimento (per I'intervallo 0,1-1 le soluzioni di riferimento devono essere a concentrazione 0, 1
mg/L; 0,5 mg/L; 1 mg/L). Per le determinazioni su due ordini di grandezza con una sola ta-
ratura, & indispensabile ricorrere ad una regressione quadratica, calcolata con almeno cin-
que punti. Le soluzioni di taratura vanno scelte in corrispondenza del valore minimo, massi-
mo, del 5, 10 e 50% dell’'intervallo di misura (ad esempio per I'intervallo 0,1-10 mg/L le con-
centrazioni consigliate sono 0,1 mg/L; 0,5 mg/L; 1 mg/L; 5 mg/Le 10 mg/L).
La preparazione delle soluzioni di taratura multielemento, a partire dalle soluzioni concen-
trate da 1000 mg/L (6.9), deve essere eseguita aggiungendo accuratamente, in funzione del-
la concentrazione degli analiti desiderati, volumi misurati di soluzioni concentrate in matrac-
ci farati, portando a volume con acqua.
Le soluzioni di taratura a concentrazione bassa (<1 mg/L) devono essere preparate giornal-
mente mentre quelle a concentrazione piv elevata (>1 mg/L) possono essere utilizzate per due
seftimane.
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Iniettare un’aliquota della prima soluzione di riferimento ed acquisire il cromatogramma. |l
volume di iniezione deve essere uguale per soluzioni di riferimento e campioni. Quando si
usa un sistema di iniezione con “loop”, esso deve essere condizionato con almeno 3 volumi
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di campione prima dell'iniezione. Liniezione pud essere effettuata con una siringa o un au-
tocampionatore. Nel caso si usi una siringa di plastica, questa deve essere risciacquata con
acqua deionizzata ed avvinata 2 volte con la soﬁJzione d’analisi prima dell'iniezione. La stes-
sa procedura deve essere adottata per le fiale dell’autocampionatore.

Ripetere |'operazione per le altre soluzioni in modo da costruire una curva di taratura. Veri-
ficare la curva di taratura, almeno ogni 25 campioni e alla fine della sessione di analisi, me-
diante I'iniezione di soluzione di riferimento di controllo avente concentrazione compresa nel-
'intervallo di lavoro.

Se il valore dell’area della soluzione di riferimento di controllo iniettato si discosta per +5%
dal valore dell’area della stessa soluzione di riferimento utilizzata per la curva di taratura, &
necessario ripetere la taratura.

7.3 Determinazione

Iniettare un’aliquota del campione ed acquisire il cromatogramma. Per I'iniezione dei cam-

pioni bisogna attenersi alle stesse condizioni descritte per le soluzioni di riferimento al Para-
rafo 7.2.

ﬁ riconoscimento qualitativo dei cationi viene effettuato per confronto con i tempi di ritenzio-

ne delle soluzioni di riferimento di taratura. Nei casi dubbi & necessario assicurarsi della cor-

refta attribuzione effettuando un’aggiunta nota dell’andlita al campione e verificando che vi

sia un aumento dell’altezza del picco cromatografico relativo.

Completata I'identificazione qualitativa dei picchi, si procede all’analisi quantitativa ricavan-

do le concentrazioni dalla curva di taratura.

Nel caso la concentrazione del campione oltrepassi il limite superiore della taratura, utilizza-

re delle soluzioni di taratura a maggiore concentrazione nei limiti imposti dal campo di ap-

plicazione del metodo (vedi Capitolo 2). Per concentrazioni superiori si deve diluire il cam-

pione.

Campioni aventi concentrazione inferiore al limite di applicabilita (0,1 mg/L) possono esse-

re analizzati aumentando il loop di iniezione fino a 200 L. La preparazione delle soluzioni

di riferimento e la taratura in questo intervallo di concentrazioni & perd molto delicata; si con-

siglia di operare la taratura con cinque soluzioni di riferimento nell’intervallo 0,01-0,1 mg/L.

8. Calcoli

La concentrazione dei cationi nel campione si ricava dalla curva di taratura costruita per cia-
scun analita.

9. Qualita del dato

Il metodo & stato validato mediante un esercizio di interconfronto condotto da 11 laboratori
italiani qualificati appartenenti ad enti pubblici e privati. Questo esercizio & stato effettuato
analizzando tre campioni multicomponenti sintetici di acque di pioggia e acque superficiali
(RIDEP-92, AQUACON-A97, AQUACON-B97), utilizzati in precec?enti esercizi di intercon-
fronto, e un campione certificato (acqua di pioggia artificiale NBS2694-l1) fornito dal Natio-
nal Institute of Standards (NIST). Dcxcﬂ'ona“si ANOVA dei dati oftenuti dai laboratori, dopo
eliminazione degli “outlier” secondo procedure standardizzate, si sono ricavate la ripetibilita
e la riproducibilita del metodo alle concentrazioni in esame in matrici sintetiche (Tab. 1).

L'accuratezza del metodo & stata dimostrata confrontando i valori medi di concentrazione per
gli andliti, ottenuti nell’esercizio di interconfronto, coi valori attesi o certificati dei campioni

(Tab. 2).
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Tabellal: Risultati delle prove di validazione interlaboratorio: ripetibilita e riproducibilita. Media (X), deviazione
standard della ripetibilita (s), deviazione standard della riproducibilita (s;), limite di ripetibilita (r); limite di riprodu-
cibilita (R) espressi in mg/L e calcolati secondo le norme 1SO 5725.

n lab
senza
outlier

% outlier

NBS-II 7 6 14,3 0,40 0,015 38 0,021 83 0,042 0,059
RIDEP92 9 9 0 0,177 0,013 7,6 0,020 11,8 0,086 0,056
AQUACON-A97 7 5 28,6 2,19 0,032 1,5 0,069 3,2 0,090 0,190
AQUACON-B97 9 9 0 4,10 0,100 2,4 0,200 4,9 0,280 0,560

NBS-II
RIDEP92

0
14,3

0,91
0,44

0,045
0,022

Potassio

4,9
5,0

0,063
0,025

6,9
5,7

0,130
0,062

0,180
0,070

NBS-II 7 6 14,3 0,11 0,025 227 0032 29,1 0,070 0,090
RIDEP92 9 7 22,2 024 0,014 5,8 0,023 9,6 0,039 0,064
AQUACON-A97 7 6 14,3 1,97 0,050 2,5 0,110 54 0,140 0,300
AQUACON-B97 9 9 0 2,30 0,170 7,3 0,180 79 0,480 0,520

NBS-II 6 5 16,7 0,052 0,004 8,3 0,005 10,4 0,012 0,015
RIDEP92 8 7 125 0,100 0,007 7,0 0,010 10,0 0,020 0,028
AQUACON-A%7 6 5 16,7 2,230 0,066 3,0 0,083 3,7 0,180 0,230
AQUACON-B?7 9 9 0 5,200 0,160 3,1 0,200 3,8 0,450 0,560

NBS-Il 5 5 0 0,067 0,022 328 0037 552 0,062 0,10
RIDEP92 8 8 0 0,190 0,019 10,0 0,055 289 0,053 0,15
AQUACON-A97 7 7 0 23,6 0,770 3,3 0,830 3,5 2,200 2,30
AQUACON-B97 9 9 0 41,8 0,920 2,2 1,300 3,2 2,600 3,70
r=28s,
'R =28s,
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NBS-II 0,40 0,042 0,419 0,0015
RIDEP92 0,17 0,036 0,200 0,0100
AQUACON-A97 2,19 0,090 2,200 0,1000
AQUACON-B97 4,10 0,280 4,100 0,1000
NBS-II 0,91 0,130 1,0 =
RIDEP92 0,44 0,062 0,49 0,02
NBS-II 0,11 0,070 0,106 0,008
RIDEP92 0,24 0,039 0,290 0,010
AQUACON-A97 1,97 0,140 2,000 0,100
AQUACON-B97 2,30 0,480 2,400 0,100
NBS-II 0,052 0,012 0,051 0,003
RIDEP92 0,100 0,020 0,100 0,010
AQUACON-A97 2,200 0,180 2,300 0,100
AQUACON-B97 5,200 0,450 5,100 0,100
NBS-II 0,067 0,062 0,049 0,011
RIDEP92 0,190 0,053 0,200 0,020
AQUACON-A97 23,600 2,200 24,000 0,400
AQUACON-B97 41,800 2,600 41,600 0,700

* valori indicativi non certificati
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APPENDICE
1. Valutazione dei parametri cromatografici di una separazione
1.1 Valutazione del fattore di capacita k

Definendo un tempo di ritenzione corretto
Vo=t -t

ove t & il tempo di ritenzione dell’analita e , il tempo necessario alla fase mobile per arriva-
re al rivelatore, si pud calcolare il fattore di capacita:

k=t/t
1.2 Valutazione del fattore di risoluzione R

La risoluzione R tra due picchi si calcola, in accordo con la Farmacopea statunitense (USP),
secondo la seguente equazione:

R = 2'(tR2'tR1)
2,1
(Wt W,y)
R, é la risoluzione tra la coppia di picchi 2,1
ty ¢ il tempo di ritenzione, in secondi, del primo dei due picchi
. & il tempo di ritenzione, in secondi, del secondo picco

W, & l'ampiezza dlla base del primo picco, misurato in secondi sulla scala dei tempi
W, & l'ampiezza dlla base del secondo picco, misurato in secondi sulla scala dei tempi

W.., W, sono le ampiezze alla base del triangolo isoscele costruito sul picco Gaussiano, ge-
nerato tracciando le tangenti ai punti di flesso (Fig. 1).

tr2

tr1

Picco 1
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1.3 Valutazione dell’efficienza

Lefficienza della colonna pud essere espressa in numero di piatti teorici, N, calcolati secon-
do la seguente equazione:

N=16 (t/w)?
dove:
t. = tempo di ritenzione dell’analita;
w, = ampiezza alla base del picco, misurato in secondi sulla scala dei tempi.
1.4 Valutazione del fattore di asimmetria A,
La simmetria dei picchi viene espressa, quantitativamente, dall’equazione:

A =b/a

ove b e a sono le distanze della curva dalla verticale nel punto di massimo, misurate al livel-
lo del 10% dell’altezza del picco, rispettivamente dopo e prima del punto di massimo (Fig. 2).

O

o =

& 8
8 8 b
g =

L] ¥ 0.1 h

" Tempo

A B
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3040. Metodi di preconcentrazione
per la determinazione di metalli in tracce

| procedimenti andlitici utilizzati per I'andalisi degli elementi in tracce nelle acque superficiali
incontaminate (dolci e di mare) e nelle acque sotterranee richiedono in alcuni casi uno stadio
preliminare di preconcentrazione che permetta da un lato di aumentare sensibilmente il limi-
te di rivelabilita e dall’altro di minimizzare gli effefti negativi dovuti a potenziali interferenti e
alla matrice stessa.

| procedimenti di preconcentrazione descritti nel seguito (Metodo A - complessazione con am-
monio pirrolidinditiocarbammato (APDC), estrazione del complesso con cloroformio ed estra-
zione cﬁ ritorno in ambiente acido; Metodo B — estrazione in fase solida mediante resina Che-
lex-100) sono di tipo generale e consentono di concentrare con rese soddisfacenti un nume-
ro elevato di andliti; oﬁre procedure di preconcentrazione, applicabili all’andlisi di particola-
ri analiti, verranno descritte nelle sezioni specifiche ad essi relative. Tra queste la procedura
modificata di estrazione con APDC per il tallio (Sezione 3290 Metodo B) e la procedura di
coprecipitazione con idrossido ferrico descritta per il cromo (Sezione 3150 Metodo B4) e per
il vanadio (Sezione 3310 Metodo B).

METODO A - Complessazione con ammonio pirrolidinditiocarbammato (APDC), estrazione
con cloroformio ed estrazione di ritorno in ambiente acido

Il procedimento di preconcentrazione proposto consiste nella chelazione del metallo con am-
monio pirrolidinditiocarbammato (APDC), successiva estrazione del complesso con clorofor-
mio e riestrazione dalla fase organica con acido nitrico. L'andlita in presenza di APDC viene
trasformato in una specie non carica solubile nel solvente organico, per sostituzione delle mo-
lecole d’acqua ad esso coordinate con il gruppo legante. La successiva estrazione della fase
organica in ambiente acido permette di eliminare i problemi causati dalla instabilita del com-
plesso e di ottenere invece una soluzione acida stabile e conservabile per lungo tempo prima
dell’andlisi strumentale.

Questa tecnica, utilizzando condizioni di pH adeguati, consente di concentrare i pit comuni
metalli di interesse ambientale (Ag, Cd, Co, Cr(VI), Cu, Pb, Tl, Zn) con rese di estrazione del-
I'ordine del 50-100%. Il procedimento & caratterizzato da rapidita, semplicita ed elevati fat-
tori di concentrazione.

Le rese di estrazione sono fortemente dipendenti dalle caratteristiche delle matrici analizzate
(acque superficiali e acque estuarine); per questo motivo & indispensabile utilizzare il metodo
delle aggiunte note.

A differenza dei metodi strumentali in via diretta, questo metodo, prevedendo una certa ma-
nipolazione del campione comporta rischi di contaminazione che vanno il piv possibile con-
tenuti anche prestando particolare attenzione alla purezza dei reattivi impiegati. Dovranno
essere altresi seguite le norme precauzionali relative all’'uso di sostanze organiche tossiche.

1. Principio del metodo

Il metodo si basa sulla chelazione di ioni metallici con APDC, successiva estrazione del com-
plesso con cloroformio e riestrazione dalla fase organica con acido nitrico. Poiché I'efficien-
za dell'estrazione del complesso Me-APDC e la solubilita del cloroformio in acqua sono le-
gate alla conducibilita e alla temperatura, & necessario il ricorso alle aggiunte note. La com-
plessazione e I'estrazione sono possibili in un ampio intervallo di pH; ma si preferisce ope-
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rare tra pH 4 e 5 per avere una procedura utile contemporaneamente per pit andliti ed una
maggiore stabilitd dei complessi. L'estrazione della fase organica in ambiente acido permet-
te C?I oftenere una soluzione acida stabile e conservabile prima dell’analisi strumentale che
pud essere condotta in spettrometria di assorbimento atomico con fornetto di grafite (ETA-
AAS) o in alternativa mediante spettrometria di emissione atomica al plasma (ICP-OES) op-
pure spettrometria di assorbimento atomico in fiamma (F-AAS).

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile a matrici diverse incluse le acque superficiali e acque estuarine e con-
sente doEo la preconcentrazione (generalmente si concentra di un fattore 50) la determina-
zione di bassi livelli di concentrazione (inferiori al pg/L) di Ag, Cd, Co, Cr (VI), Cu, Pb, Tl, Zn.

3. Interferenze e cause di errore

La maggior parte delle interferenze viene praticamente rimossa anche se I'estrazione lascia
in soluzione diverse sostanze potenzialmente inferferenti.

Il ricorso al metodo delle aggiunte note permette di effettuare delle determinazioni accurate e
di minimizzare le interferenze di matrice, ed inoltre I'utilizzo del correttore di fondo (per ETA-
AAS e F-AAS) consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
ﬂo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polietilene o altro materiale caratterizzato da scarsa capacita di cessione o adsorbimento
di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e successivamente risciac-
quate con acqua ad elevato grado di purezza.
Per determinare soltanto il metallo disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo, su
membrana da 0,45 Pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e sottoposto a procedimento di
estrazione. Se il procedimento di estrazione non pud essere effettuato entro 24 ore & consi-
gliabile acidificare il campione filtrato con HNO,; fino a pH 2. Occorre comunque tenere pre-
sente che la stabilizzazione in ambiente acido pud produrre alterazioni nella speciazione del
cromo, favorendo una riduzione del Cr (VI) a Cr (Ill).
La concentrazione del metallo totale pud essere ottenuta dalla somma del metallo solubile, piv
il metallo presente nella fase particoﬁ:ﬂo.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le E;si analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’' adottare tutte le precauzioni necessarie per proteggere i cam-
pioni in modo da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei
recipienti.

5. Apparecchiature

Tutto il materiale utilizzato per le operazioni analitiche deve essere condizionato prima del-
'uso come descritto al Capitolo 4 precedente.

5.1 Bottiglie di polietilene da 2 L
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5.2 Imbuti separatori da 1 L e da 100 mL, in vetro con rubinetto in teflon.

5.3 Matracci tarati in polietilene da 20 mlL

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'ac3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to deveno essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40) ad elevato grado di purezza.
6.2 Ammoniaca concentrata (NH,, d=0,9) ad elevato grado di purezza.
6.3 Cloroformio (CHCI,, d=1,48) ad elevato grado di purezza.

6.4 Soluzione di Ammonio Pirrolidinditiocarbammato (APDC) all’1%

Sciogliere 1 g di APDC in 100 mL di acqua. La soluzione, che ha un aspetto opalescente, &
stabile per un tempo brevissimo e va quindi preparata nella quantita necessaria, al momen-
to dell’'uso. La soluzione, prima di essere acﬁ:perota, va estratta, almeno tre volte, con clo-
roformio (6.3) per eliminare impurezze metalliche presenti.

6.5  Acido acetico glaciale (CH,COOH, d=1,05) ad elevato grado di purezza.
6.6 Acetato di ammonio (CH,COONH,) ad elevato grado di purezza.
6.7  Soluzione tampone di acido acetico-acetato di ammonio

Sciogliere 250 g di acetato d’ammonio (6.6) in 150 mL di acqua e aggiungere 600 mL di
acido acetico (6.5). La soluzione pud essere trattata in imbuto separatore da 1 L con 7 mL di
APDC e 40 mL di cloroformio (6.3) allo scopo di estrarre e allontanare con la fase organica
le impurezze di metalli presenti nei reattivi.

6.8  Soluzione concentrata degli elementi presi in considerazione (1000 mg/1)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio. Le soluzioni per le aggiunte note si ottengono per diluizioni successive della so-
luzione concentrata (6.8). Preparare almeno tre soluzioni dF: riferimento nel campo di appli-
cabilita del metodo.

7. Procedimento
7.1 Preparazione del campione

E opportuno trattare contemporaneamente almeno 3 campioni (per acque marine i campio-
ni non devono essere dissimili in termini di salinita per piv del 5%o). Portare un volume pari
ad 800 mL di campione a pH 4-5 in imbuto separatore da un litro aggiungendo quantita op-
portune di ammoniaca (6.2), se il campione & stato preventivamente acidificato. E possibile
estrarre volumi di campioni inferiori qualora i livelli di concentrazione degli andliti lo per-
mettano; in tal caso & necessario ridurre proporzionalmente i volumi di reattivi impiegati. Ag-
giungere, successivamente, la soluzione tampone (6.7), 7 mL di APDC all’'1% (6.4) e 20 mL
di cloroformio (6.3). Agitare per 2 minuti, quindi lasciare stratificare. Quando le fasi si sono
separate, recuperare separatamente lo strato inferiore acquoso (servira per la preparazione
del bianco e cJZ| riferimento) e raccogliere interamente lo strato organico in un secondo im-
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buto separatore da 100 mL contenente 10 mL di HNO, 5 M. Ripetere |'estrazione (per cia-
scun campione) con 20 mL di cloroformio come descritto in precedenza avendo cura di uni-
re lo strato organico a quello precedente nell'imbuto separatore da 100 mL. Quindi proce-
dere all’estrazione di ritorno in ambiente acido agitando per 2 minuti I'imbuto separatore da
100 mL e lasciando stratificare. Quando le fasi si sono separate, recuperare la fase acquose
nel matraccio da 20 mL (5.3) e portare a volume con acqua.

7.2 Andlisi con il metodo delle aggiunte note

Le 3 fasi acquose rimaste negli imbuti da 1 L servono per la preparazione di bianchi e solu-
zioni a concentrazioni note.

— Preparazione bianco: aggiungere 20 mL di cloroformio (6.3) alle fasi acquo-
se provenienti dalle precedenti estrazioni (7.1) agitando per 2 minuti. Quan-
do le fasi si sono separate, recuperare gli strati organici ciascuno in un secon-
do imbuto separatore da 100 mL contenente 10 mL di HNO, 5 M. Quindi pro-
cedere all’estrazione di ritorno in ambiente acido agitando per 2 minuti e la-
sciando stratificare. Quando le fasi si sono separate, recuperare le fasi ac-
quose nei matracci da 20 mL (5.3) e portare a volume con acqua.

— Preparazione delle soluzioni a concentrazioni note: agli strati acquosi gid
estratti per preparare i bianchi aggiungere concentrazioni crescenti degli ana-
liti dello stesso ordine di grandezza di quella attesa per il campione. Ripetere
quindi la doppia estrazione con cloroformio e I'estrazione di ritorno in am-
biente acido (come descritto in precedenza) portando ad un volume finale di
20 mL.

— Determinazione analitica: Misurare quindi, utilizzando la tecnica spettrometri-
ca prescelta, il segnale del campione, delle tre soluzioni di riferimento e dei
bianchi dei reattivi, seguendo le indicazioni riportate nel metodo relativo al
metallo di interesse, avendo cura di ripetere le misure almeno tre volte. Si con-
siderano accettabili i valori delle repliche che forniscono un coefficiente di va-
riazione inferiore al 10%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimen-
to e del bianco dei reattivi devono essere effettuate nelle stesse condizioni stru-
mentali. La concentrazione totale del metallo presente nelle aliquote non deve
superare il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piu lineare.

8. Calcoli

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la refta di regressione che interpola i vo?ori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sard data dal valore dall'intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 10%.

9. Qualita del dato

Su campioni di acqua marina costiera si sono ottenuti coefficienti di variazione dell’ordine del
10-15%. Prove di recupero effettuate sugli stessi campioni hanno fornito rese superiori al 90%.
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METODO B - Preconcentrazione mediante resina Chelex-100 per la determinazione di me-
talli in tracce in acque superficiali

Introduzione

Attualmente la determinazione diretta di metalli ai livelli riscontrabili nelle acque risulta pos-
sibile solo per un ristretto numero di elementi, nonostante esistano metodi di analisi caratte-
rizzati da Eassi limiti di rivelazione. Di conseguenza, nella maggior parte dei casi, occorre
operare uno stadio di preconcentrazione che consenta da un lato un miglioramento della sen-
siﬁihtd di rivelazione e dall’altro un incremento della selettivita, eliminando gli effetti negativi
di specifici interferenti e/o della matrice stessa. Tra i vari metodi di preconcentrazione dgispo-
nibili, quelli che utilizzano dei substrati solidi, supportanti o meno specifici reagenti, risultano
molto indicati per I'alta selettivita e semplicita d'uso.

Negli ultimi anni la ricerca relativa alla preparazione di resine con caratteristiche chelanti, in
grado di fissare gli elementi in traccia direttamente dalla soluzione, ha incontrato un crescente
interesse. La successiva eluizione delle specie metalliche trattenute dalla resina, consente di ot-
tenere soluzioni analizzabili con tecniche spettroscopiche (ETA-AAS, ICP-OES, ecc.).

| gruppi funzionali chelanti maggiormente studiati sono quelli della dimetilgliossima, dei di-
tiocarbammati, della 8- idrossoc?\ino“no e dell'imminodiacetato. La caratteristica principale di
questi gruppi funziondli & data dalla loro capacita di legare selettivamente i metalli di transi-
zione a scapito di altre classi (ad esempio metalli alcalini e/o alealino-terrosi), rendendo pos-
sibile la preconcentrazione contemporanea di pit metalli da un unico campione.

La procedura descritta nel seguito prevede |'impiego del gruppo funzionale imminodiacetico
(Fig. 1) per la preconcentrazione cr metalli in tracce da acque superficiali, dolci e marine.

7

R N \O - Na+
O— Na+

AN CH— <
A

Caratteristiche generali

Il gruppo chelante imminodiacetico & solitamente fissato su un supporto organico di tipo po-
limerico costitutito da stirene e divenilbenzene, e prende il nome commerciale di Chelex-100
(Bio-Rad Lab.), di Dowex A1 (Dow Chemical Co.) e di Amberlite IRC-718 (Rohm & Haas Co.).
Solitamente la resina chelante & fornita in forma Na, tuttavia mediante opportuno trattamento
& possibile convertirla in altre forme chimiche (esempio Ca®, Mg*, NH,?).

La principale caratteristica di questa resina & I'elevata selettivita verso i metalli pesanti rispetto a
quelli alcalini ed alcalino-terrosi. La selettivita della resina Chelex-100 verso i vari elementi, in-
tesa come la sua affinita per un catione rispetto al catione di riferimento (Zn*), & la seguente:

Hg* > Cu” > Ni** > Pb* > Zn* > Co* > Cd* > Fe”* > Mn* >> Ca™ > Mg* >>> Na*
Occorre tenere presente che |'ordine degli elementi nella serie e la capacita chelante della re-

sina variano in funzione del pH, della forza ionica, della presenza di complessanti o di com-
posti in forma colloidale.
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1. Principio del metodo

Il metodo si basa sulla chelazione di ioni metallici presenti nella fase disciolta di campioni ac-
quosi superficiali, mediante resina Chelex-100 in forma NH,".

Successivamente, i metalli trattenuti dalla resina sono eluiti per mezzo di una soluzione acida
(HNO,) di opportuna concentrazione.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile a campioni di acque naturali superficiali (dolci e marine) e consente
la rivelazione di bassi livelli di concentrazione (inferiori, in molti casi al pug/L) di Cd, Co, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, ottenendo fattori di concentrazione pari a 100. Le determinazioni ana-
litiche dei metalli considerati sono effettuate mediante spettrofotometria di assorbimento ato-
mico con fornetto di grafite (ETA-AAS) o spettrofotometria di emissione atomica in plasma
(ICP-OES).

3. Interferenze e cause d’errore

Matrici di acqua dolce e di mare non producono effetti negativi sull’efficienza di recupero dei
metalli in tracce; tuttavia, modifiche dei fattori di recupero dei singoli analiti possono essere
determinate dalla presenza di specie complessanti e colloidali.

4. Campionamento e conservazione del campione

Prelevare circa 1 L di campione d’acqua, precedentemente filtrato attraverso un filiro a mem-
brana di policarbonato (0,45 pm), e introdurlo in una bottiglia di polietilene da 1 L, precon-
dizionata (vedi Capitolo 5) e prepesata, contenente 6 mL di resina Chelex-100 (forma NH,)
e 10 mL di soluzione tampone di acetato di ammonio 1 M. Dopo il prelievo, la bottiglia vie-
ne ripesata, registrando il relativo peso su una tabella per il calcolo della concentrazione fi-
nale. Conservare a 4°C in aftesa dell’estrazione dei metalli trattenuti (da effettuare entro una
settimana dal prelievo).

5. Apparecchiature

Tutto il materiale in plastica utilizzato per le operazioni analitiche (bottiglie, imbuti separato-
ri, colonne, matracci) deve essere condizionato prima dell’uso.

Il trattamento del materiale in plastica nuovo avviene mediante un lavaggio preliminare con
detersivo liquido, abbondante risciacquo con acqua deionizzata, immersione per una gior-
nata in una soluzione chelante (6.11) e successivo risciacquo con acqua deionizzata. Le bot-
tiglie vanno lavate con acido nitrico diluito (1:10), conservate riempite di acido nitrico dilui-
to (1:10), e, prima dell’uso, risciacquate con acqua deionizzata e poste ad asciugare.

Per le bottiglie e il materiale di plastica gia utilizzati & sufficiente un lavaggio con acido nitri-
co diluito (1:10) e un risciacquo con acqua deionizzata.

5.1 Bottiglie di polietilene da 1 L
5.2 Imbuti separatori da 1 L di polipropilene, con tappo e rubinetto.

5.3  Colonne in polipropilene da 10 mL graduate (0,8x4 cm), dotate di tappo e setto po-
roso (35 pm) in polietilene.

5.4  Pompa ad acqua
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5.5  Matracci in polietilene da 10 mlL

5.6 Colonna cromatografica (2,5x20 cm) in vetro e setto poroso (35 m) in polietilene.

6. Reattivi

| reattivi utilizzati devono essere di ?rodo ultrapuro; I"acqua utilizzata per il risciacquo finale
della vetreria e la preparazione delle soluzioni deve essere di elevata purezza (18 pS/cm).

6.1 Resina Chelex-100 (200/400 mesh) in forma Na-

6.2 Acido nitrico concentrato di grado ultrapuro (69%, d=1,42)

6.3  Soluzione diluita di acido nitrico (HNO, 2,5 M)

Diluire a 500 mL con acqua, 80 mL di acido nitrico concentrato.

6.4  Acido cloridrico concentrato (37%, d=1,18)

6.5  Soluzione di acido cloridrico diluito (HCl 6 M)

Diluire a 1 L con acqua 500 mL di acido cloridrico concentrato.

8.6 Soluzione di ammoniaca concentrata (32%, d=0,88)

6.7  Soluzione di ammoniaca diluita (NH, 1,7 M)

Diluire a 1 L con acqua 100 mL di ammoniaca concentrata.

6.8  Soluzione di ammoniaca diluita (NH, 2,5 M)

Diluire a 500 mL con acqua 80 mL di ammoniaca concentrata.

6.9  Acido acetico concentrato (100%, d=1,05)

6.10  Soluzione tampone di acetato di ammonio 1 M purificata (CH,COONH,, pH=6,0)
In una bottiglia di polietilene da 1 L condizionata in precedenza (vedi Capitolo 5), porre 400
mL di acqua, 60 mL di acido acetico concentrato. Aggiungere ammoniaca concentrata sino
ad ottenere un pH pari a 6,0. Portare a volume (1 L) con acqua, raffreddando la soluzione
mediante immersione in un bagno ad acqua e ghiaccio ed agitare per alcuni minuti. Ag-
giungere infine 6 mL di resina Chelex-100.

Filtrare la soluzione prima dell’'uso, su un filtro a membrana in policarbonato (0,45 pm) pre-
cedentemente lavato, in sequenza, con: 50 mL di HCl 6 M, 50 mL di acqua, 10 mL di NH,
1,7 M e 50 mL di acqua.

6.11  Soluzione chelante

In una bottiglia di polietilene da 10 L introdurre EDTA sale bisodico biidrato (50 g), ammo-
nio cloruro (16 g), NH, concentrata (100 mL), nero eriocromo T (una “spatolata”) e acqua

deionizzata per portare a volume a 10 L. La soluzione chelante pus essere utilizzata per piv
lavaggi e ripreparata quando la colorazione passa dal celeste al rosa.
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7. Procedimento
7.1 Conversione della resina

Pesare 52 g (d=0,65, circa 80 mL) di Chelex-100 in forma Na" e porli con una spatola di
lastica nell’apposita colonna cromatografica. Fare passare 250 mL di HNO, 2,5 M senza
Easciore andare a secco la resina (si noterd una diminuzione di volume dovuta alla sostitu-
zione dei gruppi Na” con gruppi H'). Lavare con 100 mL di acqua e successivamente ag-
giungere, poco per volta, 250 mL di NH, 2,5 M (si noterd un aumento di volume, dovuto al-
la sostituzione dei gruppi H* con i gruppi NH,’). Dopo aver lasciato sedimentare la resina, la-
vare con 200 mL di acqua, lasciando nella colonna gli ultimi 20 mL. Chiudere con il tappo la
colonna e agitare ogni volta per risospendere la resina prima del suo prelievo.
La resina cosi preparata pud essere conservata nella stessa colonna per diversi mesi.

7.2 Preconcentrazione dei metalli disciolti

Porre in agitazione su slitta per 24 ore le bottiglie contenente i campioni, ad una velocitd ta-
le da permettere il completo mescolamento. Al termine delle 24 ore procedere all’eluizione
dei metalli trattenuti dalla resina chelante. A tale scopo predisporre gﬁ)imbuti separatori e le
colonne, collegandoli alla pompa ad acqua secondo lo schema riportato in Fig. 2. Trasferire
il contenuto delle bottiglie negli imbuti separatori, utilizzando la pompa ad acqua per la com-
pleta eliminazione deﬁa fase liquida ed il recupero della resina nella colonna.

Il flusso di percolazione va regolato mediante opportuna apertura dei rubinetti ed evitando
accuratamente che la resina vada a secco.

Lavare quindi la resina in sequenza con 10 mL di acqua e 25 mL di tampone acetato. Com-
pletato il lavaggio, staccare il sistema di aspirazione (pompa e relativi rubinetti) ed eluire con
10 mL di acido nitrico 2,5 M, raccogliendo quantitativamente per gravita I'eluato in matrac-
ci prepesati, posti sotto le colonne (Fig. 2). Ripesare i matracci alla fine dell’eluizione.

f\(‘g\f\

AR,
oy
L

E'C

7.3 Preparazione dei “bianchi” andlitici
Per ogni lotto di campioni (n= 4-8), preparare almeno tre “bianchi” analitici preparati ver-

sando 6 mL di resina Chelex-100 e 10 mL di tampone acetato in una bottiglia di polietilene
da 1 L e sottoponendoli alla procedura prevista per i campioni.
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7.4 Determinazione analitica

Procedere alla determinazione analitica dei metalli negli eluati (comépioni e relativi “bianchi”)
i

mediante spettrofotometria di assorbimento atomico con fornetto
metria di emissione atomica in plasma.

8. Calcoli

grafite e/o spettrofoto-

La concentrazione (C) del metallo Fresenfe in fase disciolta nel campione di partenza, espres-

sa in Pg/L, si ottiene applicando

dove

a seguente formula:

prCon— (ZPbi'Cbi)

p;n-1,074

Cc= concentrazione (g/L) misurata nell’eluato;
Cpj= concentrazione (Hg/L) misurata nei “bianchi” analitici;

pf= peso netto finale (g) dell’eluato;

pi= peso netto (g) del campione prelevato;
Pbi= peso netto (g) dei “bianchi” andlitici (bi=b1, by, ecc.);

"

n = numero dei “bianchi” analitici;

1,074 = densita (g/mL) della soluzione nitrica eluente.

9. Qualita del dato

In Tab. 1 sono riportati i valori percentuali medi di resa di ritenzione (3 replicati) e i valori
percentuali di resa di eluizione con HNO, 2,5 M, ottenuti per alcuni elementi presenti a con-

Co 99,7 0,5 92,8
Cd 98,4+0,1 96,1
Fe 97,5+0,3 89,7
Mn 89,8 +0,8 92,1
Ni 99,8 +0,1 94,9
Pb 99,5+0,2 91,9
Zn 99,8 +0,2 91,2
Co 0,0036 + 0,0007 0,004 + 0,001
Cu 0,122 + 0,0180 0,099 + 0,010
Fe 0,190 + 0,0600 0,192 + 0,036
Mn 0,025+ 0,0130 0,022 + 0,007
Ni 0,233 + 0,0140 0,257 + 0,027
Zn 0,170 + 0,0680 0,159 + 0,027

centrazione nota, nella fase di-
sciolta, in campioni di acqua di
mare con il metodo in discontinuo.
A titolo di esempio si riportano i ri-
sultati sperimentali riportati in let-
teratura relativi alla determinazio-
ne di alcuni metalli pesanti in un
campione di riferimento certificato
(NASS-1, NRC Canada) (Tab. 2) e
all’efficienza di recupero di alcuni
metalli aggiunti in quantita nota a
campioni di acqua ultrapura e di
acqua di mare con preconcentra-
zione in discontinuo mediante
Chelex-100 (Tab. 3). | recuperi
percentuali piv elevati sono stati
oftenuti con la prima matrice e i
valori risultano superiori all’85%.
In Tab. 4 sono riportati i valori dei
bianchi analitici e dei limiti di rive-
labilita, oftenuti con la procedura
di preconcentrazione descritta ed
analisi successiva in assorbimento
atomico con atomizzazione elet-
trotermica.
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Acqua ultrapura 98+ 3 100 + 3 95+5 95+ 5 100 + 4 100 + 10

Acqua di mare 92+25 88+ 3 90+ 15 86+25 95+6 100 £ 5
Cd <0,005 0,005
Co <0,010 0,010
Cu <0,020 0,020
Fe 0,21 £ 0,070 0,420
Mn <0,010 0,010
Ni <0,020 0,020
Pb 0,04 +0,03 0,140
Zn 2,89 +3,12 12,300

(a)=x, + 3 O,
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3050. Alluminio

L'alluminio, con un contenuto di circa I'8% nella crosta terrestre rappresenta il metallo piv ab-
bondante sulla Terra e il terzo elemento della litosfera dopo I'Ossigeno e il Silicio. Il minerale piv
importante per 'estrazione del metallo & la bauxite (AlLO, « 2H,0). L'alluminio, dllo stato metal-
lico, trova notevole impiego nell’edilizia, nell'industria automobilistica, nell'industria alimentare
e, per la sua buona conducibilita eletftrica, in eleftrotecnica. | sali di alluminio trovano applica-
zione nella depurazione delle acque, nella preparazione di prodotti cosmetici e farmaceutici.
Nelle acque dolci superficiali & generalmente presente associato a colloidi organici, e la con-
centrazione indicata come valore di riferimento per acque fluviali & di 50 pg/L. Nell’acqua
di mare & presente sia associato a colloidi che come igrossido Al(OH), e la sua concentra-
zione di rifzrimento e di 0,5 pg/L in acque oceaniche. Concentrazioni disciolte leggermente
piv alte (1,5-3,5 pg/L) sono state riportate per il mar Mediterraneo.

Criteri di qualita proposti da vari enti internazionali (ente di protezione ambientale canade-
se, US EPA, WRC-UK) forniscono per I"alluminio solubile un intervallo di valori (5-100 pg/L)
per la protezione della vita acquatica e un valore di 200 pg/L per le acque ad uso potabile.
Il D.Lgs. 152/99 in materia di tutela delle acque dall’inquinamento preveje un criterio di qua-
lita di 200 pg/L per le acque sotterranee.

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Lalluminio viene determinato per aspirazione direfta del campione nella fiamma (protossido
di azoto-acetilene) di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del se-
gnale di assorbanza a 309,3 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una cur-
va di taratura ottenuta con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di
indagine andlitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione dell’alluminio in campioni di acque naturali e di sca-
rico nell’intervallo di concentrazione da 1,0 a 50 mg/L. Per concentrazioni superiori a 50
mg/L & possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorrendo alla dilvizione del campione
oppure E;cendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferi-
mento quelle generalmente consigliate dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparec-
chiatura.

Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di alluminio pari
a 1,0 mg/L, dlternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabi-
litar, espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,2 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

L' utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
9 P
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mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico /o chimico (variazioni di
densita, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.

L'aggiunta di sali di lantanio allo 0,1% consente di eliminare le interferenze da ionizzazione.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta
di cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una not-
fe e successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determina-
re soltanto |'alluminio disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da
0,45 pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'a-
nalisi deve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane sta-
bile per almeno una settimana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa dell’alluminio
totale si rimanda alle Sezioni 3000 e 3010.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per pro-
tossido d’azoto-acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.
6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua uti|izzotacjoer i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)

6.2 Soluzione di lantanio (1% La)
6.3 Soluzione concentrata di alluminio (1000 mg/1)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.4  Soluzione diluita di alluminio (100 mg/1)

Trasferire 10 mL della soluzione (6.3) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di
HNO, (6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione
e stabl e per or meno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scar-
se proprietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportu-
namente chiuso in modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contami-
nazioni.
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7. Procedimento
7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni anali-
tiche dell'apparecchiatura e per

L. .. Lungh i 309,3
minimizzare eventuali interferenze ung ezzf’ glicndaiinm}
d I ottimi . dei Fenditura (nm) 0,7
procedere all'ottimizzazione del - -

. l do | Correzione del fondo attivata
parametri strumentall seguendo le : — -
indicazioni ri | | Fiamma protossido di azoto-acefilene
indicazioni riportate nel manuale — —

Intensita di corrente come da specifica

d'uso dello strumento o in altri pro-
tocolli standardizzati. In Tab. 1 so-
no elencate, a titolo di esempio, le
condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle analisi.

della lampada (mA)

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto al Paragrafo 7.1, costruire la curva
di taratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente
la soluzione diluita (6.4), in modo tale da coprire I'intero campo di indagine andlitico, e il bian-
co dei reattivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre
volte.

Quindi, eseguire I'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 5%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che 'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensibile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di oﬁuminio presente nelle aliquote deve comunque
essere inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini analitici se lo
scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione dell’allu-
minio nel campione utilizzando I'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo con-
to dell’eventuale diluizione effettuata.
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8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato da tre laboratori su campioni di acque di scarico, dopo ag-
giunta di quantitd note cﬁ alluminio in modo da ottenere una concentrazione di 5,0 mg/L,
hanno fornito valori del coefficiente di variazione, CV (%) = (scarto tipo/valore medio) + 100,
compresi tra '1,9% ed il 4,8% ed un’accuratezza compresa tra I'1% ed il 5%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, 'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Per acque di scarico, dopo aggiunta di quantita note di alluminio tali da realizzare una con-
centrazione finale di 4,5 mg/L, lo Standard Methods riporta una riproducibilita del 4,2% ed
un’accuratezza dell’8,4%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
ti, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO B - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

L'alluminio viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 309,3
nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ottenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione dell’alluminio in campioni di acque naturali e di scari-
co nell'intervallo di concentrazione da 1,0 a 40,0 pg/L. Per concentrazioni superiori a 40
Mg/L & possibile rientrare nell’ intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.

Ef?eﬂuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di alluminio pari
a 1,0 ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabi-
litar, espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,2 pg/L (volume iniettato: 25 UL di campione
e 25 pL di modificante). Tale limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali ap-
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plicate; pud essere leggermente migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tut-
tavia applicando queste modalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.
Il ricorso ad un idoneo modificatore consente cﬁ rendere la matrice piv volatile o di formare
composti piv stabili con I'elemento in esame; mediante un opportuno ciclo elettrotermico &
possibile allontanare la matrice senza perdere I'analita di inferesse.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
jo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietd di cessione o adsorbi-
mento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto Ialluminio di-
sciolto, il campione viene filtrato dopo il pre|Fi)evo su membrana da 0,45 pm (acetato di cel-
lulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'andlisi deve essere effet-
tuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una set-
timana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa dell’alluminio totale si rimanda alle
Sezioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le E::si analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2 lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3 Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'ac3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.
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6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2  Soluzione concentrata di alluminio (1000 mg/1)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di alluminio (2,0 mg/L)

Trasferire 200 WL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mlL, aggiungere 1 mL di
HNO, (6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione
e stcubl e per ar meno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scar-
se proprietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportu-
namente chiuso in modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contami-
nazioni.

6.4  Modificatore di matrice Mg(NQ,),-6H,0O

Sciogliere 0,3455 g di Mg(NO;),-6H,0 di grado ultrapuro in acqua deionizzata e portare a
volume in matraccio tarato da 100 mL in polietilene. E possibile utilizzare anche altri modifi-
catori seguendo le indicazioni riportate nel manuale d’uso dello strumento.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d'uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 309,3
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente come da specifica
Volume del campione (L) 25

Volume del modificante di matrice (L) 25
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1500 40 20 300
Atomizzazione 2600 0 5 0 *
Pulizia 2700 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.
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Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grafite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto al Paragrafo 7.1, costruire la cur-
va di taratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine
andlitico, preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ri-
petere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.
Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel Erneﬂo di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale dell’alluminio presente nelle aliquote non deve supe-
rare il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Ug/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione dell’allu-
minio nel campione utilizzando I'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo con-
to dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.
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9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato da quattro laboratori su soluzioni sintetiche in acqua deio-
nizzata hanno fornito i seguenti risultati:

Concentrazione attesa (pg/L) 5,0 20,0
Concentrazione trovata (pg/L)* 6936 14,8 + 6,0
CV (%) intralaboratorio 18,0 4,7
CV (% ) interlaboratorio 52,2 40,5
Accuratezza (%)** 38,0 26,0

* valor medio + scarto tipo

CV (%) = coefficiente di variazione; CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100

** Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risultato
della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano al-
'aumentare della complessita della matrice. UEPA in uno studio condotto tra dieci laboratori ri-
porta per campioni di acque di scarico, ad una concentrazione di 20,5 pg/L, una precisione
del singolo andlista pari cuq| 24%, una precisione totale del 21% ed un’accuratezza dF:a| 97%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO C - Determinazione spettrofotometrica con eriocromocianina R

1. Principio del metodo

Il metodo & basato sulla reazione dell’alluminio con il colorante eriocromocianina R. In solu-
zione acquosa a pH = 6 il complesso che si forma presenta un massimo di assorbimento al-
la lunghezza d’onda di 535 nm. L'assorbanza della soluzione & proporzionale alla concen-
trazione di alluminio.
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2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile ad acque naturali e di scarico nell’intervallo di concentrazione 0,02
- 0,3 mg/L. Concentrazioni piu elevate possono essere determinate mediante diluizione del
campione.

3. Interferenze e cause di errore

Errori in difetto possono essere causati dalla presenza di fluoruri e polifosfati. Nel primo ca-
so I'errore pud essere evitato tenendo conto nel calcolo del peso delﬁ)'interferenza mostrato in
Fig. 2, o mediante I'aggiunta alle soluzioni di riferimento della stessa quantita di fluoruro de-
terminata preliminarmente sui campioni.

Nel secondo caso il metodo prevede un procedimento per evitare |'interferenza di fosfati com-
plessi (7.2.2).

Linterferenza dovuta all’alcalinita & evitabile acidificando il campione fino al viraggio del me-
tilarancio.

Linterferenza di ferro e manganese pud essere eliminata aggiungendo una soluzione di aci-
do ascorbico.

0.50

0.a0

0.30
=
on
£
0.20-
Q.10
Q10 £
= L R ry
- TT——— 9005 ¢
0 . ; ' ; : ;
0 050 1.00 1.50

245



METALLI E SPECIE METALLICHE

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione debbono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”.

In particolare i campioni debbono essere raccolti in recipienti di polietilene tenuti in bagno
acido e poi sciacquati con acqua; le determinazioni debbono essere effettuate prima possi-
bile. Se si deve procedere alla determinazione del solo alluminio solubile i campioni debbo-
no essere filtrati attraverso una membrana avente una porosita di 0,45 pm.

Evitare materiali come carta, cotone o lana di vetro perché con il loro impiego si verifica la
rimozione della maggior parte dell’alluminio solubile.

5. Apparecchiature

5.1 Normale attrezzatura di laboratorio

5.2 Spettrofotometro per misure alla lunghezza d’onda di 535 nm con celle aventi un
cammino oftico di 1 cm o superiori.

5.3 Vetreria

Per evitare errori dovuti a materiale adsorbito sul vetro tutta la vetreria deve essere trattata
con acido cloridrico T+1 e sciacquata con acqua fino alla eliminazione completa dell’acido.
6. Reattivi

| reattivi e 'acqua debbono essere privi di alluminio.

6.1 Soluzione concentrata di alluminio (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in com-
mercio. In alternativa, sciogliere 8,792 g di solfato di alluminio e potassio, AIK(SO,),»12H,0 in
acqua deionizzata e portare a volume a 500 mL con acqua.

6.2 Soluzione diluita di alluminio (5 mg/L)

Diluire 5 mL della soluzione concentrata di alluminio (6.1) a 1000 mL con acqua. Questa so-
luzione deve essere preparata al momento dell’uso.

6.3 Soluzioni di acido solforico (H,5O,) 3 M e 0,02 N
6.4 Soluzione di acido ascorbico

Sciogliere 0,1 g di acido ascorbico in acciua e portare a volume con acqua in matraccio ta-
rato da 100 mL. Questa soluzione & stabile per un giorno.

6.5 Tampone acido acetico-acetato

Sciogliere 36 g di acetato di sodio, NaC,H,0,-3H,0 in acqua, aggiungere 40 mL di soluzio-
ne di acido acetico 1 M e diluire a 1 litro con acqua.

6.6 Soluzione concentrata di colorante

Sciogliere 300 mg di eriocromocianina R (C,;H,Na,O,S) in circa 50 mL di acqua. Portare il pH
da circa 9 a 2,9 con acido acetico 1+1 (sono necessari circa 3 ml) e diluire a 100 mL con acqua.
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67  Soluzione diluita di colorante

Diluire 10 mL della soluzione concentrata di colorante a 100 mL con acqua. Questa soluzio-
ne & stabile 6 mesi.

6.8 Soluzione di indicatore metilarancio
8.9 Soluzione di EDTA 0,01 M

Sciogliere 3,7 g di sale disodico dell’acido etilendiamminotetraacetico (EDTA) in acqua e di-
luire a 1 litro con acqua.

6.10  Soluzione di idrossido di sodio NaOH T M
Sciogliere 4 g di idrossido di sodio in acqua e diluire a 100 mL con acqua.

6.11  Soluzione di idrossido di sodio NaOH 0,1 M

Prelevare 5 mL di questa soluzione e diluire a 50 mL con acqua.

7. Procedimento
7.1 Taratura

Preparare in matraccio tarato da 50 mL un bianco dei reattivi privo di alluminio e una serie
di soluzioni di riferimento contenenti, ad esempio, 1 Ug, 2 Mg, 3 Kg, 5 Hg e 7 Hg di allumi-
nio prelevando 0,2 mL; 0,4 mL; 0,6 mL; 1,0 mL e 1,4 mL della soluzione diluita (6.2). Ag-
giungere acqua fino a un volume totale di circa 25 mL.

Aggiungere a ciascuna soluzione 1 mL di H,SO, 0,02 N, 1T mL di soluzione di acido ascor-
bico e 10 mL di soluzione tampone. Mescolare dopo ogni aggiunta.

Con una pipetta graduata aggiungere 5 mL di soluzione diluita di eriocromocianina R e me-
scolare. Portare a volume con acqua, mescolare e attendere da 5 a 10 minuti (dopo 15 mi-
nuti il colore comincia a scomparire gradualmente). Misurare quindi I'assorbanza della solu-
zione alla lunghezza d’onda di 535 nm contro il bianco dei reattivi.

Costruire la curva di taratura riportando i g di alluminio/50 mL di volume finale in ascissa
e i valori di assorbanza in ordinata.

7.2 Determinazione
7.2.1 Determinazione in assenza di fluoruri e fosfati complessi

Porre 25 mL di campione (o una aliquota diluita a 25 mL) in un recipiente di porcellana, ag-
giungere qualche goccia di soluzione di metilarancio e titolare con soluzione di acido solfo-
rico 0,02 N fino a?viroggio al rosa. Registrare la lettura e scartare il campione.

Trasferire due aliquote da 25 mL di uno stesso campione in matracci tarati da 50 mlL, ag-
giungere a temperatura ambiente lo stesso volume di soluzione di acido solforico 0,02 N uti-
lizzato per la titolazione precedente piv 1 mL in eccesso. Ad una di queste aliquote aggiun-
gere 1 mL di soluzione di EDTA allo scopo di complessare I'alluminio presente e compensare
colore e torbidita nella misura spettrofotometrica.

Aggiungere ad ambedue le aliquote 1 mL di soluzione di acido ascorbico, 10 mL di soluzio-
ne tampone, 5 mL di soluzione di colorante mescolando dopo ogni aggiunta.

Portare a volume con acqua, mescolare e, dopo 5-10 minuti, misurare |'assorbanza del cam-
pione contro il bianco EDTA, come descritto al punto 7.1. Determinare la concentrazione di
alluminio tramite la curva di taratura.
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7.2.2 Determinazione in presenza di fosfati

Aggiungere 1,7 mL di soluzione di acido solforico 3 M a 100 mL di campione in una beuta
da 200 mL. Scaldare almeno 90 minuti mantenendo la temperatura della soluzione appena
softo il punto di ebollizione fino ad avere un volume di circa 25 mL (in caso di volume mino-
re aggiungere acqual).

Dopo aver raffreddato portare a pH 4,4 (£0,1) con NaOH 1 M (6.10) e 0,1 M (6.11). Di-
luire @ 100 mL con acqua, mescor;re e utilizzare un’aliquota di 25 mL per la determinazio-
ne dell’alluminio (come in 7.1). Contemporaneamente effettuare una prova in bianco sotto-
ponendo allo stesso trattamento 100 mL di acqua.

Lortofosfato derivante dalla digestione acida, non interferisce fino a concentrazioni pari a 5
mg/L. Ove si conosca la concentrazione del fosfato si pud operare, tenuto conto dell’elevata
sensibilita del metodo su soluzioni diluite del campione in modo da portare il valore dell’in-
terferente al di sotto del valore limite.

Quando la concentrazione del fosfato non & nota, al fine di verificare I'assenza della interfe-
renza si consiglia di operare sul campione tal quale e su porzioni opportunamente diluite ve-
rificando se le risposte sono inversamente proporzionali alle diluizioni effettuate.

7.2.3 Determinazione in presenza di fluoruri

Misurare la concentrazione dei fluoruri impiegando il metodo descritto in questo manuale (Se-
zione 4100); utilizzare per la determinazione dell’alluminio la serie di curve della Fig. 2 op-
pure, in alternativa, riferirsi a soluzioni di riferimento, preparate in modo tale da avere la stes-
sa concentrazione di fluoruro determinata sui campioni.

8. Calcoli

m
A=T
v
dove:
C = concentrazione (ug-L') di Al;
a = quantita (Hg) di alluminio nei 50 mL di volume finale;
V = volume (mL) di campione sottoposto ad analisi.

9. Qualita del dato

Prove di precisione effettuate su una serie di 5 campioni a concentrazione variabile di Al han-
no fornito un coefficiente di variazione, [CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100], compre-
so tra il 2% e il 18%, con valori piv alti per i campioni aventi concentrazione piu basse, vici-
ne al limite inferiore del campo di applicazione.

Per quanto riguarda I"accuratezza, su campioni cui sono state fatte aggiunte per ottenere 0,2
mg/L di alluminio sono stati ottenuti recuperi compresi tra il 95% e il 105%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riFZrimento, I'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.
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3060. Antimonio

La concentrazione di antimonio nella crosta terrestre & di circa 0,2 ppm. In natura si trova allo sta-
to di solfuro Sb,S,, di triossido Sb,O,, di tetrossido Sb,O, e di tioantimonito Ag,SbS.. Le principali
fonti antropogeniche dell'elemento sono I'attivitd mineraria, metallurgica e 'uso di carbone quale
combustibile. Tra gli impieghi piv significativi si segnala la produzione di leghe metalliche bas-
sofondenti e consigerevo|menfe‘o|ure. Viene impiegato, ad esempio, insieme a stagno e piombo in
leghe per caratteri da stampa. E inoltre probabile che I'antimonio vada a sostituire, alla ﬁ;ce dei li-
miti piv restrittivi imposti per il piombo dalla nuova direttiva europea concernente la qualits delle
acque potabili, il piombo nelle Eaghe di saldatura utilizzate nelle reti acquedottistiche.

L'antimonio pud essere presente in natura in diversi stati di ossidazione (+5), (+3), (0) e (-3)
ma solo gli stati trivalente e pentavalente hanno importanza pratica. L'antimonio ha scarsa
tendenza ad essere adsorbito sul particellato presente nelle acque. Essendo un elemento po-
co diffuso e poco indagato si hanno informazioni limitate sui livelli naturali dell’elemento nel-
le acque. Viene indicato come valore naturale di riferimento 1 pig/L per le acque fluviali e 0,2
Hg/L per i sistemi marini.

Le informazioni sugli effetti dell’antimonio in ambienti acquatici sono scarse. La nuova diret-
tiva europea, concernente la qualita delle acque potabili, recepita con D.Lgs. 31/2001, ha
introdotto un limite piv restrittivo per |'antimonio (5 pg/L). Obiettivi di qualita ancor piu strin-
genti sono quelli previsti dal decreto del Ministero deﬁiAmbienfe per la salvaguardia della la-
guna di Venezia (1,0 pg/L per il bacino scolante; 0,6 pg/L e 0,2 ug/L, va?ori imperativo e
guida, rispettivamente, per la laguna).

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

L'antimonio viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 217,6
nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ottenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione dell’antimonio in campioni di acque naturali e di sca-
rico nell'intervallo di concentrazione da 5,0 a 50,0 g/L. Per concentrazioni superiori a 50
Hg/L & possibile rientrare nell’ intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di antimonio pari
a 5,0 ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo di 1,0 pg/L (vo||3me iniettato: 25 L di campione e 25
UL di modificante). Tale limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali applicate;
pud essere leggermente migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia ap-
plicando queste modalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.
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3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare |'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.
Il ricorso ad un idoneo modificatore consente CII) rendere la matrice pi volatile o di formare
composti piv stabili con I'elemento in esame; mediante un opportuno ciclo elettrotermico &
possibile allontanare la matrice senza perdere I'analita di inferesse.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
ﬂo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietd di cessione o adsorbi-
mento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto I'antimonio
disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm (acetato di cel-
lulosa o policarbonato) e acidificato Fliono a pH<2 con HNQ, (6.1). L'analisi deve essere effet-
tuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una set-
timana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa dell’antimonio totale si rimanda alle
Sezioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sotfoporre successivamente a tutte le |PSI analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro
6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua uti|izzatacjoer i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.
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6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di antimonio (1000 mg/l)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di antimonio (2,0 mg/L)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di
HNO, (6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione &
stabile per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse
proprietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportuna-
mente chiuso in modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazio-
ni.

6.4  Modificatore di matrice (1000 mg/L palladio + acido citrico al 2%).

Sciogliere una quantita opportuna di palladio nitrato (preferibile) o palladio cloruro in acido
nitrico 0,05 M. Quindi aggiungere 2 g di acido citrico come agente riducente (preferibile) o
acido oscorblco in acqua deionizzata e portare a volume in matraccio tarato cr; 100 mL in
polietilene. E possibile utilizzare anche altri modificatori seguendo le indicazioni riportate nel
manuale d'uso dello strumento.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per I'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 217,6
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (L) 25

Volume del modificante di matrice (L) 25
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1100 20 20 300
Atomizzazione 2400 0 5 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)

T°Cc = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.
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Il ciclo eleftrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto al Paragrafo 7.1, costruire la cur-
va di taratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine
andlitico, preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3) e il bianco dei reattivi. Ri-
petere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.
Quindi, eseguire I'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le andlisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel E:rneﬂo di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di riferimento utilizzata per
la taratura e verificando che il valore di quest’ultima risulti entro il £5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare |'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di antimonio presente nelle aliquote non deve supe-
rare il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Lg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione di anti-
monio nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo con-
to dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.
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9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato da quattro laboratori su soluzioni sintetiche di acqua deio-
nizzata hanno fornito i seguenti risultati:

Concentrazione attesa (ug/L) 5,0 20,0
Concentrazione trovata (ug/L)* 62+1,4 18,0 £ 2,7
CV (%) intralaboratorio 9.5 4,3
CV (% ) interlaboratorio 22,6 15,0
Accuratezza (%)** 24,0 10,0

* valor medio + scarto tipo

CV (%) = coefficiente di variazione; CV (%) = (scarto tipo/valore medio)- 100

** Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risultato
della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano al-
I'aumentare della complessita della matrice. UEPA in uno studio condotto tra dieci laboratori ri-
porta per campioni di acque di scarico, ad una concentrazione di 6,7 ug/L, una precisione
del singolo andlista pari al 26%, una precisione totale del 41% ed un’accuratezza di| 64%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando fa proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere, condotte
in parallelo con I'insieme cj;i campioni incogniti da determinare.

METODO B - Metodo per spetirometria di assorbimento atomico con formazione di idruri
(HG-AAS)

1. Principio del metodo

L'antimonio viene determinato mediante spettroscopia di assorbimento atomico con genera-
zione di idruri e lettura dell'assorbanza oﬁa lunghezza d’onda di 217,6 nm utilizzando due
possibili configurazioni strumentali: “batch system” oppure “flow injection”. Il metodo si av-
vale di una preriduzione chimica con potassio ioduro a temperatura ambiente in cui avviene
la riduzione dell’antimonio (V) ad antimonio (Ill). Successivamente I’antimonio (lll), ridotto dal
sodio boroidruro a SbH,, viene vaporizzato in un sistema a circolazione chiusa e quindi tra-
sferito mediante un gas inerte nella cella di misura mantenuta ad una temperatura gi 1000°C
tramite un mantello riscaldante.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione e la speciazione dell’antimonio nelle acque superficia-
li, sotterranee e potabili nell’intervallo di concentrazione 1-10 pg/L.

Il limite di rivelabilita del metodo & stato calcolato effettuando 10 determinazioni su uno stes-
so campione avente un contenuto di antimonio di 1,0 Ug/L, alternate con una misura del
bianco. Tale limite, espresso come tre volte lo scarto tipo ge”e dieci repliche, & risultato pari
a 0,2 ug/L.
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3. Interferenze e cause di errore

Per determinare quantitativamente I’antimonio (V) & indispensabile sottoporre il campione ad
un trattamento preliminare di preriduzione con potassio ioduro. L'acido nitrico utilizzato per
mineralizzare i,ometollo associato alla fase particolata o a composti metallorganici eventual-
mente presenti non interferisce nella determinazione. Nel caso in cui si deb%o determinare
'analita in una matrice nuova o scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al meto-
do delle aggiunte note. Tale metodo permette di minimizzare le interferenze di matrice. L'uti-
lizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventualmen-
te presenti. L'acido fluoridrico interferisce nella determinazione dell’antimonio per concentra-
zioni >0,5 M. Tale interferenza pud essere rimossa aumentando la concentrazione di acido
cloridrico aggiunto (>1,5 M).

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
ﬂo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polietilene o altro materiale caratterizzato da scarsa capacita di cessione o adsorbimento
di metalli, precedentemente trattate con HCl 1T M per una notte e successivamente neutraliz-
zate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto |'antimonio disciolto,
il campione viene filtrato dopo il prelievo, su membrana da 0,45 pum (acetato di cellulosa o
policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HCl (6.1). L'andlisi deve essere effettuata prima
possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una settimana dal
prelievo. Per la determinazione della concentrazione di antimonio totale si rimanda alle Se-
zioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre |'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ottenu-
to semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipiente iden-
tico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le fasi andlitiche previste per i
campioni. Altri sistemi di controllo della qualitd del campionamento consistono neﬁuso di cam-
pioni replicati, nell’adottare tutte le precauzioni necessarie per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature
5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, che consenta il montaggio del sistema
“batch” e del sistema “flow injection”, corredato di dispositivo per la correzione degli assor-

bimenti aspecifici e possibilmente di sistema di intrappolamento dei vapori (vedi Appendice).

5.2  Llampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Cella di misura in quarzo con finestre di quarzo o altro materiale trasparente a 217,6

nm. La cella di misura & fissata alla camera del bruciatore; negli strumenti moderni pud es-
sere riscaldata a una temperatura di 1000°C tramite un apposito mantello riscaldante.

5.4 Sistema batch (vedi figura 1)
5.5  Sistema flow injection (vedi figura 2)

5.6 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.7  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro
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6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'ac3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido cloridrico concentrato (d=1,19)

6.2 Soluzione di preriduzione (Kl 10%)

Sciogliere 10 g di Kl in un matraccio di polietilene da 100 mL e portare a volume con acqua.
6.3 Soluzione di NaBH, al 3% in NaOH all’1% per sistema “batch”.

Sciogliere 10 grammi di NaOH di grado ultrapuro in un matraccio di polietilene da 1 litro
contenente circa 500 mL di H,O ed aggiungere gradualmente e sotto agitazione 30 grammi
di NaBH,, quindi portare a volume con acqua. La soluzione cosi preparata & stabile per cir-
ca una seftimana se conservata a tfemperatura non superiore a 4°C.

6.4 Soluzione di NaBH, (0,2 %) in NaOH (0,05%) per sistema “flow injection”.

Sciogliere 0,5 grammi di NaOH di grado ultrapuro in matraccio di polietilene da 1 litro con-
tenente circa 500 mL di H,O ed aggiungere gradualmente e softo agitazione 2 grammi di
NaBH,, quindi portare a volume con acqua. La soluzione cosi preparata & stabile per circa
una seftimana se conservata ad una temperatura non superiore a 4°C.

Nota: il sodio boroidruro libera idrogeno a contatto con acido, dovra pertanto essere ma-
neggiato con cura e conservato secondo le indicazioni del fornitore.

6.5  Soluzione di riferimento concentrata contenente 1000 mg/L di antimonio.

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento di antimonio ad elevato grado di purezza di-
sponibili in commercio. Le soluzioni di riferimento per la taratura si ottengono per diluizioni
successive della soluzione concentrata (6.5). Preparare almeno tre soluzioni di riferimento nel
campo di applicabilita del metodo.

7. Procedimento
7.1 Preparazione del campione

Per determinare soltanto I’antimonio trivalente solubile, acidificare con HCl concentrato (6.1)
fino ad avere una soluzione 0,3 M. In queste condizioni durante il processo di ossidoridu-
zione che porta alla formazione dell’'idruro di antimonio (SbH,) la forma pentavo|ente di an-
timonio non & ridotta e quindi non & deferminata.

Per determinare I'antimonio totale solubile, Sb(lll) + Sb(V), & necessario sottoporre il campio-
ne ad una preriduzione con ioduro di potassio. Al campione acidificato secondo le modalita
precedentemente indicate si aggiunge 1 mL della soluzione di ioduro di potassio (6.2) per
ogni 10 mL di campione. In queste condizioni la forma pentavalente di antimonio viene ri-
dotta immediatamente ad antimonio trivalente a temperatura ambiente. Il risultato analitico
che si oftiene ¢ riferito all’antimonio totale solubile espresso come somma dell’antimonio (Ill)
e dell’antimonio (V).

7.1.1  Ottimizzazione dei parametri strumentali con il sistema “batch”

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-
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portate nel manuale d'uso dello strumento. In Tabb. 1-2 sono elencate, a titolo di esempio, le
condizioni operative tipiche per I'esecuzione delle analisi con il sistema “batch” (Fig. 1).

Lunghezza d’onda (nm) 217,6
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (ml) 10

Volume NaBH, (mL) 5

Purge 1 20 sec

Reazione (riduzione conNaBH,) 15 sec lettura attivata
Purge 2 30 sec

temp. cella 1000°C

La fase “purge 1” ha lo scopo di eliminare dal campione composti volatili che possono inter-
ferire nella misura; per assicurare una eliminazione completa si pud aumentare opportuna-
mente la durata del “purge 1”.

Durante la fase di reazione con NaBH, si forma SbH, che viene trasferito mediante un flusso
di gas inerte (Ar) nella cella di misura.

La ?ose “purge 2" consente la pulizia del sistema e la sua preparazione alla lettura del cam-
pione successivo.

Ar A

7.1.2  Oftimizzazione dei parametri strumentali con il sistema “flow injection”

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

ortate nel manuale d'uso dello strumento. In Tabb. 1a-2a sono elencate, a titolo di esempio,
Ea condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle analisi con il sistema “flow injection”
(Fig. 2).

258




METALLI E SPECIE METALLICHE

Lunghezza d’onda (nm) 217,6
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata
Intensité di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume di campionamento (L) 500
Temperatura cella (°C) 1000
Flusso di argon (mL/min) 90
Flusso “carrier” (HCl) (mL/min) 10
Flusso riducente (NaBH,) (mL/min) 6
CAMPIONE - VALVOLA FLAS CELLA
; I I |

PEIMFA 1 / ARCON
¥
/
IE\
HCL et
I C SEFARATORE
HlalH g GAS- LI
SCARICTH W
POAPA L
SCARICCE W
0 15 si si riempimento
1 10 si si riempimento
2 1 no si iniezione si

t(s) = tempo in secondi; P1, P2 = pompa 1, pompa 2; rom = giri/min

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto ai Sottoparagrafi 7.1.1 e 7.1.2
(nel caso che si adoperi, rispettivamente il sistema “batch” o “flow injection”) costruire la cur-
va di taratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine
andlitico, preparate diluendo opportunamente la soluzione concentrata (6.5), e il bianco dei
reattivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre vol-
te. Effettuare il controllo sulla bonta della curva di taratura come riportato al Paragrafo 8.1.
Quindi, eseguire I'analisi dei campioni provenienti dal trattamento descritto in (7.1) effet-
tuando almeno tre repliche per ogni soluzione da analizzare; si considerano accettabili i va-
lori che forniscono un coefficiente di variazione inferiore al 10%. Le analisi dei campioni, del-
le soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi devono essere effettuate nelle stesse condi-
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zioni strumentali. Se la risposta del campione incognito analizzato cade al di fuori dell’inter-
vallo di linearita, dilvire opportunamente il campione per riportarlo nel campo di linearita.
Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ad intervalli regolari, da definire in funzione della stabilita del-
la risposta strumentale, una soluzione di riferimento a concentrazione nota e verificando che
il valore di quest'ultima risulti entro il £5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione proveniente dal trattamento descritto in (7.1) viene suddiviso in quattro aliquote,
di cui una rimane tal quale, mentre alle altre si aggiungono concentrazioni crescenti di anti-
monio dello stesso orjine di grandezza di quella attesa per il campione. Misurare I'assor-
banza delle quattro soluzioni e del bianco jei reattivi, seguendo le indicazioni riportate in
(7.2.1) avendo cura di ripetere le misure almeno tre volte. La concentrazione totale di anti-
monio presente nelle aliquote non deve superare il valore limite oltre il quale la risposta stru-
mentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Hg/L) delle soluzioni di lavoro in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del bian-
co dei reattivi, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini analitici
se lo scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%. Ricavare quindi la concentrazione di an-
timonio nel campione utilizzando I'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo con-
to dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le quantita corrispondenti alla 1°, 2°, 3° aggiunta e A, A, A,,
A,, le assorbanze cre| campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiunte, sottrat-
te del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di assorbanza
in funzione delle concentrazioni aggiunte, attribuendo al campione incognito di assorbanza A,
una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita riferita al campio-
ne sard data dal valore dell'intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La regressione pud esse-
re considerata accettabile ai fini analitici se lo scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato da due laboratori, uno che ha utilizzato la procedura “batch”
e I'altro la procedura “flow injection”, su campioni di acqua deionizzata contenenti 0,5 pg/L;
1,0 ug/L; 2,0 pg/L; 5,0 pg/Le 10,0 pg/L di antimonio hanno fornito valori del coefficiente
di variazione, CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100, entro il 5%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
ti, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si puo realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere, condotte
in parallelo con I'insieme c[e?i campioni incogniti da determinare.
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APPENDICE

Raccomandazioni sull’'uso in sicurezza di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico
con generatore di idruri

| vapori di antimonio prodotti a seguito della reazione con sodio boroidruro sono tossici e
rappresentano, se inalati, un serio pericolo per I'operatore. Si consiglia pertanto di procede-
re ad un intrappolamento di tali vapori. Cio si realizza attraverso un sistema a circolazione
chiusa come quello riportato in Fig. 3. | vapori di antimonio vengono trasportati mediante un
flusso di gas inerte (Ar) attraverso il tubo (d) nella cella di misura (A), chiusa all’estremita da
finestre (? costituite di materiale trasparente a 217,6 nm. Successivamente vengono convo-
gliati tramite i tubi di collegamento (e) prima in una trappola di essiccazione (B) e poi in una
trappola (C) contenente un filtro a carbone attivo che trattiene |'antimonio. L'uscita della trap-

f) a a carbone attivo (g) & collegata, tramite un tubo, ad una cappa aspirante prowvista an-
ch’esso di filtro o carbone attivo. Il carbone atfivo deve essere sosfituito periodicamente e sot-
toposto a smaltimento nel rispetto delle normative vigenti.
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3070. Argento

Largento & un elemento raro; la sua abbondanza nella crosta terrestre & pari soltanto a 0,07
mg/kg. Il minerale piv comune & il solfuro. L'argento viene utilizzato principalmente nella pro-
duzione di materiale fotografico e nell’ industria elettrica ed elettronica.

LUargento pud esistere in due stati di valenza: (0) e (I). In condizioni ossidanti la specie pre-
valente & I’Ag”, o per meglio dire il complesso AgCl(aq). Al di sotto di valori del potenziale
redox di 0,4 V & stabile la specie Ag(0) (Ag metallico) e per valori ossidoriduttivi ancora piu
bassi, e in presenza di ione solfuro, precipita I'Ag,S. L'Ag (I) viene ridotto ad argento metal-
lico dallo ione ferroso che si ossida a ione ferrico con conseguente diminuzione della solubi-
lita dell’argento che pud essere ulteriormente esaltata dalla coprecipitazione da parte dell’i-
drossido ferrico.

Per acque dolci incontaminate viene indicata una concentrazione di riferimento di 0,003
Hg/L, mentre per le acque di mare il valore ¢ di circa un ordine di grandezza piv basso.
L'argento non & elemento essenziale ed esercita effetti tossici sugli organismi acquatici gia a
basse concentrazioni. Criteri di qualita proposti da vari enti internazionali (ente di protezio-
ne ambientale canadese, US EPA, WRC-UK) forniscono per I'argento solubile un intervallo di
valori (0,1-0,9 pg/L) per la protezione della vita acquatica e un valore di 10 pg/L per le ac-
que destinate al consumo umano.

I D.Lgs. 152/99 in materia di tutela delle acque dall’inquinamento prevede un criterio di qua-
lita di 10 pg/L per le acque sotterranee.

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizza-
zione elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

L'argento viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 328,1
nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ottenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione dell’argento in campioni di acque naturali e di scarico
nell'intervallo di concentrazione da 0,5 a 10,0 pg/L. Per concentrazioni superiori a 10 pg/L
& possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di argento pari a
0,5 Ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,1 pg/L (volume di campione iniettato: 25 pL). To-
le limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali applicate; pud essere legger-
mente migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia oppi)icondo queste mo-
dalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.
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3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
ﬂo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietda di cessione o adsorbi-
mento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per creterminore soltanto I'argento di-
sciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm (acetato di cel-
lulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'andlisi deve essere effet-
tuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una set-
timana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa dell’argento totale si rimanda alle Se-
zioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sotfoporre successivamente a tutte le EJSI analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua uti|izzatacjoer i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di argento (1000 mg/l)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.
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6.3 Soluzione diluita di argento (2,0 mg/L)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di
HNO, (6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione &
stabile per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse
proprietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportuna-
mente chiuso in modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazio-
ni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per I'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 328,1
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (L) 25
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 600 30 20 300
Atomizzazione 2200 0 5 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto al Paragrafo 7.1, costruire la cur-
va di taratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine
andlitico, preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ri-
petere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire I'analisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
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feriore al 10%. Le andlisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel fornetto di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest’ultima risulti entro il 5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare |'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di argento presente nelle aliquote non deve supera-
re il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Lg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione dell’ar-
gento nel campione utilizzando |'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo con-
to dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in triplicato da tre laboratori su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata con-
tenenti 1,0 pug/L e 25,0 g/L di argento hanno fornito valori del coefficiente di variazione,
CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100, pari, rispettivamente, a 9,3% e 1,8%.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano al-
'aumentare della complessita della matrice. Non essendo stati utﬁizzoti materiali di riferimen-
to, 'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risultato delle misurazione e il valore
di riferimento accettato. Su campioni di acque di scarico, ad una concentrazione di 8,5 pg/L
lo Standard Methods riporta una riproducibilita del 34% ed un’accuratezza del 20%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
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ti, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si puo realizzare ve-
rificando ﬁa proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO B - Determinazione previa concentrazione dell’andlita ed andlisi in spettrometria
di assorbimento atomico con atomizzazione elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

Largento viene determinato in assorbimento atomico con fornetto di grafite alla lunghezza
d’onda di 328,1 nm dopo un doppio processo di estrazione-concentrazione. In una prima fa-
se 'argento viene complessato a pH=4,0 con pirrolidinditiocarbammato d’ammonio (APDC)
e il complesso estratto in cloroformio.
Successivamente il complesso viene riportato in una fase minerale piv stabile per estrazione
dalla fase organica con HNO, 7,5 M.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione dell’argento in campioni di acque naturali nell’interval-
lo di concentrazione da 0,01 a 1,0 pg/L. Concentrazioni piu elevate possono essere deter-
minate direttamente senza ricorrere al trattamento di preconcentrazione (vedi metodo A).

3. Interferenze e cause di errore

Vale quanto riportato al Capitolo 3 del metodo A. | cloruri non interferiscono fino a concen-
trazioni di 5000 mg/L.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
jo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
scure di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di cessione o ad-
sorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successiva-
mente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Dati i bassi livelli di concentra-
zione in cui il metodo opera, lo stesso & rivolto essenzialmente alla determinazione dell’ar-
gento disciolto, ottenibile dopo filtrazione immediata del campione attraverso un filtro di po-
licarbonato da 0,45 pm.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le Ezzsi analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

267



METALLI E SPECIE METALLICHE

5. Apparecchiature
5.1 Normale vetreria di laboratorio

Tutta la vetreria deve essere preventivamente lavata con acido nitrico diluito (1+9) e accura-
tamente risciacquata con acqua distillata ad elevata purezza.

5.2 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.3  Llampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.4  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.5  Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.6 Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

5.7  pHmetro, corredato possibilmente di elettrodo combinato.

5.8  Apparato di filtrazione sotto vuoto o sotto pressione e filtri in policarbonato da
0,45 tm

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Acido acetico glaciale

6.3 Acido Acetico 1:1

Versare 25 mL di acido acetico (6.2) e 25 mL di acqua distillata in matraccio tarato da 50
mL.

6.4  Soluzione concentrata di ammoniaca (30% NH,, d=0,89)

6.5  Ammonio pirrolidinditiocarbammato (APDC) all’1% (\—I;)

Sciogliere 250 mg di APDC in 25 mL di acqua distillata.

6.6 Ammonio acetato 2 M (pH=5,4%0,1)

Versare 600 mL di acqua distillata in un matraccio da 1 L. Aggiungere 115 mL di acido ace-
tico glaciale ultrapuro (6.2) e agitare. Aggiungere lentamente 148 mL di soluzione concen-

trata di ammoniaca (6.4). Agitare e portare a volume. Controllare il pH.

8.7  Cloroformio puro per assorbimento atomico
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6.8  Soluzione concentrata di argento (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.9  Soluzione di argento a concentrazione intermedia (10,0 mg/l)

Trasferire 1 mL della soluzione (6.8) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore scuro caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia I'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

6.10  Soluzione diluita di argento (100 ug/L)

Trasferire 1 mL della soluzione (6.9) inJ)a”one tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione va pre-
parata giorna|mente.

7. Procedimento
7.1 Dosaggio del campione

Trasferire 200 mL di campione in un imbuto separatore, portare il pH a 4,0 con ammonio
acetato 2 M (6.6). Aggiungere 0,5 mL di APDC all'1%, agitare vigorosamente per 3-4 minu-
ti, aggiungere 5 mL di cloroformio ed agitare nuovamente per 2 minuti. Lasciare riposare la
ase organica e quindi trasferirla in una provetta di vetro pulita da 20 mL. Ripetere I'estra-
zione una seconda volta, recuperare la fase organica e aggiungerla alla precedente.
Addizionare alla provetta 500 L di HNO, concentrato per distruggere ifocomp|esso APDC-
Ag, prelevare 25 L della fase acquosa che si stratifica neﬁo parte superiore della provetta, ed
inieftarli direttamente nel fornetto applicando le condizioni operative riportate nel metodo A.

7.2 Taratura

E consigliabile operare con il metodo delle aggiunte, (anche se alcune prove hanno dimo-
strato cEe le assorbanze di riferimenti interni ottenuti per aggiunta dell’andlita al campione
sono in ottimo accordo con quelle relative a soluzioni di riferimento esterne). Suddividere il
campione in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre si aggiungono
concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quella attesa per il
campione. Misurare |'assorbanza delle quattro soluzioni e dge| bianco dei reattivi seguendo le
indicazioni riportate al Paragrafo 7.1 del metodo A, avendo cura di ripetere le misure alme-
no tre volte. La concentrazione totale di argento presente nelle aliquote non deve superare il
valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
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gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da tre laboratori su campioni di acque superficiali addizionate con
0,025 pg/L e 0,05 pg/L di argento hanno fornito valori del coeﬁiciente di variazione, CV
(%) = (scarto tipo/valore medio)- 100, entro il 9% e un’accuratezza entro il 22%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, 'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.
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3080. Arsenico

L'arsenico & ampiamente distribuito nella crosta terrestre con una concentrazione media di
1,8 mg/kg. Gli usi principali dell’arsenico riguardano la fabbricazione del vetro, la produ-
zione di leghe con rame e zinco e la produzione di semiconduttori. Composti dell’arsenico
sono anche utilizzati in medicina veterinaria,come pesticidi e come conservanti per il legno.
La fusione e I'arrostimento di minerali contenenti soli)Furi e la combustione di combustibili fos-
sili (specialmente carbone) sono tra i processi principali che rilasciano arsenico, ma non van-
no trascurati i processi di erosione naturale.

L'arsenico & presente in natura in quattro stati di ossidazione (+5, +3, O, -3), mentre nelle ac-
que naturali si presenta sotto le forme di arsenito (+3), arseniato (+5) e derivati organici. Il
rapporto tra le E)rme arsenito e arseniato & funzione delle condizioni redox presenti e del pH.
E anche possibile la metilazione biologica di composti inorganici di arsenico con la conse-
guente formazione di trimetilarsina, (CH,),As, e acido dimetilarsenico, (CH,),AsOOH.

Tra gli elementi metallici & uno dei piv mobili sia nell'idrosfera che nell’atmosfera.

Per acque dolci incontaminate viene indicata una concentrazione di riferimento di circa
1 Kg/L, mentre per le acque di mare il valore & leggermente piv elevato, 1,2 pg/L.

Le differenti forme di arsenico hanno non solo comportamenti chimici diversi ma anche diffe-
renti tossicitd e modalita di interazione con gli organismi acquatici.

Criteri di qualita proposti da vari enti internazionali (ente di protezione ambientale canade-
se, US EPA, WRC-UK) forniscono per la protezione della vita acquatica un intervallo di valo-
ri compresi tra 25 e 50 Ug/L per I'arsenico disciolto totale.

Per le acque destinate al consumo umano la direttiva europea, recepita con D.Lgs. 31/2001,
ha abbassato il limite e fissa una concentrazione massima ammissibile di 10 pg/L; alcune
fonti ritengono comunque tale valore ancora non sufficientemente protettivo per la salute
umana.

Il D.Lgs. 152/99 in materia di tutela delle acque dall’'inquinamento prevede criteri di qualita
diversificati in funzione degli usi (10 Hg/L per le acque sotterranee; 10-100 pg/L, in funzio-
ne dei trattamenti chimico-fisici previsti, per le acque superficiali destinate alla potabilizza-
zione; 50 pg/L per le acque idonee dlla vita dei pesci).

METODO A - Determinazione mediante assorbimento atomico con formazione di idruri
(HG-AAS)

1. Principio del metodo

Il metodo si basa sulla reazione di As (lll) con sodio boroidruro per formare I'idruro di arse-
nico (AsH,). Poiché nelle acque naturali e di scarico 'arsenico pud essere presente oltre che
come As (lll) anche come As(V), specie che non da reazione con il sodio Fk))oroidruro, & ne-
cessario convertire preliminarmente tutte le forme di arsenico ad As (lll). In assenza di forme
organiche, la riduzione da As (V) a As (lll) pud effettuarsi con HCl 4 M in presenza di Ki;
qualora si sospetti la presenza di specie organiche di arsenico é necessario sottoporre il cam-
pione ad un procedimento di mineralizzazione ossidativa per portare tutte le forme del me-
tallo a As (V) e quindi ridurle a As (lll).

Successivamente |'arsenico (lll), ridotto dal sodio boroidruro a AsH,, viene vaporizzato in un
sistema a circolazione chiusa e quindi trasferito mediante un gas inerte nella cella di misura
mantenuta ad una temperatura gi 1000°C tramite un mantello riscaldante (Fig.1).

Dalla misura del segnale di assorbanza a 193,7 nm si ricava la concentrazione mediante
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confronto con una curva di taratura oftenuta con soluzioni a concentrazioni note di andlita,
comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione dell’arsenico nelle acque naturali (dolci e di mare), sot-
terranee, potabili e di scarico nell’intervallo di concentrazione compreso tra 0,5 e 10 pg/L.
Per concentrazioni superiori a 10 [g/L & possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorren-
do dlla diluizione del campione.

Effettuando 10 deferminazioni su uno stesso campione avente un contenuto di arsenico di
0,5 Ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,1 pg/L.

3. Interferenze e cause di errore

L'acido nitrico utilizzato per mineralizzare il metallo associato alla fase particolata o a com-
posti metallorganici eventualmente presenti non interferisce nella determinazione. Nel caso in
cui si debba geterminare I'analita in una matrice sconosciuta o scarsamente caratterizzata &
consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale metodo permette di minimizzare le
interferenze di matrice. L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbi-
menti aspecifici eventualmente presenti.

La maggior parte delle interferenze viene praticamente eliminata poiché I'idruro di arsenico
volatile viene allontanato in fase gassosa, lasciando in soluzione le sostanze potenzialmente
interferenti. Non si hanno interferenze significative da parte di altri elementi, almeno ai livel-
li di concentrazione normalmente riscontrabili nelle acque. Molti metalli (Cr, Co, Cu, Hg, Ni,
Mo, Ag, Se) impediscono |'oftenimento di rese quantitative nello sviluppo dell’arsina a livelli
di concentrazione superiori di 100 volte in peso rispetto all’arsenico presente.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
ﬂo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di politene o altro materiale caratterizzato da scarsa capacita di cessione o adsorbimento di
metalli, precedentemente trattate con HCl 1 M per una notte e successivamente neutralizzate
con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto I'arsenico disciolto, il cam-
pione viene filtrato dopo il prelievo, su membrana da 0,45 pm (acetato di cellulosa o poli-
carbonato) e acidificato fino a pH<2 con HCl (6.1). Landlisi deve essere effettuata prima pos-
sibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una seftimana dal pre-
lievo.
La concentrazione di arsenico totale pud essere ottenuta dalla somma delle frazioni solubili di
arsenico (lll) e arsenico (V) e della frazione particolata, analizzate separatamente, oppure ef-
fettuando un trattamento di mineralizzazione del campione tal qua|p (ad esempio sottopo-
nendo il campione acidificato con HNO, a mineralizzazione in forno a microonde) (vedi Se-
zione 3010).
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sotfoporre successivamente a tutte le EJSI analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualité del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’ adottare tutte le precauzioni necessarie per proteggere i cam-
pioni in modo da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei
recipienti.

272



METALLI E SPECIE METALLICHE

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, che consenta il montaggio del sistema a
sviluppo di idruri, corredato di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici e
possibilmente di sistema di intrappolamento dei vapori (vedi Appendice).

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Cella di misura in quarzo con finestre di quarzo o altro materiale trasparente a 193,7
nm. La cella di misura & fissata alla camera del bruciatore e riscaldata ad una temperatura
di 1000°C tramite un apposito mantello riscaldante.

5.4  Sistema “batch automatizzato” (vedi Fig. 1) o sistema manuale (vedi Fig. 2)

5.5  Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.6 Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

D

: A \/

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'ac3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido cloridrico concentrato (d=1,19) ad elevato grado di purezza.

6.2 Soluzione di ioduro di potassio al 10%

Sciogliere 10 g di Kl in un matraccio di polietilene da 100 mL e portare a volume con acqua.
6.3  Soluzione di NaBH, al 3% in NaOH all’1%

Sciogliere 10 grammi di NaOH di grado ultrapuro in matraccio di polietilene da 1 litro con-
tenente circa 500 mL di H,O ed aggiungere gradualmente e sotto agitazione 30 grammi di
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NaBH,, quindi portare a volume con acqua. La soluzione cosi preparata & stabile per circa
una seftimana se conservata a temperatura non superiore a 4°C.

Nota: il sodio boroidruro libera idrogeno a contatto con acido, dovra pertanto essere ma-
neggiato con cura e conservato secondo le indicazioni del fornitore.

6.4  Soluzione concentrata di arsenico (1000 mg/l)
Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento di arsenico ad elevato grado di purezza di-
sponibili in commercio. Le soluzioni per la curva di taratura si ottengono per diluizioni suc-

cessive della soluzione concentrata (6.4). Preparare almeno tre soluzioni di riferimento nel
campo di applicabilita del metodo.

6.5 H,SO, (d=1,84)
66  HNO, (d=1,40)
P
6.7  Soluzione di KMnO, 5% (—)
vV

6.8  Soluzione di cloridrato di idrossilammina 1,5%

d}l c}

)

Figura 2: Esempio di generatore per lo sviluppo dell’arsina: a) beuta dove avviene la riduzione; b) rubinetto e tubo
di immissione del reattivo; ) siringa di plastica; d) tubo di ingresso dell’argon; e) tubo depuratore contenente ace-
tato di piombo (*); ) cella di misura.

(*) Soluzione di acetato di piombo (su lana di vetro). Sciogliere 10 g di acetato di piombo triidrato
[Pb(CH,COO0),-3H,0) in 100 mL di acqua.

Questa soluzione viene utilizzata per preparare la lana di vetro all’acetato evitando di impregnarla eccessivamen-
te per impedire che un eccesso di reattivo possa gocciolare nella beuta di reazione.
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7. Procedimento
7.1 Preparazione del campione

Per determinare I'arsenico totale solubile [As (lll) + As (V)] & necessario sottoporre il campio-
ne ad una preriduzione con Kl in presenza di HCl 4 M. A 10 mL di campione acidificato se-
condo le modalita precedentemente indicate aggiungere 1 mL di KI (6.2) e lasciar reagire per
almeno 1 h a temperatura ambiente. In queste congizioni la forma pentavalente di arsenico
viene ridotta a arsenico (lll). Il risultato analitico che si ottiene ¢ riferito all’arsenico totale so-
lubile espresso come somma dell’arsenico (Ill) e dell’arsenico (V).

Qualora I'arsenico debba essere determinato in acque fortemente inquinate con alti contenu-
ti di sostanza organica, prima di operare la riduzione ad arsina & indispensabile una preli-
minare distruzione della sostanza organica stessa. Allo scopo si pud utilizzare una delﬁa se-
guenti procedure:

Procedura A

Aggiungere a 25 mL di campione 7 mL di acido solforico H,SO, (d=1,84), 5 mL di acido nitrico
concentrato (HNO,) (d=1,40), riscaldare a bagnomaria bollente per 30 minuti ed evaporare fi-
no a fumi bianchi. Occorre mantenere un eccesso di acido nitrico aggiungendo eventualmente
altre aliquote di 5 mL finché tutta la sostanza organica non sia stata distrutta. E necessario con-
trollare se la soluzione imbrunisce. Ove questo avvenga occorre aggiungere altro acido nitrico
per evitare la perdita dell’arsenico, a causa della formazione di composti ridotti volatili.
Raffreddare, aggiungere 15 mL di acqua distillata, evaporare fino a comparsa di fumi bian-
chi per eliminare totalmente gli ossidi di azoto. Raffreddare ed aggiungere cautamente ac-
qua distillata fino al volume iniziale di circa 25 mL.

Procedura B

Aggiungere a 25 mL di campione alcune gocce di soluzione di permanganato di potassio
(KMnO,) al 5% p/v, seguite da 2,5 mL di acido solforico concentrato (H,SO,) (d=1,84) e da
0,15 mL di acido nitrico concentrato (HNO,) (d=1,40). Il campione viene posto in bagno ter-
mostatico a 35°C per 1 ora e I'eccesso di permanganato viene distrutto oggiungenc?o, goc-
cia a goccia, una soluzione di cloridrato di idrossilammina (NH,OH-HCI) all’1,5% sino a
scomparsa della colorazione rosa.

Owviamente, nel caso in cui venga effettuata la distruzione preliminare della sostanza orga-
nica, il bianco dei reattivi dovra essere misurato operando in modo analogo su un campione
di acqua distillata.

La mineralizzazione ossidativa porta tutte le forme del metallo ad As (V), & quindi necessario
ridurle poi ad As (lll) come descritto in precedenza, aumentando la concentrazione di Kl per
compensare la eventuale residua presenza degli ossidanti aggiunti.

Se si utilizza il sistema manuale (Fig. 2) porre un’aliquota di 10 mL di campione o delle so-
luzioni di riferimento nella beuta de? generatore (a) e acidificare con HCl concentrato fino ad
oftenere una concentrazione 4 M di acido cloridrico. Aggiungere 1 mL di soluzione di iodu-
ro di potassio (6.2). Inserire il tappo smerigliato dopo aver provveduto ad ingrassare legger-
mente il medesimo.

Far fluire I'argon attraverso il tubo di ingresso (d) (Fig. 2) per un tempo di 30-60 secondi,
iniettare in pochi secondi 5 mL di soluzione di sodio boroidruro (6.3) mediante la siringa (c)
e chiudere subito il rubinetto (b).

7.2 Ottimizzazione dei parametri strumentali
Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali, seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d'uso dello strumento. In Tabb. 1-2 sono elencate, a titolo di esempio, le
condizioni operative tipiche per I'esecuzione delle andlisi con il sistema degli idruri.
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La fase “purge 1” ha lo scopo di eliminare dal campione composti volatili che possano inter-
ferire nella misura; per assicurare una eliminazione completa si pud aumentare opportuna-
mente la durata del “purge 1”.

Durante la fase di reazione con NaBH, si forma AsH, che viene trasferito mediante un flusso
di gas inerte (Ar) nella cella di misura.

La ?ose “purge 2" consente la pulizia del sistema e la sua preparazione alla lettura del cam-
pione successivo.

Lunghezza d’onda (nm) 193,7
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (ml) 10
Volume NaBH, (mL) 4
Purge 1 30 sec
Reazione (Riduzione con NaBH,) 10 sec lettura attivata
Purge 2 30 sec
temp. cella 1000 °C

7.3 Analisi

7.3.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali, come descritto in (7.2), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine analitico,
preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.4), e il bianco dei reattivi. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire I'analisi dei campioni provenienti dal trattamento descritto in (7.1) effet-
tuando almeno tre letture per ogni soluzione da analizzare; si considerano accettabili i valo-
ri che forniscono un coefficiente di variazione inferiore al 10%. Le analisi dei campioni, del-
le soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi devono essere effettuate nelle stesse condi-
zioni strumentali. Se la risposta del campione incognito analizzato cade al di fuori dell’inter-
vallo di linearita, diluire opportunamente il campione per riportarlo nel campo di linearita.
Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.3.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione proveniente dal trattamento descritto in (7.1) viene suddiviso in quattro aliquote,
di cui una rimane tal quale, mentre alle altre si aggiungono concentrazioni crescent je”'a-
nalita dello stesso ordine di grandezza di quella attesa per il campione. Misurare I'assor-
banza delle quattro soluzioni e del bianco gei reattivi, seguendo le indicazioni riportate in
7.2 avendo cura di ripetere le misure almeno tre volte. La concentrazione totale di arsenico
presente nelle aliquote non deve superare il valore limite oltre il quale la risposta strumentale
non & piv lineare.
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8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Ug/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione di arseni-
co nel campione utilizzando I'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo conto
dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,
A, A, A, le assorbanze del campione (A;) e del campione addizionato delle varie aggiunte,
sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori cﬁ assor-
banza in funzione delle concentrazioni aggiunte, attribuendo al campione incognito di assor-
banza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita riferita al
campione sard data dal valore dell'intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La regressione pud
essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da tre laboratori, su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata, in tutto
il campo di applicazione indicato, hanno fornito valori del coefficiente di variazione, CV(%)
= (scarto tipo/valore medio)-100, inferiori al 10%. Va tenuto presente che la precisione di un
metodo generalmente peggiora all’aumentare della complessita della matrice.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando )ge proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

APPENDICE

Raccomandazioni sull’'uso in sicurezza di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico
con generatore di idruri

| vapori di arsenico (arsina) prodotti a seguito della reazione con sodio boroidruro sono al-
tamente tossici e rappresentano, se inalati, un serio pericolo per |'operatore. Si consiglia per-
tanto di procedere ad un intrappolamento di tali vapori. Cié si realizza attraverso un sistema
a circolazione chiusa come quello riportato in Fig. 3. | vapori di arsenico vengono trasporta-
ti mediante un flusso di gas inerte (Ar) attraverso il tubo (d) nella cella di misura (A), chiusa
all’estremita da finestre (f) costituite di materiale trasparente a 193,7 nm. Successivamente
vengono convogliati tramite i tubi di collegamento (e) prima in una trappola di essiccazione
(B) e poi in una trappola (C) contenente un filtro a carbone attivo che trattiene I'arsenico. L'u-
scita della trappola a carbone attivo (g) & collegata, tramite un tubo, ad una cappa aspiran-
te provvista anch’essa di filtro a carbone aftivo. Il carbone attivo deve essere sostituito perio-
dicamente e sottoposto a smaltimento nel rispetto delle normative vigenti.
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METODO B - Determinazione spettrofotometrica con dietilditiocarbammato di argento

1. Principio del metodo

Il metodo si basa sullo sviluppo dell’arsina e sulla sua successiva reazione con dietilditiocar-
bammato di argento (AgDDC) e morfolina in cloroformio. L'arsina reagisce con AgDDC dan-
do un composto rosso con massimo di assorbanza a 535 nm.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione dell’arsenico nelle acque naturali e di scarico a con-
centrazioni comprese fra 0,04 e 0,6 mg/L.

Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di arsenico pari
a 0,04 mg/L, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita, espresso come tre volte lo scarto
tipo, di 0,008 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

Per quanto concerne le acque naturali non si hanno interferenze significative.

Nel caso di acque di scarico occorre tenere presente che molti metalli (Cr, Co, Cu, Hg, Mo,
Ni, Ag, Se) impediscono rese quantitative neﬁ)o sviluppo dell’arsina, a livelli di concentrazio-
ne superiori di 100 volte in peso rispetto all’arsenico presente.

Linterferenza piv consistente & data dall’antimonio che nelle stesse condizioni sviluppa stibi-
na capace di dare con il dietilditiocarbammato di argento un composto rosso con massimo
di assorbimento a 510 nm; sino a rapporti in peso Sb:As di 15:1 l'interferenza positiva si
mantiene al di sotto del 10%.

L'idrogeno solforato ed i solfuri interferiscono, ma il metodo prevede la loro eliminazione me-
diante acetato di piombo [vedi tubo (e) di Fig. 2, metodo Al.
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4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione debbono essere effeftuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento” e come prescritto al Capi-
tolo 4 del metodo A.

Uanalisi deve essere effettuate prima possibile e comunque il campione acidificato con HC
(1+1) & conservabile per lungo tempo.

5. Apparecchiature
5.1 Generatore per lo sviluppo dell’arsina

Si puod far riferimento al dispositivo descritto in Fig. 2 del metodo A, tenendo presente che in
questo caso il tubo depuratore (e), riempito con acetato di piombo, ¢ collegato ad un cilindro
graduato di raccolta contenente la soluzione assorbente di dietilditiocarbammato di argento
e morfolina in cloroformio e non alla cella di misura dello spettrofotometro di assorbimento
atomico.

5.2 Spettrofotometro adatto per misure alla lunghezza d’onda di 535 nm, dotato di cel-
le con cammino oftico di 1 cm.

5.3 Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi devono essere puri per andlisi. Per la preparazione delle soluzioni deve essere
usata acqua distillata e/o deionizzata.

6.1 Acido cloridrico concentrato (HCl) (d=1,18)
6.2  Soluzione di acetato di piombo (su lana di vetro).

Sciogliere 10 g di acetato di piombo triidrato [Pb(CH,COQ),-3H,0) in 100 mL di acqua.
Questa soluzione viene utilizzata per preparare la lana di vetro all’acetato evitando di impregnarla
eccessivamente per impedire che un eccesso di reattivo possa gocciolare nella beuta di reazione.

6.3 Reattivo al dietilditiocarbammato di argento

Sciogliere 10 mL di morfolina in 70 mL di cloroformio. Aggiungere 0,3 g di dietilditiocar-
bammato d’argento [AgSCSN(C,H,),]. Agitare fino a quasi completa dissoluzione e portare
a volume a 100 mL con cloroformio. Conservata in bottiglia scura e al riparo dalla luce la so-
luzione & stabile per un mese.

6.4  Soluzione di NaBH, al 3% in NaOH all’1%

Sciogliere 10 grammi di NaOH di grado ultrapuro in matraccio di polietilene da 1 litro con-
tenente circa 500 mL di H,O ed aggiungere gradualmente e sotto agitazione 30 grammi di
NaBH,, quindi portare a volume con acqua. La soluzione cosi preparata & stabile per circa
una settimana se conservata a temperatura non superiore a 4°C.

6.5  Soluzione di ioduro di potassio al 10%

Scio?“ere 10 g di ioduro di potassio (KI) in un matraccio di polietilene da 100 mL e portare
a volume con acqua.
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6.6  Soluzione concentrata di arsenico (1000 mg/l)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento di arsenico ad elevato grado di purezza di-
sponibili in commercio. Le soluzioni per la curva di taratura si ottengono per diluizioni suc-
cessive della soluzione concentrata (6.6). Preparare almeno tre soluzioni di riferimento nel
campo di applicabilita del metodo.

7. Procedimento
7.1 Preparazione del campione

Seguire le modalita operative descritte al Paragrafo 7.1 del metodo A per quanto riguarda
la preriduzione con ioduro di potassio e I'eventuale distruzione della sostanza organica.
Utiﬁzzore, quindi, il dispositivo (5.1) e operare la riduzione ad arsina con sodioglaoroidruro
(6.4). Far fluire I'argon attraverso il tubo di ingresso (d) e inieftare, possibilmente con rego-
larita per la durata di 3 minuti, 5 mL di soluzione di sodio boroidruro (6.4) mediante la si-
ringa (c). Chiudere subito il rubinetto (b) ed attendere 15 minuti. Raccogliere I'arsina nella so-
luzione di dietilditiocarbammato d’argento (4 mL).

7.2 Taratura e analisi

Costruire la curva di taratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo
di indagine andlitico, preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.6), e il bianco dei
reattivi.

Quindi, eseguire I'analisi dei campioni provenienti dal trattamento descritto in (7.1) effet-
tuando almeno tre repliche per ogni soluzione da analizzare; si considerano accettabili i va-
lori delle repliche che forniscono un coefficiente di variazione inferiore al 10%.

Se la risposta del campione incognito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearits,
diluire opportunamente il campione per riportarlo nel campo di linearita.

8. Calcoli

La retta di taratura si ottiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le quantita di As
(1g) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del bian-
co, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto
tipo della refta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione di arsenico nel
campione in mg-L" utilizzando la seguente equazione:

c=2
%

dove:
a = quantita (Hg) di arsenico ricavata dalla curva di taratura;
V = volume (mL) di campione introdotto nel generatore di arsina.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=7) da un solo laboratorio su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata con-
tenenti 0,04 mg/L hanno fornito un valore del coefficiente di variazione, [CV (%) = (scarto -
po/valore medio)-100], pari al 14%. Va tenuto presente che la precisione generalmente peg-
giora all’'aumentare della complessita della matrice.
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3090. Bario

Il bario ha una concentrazione media di 430 ppm nella crosta terrestre. In natura & presente
|orevc|entemenfe come barite (BaSO,) e whiterite (BaCOs). Viene utilizzato principalmente nel-
‘industria dei pigmenti, sotto forma di barite bianca; altri utilizzi in metallurgia, in medicina,
nell'industria rﬁal vetro, della ceramica, dei coloranti e degli esplosivi.

Nelle acque naturali & presente solo come Ba (Il), in genere sotto forma di Ba* e, anche se
non ha una particolare tendenza ad adsorbirsi su sostanze solide, la sua mobilita geochimi-
<F:c1 & drasticamente limitata dalla elevata insolubilita dei suoi sali carbonato e, soprattutto, sol-
ato.

Concentrazioni comprese tra 5 e 100 Lg/L vengono riportate come valori di riferimento per
acque fluviali e marine. Non vengono forniti per il bario criteri di qualita specifici ai fini del-
la protezione della vita acquatica, mentre viene indicato un livello 3i 100 pg/L di Ba per ac-
que destinate a potabilizzazione.

Il D.Lgs. 152/99 in materia di tutela delle acque dall’'inquinamento prevede criteri di qualita
diversificati (0,1-1 mg/L), in funzione dei trattamenti chimico-fisici previsti, per le acque su-
perficiali destinate alla potabilizzazione.

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Il bario viene determinato per aspirazione diretta del campione nella fiamma (protossido di
azoto-acetilene) di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale
di assorbanza a 553,6 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di
taratura oftenuta con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di in-
dagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del bario in campioni di acque naturali e di scarico nel-
I'intervallo di concentrazione da 1,0 a 20 mg/L. Per concentrazioni superiori a 20 mg/L &
possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorrendo alla dilvizione del campione oppure fa-
cendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferimento quelle
generalmente consigliate dal manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di bario pari a
1,0 mg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,1 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore
L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-

mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-

283



METALLI E SPECIE METALLICHE

do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico /o chimico (variazioni di
densita, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.
L'aggiunta di sali di lantanio allo 0,1% consente di eliminare le interferenze da ionizzazione.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e
successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cr;terminore sol-
tanto il bario disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pum
(acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). Landlisi de-
ve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per al-
meno una settimana dal prelievo. Per la deferminazione quantitativa del bario totale si ri-

manda alle Sezioni 3000 e 3010.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per pro-
tossido di azoto-acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.
6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2  Soluzione di lantanio (1% La)
6.3 Soluzione concentrata di bario (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.4  Soluzione diluita di bario (100 mg/L)

Trasferire 10 mL della soluzione (6.3) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabi-
le per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia I'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
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terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-
portate nel manuale d'uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tab. 1 sono
elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle andlisi.

Lunghezza d’onda (nm) 553,6
Fenditura (nm) 0,2
Correzione del fondo aftivata se possibile
Fiamma protossido di azoto-acefilene
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica

7.2 Andlisi

7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di tara-
tura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente la so-
luzione (6.4), in modo tale da coprire |'intero campo di indagine andlitico, e il bianco dei reat-
tivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.
Quincﬁ, eseguire I'analisi fei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 5%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearits. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che 'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensibile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre dlle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di bario presente nelle aliquote deve comunque es-
sere inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli

8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini analitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del bario
nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
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A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effeftuate in quintuplicato da tre laboratori su campioni di acque esenti da solfati, do-
Eo aggiunta di quantitd note di bario in modo da ottenere una concentrazione di 20 mg/L,
anno fornito i seguenti risultati:

Concentrazione attesa (mg/L) 20,0
Concentrazione trovata (mg/L)* 199+0,4
CV (%) interlaboratorio 2,0
Accuratezza (%)** 0,5

* valor medio # scarto tipo

CV (%) = coefficiente di variazione; CV (%) = (scarto tipo/valore medio) 100

** Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risultato del-
la misurazione e il valore di riferimento accettato.

Per acque di scarico, dopo aggiunta di quantita note di bario tali da realizzare una concen-
trazione finale di 1 mg/L, lo Standard Methods riporta una riproducibilita dell’8,9% ed un’ac-
curatezza del 2,7%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
ti, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO B - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo
Il bario viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 553,6

nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura oftenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.
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2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del bario in campioni di acque naturali e di scarico nel-
I'intervallo di concentrazione da 4,0 a 40 pg/L. Per concentrazioni superiori a 40 pg/L &
possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di bario pari a
4,0 ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,5 pg/L (volume di campione iniettato: 25 ). To-
le limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali applicate; puod essere legger-
mente migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia oppi)icondo queste mo-
dalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
jo le basse concentrazioni da deferminare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietd di cessione o adsorbi-
mento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto il bario di-
sciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm (acetato di cel-
lulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'andlisi deve essere effet-
tuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una set-
timana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del bario totale si rimanda alle Se-
zioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre |'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ot-
tenuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un reci-
piente identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le fasi analitiche
previste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consisto-
no nell’'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni
in modo da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei reci-
pienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3 Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.
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5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di bario (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di bario (2,0 mg/L)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse proprietd
di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente chiuso in
modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d'uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 553,6
Fenditura (nm) 0,4
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (uL) 25
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1200 40 20 300
Atomizzazione 2600 0 5 0 *
Pulizia 2700 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.
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Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grafite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine andlitico,
preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni eFFeﬂucndo almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel Erneﬂo di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore di quest’ultima risulti entro il £5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di bario presente nelle aliquote non deve superare il
valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Ug/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del bario
nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.
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9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=6) da un solo laboratorio su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata con-
tenenti 25 Ug/L di bario hanno fornito un valore del coefficiente di variazione, CV (%) =
(scarto tipo/valore medio)-100, pari al 3% ed un’accuratezza dell'11%. Non essendo stati
utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risul-
tato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano
all’aumentare della complessita della matrice.

Su campioni di acque di scarico, ad una concentrazione di 56,5 Ug/L di bario lo Standard
Methods riporta una riproducibilita del 43% ed un’accuratezza del 59%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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3100. Berillio

Il berillio & considerato elemento raro; la sua abbondanza nella crosta terrestre & pari soltanto
a 0,07 mg/kg, simile a quella dell’argento. Il berillio e le leghe che lo contengono sono lar-
gamente utilizzate nell industria, ma la fonte antropogenica principale & probo%ﬂmente costi-
tuita dalla combustione del carbone, dove & presente in concentrazioni di 0,4-8 mg/kg.
Nelle acque dolci & raramente presente in concentrazioni sufficientemente elevate da manife-
stare effetti tossici; il cloruro e il nitrato sono molto solubili, il solfato & moderatamente solu-
bile, mentre praticamente insolubili sono il carbonato e I'idrossido. Nelle acque di mare la
forma teorica prevista & il BeOH-.

Per acque dolci e marine incontaminate viene indicata una concentrazione di riferimento di
0,0002 pg/L. Non sono stati fissati criteri di qualita per la protezione della vita acquatica e
il consumo umano per il berillio solubile, né da parte dei paesi europei né da parte dell’EPA.
Il D.Lgs. 152/99 in materia di tutela delle acque dall’inquinamento prevede un criterio di qua-
lita di 4 pg/L per le acque sotterranee.

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

Il berillio viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 234,9
nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ottenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del berillio in campioni di acque naturali e di scarico
nell'intervallo di concentrazione da 0,5 a 4,0 pg/L. Per concentrazioni superiori a 4 ug/L &
possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di berillio pari a
0,5 Ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,1 g/L (volume iniettato: 25 L di campione e 25
UL di modificante). Tale limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali applicate;
pud essere leggermente migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia ap-
plicando queste modalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.
Il ricorso ad un idoneo modificatore consente cﬁ rendere la matrice pit volatile o di formare

291



METALLI E SPECIE METALLICHE

composti piv stabili con I'elemento in esame; mediante un opportuno ciclo elettrotermico &
possibile allontanare la matrice senza perdere I'andlita di interesse.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
ﬂo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietd di cessione o adsorbi-
mento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cﬁaterminore soltanto il berillio di-
sciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm (acetato di cel-
lulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'andlisi deve essere effet-
tuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una set-
timana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del berillio totale si rimanda alle Se-
zioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le E;si analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2 Llampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di berillio (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di berillio (2,0 mg/L)

Trasferire 200 L della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
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(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse proprietd
di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente chiuso in
modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

6.4  Modificatore di matrice Mg(NQ,),-6H,0
Sciogliere 0,3455 g di Mg(NO,),-6H,0 di grado ultrapuro in acqua deionizzata e portare a

volume in matraccio tarato da 100 mL in polietilene. E possibile utilizzare anche altri modifi-
catori seguendo le indicazioni riportate nel manuale d’uso dello strumento.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per I'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 234,9
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (L) 25

Volume del modificante di matrice (uL) 25
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1500 40 20 300
Atomizzazione 2400 0 5) 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.2 Andlisi

7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine andlitico,
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preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni eﬁeﬂucndo almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le andlisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel fornetto di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare |'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di berillio presente nelle aliquote non deve superare
il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Ug/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del beril-
lio nel campione utilizzando I'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo conto
dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la refta di regressione che interpola i vo?ori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da quattro laboratori su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata con-
tenenti 1,0 e 4,0 Pg/L di berillio hanno fornito valori del coefficiente di variazione, CV (%) =
(scarto tipo/valore medio)-100, compresi tra I'T e il 3% ed un’accuratezza del 2%. Non es-
sendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo
tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano
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all’aumentare della complessita della matrice. Su campioni di occc;ue di scarico, ad una con-
centrazione di 0,45 pg/L lo Standard Methods riporta una riproducibilita del 35% ed un’ac-
curatezza del 15%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si puo realizzare ve-
rificando ﬁa proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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3110. Boro

Introduzione

La presenza di boro nelle acque superficiali & determinata da sorgenti puntuali (effluenti sia
domestici che industriali, a causa del suo impiego nei formulati di alcuni detergenti e in pro-
cessi industriali) e diffuse, a seguito del dilavamento di terreni contenenti boro. Raramente si
riscontrano concentrazioni superiori a 1 mg/L, ad eccezione delle acque minerali e/o ter-
mali.

Vengono descritti nel seguito due metodi spettrofotometrici, I'uno basato sulla reazione del
boro con la curcumina da impiegare nell'intervallo delle basse concentrazioni (0,1-1 mg/L),
I'altro basato sulla reazione con I'acido carminico adatto ad apprezzare concentrazioni piv
elevate (1-10 mg/L).

METODO A1 - Determinazione spettrofotometrica con curcumina
1. Principio del metodo

Il boro presente nelle acque reagisce con curcumina formando un composto di colore rosso
chiamato rosocianina, che pud essere determinato per via spettrofotometrica alla lunghezza
d’onda di 540 nm.

Dalla misura dell’assorbanza della soluzione si ricava la concentrazione mediante confronto
con una curva di taratura ottenuta con soluzioni a concentrazioni note comprese nel campo
di indagine analitica.

2. Campo d’applicazione

Il metodo pud essere applicato alle acque naturali, potabili e agli scarichi industriali e dome-
stici nell'intervallo di concentrazioni comprese tra 100 e 1000 pg/L se si preleva 1,0 mL di
campione. Tale intervallo pud essere esteso variando il volume di campione o ricorrendo al-
la dilvizione.

Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di boro pari a
100 pug/L, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita, espresso come tre volte lo scarto tipo,

di 10 pg/L.

3. Interferenze e cause di errore

Interferiscono i nitrati se presenti in concentrazione superiore a 15 mg/L, espressa come a-
zofto.

La durezza totale interferisce a concentrazioni superiori a 100 mg/L come CaCO, in quanto
provoca torbidita nella soluzione alcoolica finale. Questa interferenza viene eliminata trattan-
do il campione con una resina cationica forte, come illustrato al Paragrafo (7.2) seguente.
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4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione debbono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare si racco-
manda di conservare il campione in recipienti di polietilene.

5. Apparecchiature

5.1 Normale attrezzatura da laboratorio

Per evitare possibili fenomeni di cessione evitare I'impiego di vetreria al borosilicato. Si rac-
comanda I'impiego di teflon, polietilene, polipropilene, quarzo o altro materiale caratteriz-

zato da irrilevante capacita di cessione o di adsorbimento di boro.

5.2 Spettrofotometro per misure alla lunghezza d’onda di 540 nm, munito di celle aven-
ti cammino oftico di 1 cm.

5.3 Bagno termostatico in grado di mantenere 55+£2°C.

5.4  Capsule per evaporazione della capacita di 50-100 mL preferibilmente di teflon.

6. Reattivi

Tutti i reattivi devono essere di tipo ultrapuro per andlisi in tracce. Per la preparazione dei
reattivi e delle soluzioni a concentrazione nota di boro, nonché per il risciacquo finale della
vetreria dovra essere usata acqua deionizzata.

6.1 Acido cloridrico concentrato (d=1,19)

6.2 Alcool efilico al 95%

6.3 Soluzione concentrata di boro (1,000 g/L)

Sciogliere 0,5716 g di acido borico anidro (H,BO,) di elevata purezza in acqua e portare a
volume a 100 mL con acqua.

La soluzione va conservata in recipiente ben chiuso di polietilene o polipropilene.

6.4 Soluzione diluita di boro (1,00 mg/L)

Diluire opportunamente con acqua la soluzione (6.3) in modo da avere una concentrazione
di 1,00 mg/L. Conservare come descritto in (6.3).

6.5  Soluzione di curcumina

Sciogliere 40 mg di curcumina (C,,H,,O,) e 5,0 g di acido ossalico diidrato (H,C,0,-2H,0)
in 80 mL di alcool etilico (6.2); aggiungere 4,2 mL di acido cloridrico (6.1) e portare a 100
mL con alcool etilico. Filtrare se la soluzione & torbida. La soluzione & stabile per almeno una

setimana se conservata in frigorifero.

6.6 Resina cationica forte in forma protonata
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7. Procedimento
7.1 Taratura

Preparare una curva di taratura utilizzando soluzioni di riferimento in numero sufficiente a
garantire una corretta interpolazione delle concentrazioni misurate. Per la preparazione del-
le soluzioni di riferimento, prelevare, con micropipetta tarata, volumi della soluzione diluita
di boro (6.4), (es. 0,1 mL; 0,25 mL; 0,5 mLe 1 mL), e dlsporh nelle capsula (5.4) aggiun-
gendo, se necessario, acqua per portare il volume finale a T mL. Per il EIC]I‘\CO porre in ca-
psula solo 1 mL di acqua.

Aggiungere 4,0 mL di soluzione di curcumina (6.5) ad ogni capsula, agitare dolcemente con
moto rotatorio e collocarle sul bagnomaria (5.3) a 55+2°C per due ore, sotto cappa. Poiché
un aumento dei tempi di evaporazione e rimozione dell’acido cloridrico porta ad un incre-
mento del colore della soluzione finale, & importante mantenere questo tfempo costante per le
soluzioni di taratura e i campioni, ed ¢ indispensabile utilizzare capsule identiche per tipo,
diametro e materiale per assicurare uguali tempi di evaporazione.

Dopo che le capsule si sono raffreddate a temperatura ambiente, aggiungere ad ogni capsula
10 mL di alcool etilico (6.2) e mescolare fino a completa dissoluzione del residuo rosso. Tra-
sferire quantitativamente il contenuto in matracci tarati da 25 mL portando a volume con al-
cool etilico (6.2). Mescolare capovolgendo i matracci e leggere I'assorbanza a 540 nm uti-
lizzando celle da 1 cm di cammino oftico ed operando la correzione del bianco dei reattivi.
Costruire la curva di taratura riportando in orcﬁnote I'assorbanza ed in ascisse le concentra-
zior(\:Ji di boro in mg/L. Le letture devono essere effettuate entro un’ora dall’essiccamento dei
residui.

7.2 Rimozione dell’interferenza dovuta alla durezza

Ad un’aliquota di campione (10-25 mL) aggiungere circa 0,5 g di resina cationica forte (6.6)
ed agitare con ancoretta magnetica per almeno 5 minuti; decantare e se necessario filtrare
su carta da filtro rapida per eliminare la resina.

7.3 Determinazione

Effettuato il trattamento come riportato in (7.2), prelevare 1 mL di campione e disporlo su una
capsula (5.4). Procedere quinJ? come descritto per la preparazione della curva di taratura,
rispettando scrupolosamente tempi e modalita operative.

Se la risposta del campione cade al di fuori de|r|nfervo||o individuato dalla curva di taratu-
ra, diluire la soluzione in esame prima dell’analisi strumentale.

8. Calcoli

Dal valore dell’assorbanza, corretto del valore del bianco, risalire alla concentrazione del bo-
ro nel campione utilizzando la curva di taratura.

Nel caso in cui sia stata eseguita una diluizione del campione moltiplicare il risultato per il
fattore di diluizione.

9. Qualita del dato

Dati pubblicati (APHA, 1998), relativi a prove di interconfronto effettuate da trenta laborato-
ri su una soluzione sintetica di acqua deionizzata contenente 0,24 mg/L di boro, mostrano
un coefficiente di variazione, [CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100] intorno al 20% ed
un’accuratezza dell’ 1%. Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo ge-
neralmente peggiorano all’aumentare della complessita della matrice.
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METODO A2 - Determinazione spettrofotometrica con carminio

1. Principio del metodo

Una soluzione di carminio o di acido carminico in acido solforico concentrato in presenza di
borati cambia colore passando dal rosso al blu. Lintensita della nuova colorazione & funzio-
ne della concentrazione del boro e viene misurata alla lunghezza d’onda di 585 nm.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile alle acque naturali e di scarico, nell'intervallo di concentrazione com-
preso fra 1,0 e 10,0 mg/L quando si prelevano 2 mL di campione.

Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di boro pari a 0,2
mg/L, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita, espresso come tre volte lo scarto tipo, di
0,080 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

Gli ioni generalmente presenti nell’acqua non interferiscono.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione debbono essere effeftuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”.

5. Apparecchiature

Evitare |'impiego di vetreria al borosilicato. Si raccomanda I'impiego di teflon, polietilene, po-
lipropilene o altro materiale privo di boro.

5.1 Spettrofotometro per misure nel campo del visibile, munito di celle aventi cammino ot-
tico di almeno 1 cm e dotate di tappi in teflon.
6. Reattivi

Tutti i reattivi debbono essere puri per analisi e I'acqua deve essere bidistillata o distillata e
deionizzata.

6.1 Soluzione concentrata di boro (1 ml=0,1 mg)
Pesare 0,5716 g di acido borico anidro (H,BO,) in acqua e diluire ad 1 litro.
6.2  Acido cloridrico concentrato HCI (d=1,19)

6.3  Soluzione di acido cloridrico (1+11) (v/v)

Prelevare 83 mL di HCl concentrato (6.2) e portare a volume con acqua in matraccio tarato
da 1 litro.

6.4  Acido solforico concentrato (H,SO,) (d=1,84)
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6.5 Soluzione di acido carminico

Sciogliere 0,92 g di carminio N.F.40, o di acido carminico (il principale costituente del car-
minio) in 1 litro di acido solforico concentrato (6.4); questa operazione pud richiedere fino a
2 ore di tempo.

6.6 Soluzione di idrossido di sodio T M

Sciogliere 40 g di NaOH in 1 litro di acqua.

7. Procedimento
7.1 Taratura

Prelevare esattamente 1,0 mL; 2,5 mL; 5,0 mL; 7,5 mL e 10,0 mL della soluzione concentra-
ta di boro (6.1) e diluire a 100 mL con acqua. Le soluzioni di riferimento contengono, rispet-
tivamente, 1,0 mg/L; 2,5 mg/L; 5,0 mg/L; 7,5 mg/L e 10,0 mg/L di boro. Preparare anche
un bianco con 100 mL di acqua.

Trasferire 2,0 mL di ciascuna soluzione in un pallone o in un tubo da saggio. Trattare le so-
luzioni di riferimento e il bianco esattamente come il campione (Paragrafo 7.2).

Aggiungere 2 gocce di HCl concentrato (6.2) e, con molta cautela, 10,0 mL di acido solforico
concentrato (6.4); agitare e lasciare raffreddare a temperatura ambiente. Aggiungere poi 10,0
mL della soluzione dg: acido carminico (6.5), agitare e quindi lasciare a riposo per circa un’ora.
Misurare a 585 nm l'assorbanza della soluzione cosi ottenuta, impiegando come riferi-
mento un bianco di acqua trattato come descritto per le soluzioni di riferimento e il cam-
pione da analizzare e avendo cura che le celle siano tappate. Riportare in grafico I'as-
sorbanza in funzione del contenuto in boro delle cinque soluzioni (rispettivamente 2, 5,
10, 15e 20 IJ-?)

E opportuno effettuare un controllo giornaliero della taratura.
7.2 Determinazione

Trasferire in una beuta o capsula un’aliquota “V” del campione da analizzare contenente
2+20 pg di boro, alcalinizzare con un leggero eccesso di NaOH 1 M (6.6) ed evaporare a
secchezza su bagno termostatico. Eliminare in stufa a 500-550°C le eventuali sostanze or-
ganiche presenti e lasciar raffreddare il residuo; aggiungere poi 2,5 mL di HCl 1+11 (6.3) e
agitare con una bacchetta di gomma o di materiale plastico per facilitare la dissoluzione del
residuo. Versare la soluzione in un tubo da centrifuga e, se necessario, centrifugare.
Trasferire quindi 2,0 mL della soluzione centrifugata in un pallone o in un tubo da saggio.
Procedere quindi come descritto in precedenza (a partire dal terzo capoverso del Paragrafo
7.1) per la preparazione della curva di taratura.

8. Calcoli
dove:
C= concentrazione (mg-L") di boro;

a = quantita (pg) di boro ricavati dalla curva di taratura;
V = volume (mL) del campione sottoposto ad andlisi.
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9. Qualita del dato

Prove effeftuate in quintuplicato da un solo laboratorio su soluzioni sintetiche di acqua deio-
nizzata contenenti 1 mg/L, 5 mg/L e 10 mg/L di boro hanno fornito valori del coefficiente
di variazione, [CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100] compresi tra il 3% e I'8%. Va te-
nuto presente che la precisione di un metodo generalmente peggiora all’aumentare della
compﬁassitc‘: della matrice.

BIBLIOGRAFIA

APHA, AWWA, WEF (1998): “Standard Methods for the Examination of Water and Wa-
stewater”, XX Ed. (Washington, APHA), 4-21/4-23.

BUNTON N.G. & TAIT B.H. (1969): “Determination of boron in waters and effluents using
curcumin”, J. Amer. Water Works Assoc., 61, 357.

CALLICOAT D.L. & WOLSZON J.F. (1959): “Procédé a 'acide carminique pour la détermi-
nation du bore”, Anal. Chem., 31, 1434.

RODIER J. (1978): “L’Analyse de L'Eau: eaux naturelles, eaux residuaires, eau de mer”, 6° ed.
(Paris, Dunod).

SMITH W.C., GOODIE A.J. & SILVERSTON J.N. (1955): “Détermination colorimétrique des
traces d'acide borique dans les milieux biologiques”, Anal. Chem., 27, 295.

302



METALLI E SPECIE METALLICHE

3120. Cadmio

Il cadmio & presente in quantitd molto basse nella crosta terrestre; esso infatti occupa il 64°
posto in ordine di abbondanza. La concentrazione di cadmio in acque dolci superficiali non
contaminate & di circa 0,01 pg/L e valori simili si hanno in acque marine, mentre nella cro-
sta terrestre varia da 0,1 a 0,5 mg/kg e risulta sempre presente assieme allo zinco. Il cad-
mio & largamente usato nei processi galvanici di elettroplaccatura di altri metalli o leghe, sia
per sfruttare il suo basso punto di fusione (leghe per saldature), che per migliorare le pro-
prietd meccaniche; nella produzione di pigmenti colorati, come stabilizzante nella produzio-
ne di PVC e nella produzione di batterie ricaricabili a lunga durata (Cd/Ni e Cd/Ag). Lo sta-
to di ossidazione del cadmio & il bivalente, anche se vengono riportati alcuni composti di cad-
mio monovalente. Nelle acque dolci superficiali esso & presente sia allo stato di ione libero,
che complessato con sostanze umiche, ioni minerali o agenti chelanti organici; generalmente
forma dei complessi con numero di coordinazione 4 e 6. Il cadmio & facilmente adsorbito sui
materiali solidi umici. Il cadmio & estremamente tossico per gli organismi acquatici.

Criteri di qualita proposti da vari enti internazionali (ente di protezione ambientale canade-
se, US EPA, WRC-UK) forniscono per il cadmio solubile un intervallo di valori (0,2-10 pg/L)
per la protezione della vita acquatica e (3-5 pg/L) per le acque ad uso potabile.

Il D.Lgs. 152/99 in materia di tutela delle acque dall’'inquinamento prevede criteri di qualita
diversificati in funzione degli usi (5 pg/L per le acque sotterranee, 1-5 pg/L per le acque su-
perficiali destinate alla potabilizzazione e 0,2-2,5 pg/L di cadmio, espresso come cadmio to-
tale, per le acque idonee dlla vita dei pesci). Il D.Lgs. 31/2001 concernente la qualita delle
acque destinate al consumo umano fissa una concentrazione massima ammissibile di 5 pg/L.

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Il cadmio viene determinato per aspirazione diretta del campione nella fiamma (aria-acetile-
ne) di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorban-
za a 228,8 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura of-
Ienuta con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine ana-
itico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cadmio in campioni di acque naturali e di scarico
nell'intervallo di concentrazione da 0,02 a 2,0 mg/L. Per concentrazioni superiori a 2 mg/L
& possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorrendo alla dilvizione del campione oppure fo-
cendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferimento quelle
generalmente consigliate dal manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di cadmio pari a
0,02 mg/L, dlternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,002 mg/L.
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3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico /o chimico (variazioni di
densitd, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conserva-
re i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per
una notte e successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per de-
terminare soltanto il cadmio disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membra-
na da 0,45 pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO,
(6.1). Lanalisi deve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato ri-
mane stabile per almeno una settimana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del
cadmio totale si rimanda alle Sezioni 3000 e 3010.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per aria-
acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.
6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di cadmio (1000 mg/l)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di cadmio (10,0 mg/L)

Trasferire 1,0 mL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabi-
le per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia I'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.
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7. Procedimento
7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-
portate nel manuale d'uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tab. 1 sono
elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle andlisi.

Lunghezza d’onda (nm) 228,8

Fenditura (nm) 0,7

Correzione del fondo affivata

Fiamma aria-acetilene

Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
7.2 Andlisi

7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di tara-
tura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente la so-
luzione (6.3), in modo tale da coprire |'intero campo di indagine andlitico, e il bianco dei reat-
tivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.
Quincﬁ, eseguire I'analisi fei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 5%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearits. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che 'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensibile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di cadmio presente nelle aliquote deve comunque es-
sere inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini analitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del cad-
mio nel campione utilizzando I'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo conto
dell’eventuale dilvizione effettuata.
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8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da sei laboratori su campioni di acque di scarico, dopo aggiunta di
quantitd note di cadmio in modo da ottenere una concentrazione di 0,02 mg/L, hanno for-
nito valori del coefficiente di variazione, CV (%) = (scarto tipo/valore medio)- 100, compresi
tra '1,1% ed il 9,3% ed un’accuratezza compresa tra il 2% ed il 7%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, 'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Per acque di scarico, dopo aggiunta di quantita note di cadmio tali da realizzare una con-
centrazione finale di 0,05 mg/L, lo Stonaord Methods riporta una riproducibilita del 21,6%
ed un’accuratezza dell’8,2%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che i producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO B - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

Il cadmio viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a
228,8 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ofte-
Inutcl con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine ana-
itico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cadmio in campioni di acque naturali e di scarico
nell’'intervallo di concentrazione da 0,1 a 4,0 pg/L. Per concentrazioni superiori a 4 ug/L &
possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.

Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di cadmio pari @
0,1 pug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,02 pg/L (volume iniettato: 25 PL di campione e
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25 pL di modificante). Tale limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali appli-
cate; pud essere migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia applicando
queste modalitd vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.
Il ricorso ad un idoneo modificatore consente cﬁ rendere la matrice pit volatile o di formare
composti piv stabili con I'elemento in esame; mediante un opportuno ciclo elettrotermico &
possibile allontanare la matrice senza perdere I'analita di inferesse.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, considerando
le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie di po-
lipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietd di cessione o adsorbimento di
metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente neutralizzate
con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto il cadmio disciolto, il cam-
ione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm (acetato di cellulosa o policar-
Eonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'andlisi deve essere effettuata prima possi-
bile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una seftimana dal prelievo.
Per la deferminazione quantitativa del cadmio totale si rimanda alle Sezioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le E::si analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3 Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'ac3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.
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6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di cadmio (100 mg/1)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di cadmio (200 ug/L)

Trasferire 200 L della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse proprietd
di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente chiuso
in modo da evitare sia I'evaporazione del solvente cEe eventuali contaminazioni.

6.4  Modificatore di matrice (NH,)H,PO, (10 g/1)

Sciogliere 1,0 g di (NH,)H,PO, di grado ultrapuro in acqua deionizzata e portare a volume
in matraccio tarato da 100 mL in polietilene. E possibile utilizzare anche altri modificatori se-
guendo le indicazioni riportate nel manuale d'uso dello strumento.

7. Procedimento
7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-
portate nel manuale d'uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati.

In Tabb. 1-2 sono elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzio-
ne delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 228,8
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (L) 25

Volume del modificante di matrice (pL) 25
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 700 40 20 300
Atomizzazione 2400 0 5 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
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in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine andlitico,
preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni eFFeﬂucndo almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel Erneﬂo di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di cadmio presente nelle aliquote non deve superare
il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Hg/L) delle soluzioni di lavoro in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del bian-
co, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto
tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione di cadmio nel
campione utilizzando |'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto dell’e-
ventuale diluizione effeftuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.
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9. Qualita del dato

Prove effeftuate in quintqu|icato, in un circuito di inferconfronto, su soluzioni sintetiche in ac-
qua deionizzata hanno fornito, dopo eliminazione di eventuali “outlier”, i seguenti risultati:

Concentrazione attesa (pg/L) 0,5 2,0
Concentrazione trovata (pg/L)* 0,48 + 0,03 1,9+0,16
Numero di laboratori (n) 7 6
Ripetibilita (r%) 13,3 6,6
Riproducibilitar (R%) 19,7 12,5
Accuratezza (%)** 4,0 5,0

* valor medio + scarto tipo

S{r)= scarto tipo di ripetibilita; S(R)= scarto tipo di riproducibilita

r=2-(2)"-S(r) = 2,83-S(r); R = 2-(2)"*-S(R) = 2,83-S(R)

** Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risultato del-
la misurazione e il valore di riferimento accettato.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano
all’aumentare della complessita della matrice. Su campioni di acque di scarico, ad una con-
centrazione di 0,43 Pg/L lo Standard Methods riporta una riprojucibilitd del 43% ed un’ac-
curatezza del 16%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si puo realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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3130. Calcio

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Il calcio viene determinato per aspirazione diretta del campione nella fiamma (aria-acetile-
ne) di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assor-
banza a 422,7 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratu-
ra olttenutc con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine
analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del calcio in campioni di acque naturali e di scarico nel-
I'intervallo di concentrazione da 0,1 a 5,0 mg/L. Per concentrazioni superiori a 5 mg/L &
possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorrendo alla dilvizione del campione oppure fa-
cendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferimento quelle
generalmente consigliate dal manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di calcio pari a
0,1 mg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,01 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico e/o chimico (variazioni di
densitd, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.

L'aggiunta di sali di lantanio allo 0,1% consente di eliminare le interferenze da ionizzazione.
Le interferenze dovute alla presenza di alluminio, fosfati, solfati, silicati e vanadio sono con-
trollate impiegando la fiamma di protossido di azoto/acetilene.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conserva-
re i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per
una notte e successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per de-
terminare soltanto il calcio disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana
da 0,45 pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1).
Uanalisi deve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane
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stabile per almeno una settimana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del calcio
totale si rimanda alle Sezioni 3000 e 3010.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per aria-
acetilene e/o protossido d’azoto-acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbi-
menti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d= 1,40)
6.2 Soluzione di lantanio (1% La)
6.3 Soluzione concentrata di calcio (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.4 Soluzione diluita di calcio (10,0 mg/L)

Trasferire 1,0 mL della soluzione (6.3) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabi-
le per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia I'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tab. 1 sono
elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle andlisi.

Lunghezza d’onda (nm) 422,7

Fenditura (nm) 0,7

Correzione del fondo attivata

Fiamma aria-acetilene e/o protossido d’azoto-acetilene
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
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7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di tara-
tura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente la so-
luzione (6.4), in modo tale da coprire |'intero campo di indagine andlitico, e il bianco dei reat-
tivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.
Quincﬁ, eseguire I'analisi gei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 5%. Le andlisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione in-
cognito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una dilvizione del
campione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & prefe-
ribile ripetere sia la taratura che I'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensi-
bile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest’ultima risulti entro il 5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di calcio presente nelle aliquote deve comunque es-
sere inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del calcio
nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i vc?ori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.
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9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da quattro laboratori su campioni di acqua deionizzata contenenti 4
mg/L di calcio hanno fornito un valore del coefficiente di variazione, CV (%) = (scarto ti-
po/valore medio)-100, pari al 6,7% ed un’accuratezza del 2%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, 'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Per acque di scarico, dopo aggiunta di quantitd note di calcio tali da realizzare una concen-
trazione finale di 5 mg/L, lo Standard Methods riporta una riproducibilita del 4,2% ed un’ac-
curatezza dello 0,4%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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3140. Cobdlto

Il cobalto & il 32° elemento in ordine di abbondanza nella crosta terrestre. | minerali comuni
di questo elemento sono CoS, e CoAs,. Viene utilizzato per produrre leghe, magneti, pig-
menti, vernici e come catalizzatore nell industria petrolifera. Il suo isotopo radioattivo trova
impiego in medicina.

Il cobalto forma composti Co? e Co* ed alcuni cobaltiti derivati dal biossido CoO,. Gli ioni
Co* sono fortemente ossidanti e quindi poco stabili, quelli Co?* formano chelati con numero
di ossidazione 4 o 6. La cobalamina o vitamina B,, ed i suoi derivati sono biologicamente at-
tivi.

Per acque dolci incontaminate viene indicata una concentrazione di riferimento di 0,1 pg/L,
mentre per le acque di mare il valore & piv basso, 0,02 pg/L.

Negli ambienti acquatici, la tossicita del cobalto si manifesta a concentrazioni due-quattro or-
dini di grandezza superiori a quelle normalmente riscontrabili in acque dolci o marine.

Non sono stati fissati criteri di qualita per la protezione della vita acquatica e il consumo uma-
no per il cobalto solubile, né da parte dei paesi europei né da parte dell’EPA.

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

Il cobalto viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 240,7
nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ottenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cobalto in campioni di acque naturali e di scarico
nell'intervallo di concentrazione da 2,0 a 40,0 pg/L. Per concentrazioni superiori a 40 pg/L
& possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di cobalto pari a
2 Ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,4 g/L (volume iniettato: 25 L di campione e 25
UL di modificante). Tale limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali applicate;
pud essere leggermente migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia ap-
plicando queste modalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore
L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o

scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico /o chimico eventualmente presenti.
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Il ricorso ad un idoneo modificatore consente di rendere la matrice piv volatile o di formare
composti piv stabili con I'elemento in esame; mediante un opportuno ciclo elettrotermico &
possibile allontanare la matrice senza perdere I'analita di inferesse.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
ﬂo le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietd di cessione o adsorbi-
mento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto il cobalto di-
sciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm (acetato di cel-
lulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'andlisi deve essere effet-
tuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una set-
timana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del cobalto totale si rimanda alle Se-
zioni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre |'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ot-
tenuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un reci-
piente identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le fasi analitiche
previste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consisto-
no nell’'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni
in modo da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei reci-
pienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2 lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro
dell’elemento in esame.

5.3  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di cobalto (1000 mg/1)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.
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6.3 Soluzione diluita di cobalto (2,0 mg/L)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di
HNO, (6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione &
stabile per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse
proprietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportuna-
mente chiuso in modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazio-
ni.

6.4  Modificatore di matrice Mg(NO,),-6H,0O

Sciogliere 0,3455 g di Mg(NO,),-6H,0 di grado ultrapuro in acqua deionizzata e portare a
volume in matraccio tarato da 100 mL in polietilene. E possibile utilizzare anche altri modifi-
catori seguendo le indicazioni riportate nel manuale d’uso dello strumento.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per I'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 240,7
Fenditura (nm) 0,2
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (L) 25

Volume del modificante di matrice (L) 25
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1100 40 20 300
Atomizzazione 2400 0 15 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
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7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine analitico,
preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni eﬁeﬂucndo almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le andlisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel fornetto di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest’ultima risulti entro il 5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare |'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di co%aho presente nelle aliquote non deve superare
il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Lg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del co-
balto nercompione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto
dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la refta di regressione che interpola i vo?ori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.
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9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da tre laboratori su soluzioni sintetiche di acqua deionizzata contenent
5,0 ug/L e 40,0 ug/L di cobalto hanno fornito valori del coefficiente di variazione, CV (%)
= (scarto tipo/valore medio)-100, pari, rispettivamente, a 2,3% e 0,2%.

Va tenuto presente che la precisione di un metodo generalmente peggiora all’aumentare del-
la complessita della matrice. Su campioni di acque di scarico, ad una concentrazione di 29,7
Hg/L lo Standard Methods riporta una riproducibilita del 18% ed un’accuratezza del 6%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
ti, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si puo realizzare ve-
rificando )ge proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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3150. Cromo

Il cromo & presente, nei minerali conosciuti, sempre allo stato trivalente se si escludono i ra-
rissimi rinvenimenti di cromati, come ad esempio la crocoite (PbCrO,). Il suo minerale piv dif-
fuso & la cromite ed & anche presente in piccole quantitd in molti silicati. Il tenore medio del
cromo nella crosta terrestre & di circa 100 ppm. Nelle acque dolci e marine incontaminate si
assume per il cromo una concentrazione media di riferimento di 0,2 pg/L. Il cromo ha im-
pieghi principali in siderurgia, galvanica, industria chimica (catalizzatori, coloranti, fungici-
di), medicina (isotopo radiattivo), concia delle pelli, mordenzatura e stampa dei fessuti, %to-
grafia e litografia, produzione di abrasivi, refrattari per altoforni. Il cromo pu esistere in no-
ve stadi di ossidazione (da - Il a + VI). La forma anionica Cr(VI) & debolmente adsorbita dal
materiale particellato, ed & quindi pit mobile del Cr(lll). Negli ambienti acquatici, la forma
esavalente & piv tossica di quella trivalente. La tossicita del Cr(lll) diminuisce all’aumentare
della durezza dell’acqua, mentre quella del Cr(VI) & influenzata oltre che dalla durezza del-
I'acqua anche dalla concentrazione del solfato, che & in grado di competere con il cromato.
Il cromo (lll) e il cromo (VI) rappresentano gli stati di ossidazione pit comuni. Poiché ai due
diversi stati di ossidazione corrlspon ono comportamenti ambientali molto differenti, le nor-
mative prevedono, in taluni casi, limiti differenziati per le due forme.

Il D.Lgs. 152/99 in materia di tutela delle acque dall'inquinamento fissa criteri di qualita di-
versificati per i due stati di ossidazione (50 pg/L per Cr(lll)+Cr (V1) e 5 pg/L per il Cr(VI) per
le acque sotterranee) mentre per le acque superficiali destinate alla potabilizzazione il limite
e di 50 pg/L senza alcuna specifica per lo stato di ossidazione. Per le acque idonee alla vi-
ta dei pesci, limitatamente alla specie piv esigente, i salmonidi, sono previsti per il cromo cri-
teri compresi tra 5 e 50 Ug/L, in funzione della durezza dell'acqua. Il D.Lgs. 31/2001 con-
cernente la qualita delle acque destinate al consumo umano fissa una concentrazione massi-
ma ammissibile di 50 pg/L.

Al fine di soddisfare le esigenze normative, nel seguito vengono proposti metodi diretti per
eseguire separatamente ciascuna delle due determinazioni, anche se nella pratica comune si
ricorre spesso a metodi indiretti per differenza, basati sulla determinazione del cromo totale
e di una delle due forme. Se si vuole procedere a determinazioni specifiche dei due stati di
ossidazione il campione, filtrato o meno, non dovra essere acidificato ma lasciato al suo pH
naturale poiché eventuali modifiche di tale parametro potrebbero alterare la distribuzione del
cromo tra le due forme.

| procedimenti andlitici, descritti nel seguito, possono essere cosi riassunti:

Il cromo totale disciolto pud essere determinato direttamente nel campione mediante spettro-
metria di assorbimento atomico in fiamma (metodo A) oppure mediante assorbimento atomi-
co con atomizzazione elettrotermica (metodo B1); oppure per bassi livelli di concentrazione
o per matrici complesse (es. acque marine) pud essere determinato previa concentrazione del-
'analita mediante coprecipitazione con idrossido ferrico ed analisi in assorbimento atomico
con atomizzazione e|F;ﬂrotermico (metodo B4).

Il cromo (V1) pud essere determinato direttamente nel campione mediante la misura spet-
trofotometrica dell’assorbanza del composto che esso forma con la difenilcarbazide (metodo
C1) oppure mediante spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazione elettrotermi-
ca, previa estrazione con APDC (metodo B2).

Il cromo (lll) pud essere determinato mediante spettrometria di assorbimento atomico con ato-
mizzazione elettrotermica (metodo B3), dopo allontanamento del cromo (VI) mediante estra-
zione con APDC.
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METODO A - Determinazione del cromo totale per spettrometria di assorbimento atomico
con atomizzazione in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Il cromo viene determinato per aspirazione diretta del campione nella fiamma (aria-acetile-
ne) di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorban-
za a 357,9 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ot-
tenuta con soluzioni a concentrazioni note di andlita, tali che comprendano il campione in-
cognito analizzato.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cromo in campioni di acque naturali e di scarico
nell’'intervallo di concentrazione da 0,1 a 4,0 mg/L. Per concentrazioni superiori a 4 mg/L &
possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorrendo alla dilvizione del campione oppure fa-
cendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferimento quelle
generalmente consigliate dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di cromo pari @
0,1 mg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,01 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare |'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico /o chimico (variazioni di
densitd, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.

Alte concentrazioni di ferro e nichel provocano interferenza negativa. L'aggiunta di NH,Cl al
2% alle soluzioni di riferimento, ai campioni e al bianco dei reattivi permette di controllare
I'interferenza. Inoltre I'utilizzo di una fiamma riducente permette di ottenere una retta di ta-
ratura lineare ed indipendente dallo stato di ossidazione del cromo in soluzione.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e
successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cr;terminore sol-
tanto il cromo totale (Ill+VI1) disciolto, ﬂ campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana
da 0,45 pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1).
L'andalisi deve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane sta-
bile per almeno una settimana dal prelievo. Per la deferminazione quantitativa del cromo to-

tale [(I14+V1),.,+ (14 V1) ] si rimanda alle Sezioni 3000 e 3010.

particolato
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5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per aria-
acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'ac3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di cromo (1000 mg/1)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di cromo (10,0 mg/L)

Trasferire 1,0 mL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabi-
le per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tab. 1 sono
elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle andlisi.

Lunghezza d’onda (nm) 357,9

Fenditura (nm) 0,7

Correzione del fondo attivata

Fiamma aria-acetilene

Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
7.2 Analisi

7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di tara-
tura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente la so-
luzione (6.3), in modo tale da coprire |'intero campo di indagine andlitico, e il bianco dei reat-
tivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quincﬁ, eseguire I'analisi fei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
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feriore al 5%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearits. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che 'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensibile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest’ultima risulti entro il 5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare |'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di cromo presente nelle aliquote deve comunque es-
sere inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del cromo
nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la refta di regressione che interpola i vo?ori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato da tre laboratori su campioni di acque di scarico, dopo I'ag-
giunta di quantita note cﬁcromo in modo da ottenere una concentrazione di 2,0 mg/L han-
no fornito un valore del coefficiente di variazione, [CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100],
pari al 10% ed un’accuratezza del 10%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, 'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Per acque di scarico, dopo aggiunta di quantita note di cromo tali da realizzare una con-
centrazione finale di 3 mg/L,?o Standard Methods riporta una riproducibilita del 10,0% ed
un’accuratezza del 3,7%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
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ti, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si puo realizzare ve-
rificando )ge proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.

Il materiale di riferimento non certificato va caratterizzato in termini di valore medio ed in-
certezza ad esso associata, rispetto al quale si verificano gli scostamenti di misure giornalie-
re condotte in parallelo con l'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO B1 - Determinazione del cromo totale per spettrometria di assorbimento atomico
con atomizzazione elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo

Il cromo viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno
spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 357,9
nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ottenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cromo in campioni di acque naturali e di scarico
nell'intervallo di concentrazione da 1,0 a 20,0 pg/L. Per concentrazioni superiori a 20 pg/L
& possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di cromo pari @
1,0 ug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,2 pg/L (volume iniettato: 50 pL di campione). Ta-
le limite dipende dalla matrice e cfc:lle condizioni strumentali applicate; pud essere migliora-
to aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia applicando queste modalits vengono
esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, conside-
rando le basse concentrazioni da determinare, si consiglia di conservare i campioni in bot-
tiglie di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di cessione o ad-
sorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successiva-
mente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto il cro-
mo totale (Il1+VI) disciolto,ﬂ campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45
pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato Fliono a pH<2 con HNO,; (6.1). Lanali-
si deve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile
per almeno una settimana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del cromo totale

[(4+V1) o+ (114VI) ] si rimanda alle Sezioni 3000 e 3010.

particolato
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E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sotfoporre successivamente a tutte le E;m analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualité del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua uti|izzatacjoer i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d= 1,40)

6.2 Soluzione concentrata di cromo (1000 mg/1)

Si consiglia di ufilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in commercio.
6.3 Soluzione diluita di cromo (2,0 mg/L)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse proprietd
di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente chiuso in
modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d'uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle analisi.
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Lunghezza d’onda (nm) 357,9
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (L) 50
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1200 40 20 300
Atomizzazione 2400 0 5 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grafite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine andlitico,
preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni eﬁeﬂuondo almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel Erneﬂo di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di cromo presente nelle aliquote non deve superare
il valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.
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8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Lg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del cromo
nel campione utilizzando 'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato, in un circuito di interconfronto, su soluzioni sintetiche in acqua
deionizzata hanno fornito, dopo eliminazione di eventuali “outlier”, i seguenti risultati:

Concentrazione attesa (pg/L) 5,0 10,0
Concentrazione trovata (pg/L)* 48 +0,3 96+0,4
Numero di laboratori (n) 7 7
Ripetibilita (r%) 9.7 3,8
Riproducibilita (R%) 14,6 11,5
Accuratezza (%)** 4,0 4,0

* valor medio + scarto tipo

S{r)= scarto tipo di ripetibilita; S(R)= scarto tipo di riproducibilita

r=2-(2)"-S(r) = 2,83-S(r); R = 2-(2)"*-S(R) = 2,83-S(R)

** Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risultato del-
la misurazione e il valore di riferimento accettato.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano
all’aumentare della complessita della matrice. Su campioni di acque di scarico, ad una con-
centrazione di 9,87 Ug/L lo Standard Methods riporta una riprojucibilitd del 41% ed un’ac-
curatezza del 5%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.

Il materiale di riferimento non certificato va caratterizzato in termini di valore medio ed in-
certezza ad esso associata, rispetto al quale si verificano gli scostamenti di misure giornalie-
re condotte in parallelo con l'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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METODO B2 - Determinazione del cromo (VI). Metodo per spettrometria di assorbimento ato-
mico con atomizzazione eletirotermica, previa estrazione del complesso APDC—cromo (VI)

1. Principio del metodo

La formazione del composto APDC—cromo (V1) permette I'estrazione selettiva in cloroformio
del cromo (V) rispetto al cromo (lll). La successiva distruzione del complesso organico e la so-
lubilizzazione dercromo (V1) in soluzione acquosa consente la determinazione del cromo (V)
per iniezione diretta nel fornetto di grafite di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico.
In tale maniera vengono eliminati quegli inconvenienti che di solito si verificano immettendo
solventi organici direttamente nel fornetto. Dalla misura del segnale di assorbanza a 357,9
nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura ottenuta con so-
luzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cromo (VI) in campioni di acque naturali e di sca-
rico nell’'intervallo di concentrazione da 0,1 a 2 pg/L. Per concentrazioni superiori a 2 pg/L
& possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di cromo pari @
0,1 pug/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,02 pg/L (volume iniettato: 50 pL di campione). Ta-
le limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali applicate; pud essere migliora-
to aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia applicando queste modalits vengono
esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico e/o chimico eventualmen-
te presenti.

Il metodo non & inficiato da interferenze importanti perché il cromo (VI) viene separato selet-
tivamente dal cromo (Ill) e vengono eliminate perturbazioni del segnale da parte di matrici
complesse. Il metodo pud essere affetto da errori in difefto se nel campione sono presenti ele-
vate concentrazioni cﬁ elementi (Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, Ag, e Zn), che formano com-
plessi con I'APDC.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e
successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cr;terminore sol-
tanto il cromo (VI) disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45
pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e sottoposto al trattamento di estrazione. Landlisi
deve essere effettuata prima possibile dal momento del prelievo per prevenire reazioni di os-
sido-riduzione.

E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
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te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le fasi analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1  Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

5.6  Serie di imbuti separatori, possibilmente in vetro Pyrex da 1 L precedentemente lavati
come descritto nel Capitolo 4.

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2  Soluzione concentrata di cromo (V1) (1000 mg/1)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di cromo (V1) (2,0 mg/L)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse proprietd
di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente chiuso in
modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

6.4 Cloroformio (CHCl,, d=1,48) ad elevato grado di purezza.

6.5 Soluzione di Ammonio Pirrolidinditiocarbammato (APDC) all’ 1%

Sciogliere 1 g di APDC in 100 mL di acqua. La soluzione, che ha un aspetto opalescente, &
stabile per un tempo brevissimo e va quindicrreporoto nella quantita necessaria, al momen-
to dell’'uso. La soluzione, prima di essere adoperata, va estratta, almeno tre volte, con clo-

roformio (6.4) per eliminare impurezze metalliche presenti.

6.6 Ammoniaca concentrata (d=0,8)
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6.7  Acido cloridrico concentrato (d=1,19)

6.8  Acido acetico glaciale (CH,COOH, d=1,05) ad elevato grado di purezza.
8.9  Acetato di ammonio (CH,COONH,) ad elevato grado di purezza.

6.10  Soluzione tampone di acido acetico-acetato di ammonio

Sciogliere 250 g di acetato d’ammonio (6.9) in 150 mL di acqua e aggiungere 600 mL di
acido acetico (6.8). La soluzione pud essere trattata in imbuto separatore da 1 L con 7 mL di
APDC e 40 mL di cloroformio (6.4) allo scopo di estrarre e allontanare con la fase organica
le impurezze di metalli presenti nei reattivi.

7. Procedimento
7.1 Preparazione del campione

E opportuno trattare contemporaneamente almeno 3 campioni (per acque marine non devo-
no essere dissimili in termini di salinita per piv del 5%o).

Trasferire 500 mL di campione in imbuto separatore da 1 L, aggiustare il pH a 4-5 con solu-
zioni diluite di acido cloridrico (6.7) o ammoniaca (6.6). Aggiungere, successivamente, la so-
luzione tampone (6.10), 5 mL di APDC all’1% (6.5) e 20 mL di cloroformio (6.4). Agitare per
2 minuti, quindi lasciare stratificare. Quando le fasi si sono separate, recuperare separata-
mente lo strato inferiore acquoso (servira per la preparazione del bianco e dei riferimenti) e
raccogliere interamente lo strato organico in un secondo imbuto separatore da 100 mL con-
tenente 10 mL di HNO, 5 M. Ripetere I'estrazione per ciascun campione con 20 mL di clo-
roformio come descritto in precedenza avendo cura di unire lo strato organico a quello pre-
cedente nell'imbuto separatore da 100 mL. Quindi procedere all’estrazione di ritorno in am-
biente acido agitando per 2 minuti |'imbuto separatore da 100 mL e lasciando stratificare.
Quando le fasi si sono separate, recuperare la fase acquosa in matraccio di polietilene da 25
mL e portare a volume con acqua.

7.2 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-
portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per I'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 3579
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (pL) 50

Il ciclo elettrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
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Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1200 40 20 300
Atomizzazione 2400 0 5 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

7.3 Analisi
7.3.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.2), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento e il bianco dei reattivi sottoposti allo stes-
so trattamento seguito per il campione; le soluzioni vanno preparate di|uencﬁ: opportuna-
mente la soluzione (6.3), in modo tale da coprire I'intero campo di indagine analitico. Ripe-
tere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le andlisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearits. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel E:rneﬂo di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.3.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Quindi procedere all’estrazione come descritto in (7.1) Misurare
I'assorbanza delle quattro soluzioni e del bianco dei reattivi seguendo le indicazioni riporta-
te al Paragrafo 7.2, avendo cura di ripetere le misure almeno tre volte. La concentrazione to-
tale di cromo (V1) presente nelle aliquote deve comunque essere inferiore al valore limite ol-
tre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Lg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del cromo
(V1) nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto
dell’eventuale diluizione effettuata.
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8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,
A, A, A, le assorbanze del campione (A;) e del campione addizionato delle varie aggiunte,
sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di assor-
banza in funzione delle concentrazioni aggiunte, attribuendo al campione incognito di assor-
banza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita riferita al
campione sard data dal valore dell'intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La regressione pud
essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in triplicato da due laboratori su campioni di acque di scarico, dopo I'ag-
giunta di quantita note di cromo in modo da oftenere una concentrazione di cromo (V1) di 0,5
Hg/L, hanno fornito un valore del coefficiente di variazione [CV (%) = (scarto tipo/valore me-
dio)-100] pari al 20% ed un’accuratezza del 10%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si puo realizzare ve-
rificando )geproprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.

Il materiale di riferimento non certificato va caratterizzato in termini di valore medio ed in-
certezza ad esso associata, rispetto al quale si verificano gli scostamenti di misure giornalie-
re condotte in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO B3 - Determinazione del cromo (lll). Metodo per spetirometria di assorbimento ato-
mico con atomizzazione eletirotermica, previa separazione ed eliminazione del cromo (VI)

1. Principio del metodo

Il metodo consiste nella separazione ed eliminazione del cromo (VI) mediante estrazione del
composto APDC—cromo (VI), e successiva determinazione del cromo (Ill) nella fase acquosa
mediante iniezione diretta nel fornetto di grafite di uno spettrofotometro ad assorbimento
atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 357,9 nm si ricava la concentrazione me-
diante confronto con una curva di taratura oftenuta con soluzioni a concentrazioni note di
analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cromo (lll) in campioni di acque naturali (dolci e di
mare) e di scarico nell'intervallo di concentrazione da 1 a 20 pg/L. Per concentrazioni su-
periori a 20 pg/L & possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del
campione.

Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di cromo (lll) pari
a 1 pg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,2 g/L. Tale limite dipende dalla matrice e dalle con-
dizioni strumentali applicate; pud essere migliorato oumentoncf; il volume di campione inietta-
to. Tuttavia applicando queste modalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.
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3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e
successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cr;terminore sol-
tanto il cromo (lll) disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45
pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e sottoposto ortroﬂomento di estrazione per elimi-
nare il cromo (VI). Lanalisi deve essere effettuata prima possibile dal momento del prelievo,
poiché la conservazione pud favorire la riduzione del cromo (VI) da parte di composti ridu-
centi (ad esempio sostanze organiche presenti nel campione). Si raccomanda comunque di
non lasciare trascorrere piv di 2-3 giorni dalla data di prelievo, conservando il campione in
frigorifero.

E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le E;si analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.

5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

5.6  Serie di imbuti separatori, possibilmente in vetro Pyrex da 500 mL precedentemente
lavati come descritto nel Capitolo 4.

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d = 1,40)
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6.2 Soluzione concentrata di cromo (lll) (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di cromo (lll) (2,0 mg/1)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse proprietd
di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente chiuso in
modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

6.4 Cloroformio (CHCl,, d=1,48) ad elevato grado di purezza.
6.5 Soluzione di Ammonio Pirrolidinditiocarbammato (APDC) all’1%

Sciogliere 1 g di APDC in 100 mL di acqua. La soluzione, che ha un aspetto opalescente, &
stabile per un tempo brevissimo e va quindi preparata nella quantita necessaria, al momen-
to dell’'uso. La soluzione, prima di essere acﬁ:perota, va estratta, almeno tre volte, con clo-
roformio (6.4) per eliminare impurezze metalliche presenti.

6.6 Ammoniaca concentrata (d=0,8)

6.7  Acido cloridrico concentrato (d=1,19)

6.8  Acido acetico glaciale (CH,COOH, d=1,05) ad elevato grado di purezza.
8.9  Acetato di ammonio (CH,COONH,) ad elevato grado di purezza.

6.10  Soluzione tampone di acido acetico-acetato di ammonio

Sciogliere 250 g di acetato d’ammonio (6.9) in 150 mL di acqua e aggiungere 600 mL di
acido acetico (6.8). La soluzione pud essere trattata in imbuto separatore da 1 L con 7 mL di
APDC e 40 mL di cloroformio (6.4) allo scopo di estrarre e allontanare con la fase organica
le impurezze di metalli presenti nei reattivi.

7. Procedimento
7.1 Preparazione del campione

E opportuno frattare contemporaneamente almeno tre campioni (per acque marine non de-
vono essere dissimili in termini di salinita per piv del 5%o).

Trasferire 500 mL di campione in imbuto separatore da 1 L, aggiustare il pH a 4-5 con solu-
zioni diluite di acido cloridrico (6.7) o ammoniaca (6.6). Aggiungere, successivamente, la so-
luzione tampone (6.10), 5 mL di APDC all'1% (6.5) e 20 mL di cloroformio (6.4). Agitare per
2 minuti, quindi lasciare stratificare. Recuperare quindi la fase organica in un imbuto sepa-
ratore da 100 mL se si vuole procedere alla determinazione del cromo (V1) secondo le mo-
dalita indicate nel metodo B2.

Effettuare una seconda estrazione con procedura del tutto simile ed effettuare, quindi, un la-
vaggio dell'imbuto separatore con 10 mL di cloroformio, riunendo le fasi organizLe, dopo de-
cantazione, nello stesso imbuto separatore da 100 mL.

Iniettare la fase acquosa nel fornetto di grafite di uno spettrofotometro di assorbimento ato-
mico.
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7.2 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-
portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1-2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 357,9
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (pL) 50
Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1200 40 20 300
Atomizzazione 2400 0 5 0 *
Pulizia 2600 1 5 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

Il ciclo eleftrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.

7.3 Analisi
7.3.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.2), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento e il bianco dei reattivi, sottoposte allo
stesso trattamento seguito per il campione; le soluzioni di riferimento vanno preparate di-
luendo opportunamente la soluzione (6.3), in modo tale da coprire I'intero campo di indagi-
ne analitico. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno
tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le andlisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel fornetto di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ﬂi quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.
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7.3.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Quindi si procede all’estrazione come descritto in (7.1). Misurare
I'assorbanza delle quattro soluzioni e del bianco dei reattivi seguendo le indicazioni riporta-
te al Paragrafo 7.2, avendo cura di ripetere le misure almeno tre volte. La concentrazione to-
tale di cromo (lll) presente nelle aliquote deve comunque essere inferiore al valore limite oltre
il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Ug/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del cromo
() nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto
dell’eventuale dilvizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in triplicato da due laboratori su campioni di acque di scarico, dopo I'ag-
giunta di quantitd note di cromo in modo da oftenere una concentrazione di cromo di 10
Hg/L, hanno fornito un valore del coefficiente di variazione, [CV (%) = (scarto tipo/valore me-
dio)-100], pari al 10% ed un’accuratezza dell’8%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando )geproprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato analitico”.

Il materiale di riferimento non certificato va caratterizzato in termini di valore medio ed in-
certezza ad esso associata, rispetto al quale si verificano gli scostamenti di misure giornalie-
re condotte in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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METODO B4 - Determinazione del cromo totale disciolto previa concentrazione dell’anali-
ta mediante coprecipitazione con idrossido ferrico ed analisi in spettrometria di assorbi-
mento atomico con atomizzazione elettrotermica (ETA-ASS)

1. Principio del metodo

Il cromo totale disciolto viene determinato in assorbimento atomico con fornetto di grafite al-
la lunghezza d’onda di 357,9 nm dopo un procedimento di preconcentrazione che si basa
sulla coprecipitazione dell’analita con idrossido ferrico, generato in ambiente alcalino dal-
I'ossidazione di un sale ferroso, e sulla successiva ridissoluzione del cromo coprecipitato. I
metodo si applica sia alle specie trivalenti che a quelle esavalenti. Nelle condizioni del meto-
do il Cr (lll) & coprecipitato direttamente dall'idrossido ferrico mentre il Cr (VI) & preventiva-
mente ridotto a Cr (lll) dal sale ferroso e quindi coprecipitato insieme al Cr (lll).

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del cromo nel campo di concentrazione compreso tra
0,5 e 2,0 pug/L, che & il campo entro cui sono comprese le concentrazioni delle acque natu-
rali, incluse quelle di mare. Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un
contenuto di cromo pari a 0,5 pg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calco-
lare un limite di rivelabilita, espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,1 pg/L (vo?ume di cam-
pione iniettato: 25 pL).

Concentrazioni piu elevate possono essere determinate avendo I'accortezza di modificare il
volume di HCI aggiunto, di cui al Paragrafo 7.1 seguente, per la ridissoluzione del precipi-
tato.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico /o chimico eventualmente presenti.
La procedura di coprecipitazione & particolarmente indicata per risolvere interferenze dovu-
te a matrici saline quali acque di mare.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il prelievo e la conservazione del campione devono essere effeftuati in accordo con quanto
previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Dati i bassi livelli di concentrazio-
ne in cui il metodo opera, lo stesso & rivolto essenzialmente alla determinazione del cromo to-
tale disciolto, ottenibile dopo filtrazione immediata del campione attraverso un filtro di poli-
cabonato da 0,45 pum.

5. Apparecchiature

5.1 Normale vetreria di laboratorio

Tutta la vetreria deve essere preliminarmente lavata con acido nitrico diluito (1+9) caldo e ac-

curatamente risciacquata con acqua distillata ad elevata purezza. Disponibilita di fiale in po-
lietilene da 10 mL.
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5.2 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.3  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.4  Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi pL.

5.5  Dispositivo per la registrazione dell’assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.6 Dispositivo che fornisce argon ultrapuro
5.7 pHmetro, corredato possibilmente di eleftrodo combinato.

5.8  Apparato di filtrazione sotto vuoto o sotto pressione e filtri in policarbonato da 0,45 pm.

6. Reattivi

Sia i reattivi che I'acqua utilizzata per il risciacquo della vetreria e la preparazione delle so-
luzioni devono essere ad elevata purezza.

6.1 Soluzione di solfato ferroso ammonico (6 g/L)

Sciogliere 0,3 g di Fe(NH,),:(SO,),-6H,0 in 50 mL di acqua. La soluzione va preparata poco
prima dell’uso.

6.2 Idrossido di ammonio di grado ultrapuro (10%)

Diluire in modo appropriato le soluzioni concentrate disponibili in commercio che hanno un
titolo di circa il 35%.

6.3 Acido cloridrico di grado ultrapuro (1+2)

Versare 33 mL di acido cloridrico concentrato in un pallone da 100 mL contenente circa 50
mL di acqua e portare a volume.

6.4 Acido nitrico concentrato di grado ultrapuro (d=1,40)
6.5  Soluzione concentrata di cromo (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.6  Soluzione diluita di cromo (100 mg/1)

Prelevare 10 mL della soluzione concentrata di cromo (6.5) e diluirla a 100 mL in pallone ta-
rato previa aggiunta di 20 mL di HCI (6.3).

6.7  Soluzione di cromo (100 ug/1)
Prelevare 1 mL della soluzione di riferimento diluita (6.6) con una pipetta automatica e portare a
volume in un matraccio tarato da 1000 mL, previa aggiunta di 50 mL di HCI (6.3). La soluzione

& stabile per circa un mese. Nel caso in cui non si disponga di pipette automatiche sard oppor-
tuno operare una doppia diluizione anziché direttamente la diluizione 1:1000 sopra riportata.
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7. Procedimento
7.1 Dosaggio del campione

Aggiungere a 250 mL di campione 1,5 mL di soluzione di solfato ferroso ammonico (6.1) e
circa 20 pL di soluzione di idrossido di ammonio al 10% (6.2), in modo da portare il pH a
8,0. Il volume di idrossido di ammonio riportato & solo orientativo poiché |'esatto dosaggio
va definito in funzione della matrice del campione in modo che il pH finale sia 8,0. Tenere la
sospensione in agitazione per 1 ora e al termine dell’agitazione recuperare il precipitato at-
traverso filtrazione su filtro in policarbonato da 0,45 pm. Il filtro va quindi trcsEarito con pin-
zette di plastica in una fiala in politene da 10 mL. Si aggiungono 5 mL di HCl ultrapuro (1+2)
(6.3) per consentire la ridissoluzione del cromo. E opportuno sottolineare che la ridissoluzio-
ne va effettuata subito dopo il trattamento di coprecipitazione, poiché processi di invecchia-
mento degli idrossidi potrebbero rendere in seguito la ridissoluzione piv difficoltosa.

Nel caso in cui i risultati indichino concentrazioni di analita che cadono in prossimita dell’e-
stremo superiore del campo di applicazione del metodo, diluire opportunamente con HCI
(6.3) le soluzioni provenienti dalla procedura di ridissoluzione per far si che i valori di as-
sorbanza rientrino nel campo di linearita strumentale.

La soluzione acida & stabile e pud essere letta all’assorbimento atomico (metodo B1) anche a
distanza di tempo.

7.2 Taratura

E consigliabile operare con il metodo delle aggiunte, anche se alcune prove hanno dimostra-
to che le assorbanze dei riferimenti interni ottenuti per aggiunta dell’analita al campione so-
no in ottimo accordo con quelle relative a soluzioni di riferimento esterne. Suddividere il cam-
pione in quattro aliquote da 250 mL. Una delle aliquote serve per la determinazione vera e
propria, mentre le altre tre vengono addizionate di 1 mL, 2 mL e 3 mL di soluzione di riferi-
mento diluita di cromo (6.7) in modo da avere una concentrazione aggiunta di cromo pari a
0,4 ug/L; 0,8 pg/L e 1,2 ug/L. Sottoporre quindi queste tre aliquote allo stesso trattamento
del campione vero e proprio descritto in (7.1). Per ottenere il bianco dei reattivi, aggiungere
in una fiala da 10 mL in polietilene 1,5 mL di solfato ferroso ammonico (6.1), un volume di
soluzione di idrossido di ammonio (6.2) comparabile a quello aggiunto ai campioni e 5 mL
(o un volume uguale a quello impiegato al Paragrafo 7.1) di HCI ultrapuro (6.3).
Determinare i valori di assorbanza dei riferimenti interni in assorbimento atomico seguendo
le modalita indicate nel metodo B1.

8. Calcoli
8.1  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1°, 2°, 3° aggiunta e
A, A, A, A,, le assorbanze del campione (A;) e del campione addizionato delle varie ag-
giunte, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori
di assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘ri%uendo al campione incognito
di assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incogni-
ta riferita al campione sard data dal valore dall’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La
regressione puo essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta sti-
mata & inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da tre laboratori su campioni sinfetici hanno fornito valori del coeffi-
ciente di variazione [CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100], compresi tra il 3% e I'8%.
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Prove di recupero, basate sul confronto delle assorbanze ottenute per una determinata con-
centrazione cﬁcromo utilizzando sia il metodo dei riferimenti interni che quello dei riferimen-
ti esterni, hanno dato valori superiori al 90%.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano
all’aumentare della complessita della matrice.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

METODO C - Determinazione spettofotometrica diretta del cromo (VI) mediante difenilcar-
bazide

1. Principio del metodo

Il metodo si basa sullo sviluppo del colore conseguente alla reazione tra cromo (V) e difenil-
carbazide. Il meccanismo cfi)tcﬂe reazione ancora non completamente noto sembra consiste-
re in una riduzione del cromo (VI) a cromo (lll) e in una contemporanea ossidazione della di-
fenilcarbazide a difenilcarbazone con conseguente formazione di un composto colorato in
rosso-violetto.

Il cromo (V) viene determinato eseguendo le misure di assorbanza alla lunghezza d’onda di
540 nm. La reazione & molto sensibile e il coefficiente di estinzione molare & circa 40.000
L-mole’-cm” a tale lunghezza d’onda.

2. Campo di applicazione

Questo metodo consente la determinazione del solo cromo (VI) direttamente nel campione di
acque naturali e di scarico, nell'intervallo di concentrazione compreso tra 0,1 e 1 mg/L.

In linea di principio il metodo & applicabile a campioni di acqua di mare se i livelli di con-
centrazione del cromo (VI) lo consentono.

Concentrazioni piv elevate possono essere deferminate previa diluizione del campione.

3. Interferenze e di errore

La reazione sulla quale si basa il metodo & assai specifica tanto che alla lunghezza d’onda
di 540 nm le interferenze sono praticamente trascurabili con una banda passante dello stru-
mento sufficientemente stretta.

Interferenze positive possono essere costituite dai sali di mercurio e del molibdeno (VI) che
reagiscono con la diEanﬂcarbozide dando luogo a complessi colorati; tuttavia la debole in-
tensitd della colorazione data da questi due metalli consente di tollerare concentrazioni del-
I'interferente fino a 200 mg/L.

Interferenze positive sono anche prodotte dal vanadio quando la sua concentrazione supera
di un fattore 10 quella del cromo (VI) e dal ferro trivalente che produce una colorazione gial-
lina a concentrazioni >1 mg/L.

Causa di inferferenza negativa pud essere costituita dalla presenza di sostanze ossidanti, co-
me NO, (per concentrazioni superiori a 5 mg/L) e cloro ri)bero per concentrazioni superiori
a 2 mg/L, che provocano decomposizione del complesso colorato. Altra interferenza negati-
va pud essere prodotta dalla presenza di acqua ossigenata che in condizioni acide riduce il
cromo (V1) a cromo (Ill).

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campione deve essere prelevato in accordo con quanto previsto dalla Sezione 1030 “Me-
todi di campionamento”.
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Se si desidera effettuare |'andlisi del solo cromo (VI) disciolto & necessario filtrare il campio-
ne subito dopo il prelievo, attraverso filtri da 0,45 pm. Si raccomanda di eseguire I'andlisi il
piU presto possibile dal momento del prelievo per prevenire reazioni di ossido-riduzione. Se
cid non dovesse essere possibile si raccomanda di conservare il campione, al massimo per 2-
3 giorni dalla data di prelievo, in frigorifero.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro per misure nel campo del visibile munito di celle con cammino otti-
co da 1 cm o superiori.

52 Vetreria da laboratorio

Si consiglia di lavare la vetreria con HNO, (1+1) ed acqua.

6. Reattivi

Tutti i reattivi devono essere puri per analisi. L'acqua utilizzata deve essere distillata e/o deio-
nizzata.

6.1 Soluzione concentrata di cromo (VI) [1,00 mL=0,050 mg di Cr (VI)]

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

In alternativa, pesare 0,1414 g di dicromato di potassio (K,Cr,O,), previamente essiccato in
stufa a 110°C per almeno 2 ore. Sciogliere in acqua, trasferire la soluzione in un matraccio
tarato da 1000 mL e portare a volume con acqua.

6.2 Soluzione diluita di cromo (V1) [1,00 mL=0,005 mg Cr (VI)]

Prelevare 10,0 mL della soluzione concentrata (6.1), trasferirli in un matraccio tarato da 100
mL e portare a volume con acqua.

6.3  Acido solforico concentrato H,SO, (d=1,84)

6.4  Soluzione di acido solforico (1+1)

Ad un volume di acqua aggiungere con cautela un ugual volume di H,SO, concentrato (6.3).
6.5  Acido nitrico concentrato HNO, (d=1,42)

6.6 Soluzione di acido nitrico diluito (1+3)

Aggiungere a 3 volumi di acqua 1 volume di acido nitrico concentrato (6.5).

8.7  Soluzione di difenilcarbazide

Sciogliere 0,25 g di 1,5-difenilcarbazide in 50 mL di acetone. Conservare in bottiglia scura
e rinnovare la soluzione quando si rileva decolorazione.
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7. Procedimento

7.1 Taratura

Trasferire 2,00 mL; 5,00 mL; 10,0 mL; 15,0 mL e 20,0 mL della soluzione diluita di cromo (VI)
(6.2) in matracci tarati da 100 mL e portare a volume con acqua. Si oftengono cosi soluzio-
ni di riferimento aventi, rispettivamente, concentrazioni di cromo pari a 100 pg/L; 250 pg/L;
500 pg/L; 750 pg/L e 1000 pg/L. Preparare anche un bianco con 100 mL di acqua da trat-
tare come le altre soluzioni.

Aggiungere 1 mL di acido solforico (1+1) (6.4) e 2 mL di soluzione di difenilcarbazide (6.7).
Mescolare con cura e attendere lo sviluppo del colore per 5 minuti.

Trasferire un’aliquota di ciascuna soluzione di riferimento nella cella di misura e leggere a
540 nm I'assorbanza corrispondente usando come riferimento acqua acidificata con acido
solforico (1+1) (1 mL di H,SO, (6.4) in 100 mL di acqua).

Costruire la curva di taratura riportando per ciascuna delle soluzioni di riferimento i valo-
ri di assorbanza sottratti del vorore del bianco in funzione delle corrispondenti concentra-
zionl.

7.2 Determinazione

Trasferire 100 mL di campione in matraccio tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di acido
solforico (6.4) e 2 mL di soluzione di difenilcarbazide (6.7). Mescolare con cura e attendere
lo sviluppo del colore per 5-10 minuti.

Trasferire un’aliquota della soluzione nella cella di misura e leggere a 540 nm I'assorbanza

usando come riferimento acqua acidificata con acido solforico (1+1) (1 mL di H,SO, (6.4) in
100 mL di acqua).

8. Calcoli

Dal valore di assorbanza, corretto del valore del bianco, risalire alla concentrazione di cro-
mo (VI) nel campione utilizzando la curva di taratura.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da tre laboratori su soluzioni di acqua deionizzata aventi una concen-
trazione di cromo (V1) di 400 pg/L hanno fornito un coefficiente di variazione, [CV (%) =
(scarto tipo/valore medio)-100], pari al 5%.

Va tenuto presente che la precisione di un metodo generalmente peggiora all’aumentare del-
la complessita della matrice.
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3160. Ferro

Il ferro & il quarto elemento per abbondanza nella crosta terrestre. Si trova raramente allo sta-
to nativo, mentre i minerali piv importanti del ferro sono FeS,, Fe,O,, FeCO,, Fe,O,. Il ferro &
largamente impiegato in metallurgia per la produzione di ghise e acciai. Nelle acque natu-
rali & presente solitamente nelle forme Fe?, Fe*, in complessi organometallici e in forme col-
loidali; la concentrazione di riferimento in acque fluviali incontaminate & di circa 50 pg/L
mentre nelle acque marine il livello & pari a 0,2 pg/L. Il ferro ferroso & piu solubile e si trova
in acque prive ﬂi ossigeno ed a bassi potenziali redox, quali ad esempio quelle ipolimniche
di la cLi profondi e stratificati. Se le condizioni anossiche portano alla proauzione di H,S, si
puo ?ormare il solfuro (FeS) che precipita. Al contrario, una ossigenazione delle acque porta
rapidamente all’ossidazione dello ione ferroso a ione ferrico, con conseguente precipitazio-
ne dell'idrossido che mostra una spiccata tendenza a dar luogo a processi di adsorbimento
e coprecipitazione. In presenza di elevate quantita di sostanza organica disciolta (ad esem-
pio acidi umici e fulvici), il ferro pud raggiungere concentrazioni piv elevate. In acque aven-
ti alta alcalinita con pH tra 7 e 10, la so|u|oiﬁtd del ferro dipende essenzialmente da quella
del Fe(CO,). La mobilita geochimica globale del ferro & bassa perché nell'ambiente superfi-
ciale prevalgono le forme ossidate poco solubili. Cid & chiaramente evidenziato dai tenori che
si riscontrano nelle acque oceaniche in rapporto ai contenuti di ferro nella crosta terrestre (2
Hg/L e 56000 ppm, rispeftivamente).

Valori di circa T mg/L possono causare effetti dannosi per la fauna ittica.

Criteri di qualita proposti da vari enti internazionali (ente di protezione ambientale canade-
se, US EPA, WRC-UK) forniscono per il ferro solubile un valore di 300 pg/L per la protezio-
ne della vita acquatica e un valore di 50 pg/L per le acque ad uso potabile.

Il D.Lgs. 152/99, in materia di tutela delle acque dall’inquinamento, inserisce il ferro tra i ma-
crodescrittori dello stato chimico dei corpi idrici sotterranei ai fini della loro classificazione,
fissando un valore di <50 pg/L per la classe di migliore qualits, <200 pg/L per le classi in-
termedie e >200 pg/L per?o cr;sse peggiore. Tale decreto stabilisce altresi criteri diversifi-
cati, in funzione dei trattamenti chimico-?isici piU o meno spinti previsti, per il ferro disciolto
(100 e 1000 pg/L) in acque superficiali destinate alla potabilizzazione.

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Il ferro viene determinatodper aspirazione diretta del campione nella fiamma (aria-acetilene)
di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a
248,3 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura oftenuta
con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.
2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del ferro in campioni di acque naturali e di scarico nel-

I'intervallo di concentrazione da 0,2 a 5,0 mg/L. Per concentrazioni superiori a 5 mg/L &
possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorrendo alla dilvizione del campione oppure fa-
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cendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferimento quelle
generalmente consigliate dal manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di ferro pari a 0,1
mg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,02 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico /o chimico (variazioni di
densitd, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e
successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cr;terminore sol-
tanto il ferro disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm
(acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). Landlisi de-
ve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per al-
meno una seftimana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del ferro totale si ri-

manda alle Sezioni 3000 e 3010.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per aria-
acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.
6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di ferro (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di ferro (10,0 mg/L)
Trasferire 1,0 mL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,

(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabi-
le per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse pro-
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prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tab. 1 sono
elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle andlisi.

Lunghezza d’onda (nm) 248,3

Fenditura (nm) 0,2

Correzione del fondo aftivata

Fiamma aria-acetilene

Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
7.2 Analisi

7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente la
soluzione (6.3), in modo tale da coprire I'intero campo cﬁindogine andlitico, e il bianco dei
reattivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre vol-
te.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 5%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che 'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensibile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di ferro presente nelle aliquote deve comunque esse-
re inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.
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8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del ferro
nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la refta di regressione che interpola i vo?ori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato da tre laboratori su campioni di acqua di scarico ai quali so-
no state aggiunte quantita di ferro in modo da avere una concentrazione di 2 mg/L hanno
fornito valori del coefficiente di variazione, CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100, com-
presi tra 0,9% e 7,8% ed un’accuratezza dell'1%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, 'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Per acque di scarico, dopo aggiunta di quantitd note di ferro tali da realizzare una concen-
trazione finale di 4,4 mg/L, lo Standard Methods riporta una riproducibilita del 5,8% ed
un’accuratezza del 2,3%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
i, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.

Il materiale di riferimento non certificato va caratterizzato in termini di valore medio ed in-
certezza ad esso associata, rispetto al quale si verificano gli scostamenti di misure giornalie-
re condotte in parallelo con l'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO B - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne elettrotermica (ETA-AAS)

1. Principio del metodo
Il ferro viene determinato per iniezione diretta del campione nel fornetto di grafite di uno spet-
trofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a 248,3 nm

si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura oftenuta con solu-
zioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine andlitico.
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2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del ferro in campioni di acque naturali e di scarico nel-
I'intervallo di concentrazione da 1,0 a 40,0 pg/L. Per concentrazioni superiori a 40 ug/L &
possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di ferro pari a 1,0
Mg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,2 g/L (volume iniettato: 25 L di campione e 25
UL di modificante). Tale limite dipende dalla matrice e dalle condizioni strumentali applicate;
pud essere leggermente migliorato aumentando il volume di campione iniettato. Tuttavia ap-
plicando queste modalita vengono esaltati gli effetti delle specie interferenti.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'andlita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di tipo fisico e/o chimico eventualmente presenti.
Il ricorso ad un idoneo modificatore consente cﬁ rendere la matrice pit volatile o di formare
composti piv stabili con I'elemento in esame; mediante un opportuno ciclo elettrotermico &
possibile allontanare la matrice senza perdere I'analita di inferesse.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
uanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. In particolare, consideran-
jo le basse concentrazioni da deferminare, si consiglia di conservare i campioni in bottiglie
di polipropilene o altro materiale caratterizzato da scarse proprietd di cessione o adsorbi-
mento di metalli, precedentemente trattate con HNO, 1 M per una notte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per determinare soltanto il ferro di-
sciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm (acetato di cel-
lulosa o policarbonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO, (6.1). L'andlisi deve essere effet-
tuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per almeno una set-
timana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del ferro totale si rimanda alle Sezio-
ni 3000 e 3010.
E buona norma considerare sempre I'opportunita di predisporre un “bianco di campo”, ofte-
nuto semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota di acqua ultrapura in un recipien-
te identico a quello dei prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le E::si analitiche previ-
ste per i campioni. Altri sistemi di controllo della qualita del campionamento consistono nel-
I'uso di campioni replicati, nell’attivazione di precauzioni per proteggere i campioni in modo
da evitare qualsiasi possibile contaminazione, nell’avvinamento regolare dei recipienti.

5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di fornetto di grafite e di dispo-
sitivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o altra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

5.3 Autocampionatore oppure micropipette tarate per il dosaggio di pochi L.
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5.4 Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza, adatto ad evidenziare la forma del
picco.

5.5  Dispositivo che fornisce argon ultrapuro

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di ferro (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di ferro di ferro (2,0 mg/1)

Trasferire 200 pL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabile
per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse proprietd
di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente chiuso in
modo da evitare sia |'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

6.4  Modificatore di matrice Mg(NO,),-6H,0O
Sciogliere 0,3455 g di Mg(NO;),-6H,0 di grado ultrapuro in acqua deionizzata e portare a

volume in matraccio tarato da 100 mL in polietilene. E possibile utilizzare anche altri modifi-
catori seguendo le indicazioni riportate nel manuale d’uso dello strumento.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tabb. 1 -2 so-
no elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle analisi.

Lunghezza d’onda (nm) 248,3
Fenditura (nm) 0,2
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Tubo pirolitico
Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
Volume del campione (uL) 25

Volume del modificante di matrice (ul) 25

Il ciclo eleftrotermico riportato & valido nel caso in cui si utilizzi un tubo di grdfite pirolitica;
in tutti gli altri casi andra oftimizzato, prendendo come riferimento quello generalmente con-
sigliato dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
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Essiccamento 120 20 20 300
Incenerimento 1400 40 20 300
Atomizzazione 2400 0 5 0 *
Pulizia 2600 1 S 300

RT = tempo in secondi della rampa di temperatura

HT = tempo in secondi di permanenza alla temperatura impostata (isoterma)
T°C = temperatura impostata in °C

G = flusso del gas di lavaggio (argon ultrapuro) in mL/minuto

R = attivazione della lettura in atomizzazione.

7.2 Analisi
7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento scelte nel campo di indagine andlitico,
preparate diluendo opportunamente la soluzione (6.3), e il bianco dei reattivi. Ripetere la mi-
sura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.

Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni eﬁeﬂucndo almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 10%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita, diluire opportunamente il cam-
pione per riportarlo nel campo di linearitd. Qualora risulti necessaria una diluizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che I"analisi riducendo la quantita di campione iniettato nel fornetto di
grafite oppure aumentando il flusso di gas di lavaggio in atomizzazione.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest'ultima risulti entro il +5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di ferro presente nelle aliquote non deve superare il
valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (Ug/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della refta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del ferro
nel campione utilizzando I'equazione oftenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.
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8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3@ aggiunta e A,,
A, A, A,, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta di regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, oﬂrﬁ:uendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate in quintuplicato da quattro laboratori su soluzioni sintetiche in acqua deio-
nizzata hanno fornito i seguenti risultati:

Concentrazione attesa (ug/L) 5,0 20,0
Concentrazione trovata (pg/L)* 57+1,3 195+£1,6
CV (%) intralaboratorio 11,9 3,9
CV (% ) interlaboratorio 22,8 8,2
Accuratezza (%)** 14,0 2,6

* valor medio + scarto tipo

CV (%) = coefficiente di variazione; CV (%) = (scarto tipo/valore medio)-100

** Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di accordo tra il risultato del-
la misurazione e il valore di riferimento accettato.

Va tenuto presente che la precisione e accuratezza di un metodo generalmente peggiorano
all’aumentare della complessita della matrice. LEPA in uno studio condotto tra dieci labora-
tori riporta per campioni di acque di scarico, ad una concentrazione di 6,2 pg/L, una preci-
sione del singolo analista pari al 29%, una precisione totale del 39% ed un’accuratezza del
112%.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-
ti, dei programmi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando ]Z proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.

Il materiale di riferimento non certificato va caratterizzato in termini di valore medio ed in-
certezza ad esso associata, rispetto al quale si verificano gli scostamenti di misure giornalie-
re condotte in parallelo con l'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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3170. Litio

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Il litio viene determinato per aspirazione diretta del campione nella fiamma (aria-acetilene) di
uno spettrofotometro ad ossorFl))imento atomico. Dalla misura del segnale di assorbanza a
670,8 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratura oftenuta
con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del litio in campioni di acque naturali e di scarico nel-
I'intervallo di concentrazione da 0,05 a 2,0 mg/L. Per concentrazioni superiori a 2 mg/L &
possibile rientrare nell’intervallo indicato ricorrendo alla dilvizione del campione oppure fa-
cendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferimento quelle
generalmente consigliate dal manuale d’uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di litio pari a 0,05
mg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rivelabilita,
espresso come tre volte lo scarto tipo, di 0,002 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico e/o chimico (variazioni di
densitd, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e
successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cr;terminore sol-
tanto il litio disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45 pm
(acetato di cellulosa o policarbonato) e acidificato Eno a pH<2 con HNQ, (6.1). L'analisi de-
ve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile per al-
meno una seftimana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del litio totale si riman-

da alle Sezioni 3000 e 3010.
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5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per aria-
acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.

6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2 Soluzione concentrata di litio (1000 mg/L)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.3 Soluzione diluita di litio (10,0 mg/L)

Trasferire 1,0 mL della soluzione (6.2) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabi-
le per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia I'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tab. 1 sono
elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle andlisi.

Lunghezza d’onda (nm) 670,8

Fenditura (nm) 0,7

Correzione del fondo aftivata se possibile

Fiamma aria-acetilene

Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
7.2 Analisi

7.2.1 Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di ta-
ratura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente la
soluzione (6.3), in modo tale da coprire I'intero campo J:I) indagine andlitico, e il bianco dei
re?h‘ivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre
volte.
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Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 5%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearits. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che 'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensibile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest’ultima risulti entro il 5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di litio presente nelle aliquote deve comunque esse-
re inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del
bianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del litio
nel campione utilizzando I'equazione ofttenuta dalla regressione lineare, tenendo conto del-
I'eventuale diluizione effettuata.

8.2  Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i valori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al campione sara data dal valore dell’intercetta sull’asse (x) cambiato di segno. La re-
gressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo scarto tipo della retta stimata
& inferiore al 5%.

9. Qualita del dato

Prove effettuate (n=5) da tre laboratori su campioni di acqua deionizzata contenenti 0,21
mg/L di litio hanno fornito un valore del coefficiente di variazione, CV (%) = (scarto tipo/va-
lore medio)-100, pari al 19% ed un’accuratezza del 10%.

Non essendo stati utilizzati materiali di riferimento, I'accuratezza va intesa come grado di ac-
cordo tra il risultato della misurazione e il valore di riferimento accettato.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare, in accordo con le norme internazionali piv recen-

ti, dei pro)grammi di controllo formale sulla qualita dei dati prodotti. Cio si pud realizzare ve-
rificando le proprie prestazioni attraverso analisi effettuate, ad intervalli regolari di tempo, su
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materiali di riferimento certificati prodotti da organismi internazionali e su materiali di riferi-
mento non certificati (carte di controllo). Informazioni sul tipo di materiali certificati e sugli or-
ganismi che li producono sono fornite nella Sezione 1040 “Qualita del dato andlitico”.

Il materiale di riferimento non certificato va caratterizzato in termini di valore medio ed in-
certezza ad esso associata, rispetto al quale si verificano gli scostamenti di misure giornalie-
re condotte in parallelo con l'insieme dei campioni incogniti da determinare.
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3180. Magnesio

METODO A - Determinazione per spettrometria di assorbimento atomico con atomizzazio-
ne in fiamma (F-AAS)

1. Principio del metodo

Il magnesio viene determinato per aspirazione diretta del campione nella fiamma (aria-ace-
tilene) di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico. Dalla misura del segnale di assor-
banza a 285,2 nm si ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di taratu-
ra olh‘enuta con soluzioni a concentrazioni note di analita, comprese nel campo di indagine
analitico.

2. Campo di applicazione

Il metodo consente la determinazione del magnesio in campioni di acque naturali e di scari-
co nell'intervallo di concentrazione da 0,010 a 2,0 mg/L. Per concentrazioni superiori a 2
mg/L & possibile rientrare nell'intervallo indicato ricorrendo alla diluizione del campione op-
pure facendo ricorso ad una lunghezza d’onda meno sensibile, prendendo come riferimento
quelle generalmente consigliate goﬂ manuale d'uso fornito a corredo dell’apparecchiatura.
Effettuando 10 determinazioni su uno stesso campione avente un contenuto di magnesio pa-
ri a 0,010 mg/L, alternate con una misura del bianco, si & potuto calcolare un limite di rive-
labilita, espresso come tre volte lo scarta tipo, di 0,001 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

L'utilizzo del correttore di fondo consente di minimizzare gli assorbimenti aspecifici eventual-
mente presenti. Nel caso in cui si debba determinare I'analita in una matrice sconosciuta o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al metodo delle aggiunte note. Tale meto-
do permette di minimizzare le interferenze di matrice di tipo fisico e/o chimico (variazioni di
densitd, viscositd, tensione superficiale) eventualmente presenti.

L'aggiunta di sali di lantanio allo 0,1% consente di eliminare le interferenze da ionizzazione.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campionamento e la conservazione del campione devono essere effettuati in accordo con
quanto previsto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”. Si consiglia di conservare
i campioni in bottiglie di polipropilene, o altro materiale caratterizzato da scarse proprieta di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente trattate con HNO, T M per una notte e
successivamente neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza. Per cr;terminare sol-
tanto il magnesio disciolto, il campione viene filtrato dopo il prelievo su membrana da 0,45
Hm (acetato di cellulosa o po|icorEonato) e acidificato fino a pH<2 con HNO; (6.1). 'anali-
si deve essere effettuata prima possibile e comunque il campione acidificato rimane stabile
per almeno una settimana dal prelievo. Per la determinazione quantitativa del magnesio to-

tale si rimanda alle Sezioni 3000 e 3010.
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5. Apparecchiature

5.1 Spettrofotometro di assorbimento atomico, corredato di bruciatore standard per aria-
acetilene e di dispositivo per la correzione degli assorbimenti aspecifici.

5.2  lampada a catodo cavo o dltra sorgente luminosa capace di emettere lo spettro del-
'elemento in esame.
6. Reattivi

Tutti i reattivi e |'cc3ua utilizzata per i lavaggi e la preparazione delle soluzioni di riferimen-
to devono essere ad elevato grado di purezza.

6.1 Acido nitrico concentrato (d=1,40)
6.2  Soluzione di lantanio (1% La)
6.3 Soluzione concentrata di magnesio (1000 mg/l)

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio.

6.4  Soluzione diluita di magnesio (10,0 mg/L)

Trasferire 1,0 mL della soluzione (6.3) in pallone tarato da 100 mL, aggiungere 1 mL di HNO,
(6.1) e portare a volume con acqua ad elevato grado di purezza. Questa soluzione & stabi-
le per almeno un mese se conservata a 4°C in un contenitore caratterizzato da scarse pro-
prietd di cessione o adsorbimento di metalli (polietilene o policarbonato) e opportunamente
chiuso in modo da evitare sia I'evaporazione del solvente che eventuali contaminazioni.

7. Procedimento

7.1 Ottimizzazione dei parametri strumentali

Per migliorare le prestazioni analitiche dell’apparecchiatura e per minimizzare eventuali in-
terferenze, procedere all’ottimizzazione dei parametri strumentali seguendo le indicazioni ri-

portate nel manuale d’uso dello strumento o in altri protocolli standardizzati. In Tab. 1 sono
elencate, a titolo di esempio, le condizioni operative tipiche per |'esecuzione delle andlisi.

Lunghezza d’onda (nm) 285,2

Fenditura (nm) 0,7

Correzione del fondo attivata

Fiamma aria-acetilene

Intensita di corrente della lampada (mA) come da specifica
7.2 Analisi

7.2.1 Determinazione diretta
Dopo aver impostato i parametri strumentali come descritto in (7.1), costruire la curva di tara-

tura utilizzando almeno tre soluzioni di riferimento preparate diluendo opportunamente la so-
luzione (6.4), in modo tale da coprire I'intero campo di indagine andlitico, e il bianco dei reat-
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tivi. Ripetere la misura di ogni soluzione di riferimento compreso il bianco almeno tre volte.
Quindi, eseguire |'andlisi dei campioni effettuando almeno tre letture per ogni soluzione da
analizzare; si considerano accettabili i valori che forniscono un coefficiente di variazione in-
feriore al 5%. Le analisi dei campioni, delle soluzioni di riferimento e del bianco dei reattivi
devono essere effettuate nelle stesse condizioni strumentali. Se la risposta del campione inco-
gnito analizzato cade al di fuori dell’intervallo di linearita diluire opportunamente il campio-
ne per riportarlo nel campo di linearits. Qualora risulti necessaria una dilvizione del cam-
pione talmente elevata da esaltare gli errori connessi alla suddetta operazione & preferibile
ripetere sia la taratura che 'andlisi ricorrendo ad un’altra riga analitica meno sensibile.

Nel caso in cui sia richiesta I'analisi di un numero notevole di campioni si consiglia di con-
trollare la taratura inserendo ogni cinque campioni una soluzione di controllo utilizzata per
la taratura e verificando che il valore ji quest’ultima risulti entro il 5% del valore atteso.

7.2.2  Metodo delle aggiunte note

Il campione viene suddiviso in quattro aliquote, di cui una rimane tal quale, mentre alle altre
si aggiungono concentrazioni crescenti dell’analita dello stesso ordine di grandezza di quel-
la attesa per il campione. Misurare 'assorbanza delle quattro soluzioni e 3e| bianco dei reat-
tivi seguendo le indicazioni riportate al Paragrafo 7.1, avendo cura di ripetere le misure al-
meno tre volte. La concentrazione totale di magnesio presente nelle aliquote deve comunque
essere inferiore al valore limite oltre il quale la risposta strumentale non & piv lineare.

8. Calcoli
8.1 Determinazione diretta

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) delle soluzioni di riferimento in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del

ianco, in ordinata. La regressione pud essere considerata accettabile ai fini andlitici se lo
scarto tipo della retta stimata & inferiore al 5%. Calcolare quindi la concentrazione del ma-
gnesio nel campione utilizzando I'equazione ottenuta dalla regressione lineare, tenendo con-
to dell’eventuale diluizione effettuata.

8.2 - Metodo delle aggiunte

Siano C,, C,, C,, rispettivamente le concentrazioni corrispondenti alla 1¢, 2¢, 3= aggiunta e A,,
A, A, A, le assorbanze del campione (A,) e del campione addizionato delle varie aggiun-
te, sottratte del bianco dei reattivi. Calcolare la retta cﬁ regressione che interpola i vc?ori di
assorbanza in funzione delle concentrazioni aggiunte, ah‘rﬁouendo al campione incognito di
assorbanza A, una concentrazione “aggiunta” uguale a zero. La concentrazione incognita ri-
ferita al camp