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INTRODUCERE

Lucrarea intitulata Chimia Sanitara a Mediului (Analiza Apelor) apare ca 0
necesitate impusa de buna desfasurare a laboratoarelor de Chimie Sanitara din
cadrul Facultatilor de Farmacie.

Autorii au wurmarit prezentarea principalelor metode de analiza a
constituentilor normali si anormali prezenti in apa.

Pentru o desfasurare corecta a analizelor efectuate de studentii farmacisti
s-au studiat atat STAS — wrile in vigoare, cdt si STAS — urile mai vechi. Dintre
acestea au fost selectate pentru prezentare acelea care se pot efectua cu uguringd in
conditiile actuale impuse de dotarea laboratoarelor acestor facultati.

Lucrarea se doreste a avea rolul util de manual de lucrari practice, manual
pe care studentii pot sa-l utilizeze cu toata increderea atdat acum, cdt si mai tarziu,
in activitatile in care vor fi angrenati.

Pentru ca facilitatile de utilizare sd fie complete, la finalul manualului sunt
prezentate si valorile normale ale parametrilor si constituentilor urmarifi pentru
apa.

Manualul de lucrari practice cuprinde urmadtoarele standarde romdne in
vigoare la data de 15. 10. 2003: STAS 6323 — 88, SR I1SO 7887, STAS 6324 — 61, SR
ISO 10523, STAS 6536-87, SR 1SO 6060, STAS 6560 — 82, SR I1SO 3638 — 76, STAS
6364 — 78, STAS 3049 — 88, STAS 3069 — 87, STAS 3048/1 — 77, STAS 6328 — 85,
STAS 3265 — 86, STAS 6363 — 76, STAS 3662 — 90, STAS 6674 — 77, STAS 3026 —
76, SR 1SO 6332, STAS 6326 — 90, STAS 3264 — 81, STAS 11184 — 78, STAS
3224/69, STAS 6362 — 61, STAS 3002 — 85, SR 7587, STAS 10266 — 75, STAS 12997
—91, STAS 12650 — 88, STAS 7576 — 66, SR 7877 — 2.

In final, rugam pe tofi cei care sesizeaza eventuale erori sa ne transmitd

observatiile lor prin fax: 0251.523.929, sau prin e-mail: liviu_chirigiu@yahoo.com.

Va multumim anticipat.

Autorii


mailto:liviu_chirigiu@yahoo.com

1. DETERMINAREA PROPRIETATILOR
FIZICO - CHIMICE ALE APEI

1.1. DETERMINAREA TURBIDITATII® 2

Prin turbiditate se intelege efectul optic de imprastiere a unui flux
luminos la trecerea lui printr-un mediu cu particule n suspensie.

Turbiditatea apei se datoreaza prezentei in suspensie a materiilor
organice $i anorganice fin divizate.

Turbiditatea apei se exprima in:

- Grade de turbiditate sau miligrame de bioxid de siliciu la un litru de apa.
Un grad de turbiditate reprezinta dispersia razei incidente la trecerea ei
printr-o suspensie ce contine un miligram de bioxid de siliciu intr-un
litru de apa. Un grad de turbiditate corespunde la 1 mg SiO2/L.

- Unitati de turbiditate de formazina (U.T.F.). O unitate de turbiditate de
formazina reprezinta dispersia razei incidente la trecerea acesteia printr-
o suspensie de formazind ce contine 0,5 mg formazind/L. Un grad de

turbiditate corespunde la 1 UTF.

Luarea probelor de apa se efectueaza in sticle cu capacitatea de 100
mL, cu dop slefuit, fara a lasa spatiu liber intre dop si suprafata apei.

Determinarea turbiditatii se efectueaza, pe cét posibil, in ziua luarii
probei; in caz contrar proba se conservd maximum 24 h la Intuneric si la

temperatura de + 4°C.



METODA CU ETALON SUSPENSIE DE CAOLIN

Principiul metodei

Turbiditatea apei se determina prin masurarea intensitatii unui flux
luminos difuzat la trecerea lui prin proba de apa (variante I), sau prin
masurarea atenudrii intensitatii unui flux luminos incident la trecerea lui prin
proba de apa (varianta II); in ambele cazuri, cu valoarea obtinuta se citeste
turbiditatea pe o curba de etalonare trasatd pe baza de etalon suspensie de
caolin, care are inscrise pe ordonata absorbantele, iar pe abscisd gradele de

turbiditate corespunzatoare.

Aparatura, materiale, reactivi

- Spectrofotometru cu accesorii pentru determinarea turbiditatii prin
nefelometrie (varianta I) sau prin turbidimetrie (varianta Il);

- Baloane cotate cu capacitatea de 100 si 1000 mL;

- Capsuld de portelan cu diametrul de 10 cm;

- Pahare cu capacitatea de 2000 mL;

- Hartie de filtru cu porozitate mica;

- Apa distilata cu turbiditatea neglijabila: se filtreaza apa distilatd prin
hartie de filtru cu porozitate mica, indepartand primii 50 mL. Se
masoara turbiditatea apei distilate ca atare si a celei filtrate. Daca exista
diferente intre cele douda masuratori, se foloseste apa filtrata;

- Suspensii etalon de turbiditate:

a. Suspensii etalon A: se usuca la etuva la 105 + 2°C circa 25 g de
caolin, se marunteste fin In mojar de agat si apoi se trece printr-0
sitd cu latura ochiului de 0,1 mm. Se cantdresc 20 g din pulberea
cernutd, se agitd puternic cu 2 L apa Intr-un pahar de laborator si
se lasd in repaus 24 h. Dupd aceasta, se sifoneazad stratul din

mijloc al lichidului tulbure, fara a deranja sedimentul. Peste
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sedimentul ramas se adaugd apa, circa 1 ... 1,5 L, se agita
puternic, se lasd in repaus incd 24 h, apoi se sifoneaza stratul
tulbure din mijlocul coloanei de lichid. Suspensiile sifonate se
colecteaza Intr-un pahar de laborator, se agita energic si se lasa
sa se sedimenteze circa 3 zile. Apoi, se sifoneaza tot lichidul de
deasupra, iar sedimentul se agitd cu 1 L apa, dupa care se lasa in
repaus. Controlul concentratiei suspensiei etalon A se face astfel:
se agita energic suspensia, se introduc 100 mL intr-o capsula de
portelan adusa 1n prealabil la masa constanta, se evapora pe baia
de apa si se usuca la 105 £ 2°C pana la masa constanta. Diferenta
intre masa capsulei cu suspensie, uscata la 105 + 2°C si masa
capsulei goale da concentratia solutiei etalon A.

b. Suspensie etalon B, cu turbiditatea de 100 mg SiO/L: intr-un
balon cotat de 1000 mL se introduce un volum de solutie etalon
A, bine omogenizat in prealabil, astfel incat prin aducerea la
semn cu apa cu turbiditatea neglijabild, sa se realizeze

concentratia de 100 mg SiO2/L.

OBSERVATIE: Solutia etalon B se conserva prin adaugarea a 1 mL solutie saturatd de

clorurd de mercur(Il) la 999 mL solutie.

Mod de lucru

Daca proba de apa a fost pastrata la rece, se lasa in laborator pentru a
se incalzi la temperatura camerei.

Tn cazul in care proba de apa este colorati, se filtreazi o parte din
proba de apa prin hartie de filtru cu porozitate mica, se aruncd prima
portiune, retinandu-se apoi un volum suficient pentru determinare. Proba de
apa de analizat pregatitd astfel inlocuieste apa distilatd cu turbiditate
neglijabild folositd ca proba martor la determinarea turbiditatii, pentru a

compensa interferenta produsa de culoare.



Proba ca atare sau pregatita, se omogenizeaza prin agitare energica, se
umple cuva aparatului si se supune imediat masurarii turbiditatii prin una din
variantele sus amintite, conform instructiunilor de lucru ale aparatului,
inregistrandu-se absorbanta solutiei fatd de proba martor, la lungimea de
unda de 500 nm sau la 420 nm.

Se citeste turbiditatea probei pe curba de etalonare.

Trasarea curbei de etalonare

in sapte baloane cotate de 100 mL se introduc cate 1; 2; 5; 10; 20; 40
si 60 mL suspensie etalon B bine omogenizata si se completeaza la semn cu
apa cu turbiditate neglijabila. Suspensiile obtinute corespund la 1; 2; 5; 10;
20; 40 si 60 grade de turbiditate.

Se omogenizeaza suspensiile etalon i se masoara turbiditatea.

Se traseaza curba de etalonare inscriind pe ordonatd absorbantele iar

pe abscisa gradele de turbiditate corespunzatoare.

Exprimarea rezultatelor
Turbiditatea se exprima in grade de turbiditate si se citeste direct pe

curba de etalonare.

OBSERVATIE: Daca valoarea turbiditatii probei depaseste valoarea inscrisd pe curba de
etalonare, proba se dilueaza cu apa cu turbiditate neglijabila si se efectueazd masurarea
turbiditatii si citirea pe curba de etalonare, iar valoarea obtinuta se inmulteste cu factorul de
dilutie. in cazul cand proba de apa este colorata se efectueaza aceeasi dilutie si pentru proba

martor.

METODA CU ETALON SUSPENSIE DE FORMAZINA

Principiul metodei
Turbiditatea apei se determind prin masurarea intensitatii unui flux

luminos difuzat la trecerea lui prin proba de apa (varianta I), sau prin
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masurarea atenuarii intensitafii unui flux luminos incident la trecerea lui prin
proba de apa (varianta II); in ambele cazuri, cu valoarea obtinuta se citeste
turbiditatea pe curba de etalonare trasatd pe bazd de etalon suspensie de
formazina, care are inscrise pe ordonatd absorbantele, iar pe abscisa unitatile

de turbiditate de formazina corespunzatoare.

Aparatura, materiale, reactivi
- Spectrofotometru;
- Baloane cotate de 100, 200 si 500 mL;
- Hartie de filtru cu porozitate mica;
- Apa distilata cu turbiditatea neglijabila;
- Suspensii etalon de turbiditate:

a. Suspensie de formazind (A), cu turbiditate de 400 U.T.F.:
intr-un balon cotat de 500 mL se dizolva 2,5 ¢
hexametilentetramind (CeH12N4) in 25 mL apa cu turbiditate
neglijabild. Apoi se adauga solutie de sulfat de hidrazinad
(0,25 g sulfat de hidrazind se dizolvd in 25 mL apa cu
turbiditate neglijabild). Amestecul se agitd, se lasa in repaus
24 h la temperatura de 25 + 3°C, se aduce la semn cu apa cu
turbiditate neglijabild §i se omogenizeaza. Suspensia se agitd
inainte de intrebuintare. Suspensia este stabila aproximativ o
luna daca este tinuta la temperatura 25 + 3°C si la Intuneric.

b. Suspensie de formazina (B), cu turbiditatea de 100 U.T.F.:
intr-un balon cotat de 200 mL se introduc 50 mL suspensie
de formazind (A), se aduce la semn cu apa cu turbiditate
neglijabila si se omogenizeazd. Suspensia se prepard

sdaptamanal si se agita Tnainte de intrebuintare.



Mod de lucru
Se lucreaza ca la metoda precedentd, cu diferenta ca turbiditatea se

exprima in unitati de turbiditate de formazina (U.T.F.).

Trasarea curbei de etalonare

In sapte baloane cotate de 100 mL se introduc céte 1; 2; 5; 10; 20; 40
si 60 mL suspensie de formazina (B) si se aduc le semn cu apa cu turbiditate
neglijabila.

Suspensiile obtinute corespund unor turbiditati de 1; 2; 5; 10; 20; 40
si 60 U.T.F.

Se omogenizeaza suspensiile etalon de formazind si se masoara
turbiditatea fiecarei suspensii. Se traseazd curba de etalonare inscriind pe

ordonata absorbantele, iar pe abscisa gradele de turbiditate corespunzatoare.

Exprimarea rezultatelor
Turbiditatea se exprima in unitati de turbiditate de formazina (U.T.F.)

si se citeste direct de pe curba de etalonare.

OBSERVATIE: Daca valoarea turbiditatii probei depaseste valoarea inscrisd pe curba de
etalonare, proba se dilueazd cu apa cu turbiditate neglijabild si se efectueaza mésurarea
turbiditatii si citirea pe curba de etalonare, iar valoarea obtinuta se inmulteste cu factorul de
dilutie. in cazul cand proba de api este colorata se efectucaza aceeasi dilutie si pentru proba

martor.



1.2. DETERMINAREA CULORII®@?3)

Culoare a apei: Proprietate optica constind in modificarea
compozitiei spectrului luminii vizibile transmise.

Culoare aparenta a apei: Culoare datorata substantelor dizolvate si
materiilor in suspensie; ea se determina in proba de apa brutd nesupusa
filtrarii sau centrifugarii.

Culoare reala a apei: culoare datorata numai substantelor dizolvate; ea
se determind dupa filtrarea probei de apa prin membrana cu porozitate de

0,45 pum.

EXAMINAREA VIZUALA

Aparatura
Recipiente incolore, de preferintd de sticld, curate, cu capacitate

minima de 1 L.

Prelevare si probe

Toata sticlaria care vine 1n contact cu proba trebuie sa fie perfect
curatd, prin spalare cu acid clorhidric (Chcl = 2 mol/L) sau o solutie de agent
de suprafata recomandatd pentru uzul laboratoarelor. Se clateste apoi cu apa
distilata si se lasa sa se usuce.

Se preleveaza in recipiente de sticla cu capacitate de 1 L, iar
determinarea culorii se face cat mai repede dupa prelevare. Dacad pastrarea
probei este inevitabild, ea se conserva la intuneric si la 4°C. In timpul

pastrarii se evitd ca probele sa aiba contact cu aerul datoritd reactiilor de



oxidare care s-ar putea produce si care ar antrena modificarea culorii. Trebuie

evitate de asemenea variatiile de temperatura.

Mod de lucru

Se introduce proba de apa nefiltratd in recipient si se examineaza
intensitatea si nuanta culorii probei sub lumind difuza, pe fundal alb. Daca
proba contine materii in suspensie, este bine, pe cat posibil ca ele sa fie lasate

sa decanteze, Tnaintea examinarii.

Exprimare rezultate
Se defineste intensitatea culorii (incolora, foarte slab, slab sau

puternic coloratd) si nuanta (de exemplu: galben, galben-brun).

DETERMINAREA CULORII REALE CU AJUTORUL
INSTRUMENTELOR OPTICE

Intensitatea culorii unei probe de apa este caracterizata prin gradul sau
de absorbtie a luminii la lungimea de unda de absorbfie maximad si se
evidentiaza (cuantificd) prin masurarea coeficientului de absorbtie cu ajutorul
unui spectrometru sau fotometru cu filtre. De obicei, cele mai multe ape
naturale, de culoare galben-brun si probele de ape uzate colorate, provenind
din efluentii statiilor de epurare orasenesti pot fi masurate la 436 nm.
Evacuarile de efluenti de la statiile de epurarea apelor uzate industrial nu
prezinta maxime de absorbtie suficient de nete si distincte. Aceste ape trebuie

examinate la toate lungimile de unda specificate.

Principiu
Caracterizarea intensitdtii culorii unei probe de apa se face prin

masurarea atenuarii luminii (absorbtiei). Diverse culori provoaca o absorbtie
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maxima a luminii incidente la diferite lungimi de unda. Potrivit prezentului
Standard International, culoarea apei se determind cu ajutorul unui
spectrometru sau fotometru, la cel putin trei lungimi de unda, repartizate

astfel in spectrul vizibil:

A(1) =436 nm
A(2) =525 nm
A(3) =620 nm.

Lungimea de unda A = 436 nm (Hg 436 nm) este utilizata intotdeauna
n timp ce A(2) si A(3) pot sa difere usor fata de valorile specificate anterior,
dupa tipul filtrelor utilizate. Pentru o mai buna caracterizare, masuratorile pot

fi efectuate si la alte lungimi de unda apropiate de absorbtia maxima.

Interferente

Inaintea masurdrii, proba de apa trebuie filtrata pentru a se indeparta
interferentele datorate prezentei substantelor nedizolvate. Filtrarea poate
antrena 1nsa alte interferente (datorate, de exemplu, reactiilor de oxidare ce
pot avea loc la contactul apei cu aerul sau a precipitarilor provocate de etapa
de filtrare).

De exemplu, compusii de fier si de mangan pot fi retinuti pe filtru sau
transformati in substante oxidate colorate.

Tn unele cazuri, mai ales in prezenta substantelor coloidale, precum
argila sau alte substante fin dispersate, nu se obtine un filtrat limpede. in
acest caz, la exprimarea rezultatelor se mentioneaza prezenta substantelor

coloidale.

NOTA 1: Culoarea depinde adeseori de temperatura si de pH, de aceea temperatura si pH-ul
probei de apd trebuie determinate paralel cu masurarea optica, aceste rezultate fiind

consemnate impreuna cu celelalte specificatii.
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Reactivi
- Apa optic purg;
- Se Tnmoaie un filtru bacteriologic cu porozitate de 0,1 um in apa
distilata sau deionizata timp de 1 h;
- Setrece circa 1 L apa distilata sau deionizatd prin filtru astfel pregatit

si se arunca primii 50 mL filtrati.

NOTA 2: Daca apa proaspat distilata sau deionizatd nu prezintd absorbantd masurabila, ea

poate fi utilizata.

Aparatura

- Spectrometru cu masurare continud sau discontinud, utilizabil in gama
spectrului vizibil (intre 330 nm si 780 nm);

- Fotometru cu filtre, cu masurare discontinua, echipat cu filtre cu linii
spectrale prezentand o latime de banda cat mai mica posibil (in jur de 20
nm), permitand efectuarea de masurari la 436 nm, 525 nm si 620 nm;

- Membrane filtrante, cu porozitate de 0,1 um si de 0,45 um;

- pH-metru;

- Termometru.

Mod de lucru

Se pune in functiune spectrometrul sau fotometrul conform
instructiunilor de lucru ale aparatului.

Inaintea determinarii se filtreazi proba prin membrana filtranti cu
porozitate de 0,45 um.

In paralel cu fiecare determinare a culorii, se determini pH-ul si
temperatura probei filtrate.

In cazul culorilor intense, se dilueazi proba de apa intr-un volum
masurat de apd optic purd, daca este necesar, dupa filtrare. pH-ul probei

trebuie determinat inainte si dupa dilutie.
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NOTA 3: In exprimarea rezultatelor se tine cont de raportul de dilutie utilizat.

Se introduce proba in cuva optica a spectrometrului sau fotometrului

si se introduce apa optic pura in cuva de referinta.

NOTA 4: Daca coeficientul de absorbtie spectral o la lungimea de unda (A) este mai mic de

10 mL, drumul optic al cuvei trebuie si fie mai mare de 10 mm.

Se analizeaza apa naturald la 436 nm in raport cu apa optic pura.

Daca este necesar se efectueaza masurari la 525 nm si 620 nm.

NOTA 5: Pentru determinarea maximului de absorbtie, se poate utiliza intreg spectrul de

absorbtie, intre 350 nm si 780 nm, cu ajutorul unui spectrometru.

Calcul
Se calculeaza coeficientul de absorbtie spectral (absorbtie pe unitate
de drum optic) a(A) astfel:
A
a(h) = T of
n care:
A - absorbanta probei de apa la lungimea de unda A;
d - drumul optic, al cuvei, in milimetri;

f - factorul utilizat pentru obtinerea coeficientului spectral, in m™ (f
=1000).

NOTA 6: Cea mai mare parte a spectrometrelor sunt direct etalonate in unitdti de absorbanta.

Pentru aparatele etalonate in transmitanta T = ¢u/do, absorbanta este data de ecuatia:

)]
A=lg—=>
(Dtr
n care:

do - fluxul incident;

O - fluxul transmis.
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Exprimare rezultate

Se raporteaza, in afara coeficientului de absorbtie a(A), lungimea de
unda a luminii incidente (de exemplu 436 nm).

Pentru radiatiile care nu sunt strict monocromatice, trebuie raportata
si lungimea spectrala de semiintensitate (AA) (latimea bandei).

Coeficientul de absorbtie spectral se rotunjeste la 0,1 m™.

METODA VIZUALA DE DETERMINARE A CULORII
IN APELE NATURALE

Principiu
Se determind intensitatea culorii galben-brun a unei probe prin
comparare vizuald cu o serie de solutii etalon. Se exprimd culoarea, in mg

Pt/L, reprezentand intensitatea culorii produsa de solutiile etalon.

Reactivi

in timpul analizei, fard alte indicatii contrare, trebuie sa se utilizeze

numai reactivi de calitate analitica recunoscuta.
- Solutia de baza, solutie etalon de culoare, corespunzand la 500 mg Pt/L.
Se dizolva 1,245 + 0,001 g hexacloroplatinat de potasiu (K2[PtCls]) si
1,000 g + 0,001 g clorura de cobalt(Il) hexahidrat (CoCl. - 6H20) in circa 500
mL apa. Se adauga 100 mL + 1 mL acid clorhidric (p = 1,18 g/mL) si se
aduce la semn cu apa, intr-un balon cotat de 1 L. Solutia se pastreaza in
recipient de sticla bine inchis, la Intuneric si la o temperaturda mai mica de

30°C. Aceasta solutie este stabild 3 luni.

Solutii etalon de culoare
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Tntr-o serie de baloane cotate de 250 mL, se introduc cu pipeta 2,5
mL; 5,0 mL; 10,0 mL; 15,0 mL; 20,0 mL; 25,0 mL; 30,0 mL; 35,0 mL
solutie etalon de culoare si se aduc la semn cu apa.

Solutiile contin respectiv: 5,0 mg Pt/L; 10,0 mg Pt/L; 20,0 mg Pt/L;
30,0 mg Pt/L; 40,0 mg Pt/L; 60,0 mg Pt/L si 70,0 mg Pt/L.

Se pastreaza solutiile in recipiente de sticla bine inchise, la intuneric
si la o temperatura mai mica de 30°C.

Solutiile sunt stabile o luna.

Aparatura
- Tuburi pentru observarea etaloanelor, de exemplu tuburi Nessler de 50
mL, de forma inalta, cu lungime de circa 20 cm, de sticla optic clara, cu

un fund fara umbra, sau tuburi speciale.

NOTA 7: Se pot utiliza si tuburi mai mari nestandardizate.

- Comparatoare
Se consulta instructiunile de folosire ale aparatului. Cuvele pentru proba
martor sau pentru proba de referintd se umplu cu apa optic pura.
- Etaloane de sticla, acoperind o gama larga de culori etalon, in mg Pt/L,
identice cu solutiile etalon.
Utilizarea etaloanelor de sticla se face cu conditia ca ele sa fie

controlate, la fiecare 3 luni, cu solutii etalon si reetalonate daca este necesar.

Mod de lucru
Daca probele de laborator sunt tulburi, se filtreaza prin membrana

filtrantd cu porozitate de 0,45 um inaintea determindrii culorii (a se vedea

nota 8).
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In prezenta argilei sau a altor materii in suspensie fin dispersate exista
imposibilitatea obtinerii unui filtrat limpede. In acest caz se poate determina
numai culoarea aparenta.

Daca culoarea corespunde unei solutii cu concentratie mai mare de 70
mg Pt/L, se dilueaza probele cu cantitati determinate de apa optic purd pana
cand culoarea probei se situeaza in domeniul solutiilor etalon.

pH-ul probei se poate modifica prin dilutie. In consecinti el se
masoara si inainte si dupa dilutie.

Se umplu o serie de tuburi pentru observare pana la reper cu solutii
etalon. Se umple un alt tub pana la reper cu proba de analizat.

Se aseaza tuburile pe o suprafatd alba sub un unghi care sa permita ca
lumina naturald (nu direct de la soare) sau lumina alba sa se reflecte de jos in
sus traversand coloana de lichid.

Se priveste de sus 1n jos prin coloana de lichid. Se compara
intensitatea culorii probei de apa cu aceea a etaloanelor de culoare cele mai
apropiate.

Ca varianta, se umple tubul comparatorului pana la reper cu proba si

se compara cu etaloanele din sticla.

NOTA 8: Dacd membrana absoarbe substantele colorate se utilizeaza un alt tip de filtru, de

exemplu filtru din fibre de sticla si se mentioneaza in buletinul de analiza.

Exprimare rezultate

Se indicd valoarea culorii, In unitdti standardizate, comparativ cu
aceea a solutiei etalon cea mai apropiatd, se aproximeazd cu 5 mg Pt/L pentru
gama de la 0 pana la 40 mg Pt/L (40 mg Pt/L nu este inclusd) si cu 10 mg
Pt/L pentru gama de la 40 mg Pt/L pana la 70 mg Pt/L.

Daca proba a fost diluata, se indica culoarea Ao, exprimatd in mg

Pt/L, dupa ecuatia:
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A, = vy A
0 VO 1
n care:
V1 - volumul probei dupa diluare;
Vo - volumul probei nediluate;

A - culoarea probei diluate.

NOTA 9: Daca culoarea probei nu are corespondentd printre cele ale etaloanelor se poate

indica o valoare apropiata cu o nota indicativa corespunzatoare.

NOTA 10: Daca compararea este imposibila, se recomanda descrierea probei.

NOTA 11: Spectrele anumitor substante dizolvate in apa depind de pH. De aceea se

recomanda indicarea valorii pH-ului probei impreuna cu culoarea acesteia.

Date statistice
Datele statistice sunt indicate Tn tabelul 1.
Aceste valori provin din diferenta dintre masurarile duble care au fost

obtinute de Centrul de Cercetare a Apei al Marii Britanii, de la Medmenham.

Tabelul 1. Abaterea standard (intr-un lot) a lungimii de unda de 400 nm pentru
masurdrile efectuate cu ajutorul aparatelor optice

Gama Abaterea Grade de

(m?) standard (m™) libertate
De la 0 pana la 0,75 0,018 53
Dela 0,75 panala 1,5 0,027 9
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1.3. DETERMINAREA TEMPERATURII,
MIROSULUI SI GUSTULUI® %

DETERMINAREA TEMPERATURII

Determinarea temperaturii se face direct la sursa de apa, daca
conditiile terenului o permit. In cazul cidnd aceasta nu este posibil, se
recolteaza o proba de 1 ... 1,5 litri apa si temperatura se ia imediat dupa
recoltare.

Vasul in care se recolteaza proba se aduce in prealabil la temperatura
apei de cercetat, iar dupa umplerea lui cu apa trebuie tinut la adapost de
razele solare sau de alte cauze de incalzire sau de racire.

Pentru determinare se folosesc termometre sensibile, cu mercur,
protejate cu o carcasd metalicd, cu scara divizata in zecimi de grad, care se t{in

in apd minimum 5 minute.
DETERMINAREA MIROSULUI

Mirosul apei, datorat substantelor volatile provenite din poluari,
substantelor organice in descompunere, planctonului sau curgerilor
industriale, in concentratii prea mici pentru a putea fi decelate prin metode
analitice, se determind organoleptic.

Determinarea se executd la temperatura de 15 ... 20°C si la 60°C.

Mirosul apei clorinate se determind dupda minim 30 minute de la
introducerea clorului. Atmosfera din camera unde se face determinarea
trebuie sa fie lipsitd de miros iar persoana care face aprecierea sd nu faca
aceasta un timp indelungat, caci oboseala si obisnuinta dduneaza perceperii

mirosului.
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Modul de lucru

Tntr-un balon de sticld de 150 ... 200 mL, cu gatul larg, spalat cu
amestec oxidant (sulfocromic) si apoi cu apa distilatd, se toarna apa de
cercetat, se acopera cu o sticla de ceas si se aduce la temperatura prescrisa
pentru determinare. Balonul acoperit se agitd de cateva ori prin miscari de

rotatie, dupa care se ridica sticla de ceas si se aspird aerul din balon.

Exprimarea rezultatelor
Caracterizarea si notarea mirosului se face dupa:
- felul mirosului: aromatic, de baltid, de lemn umed, de pamant, de
mucegai, de peste, de hidrogen sulfurat, clorurat, de iarba cosita sau fan,
nedefinit;

- gradul de intensitate, conform tabelului 2.

Tabel 2. Aprecierea gradului de intensitate a mirosului

Mirosul Intensitate Gradul

Fara miros Inodor 0

Perceptibil (numai de un cercetator Foarte slab 1
experimentat)

Perceptibil (de un consumator obignuit) Slab 2

Net perceptibil Perceptibil 3

Suficient de puternic pentru a face apa Pronuntat 4

neplacuta la gust
Atat de puternic Tncat apa nu se poate bea | Foarte puternic 5

DETERMINAREA GUSTULUI
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Aprecierea gustului se face din proba de apa ca atare, imediat dupa
determinarea mirosului si se executd numai cand este exclus pericolul unei
contamindri bacteriologice sau otraviri chimice. Persoana care face aprecierea
nu trebuie sa consume alimente care ar falsifica gustul si inainte de fiecare
determinare sa-si clateasca gura cu apa lipsita de gust si miros.

Pentru fiecare incercare se iau circa 15 mL apa de cercetat adusa in

prealabil la 15 ... 20°C si se tine Tn gura cateva secunde.

Exprimarea rezultatelor

Felul gustului se apreciaza astfel:

Acidulat, sarat, amar, sarat-amarui, dulce, acru, special.

Intensitatea gustului se apreciaza conform tabelului 2, inlocuindu-se

expresia “miros” prin “gust” si aceea de “inodor” prin “fara gust”.

1.4. DETERMINAREA pH - ULUI®@®
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Prezenta metoda este aplicatd tuturor tipurilor de probe de apa
potabila sau uzata cu pH-ul cuprins intre 3 si 10.

Temperatura, anumite gaze si substante organice interferd la
masurarea pH-ului. Materiile Tn suspensie din probe pot conduce la erori
semnificative de masurare (efectul de suspensie). Este convenabil sa se
astepte sedimentarea si sd nu se introduca electrozii decat in proba limpede
de apa. O variantd este folosirea ultrafiltrarii. Masurarile efectuate pe ape
uzate si pe anumite ape de suprafatd presupun in mod particular riscuri
ridicate de murdarire a electrozilor sau de contaminare a membranelor cu
ulei, grasime sau cu alti poluanti.

In ceea ce priveste electrozii de referintd, este posibil sa se inlature
aceste neajunsuri (a se vedea nota 2). Daca se produce o precipitare pe
diafragma, de exemplu, de sulfurd de argint sau de flocoane de proteina, va fi
necesar sa se puna intre proba si electrodul de referintd o punte de electroliti

inerti, de exemplu, Cknos = 1 mol/L. Se curata electrozii.

pH: Logaritmul zecimal negativ al activitatii ionilor de hidrogen,
exprimat Tn moli/L. Datoritd interactiunilor ionice, activitatea ionilor de
hidrogen este sensibil inferioara concentratiei lor.

Scara de referinta a pH-urilor este constituita dintr-o serie de solutii

etalon de referinta (a se vedea anexa B).

Reactivi
- Apa distilata de bioxid de carbon
o Se pregateste apa pornind de la apa distilatd sau deionizata
prin fierbere sau stabilizare cu ajutorul azotului. Apa este
utilizatd pentru diluarea solutiilor tampon pentru etalonarea
dubla.

- Solutii tampon etalon
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o Se utilizeaza solutiile B, C, D, F si I indicate in anexa B sau
solutiile tampon primare disponibile in comert, nepoluate prin
proliferarea microorganismelor. Dacad solutiile nu sunt
sterilizate, ele raman stabile aproximativ 6 saptdmani.
Bioxidul de carbon din atmosfera afecteaza solutiile tampon al
caror pH depaseste valoarea 4.

o Solutiile tampon cu concentratia ionicd superioara solutiilor
tampon din anexa B nu convin masurarilor din ape cu

concentratie mica in saruri.

NOTA 1: Nu se folosesc solutiile tampon din comert care contin conservant saruri de

mercur.

NOTA 2: Pentru celelalte solutii tampon.

- Electrolit de referinta
o Solutie pentru umplerea electrodului de referintd conform
recomandarilor fabricantului, de exemplu, solutie de clorura
de potasiu.

I: Cker = 3,5 mol/L [pkcr = 261 g/L]

I Cker = 3,0 mol/L [pkci = 224 g/L]

I1I:  Ckci =1,0 mol/L [pkci = 74,6 g/L]
Se dizolva masa de clorurd de potasiu specificata, in apa si se dilueaza
la 1 litru. Daca se recomanda saturarea cu clorura de argint, se adauga cativa

mililitri solutie de azotat de argint (Cagnos ~ 1 mol/L).

Aparatura
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- Recipient de prelevare, recipient cu fundul plat, de cel putin 500 mL, de
sticla slab alcalina, de exemplu de sticla borosilicatd. Recipientele de
material plastic trebuie sa fie impermeabile la gaze.

- Termometru cu scara cu valoarea diviziunii de 0,5°C.

- pH-metru, cu impedanta de intrare superioard valorii de 10%?Q, cu
dispozitiv de compensare a temperaturii si de corectiec a curbei in
milivolti la unitatea de pH. pH-metrul trebuie sa aiba o exactitate de
0,01 unitati sau superioara.

- Electrod de sticla si electrod de referinta
Sistemul de masurare cu electrod de sticld trebuie sa aiba o tensiune
nula la pH cuprins intre 6,5 si 7,5 atunci cand se utilizeaza un electrod
de referinta asemanator cu cel din interiorul membranei de sticla (sistem
de electrozi simetrici). Rezistenta membranei electrodului de sticla
trebuie si fie Rm < 10°Q. Celula poate fi in egald misurd un electrod

combinat disponibil in comert (lant de masurd monobarad).

NOTA 1: Electrozii de calomel contin mercur si saruri de mercur. in caz de spargere
continutul toxic patrunde In mediu. Pentru apele potabile si apele din bazinele de inot, se va

utiliza un electrod de referinta argint/clorura de argint. Pentru a preveni obturarea diafragmei

cu clorurd de argint, se recomanda un electrolit de referinta de Ckci = 1,0 mol/L.

NOTA 2: Se recomanda electrozi de referintd cu un debit de 0,1 mL pana in 2 mL pe zi.
Orice electrod nou trebuie sa fie testat inainte de folosire, apoi la intervale regulate. Pentru a
se impiedica contaminarea diafragmei cu clorura de argint este necesar un exces de presiune
hidrostatica in electrolitul de referinta, echivaland cu o diferentd de nivel a apei de 2 cm sau

mai mare.
NOTA 3: Pentru electrodul de sticla, in cazul apei cu conductivitate slaba.

NOTA 4: Pentru metodele de incercari ale elementelor electronice si ale electrozilor.

Mod de lucru

23



pH-ul se poate modifica repede datorita proceselor fizice si biologice
ce au loc in proba de apa. Trebuie sa se masoare pH-ul cat mai repede posibil
la locul de prelevare, intr-un interval scurt nedepasind 6 h de la prelevare.
Daca aceasta pare a fi imposibil sau inutil Tn anumite cazuri se fixeaza un tub
flexibil intre robinetul de prelevare si recipientul de prelevare si se umple
recipientul pand cand deverseaza. Altd variantd este aceea de a clati
recipientul si de al imersa in proba de apa. Se umple evitand orice turbulenta.
Se elimind toate bulele de aer ale probei agitdnd usor recipientul, apoi se
inchide. Se procedeaza la efectuarea analizei cat mai repede posibil dar nu
mai tarziu de 24 h de la prelevare. Trebuie evitatd orice schimbare de
temperatura si schimbul gazos cu atmosfera.

Se masoard temperatura solutiilor tampon. Se regleazd controlul
temperaturii la pH-metru. Conform cu instructiunile fabricantului se
considera punctul de isopotential. Daca este posibil, solutiile tampon si

solutiile ar trebui sa fie la aceeasi temperatura.

Etalonare si masuri directe

Se masoard temperatura probei si se regleazd temperatura pH-
metrului conform indicatiilor fabricantului.

Se spala electrodul cu apa si cu proba, apoi se imerseazd in proba. Se
agita solutia si se citeste valoarea pH-ului (se citeste fara agitare).

Se spala electrodul cu apa si se imerseaza pentru a evita orice urma
provenind de la proba sau de la solufia tampon.

Se spald electrodul cu apa si se imerseaza in solutia tampon D. Se
agitd usor solutia in jurul electrodului si se lasa in repaus (citirea se face in
lipsa agitarii). Se regleaza punctul 0 al instrumentului la pH-ul solutiei
tampon D. Exactitatea punctului 0 trebuie sa fie de ApH < 0,5. Tn caz contrar,
unul dintre electrozi este defect. Se spala cu apa si se imerseaza in solutia

tampon C sau F. Se agita solutia si se noteaza pH-ul (stabilit in lipsa agitarii).
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Se regleaza factorul de panta pana la concordanta cu valoarea solutiei tampon
pentru temperatura notatd. (Pentru obtinerea gamei de valori admise pentru
pante, a se vedea tabelul 4). Se repeta cele 2 etape pana cand nu se mai obtine

nici o ameliorare.

NOTA 7: Se alege solutia tampon B, C, F sau I, pentru ca pH-ul probei sa apartina gamei de

pH a solutiilor tampon utilizate.

Masurarea pH-ului apelor cu conductivitate redusa

Masurarea pH-ului apelor cu o concentratie ionicd redusa
(conductivitate inferioara valorii de 5 mS/m) si cu capacitate de tamponare
redusa, este delicata. Este vorba de exemplu de ape deionizate de condensare
sau de ploaie.

Se ia un electrod de sticla de uz curent dotat cu 0 membrana de sticla
putin solubild in apa, adicda un electrod de alcalinitate ridicatd. Acesti
electrozi sunt recomandati pentru toate mdsurarile in apa. Este absolut
necesar sd se ia un electrod de referintd cu legdturd masa - manson si un
electrolit de referintd Ckci = 1 mol/L. Trebuie evitatd influenta clorurii de
potasiu asupra electrozilor de sticla agitand usor solutia. Pentru a evita
influentele datorate aerului ambiant, se utilizeaza un curent de aer care
traverseazi celula de masurare. In scopul elimindrii influentelor
electrostatice, proba trebuie sa fie protejatd prin intermediul unei celule
Faraday si legata la masa printr-un electrod metalic in proba.

Se verificd etalonarea cu ajutorul unei solutii de etalonare cu

capacitate redusa de tamponare indicata in anexa C.

Calculul pH-ului la diferite temperaturi
pH-ul trebuie sa fie specificat la temperatura de 25°C. Daca valoarea

sa este masurata la alte temperaturi, acest lucru trebuie mentionat. Daca este
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necesar, se exprima pH-ul la alta temperatura decat aceea la care se masoara,
cu ajutorul figurii 1 si efectuand urmatorul calcul:

pH2s = pHim + ApHim
n care:

pH2s = pH-ul la 25°C;

pHtm = pH-ul la temperatura masurata;

ApHwm = abaterea pH-ului fata de temperatura 25°C pentru

temperatura masurata (a se vedea figura 1).

NOTA 8: Calculul este in egald masura valabil pentru apele ale céaror capacitate de

tamponare este datorata ionilor de hidrogeno-carbonat.

Controlul materialului

Se efectuecaza urmatoarea verificare pentru a detecta eventualele
deficiente ale electrozilor de referintd si de sticld. Aceastd verificare se
efectueaza in cazul electrozilor noi, a celor care nu au fot utilizati de 2
sdptamani sau mai mult si a celor utilizati in mod regulat la intervale de 1 sau
2 saptamani.

Se etaloneaza electrozii cu ajutorul uneia dintre solutiile etalon
primare din tabelul 5. Aceastd valoare este pH(S). Se dilueaza apoi acest
tampon cu apa lipsitda de CO2 pentru a dubla volumul sdu. Abaterea observata
ApH care depaseste efectul de dilutie ApH12 indicat in tabelul 5, constituie
eroarea de jonctiune lichida ApHj (dubla calibrare):

ApH; = ApH - ApH1.2
n care:

A pHy2 = pH-ul solutiei etalon diluate.

Se agitd usor solutia si in timpul agitdrii se noteaza noul pH stabilizat.
Decalajul ApHs datorat agitatiei solutiei este calculat dupa cum urmeaza:

ApHs = pHs — pH(S) - ApH;
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n care:

pH(S) = pH-ul solutiei etalon primare.

Daca semnalul variaza, se estimeaza abaterea ApHn, intre valorile
maxime si minime. Se utilizeaza lista din tabelul 3 pentru evaluarea

performantelor electrodului.

Tabelul 3. Evaluarea performantelor electrodului

Caracteristici ale performantelor Bune | Acceptabile
Eroare jonctiune lichida ApH; <0,03 <0,05
Abaterea datorata agitarii ApHs < 0,005 <0,02
Zgomot ApHn < 0,005 <0,02

intretinerea electrozilor

La sfarsitul unei lungi serii de masurdri, este necesard curdtarea
sistemului de electrozi (celula de masurare) atunci cand pH-ul unei solutii
etalon cere o perioada de stabilizare mai lunga. Se curata regulat electrozii (in
fiecare zi sau in fiecare saptdmana) stergandu-i cu grija cu ajutorul celulozei
sau daca probele contin impuritdti organice se utilizeaza etanol (70 %),
acetond sau o solutie caldd de detergent. Carbonatul de calciu poate fi
eliminat cu acid clorhidric diluat. Nu se utilizeaza solventi organici decat
pentru scurt timp, datoritd faptului ca ei au tendinta sa diminueze
sensibilitatea electrozilor de sticla suprimind stratul de apd filtrat de
membrana de sticla. Daca sunt utilizati solventi organici, electrodul trebuie sa
fie reincarcat lasandu-1 in apa timp de cateva ore. Este necesara o reetalonare.

Trebuie respectate recomanddrile fabricantului in ceea ce priveste
pastrarea si intretinerea. Electrozii de referinta si electrozii combinati trebuie
sd fie pastrati In aceleasi solutii utilizate ca electrolit de referintd. Electrozii

de sticla vor fi pastrati in apa.
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Electrozii utilizati pentru apa cu conductivitate redusa nu trebuie sa

fie utilizati pentru astfel de probe, de exemplu pentru ape uzate.

Exprimarea rezultatelor
Se indica pH-ul cu doua cifre zecimale. Se indica temperatura la care

se face masurarea in grade cat mai exact.

Exemplu:
pH-ul 8,45, masurat la 10,2°C
pH-ul 7,62, masurat la 16,4°C in laborator, 2 h dupa prelevare.

Abatere standard

Abaterea standard a repetabilitatii obtinute pentru 10 masurari
identice efectuate cu apa potabild, in doua laboratoare ApH = 0,01.

Abateri sistematice ajungand pana la ApH = 0,05 pot fi datorate
interferentelor inevitabile, de exemplu in apele cu conductivitate redusa.

O verificare comund a doua laboratoare, efectuatd pe probe tip cu

conductivitate scazuta (C) aratd ca se poate obtine o abatere standard de ApH

=0,2.

NOTA 9: Eroarea relativd este = AC/C = 10" — 1. O abatere de ApH = 0,05 semnifica un
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Figura 1. Corectia de temperatura
ANEXA A
Calcul
pH-ul probei se calculeaza in felul urmator:
pH = pH(S) + (U[S] - U)(F/log10RT)
n care:
pH(S) — valoarea pH-ului solutiei tampon etalon;
U[S] — tensiunea celulei electrodului de sticld in contact cu solutia tampon
etalon;
U — tensiunea aceleiasi celule in contact cu proba;
F — constanta lui Faraday, in Coulombi pe mol (F = 9,648 x 10* C/mol);
R — este constanta gazelor, in J/(molK) [R = 8,314 J/(molK)];
T — temperatura probei, ih K;
F/logioRT — panta unui electrod ideal si depinde de temperatura (a se vedea tabelul 4)

Tensiunea, U, este suma numarului de potentiale intelegind si pe acelea ale
electrozilor de sticla si de referinta, potentialul de jonctiune lichida si potentialul de asimetrie
si depinde de temperatura. Din acest motiv, probele si solutia tampon etalon vor fi de

preferinta la aceeasi temperatura.
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Potentialul de jonctiune depinde de continutul ionic al probei si de electrodul de
referinta.
Agitarea probei modificd citirea valorii. Din acest motiv se va lua ca valoare

corectd, valoarea cititd fara agitare.

Tabelul 4. Variatia pantei in functie de temperatura

Temperatura Panta teoretica Panta practic acceptata
Q) (mV) (mV)
0 54,20 53 ...545
10 56,18 55...56,5
20 58,17 57 ...58,5
25 59,16 58 ...59,5
30 60,15 59 ... 60,5
40 63,13 61 ...62,5
50 64,12 63 ... 64,5

Solutiile etalon primare de referintd se prepara utilizdnd intotdeauna apa lipsita de

bioxid de carbon. Metodele urmatoare se utilizeaza pentru solutiile B, C, D, F, 1.

Solutia B: Tartrat acid de potasiu

b(KHC4H403) = 0,214 mol/kg.

Se dizolva 30 g tartrat acid de potasiu in aproximativ 1 litru de apa intr-un balon
cotat gi se agita timp de 20 min la 25°C + 1°C. Se lasa in repaus si se decanteaza solutia

limpede. Se arunca solutia atunci cand se dezvolta cristale.

Solutia C: Ftalat acid de potasiu
b[CsH4(COOH)(COOK)] = 0,05 mol/kg.
Se dizolva 10,21 g ftalat de potasiu uscat la 120°C timp de 2 h, in apad si se

completeaza solutia pand la 1 litru cu apa intr-un balon cotat.

Solutia D: Fosfat disodic, b(Na;HPO4) = 0,025 mol/kg si fosfat monopotasic,
b(KH2PO4) = 0,025 mol/kg.

Se usucd sarurile anhidre la 120°C timp de 2 h. Se dizolva 4,45 g fosfat disodic
dihidrat (NazHPO, - 2H,0) (sau 3,55 g Na;HPO.) si se completeaza cu apa intr-un balon

cotat. Sarurile anhidre sunt uscate la 120°C.
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Solutia F: Borax
b(Naz2B4O7 - 10H20) = 0,01 mol/kg
Se dizolva 3,81 g borax in apa la 25°C si se completeaza la 1 litru cu apa, intr-un

balon cotat.

Solutia I: Carbonat de sodiu, b(Na;COs3) = 0,025 mol/kg si carbonat acid de sodiu,
b(NaHCOs3) = 0,025 mol/kg.
Se dizolva 2,640 g carbonat de sodiu uscat 90 min la 250°C si 2,092 g carbonat acid

de sodiu uscat 2 zile pe sitd moleculara si se completeaza la 1 litru cu apa intr-un balon cotat.

ANEXA B
SOLUTII ETALON PRIMARE DE pH DE REFERINTA
Tabelul 5. Valorile de pH(S) pentru solutiile etalon primare de pH
B C D F |
Tem?oecr:?tura Tartrat e}cid Ftalat a_cid Carbonat de _sodiu/
de potasiu? | de potasiu? | Fosfat | Borax carbonat acid de
sodiu
0 - 4,000 6,984 9,464 10,317
5 - 3,998 6,951 9,395 10,245
10 - 3,997 6,923 9,332 10,179
15 - 3,998 6,900 9,276 10,118
20 - 4,001 6,881 9,225 10,062
25 3,557 4,005 6,865 9,180 10,012
30 3,552 4,011 6,835 9,139 9,966
35 3,549 4,018 6,844 9,102 9,926
40 3,547 4,027 6,838 9,068 9,889
45 3,547 4,038 6,834 9,038 9,856
50 3,549 4,050 6,833 9.011 9,828
C(mol/L) 0,027 0,016 0,029 0,020 0,029
ApH12 + 0,049 + 0,052 +0,080 | +0,01 + 0,079

1) Solubilitatea tartratului acid de potasiu scade pe masura racirii i nu poate fi utilizata o
temperatura inferioara celei de 25°C.

2) Aceasta solutie este denumita “solutia etalon de pH valoare de referinta”.
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SOLUTII ETALON TAMPON CU CAPACITATE REDUSA

Chizso: = 0,05 mmol/L

Aceasta solutie are un pH de 4,005 pe intervalul de temperatura 0°C ... 30°C.
Chnatico: = 0,05 mmol/L, stabila fata de aer (pco. = 316 mbar)

Tabelul 6. pH-ul solutiei tampon in functie de temperatura

ANEXAC

Temperatura (°C) 10 20 30 40 50

pH 6,93 6,99 706 | 7,14 7,20

Se aereaza solutia tampon cu ajutorul unei pompe de ventilatie de acvariu pentru a

obtine presiunea partiald a CO; adecvata.

APA DE PLOAIE SINTETICA

ANEXA D

Tabelul 7. Apa de ploaie sintetica obtinuta amestecand esantioane de solutie mama in apa

Solutie mama Proba de control
Reactiv (mL solutie mama in 5 L api)
Concentratia | Concentratia Proba 1 Proba 2
(mg/L) (mmol/L)

H2S04 - 50,0 2500 7500
CaClz - 2H20 920 6,26 0,30 0,10
NaNO3 2458 28,9 1,00 2,00
NH4CI 1497 28,0 1500 0
KNO3 650 6,43 1,00 2,00
MgSOs - 7TH20 1026 4,16 1,00 2,00
(NH2)2S04 9170 64,4 0 12,00
HNOs - 100,0 0,050 5000
HCI - 50,0 0 2500
NaF 588 14,0 1,00 2,00
pH(25°C) 4,30 0,02 3,59 + 0,02
Conductivitate, uS/cm 26£2 130+2
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2. ANALIZA SUBSTANTELOR
ANORGANICE DIN APA

2.1. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
OXIGEN DIZOLVAT® )

Reactivii folosifi la analiza trebuie sa fie de calitate pentru analiza
(p.a.) sau de calitate echivalentd. Pentru prepararea solutiilor de reactivi se
foloseste apa bidistilata. Cantaririle se fac cu precizie de 0,0002 g, daca nu se
specifica altfel.

Probele de apa se iau in butelii de sticld si cu aparatura indicata. La

luarea probelor de apa se noteazd temperatura apei.

Luarea probelor din reteaua de distributie si din pufuri cu pompa

Se fixeaza tubul de cauciuc sau de masa plastica in coada palniei si se
prinde clema Hoffman. Se introduce tubul pana in fundul buteliei. Se lasa sa
curga o cantitate suficienta de apda, minimum 5 minute, dupa care se umple
pélnia cu apa, se deschide clema Hoffman si se lasd sa curga apa in butelie,
evitand formarea bulelor de aer. Cand s-a umplut butelia, se opreste apa, se
scoate palnia cu tubul de cauciuc, avand grija ca butelia sa fie plina cu apa, se

pune dopul buteliei si se fixeaza oxigenul dizolvat.

Luarea probelor din puturi (fintini) cu galeata
Proba de apa se ia prin sifonarea apei din galeatd in butelia de
recoltare. Cand butelia este plina, se astupa cu dopul si se fixeaza oxigenul

dizolvat.
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Fixarea oxigenului dizolvat

Fixarea oxigenului dizolvat in apa se face imediat dupa luarea
probelor. Se umple o pipetd cu 2 mL solutie alcalind de iodurd, se scoate
dopul buteliei si se introduce imediat pipeta pana la fundul buteliei. Se
asteapta pana ce continutul pipetei se scurge si nivelul lichidului din pipeta se
apropie de acela din butelie. Se lasd sd se scurgd continutul pipetei,
ridicandu-se spre gatul buteliei care se inchide din nou cu dopul sau. Imediat
se umple o a doua pipetd cu 2 mL solutie de sulfat de mangan si se adauga in
butelia cu proba, in acelasi fel ca mai sus. Dupa aceasta se inchide butelia cu
dopul, evitind formarea de bule de aer si se agitd continutul, rasturnand

butelia de patru - cinci ori.

Principiul metodei

Oxigenul dizolvat in apa oxideaza, in mediul alcalin de iodura,
hidroxidul de mangan(Il) la oxid-hidroxid de mangan (IV) care, in mediu
acid, elibereaza iodul din iodura alcalind (echivalent cu oxigenul dizolvat in
apd). lodul eliberat se titreazd cu solutie de tiosulfat de sodiu in prezenta

amidonului ca indicator.

indepirtarea interferentelor

La determinarea continutului de oxigen dizolvat in apa potabild
interfera clorul rezidual. Interferenta se elimina prin calcul dupa determinarea
clorului rezidual, valoare care se scade din rezultatul determinarii (1 mg clor

= 0,225 mg oxigen).

Aparatura
- Butelie din sticld pentru oxigen, cu capacitatea de 200 ... 300 mL, cu
dop slefuit, taiat oblic la partea interioara conform figurii si legat de
flacon cu un fir din material plastic. Capacitatea unei butelii la 20°C se
determind prin diferenta dintre masa buteliei uscata la exterior, umpluta

cu apa distilata si astupata cu dopul sdu si masa buteliei goale, curate si
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uscate, plus dopul sau. Cantaririle se fac cu precizie de 0,1 g. Volumul

determinat se scrie direct pe butelie.

T
N

276,92 L

N

Pipete de 2 mL.

Palnie de sticla cu diametrul de minimum 5 cm, prevazuta cu un tub de
cauciuc sau de masa plastica cu lungimea de circa 13 cm si cu o clema
Hoffman.

Balon pentru cifra iodului, cu capacitatea de 500 mL sau vas
Erlenmeyer, cu dop slefuit, de aceeasi capacitate.

Biureta cu capacitate de 25 mL.

Reactivi

Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL).

Amidon solutie 0,5 %: 0,5 g amidon solubil se amesteca cu 2 mL apa
rece pana se face o pasta care se introduce in 100 mL apa care fierbe. Se
continua fierberea, inca 1 — 2 minute, dupa care se lasd sd se
limpezeasca. Se foloseste supernatantul clar, care se pastreaza la rece in
sticla cu dop slefuit. Se conserva cu 0,125 g acid salicilic.

Iodura, solutie alcalina: intr-un balon cotat de 1000 mL se introduc 500
g hidroxid de sodiu (sau 700 g hidroxid de potasiu) si 150 g iodura de
potasiu (sau 135 g iodura de sodiu), se dizolva si se aduce la semn cu

apa bidistilata. Solutia nu trebuie s se coloreze in galben la acidulare.

35



- Sulfat de mangan(II), solutie 34 %. Solutia este corespunzatoare pentru
determinare dacd un amestec din 1 mL solutie sulfat de mangan, 1 mL
solutie alcalina de iodura, 5 mL acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) si 100 mL
apa distilatd proaspat fiarta si racitd nu pune in libertate o cantitate de
iod care sa coloreze solutia in albastru, in prezenta amidonului.

- Tiosulfat de sodiu, solutii:

a) solutie 0,1 M: intr-un balon cotat de 100 mL se introduc 2,4822 g
tiosulfat de sodiu pentahidrat (Na2S203 - 5 H20), se dizolva si se
aduce la semn cu apa bidistilata fiarta si racita.

b) solutie 0,025 M: intr-un balon cotat de 100 mL se introduc cu
pipeta 25 mL solutie tiosulfat de sodiu 0,1 M si se aduce la semn

cu apa bidistilata fiarta si racita.

Verificarea factorului solutiei 0,025 M de tiosulfat se sodiu (f) se face
astfel: intr-un balon pentru cifra iodului se introduc circa 2 g iodurd de
potasiu, lipsita de iod liber, 200 mL apa bidistilata, 10 mL acid sulfuric (d =
1,84 g/mL) diluat 1 + 3 si 10 mL solutie 0,025 M de bicromat de potasiu. Se
titreaza cu solutie 0,025 M de tiosulfat de sodiu pana la coloratia galben pai,
se adaugd 1 — 2 mL solutie de amidon si se continua titrarea pana la culoarea
verde clar.

Factorul solutiei 0,025 M de tiosulfat de sodiu se calculeaza cu

formula;

n care:
V1 - volumul solutiei 0,025 M bicromat de potasiu, luat pentru titrare, in mL;
V - volumul solutiei 0,025 M tiosulfat de sodiu folosit la titrare, in mL.

Factorul solutiei se verifica saptdmanal.
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Mod de lucru

Proba luatd si fixatd se lasd pand se depune precipitatul de oxid-
hidroxid de mangan (1V), apoi se scoate dopul buteliei cu proba si se introduc
cu pipeta 2 mL acid sulfuric in asa fel Incat sa se scurgd pe gatul sticlei. Se
astupa butelia cu dopul si se agita pana la dizolvarea completd a
precipitatului. Se transvazeaza cantitativ continutul buteliei intr-un vas
Erlenmeyer si se titreazd cu solutie de tiosulfat de sodiu pana la coloratia
galben pai, se adaugd 1 — 2 mL amidon si se titreazd in continuare sub

agitare pana la incolor.

Calculul si exprimarea rezultatelor

Continutul de oxigen dizolvat se exprimd in mg/L si se calculeaza cu

formula:

Oxigen dizolvat = —Oi fVZV 1000 (mg/L)
n care:
0,2 - reprezinta masa de oxigen, In miligrame, corespunzatoare la 1 mL
solutie 0,025 M de tiosulfat de sodiu;
f - factorul solutiei 0,025 M de tiosulfat de sodiu;
Vv - volumul solutiei 0,025 M tiosulfat de sodiu folosit la titrare, in mL;
V1 - volumul buteliei folosite pentru determinarea oxigenului dizolvat, in
mL;
V2 - volumul solutiilor de iodura de potasiu si sulfat de mangan adaugate
probei, Tn mL.

Gradul de saturatie in oxigen al apei potabile se exprima in procente

si se calculeaza cu formula:

C
Gradul de saturatat Tn oxigen = c 100 (%)

0]
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n care:

C - concentratia oxigenului dizolvat gasit In proba de apd analizata, in
mg/L;
Co - concentratia de saturatie a oxigenului la temperatura pe care a avut-0

proba in momentul recoltarii si la presiunea de 1013,25 mbar, in mg/L.

Diferente admise

Rezultatele a doua determindri obtinute in acelasi laborator nu trebuie
sa difere intre ele cu mai mult de 0,05 mg/L.

Rezultatele a doud determinari obtinute in doua laboratoare nu trebuie

sa difere intre ele cu mai mult de 0,1 mg/L.

2.2. DETERMINAREA CONSUMULUI CHIMIC DE
OXIGEN (CC0)®8)

Metoda se aplica probelor al caror CCO este cuprins intre 30 mg/L si

700 mg/L. Continutul de cloruri nu trebuie sa depageasca 1000 mg/L.
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O proba de apa care corespunde acestor conditii se foloseste ca atare
pentru analiza.

Daca valoarea CCO depaseste 700 mg/L, proba de apa se dilueaza.
Pentru a obtine un rezultat real este preferabil ca valoarea CCO sa fie
cuprinsa intre 300 mg/L si 600 mg/L.

in conditiile de reactie date, compusii organici sunt oxidati in mare
parte, cu exceptia compusilor cuprinzand anumite elemente structurale (de
exemplu, nucleu piridinic, compusi ai azotului cuaternar). Substantele
hidrofobe volatile pot sa se evapore, scapand astfel oxidarii.

Compusii anorganici care pot fi oxidati in conditii determinate sunt,
de exemplu:

- ioni bromura, ioni iodura;

- unii compusi sulfurati;

- ioni nitriti;

- unii compusi metalici.

Pe de altd parte, unii compusi pot reactiona ca agenti oxidanti in
conditiile reactiei. Trebuie sa se tind seama de aceasta in folosirea rezultatelor
probelor.

Consum chimic de oxigen (CCO) reprezinta concentratie masica de
oxigen echivalentd cu cantitatea de bicromat de potasiu consumata de
materiile dizolvate in suspensie, in cazul in care o proba de apa este tratata cu

acest oxidant in conditii precizate.
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Principiu

Se fierbe cu refluxare pe o durata determinatd, o proba de apa in
amestec cu sulfat de mercur(Il), cu o cantitate cunoscutd de bicromat de
potasiu, In prezenta unui catalizator de argint in mediu puternic acidulat cu
acid sulfuric, astfel incat o parte din bicromatul de potasiu este redus de
materiile oxidabile prezente. Se titreaza excesul de bicromat de potasiu cu o
solutie titratd de sulfat de fier(Il) si amoniu. Se calculeaza valoarea CCO
plecand de la cantitatea de bicromat de potasiu redus.

1 mol de bicromat de potasiu (Cr.07*) este echivalent cu 1,5 moli de
oxigen (O2).

Daca proba de apa contine mai mult de 1000 mg/L cloruri, trebuie sa
fie aplicat un mod de lucru modificat. Se afla de asemenea in studiu un mod

de lucru pentru valori scazute ale CCO, inferioare valorii de 30 mg/L.).

Reactivi si materiale

AVERTIZARE: Metoda necesitd manipularea si fierberea unor solutii concentrate de acid
sulfuric si bicromat de potasiu. Se impune deci folosirea unor haine de protectie, a manusilor
si protejarea fetei. In caz de stropire, remediul cel mai simplu si eficace este spilarea

abundenta cu apa curata.

Adaugarea acidului sulfuric concentrat in apa trebuie sa se efectueze
intotdeauna cu atentie, agitand incet continutul vasului.

Sunt necesare precautii la prepararea §i manipularea solutiilor de
sulfat de argint si sulfat de mercur(Il), deoarece sunt toxice.

Reactivii utilizati contin saruri de argint, crom si mercur. In cursul
analizei, se utilizeazd numai reactivi de calitate analitica recunoscuta si apa

distilata sau de puritate echivalenta.
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NOTA 1: Calitatea apei are o mare importanta in obtinerea unor rezultate fidele. Calitatea

apei trebuie controlatd efectudnd probe martor si probe paralele, identice, fara fierbere,

urmirind acelasi mod de lucru. in ambele cazuri se noteaza volumul de solutie de sulfat de

fier(II) si amoniu folosit la titrare. O diferentd mai mare de 0,5 ml indica o calitate mediocra

a apei. Pentru determinarea valorilor CCO mai mici de 100 mg/L, diferenta nu trebuie sa

depaseascd 0,2 mL. Calitatea apei distilate poate fi, adesea, imbunatatitad prin redistilare

impreund cu o solutie de bicromat de potasiu sau permanganat de potasiu in mediu acid,

utilizadnd o instalatie de distilare numai din sticla.

Acid sulfuric, Chzsos = 4 mol/L.

Se adauga cu atentie, in portiuni, 220 mL acid sulfuric (p = 1,84 g/mL)
peste circa 500 mL apa. Se lasa sa se raceasca si se dilueaza la 1000 mL.
Acid sulfuric-sulfat de argint

Se adaugd 10 g sulfat de argint (Ag2SOa) la 35 mL apa. Apoi se adauga,
in portiuni, 965 mL acid sulfuric (p = 1,84 g/mL). Se lasa solutia in
repaus una sau doud zile pentru dizolvare. Dizolvarea este favorizata de
agitare.

Bicromat de potasiu, solutie etalon de referinta, c¢(K2Cr.07) — 0,040
mol/L, continand o sare de mercur(II).

Se dizolva 80 g sulfat de mercur (HgSO4) in 800 mL apa. Se adauga cu
precautie 100 mL acid sulfuric (p = 1,84 g/mL). Se raceste solutia si se
dizolva in ea 11,768 g bicromat de potasiu, uscat in prealabil la 105°C
timp de 2 h. Se transvazeaza cantitativ solutia intr-un balon cotat si se
dilueaza la 1000 mL.

Solutia este stabild timp de o luna.

NOTA 2: Daci este necesar, solutia de bicromat poate fi preparata fara sare de mercur. In

acest caz, se adauga 0,4 g sulfat de mercur(Il) in proba de apa inainte de adaugarea solutiei

de bicromat si se agité cu grija.
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- Sulfat de fier(Il) si amoniu, solutie titratd, CpNHa)Fe(sos)26H20] = 0,12
mol/L.
Se dizolva in apa 47,0 g sulfat de Fe(Il) si amoniu hexahidrat. Se adauga
20 mL acid sulfuric (p = 1,84 g/mL), se lasa sa se raceasca si apoi se
dilueaza cu apa la 1000 mL. Aceasta solutie trebuie sa fie etalonata
zilnic n felul urmator:
e Se dilueazda 10 mL solutic etalon de referinta de
bicromat de potasiu la circa 100 mL, cu acid sulfuric.
e Se titreazd cu solutie sulfat de fier(Il) si amoniu in
prezenta a 2 sau 3 picaturi solutie indicator feroina.
Concentratia cantitatii de substanta, ¢, exprimata in moli/L de solutie

de sulfat de fier(Il) si amoniu, este calculata cu formula:

10,0-0,04-6 _ 2,4

\Y/ \Y/
n care:
\Y - volumul solutiei de sulfat de fier(II) si amoniu consumat la titrare, in
mililitri.

- Hidrogenoftalat de potasiu, solutie etalon de referinta, CkcsHso. = 2,0824
mmol/L: Se dizolva in apa 0,4251 g hidrogenoftalat de potasiu, uscat In
prealabil la 105°C si se dilueaza cu apa la 1000 mL. Solutia are o
valoare teoretica la CCO de 500 mg/L. Solutia este stabila maximum o
saptamana daci se pastreaza la 4°C.

- Feroind, solutie indicator: Se dizolvd in apa 0,7 g sulfat de fier(Il)
(FeSO4 - 7 H20) sau 1 g sulfat de fier(Il) si amoniu hexahidratat,
[(NH4)2Fe(SO4)2 - 6 H20]. Se adauga 1,50 g 1,10 - fenantrolina

monohidrat [C12HgN2 - H2O] si se agita pana la dizolvare. Se dilueaza la
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100 mL. Aceasta solutie ramane stabila timp de cateva luni, daca se

pastreaza la intuneric. Solutia se poate procura din comert.

Aparatura

Se folosesc materiale uzuale de laborator si:
Instalatie de fierbere cu refluxare, alcatuita dintr-un vas sau un tub
conectat printr-un gat de sticla slefuit, la un refrigerent ascendent, astfel
incat sa se evite pierderea unor cantitati importante de substanta volatila.
Refrigerentul poate fi racit cu apa rece sau in curent de aer rece.
Instalatia de lucru se curatad prin fierbere cu refluxare realizdnd o proba
martor. Se curdtd instalatia pentru determinarea CCO clatind cu apa
distilata dupa fiecare titrare. Nu se utilizeaza detergenti.
Manta de incalzire, placa de incalzire sau alt echipament pentru
incélzire care realizeaza fierberea probei de analizat in mai putin de 10
minute. Se verifica daca dispozitivul functioneazd fara a provoca
supraincalzirea locala a solutiilor supuse fierberii.
Biureta de precizie, cu capacitate de 10 mL, cu diviziunea de 0,02 mL.
Granule pentru reglarea fierberii. Bile de sticld, rugoase, de 2 mm péana

la 3 mm diametru, sau alte granule pentru reglarea fierberii.

NOTA 3: Sticlaria de laborator folosita trebuie sa fie absolut curata si protejatd Impotriva

prafului. Aceasta este rezervata exclusiv pentru determinarea CCO al probelor.

Prelevare probe

Probele pentru laborator trebuie prelevate, de preferinta, in recipiente

de sticla sau de polietilend. Se analizeazd probele cit mai repede posibil sau,

cel mai tarziu, in 5 zile de la prelevare. Daca proba trebuie conservata inainte

de analiza, se adaugd 10 mL de acid sulfuric la litru de proba si se pastreaza

la 0 temperatura de 0°C ... 5°C. Se agita vasele folosite pentru pastrare si se
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verifica daca confinutul lor este bine omogenizat inainte de a lua o proba

pentru analiza.

Mod de lucru

Se transvazeaza 10,0 mL proba pentru analizd (diluata, daca este
necesar) in vasul instalatiei pentru fierbere cu refluxare si se adauga 5,0 mL +
0,01 mL solutie bicromat de potasiu §i cateva granule pentru reglarea fierberii
probei de analizat (totdeauna 10 mL) si se agita cu grija.

Se adauga incet si cu precautie 15 mL acid sulfuric — sulfat de argint
si se racordeaza imediat vasul la refrigerent.

Se aduce amestecul de reactie la fierbere in 10 minute si se continua
fierberea inca 110 minute.

Temperatura amestecului de reactie trebuie sa fie 148°C + 3°C.

Se raceste imediat vasul in apa rece, la circa 60°C si se clateste
refrigerentul cu un volum mic de apa. Se scoate refrigerentul, se dilueaza
amestecul de reactie cu circa 75 mL apa distilata si se raceste la temperatura
ambianta.

Excesul de bicromat de potasiu se titreaza cu solutie de sulfat de
fier(I) si amoniu, in prezenta a una sau doud picaturi solutie de indicator

feroina.

NOTA 4: Amestecul de reactie trebuie sa fiarba linistit, fara salturi bruste. Salturile bruste
sunt un indiciu al supraincalzirilor locale ale solutiei, ceea ce ar putea conduce la rezultate
eronate. Salturile bruste pot fi datorate incilzirii prea intense sau ineficientei granulelor de

reglare a fierberii.
NOTA 5: Desi cantitatea de feroind nu este criticd, ea trebuie sa ramana pe cat posibil

constantd. Se noteaza ca punct de viraj schimbarea brusca a culorii din albastru-verzui Tn

brun-roscat, chiar daca culoarea albastru-verzui reapare dupa citeva minute.
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Se efectueaza in paralel doud probe martor pentru fiecare serie de
determinari urmarind acelasi mod de lucru, dar inlocuind proba de analizat cu
10,0 mL apa.

Pentru fiecare serie de determindri, se verificd tehnica, precum si
puritatea reactivilor, prin analizarea a 10,0 mL solutie etalon de referinta,
urmand acelasi mod de lucru ca si pentru proba de analizat.

Teoretic, consumul chimic de oxigen pentru aceasta solutie este de
500 mg/L; procedeul experimental se considera satisfacator daca se obtine cel
putin 96 % din valoarea teoretica.

Si in acest caz, se efectueaza o proba martor care trebuie realizatd in

paralel.

Exprimare rezultate
Consumul chimic de oxigen, CCO, exprimat in miligrame oxigen la

litru, se calculeaza cu urmatoarea formula:

8000-c-(V, - V,)

CCO= v, (mg oxigen/L)
n care:
c - concentratia cantitatii de substantd a solutiei de sulfat de fier(Il) si
amoniu, calculata in mol/L;
Vo - volumul probei de analizat, inainte de dilutie (daca s-a efectuat), in
mL;
V1 - volumul solutiei de sulfat de fier(Il) si amoniu, folosit pentru titrarea
probei martor, in mL;
V2 - volumul solutiei de sulfat de fier(Il) si amoniu, utilizat pentru

titrarea probei de analizat, Tn mL;

8000 - masa molara a %2 O2, Tn mg/L.
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Rezultatul se exprima cel mai bine in miligrame la litru. Valorile mai

mici de 30 mg/L trebuie notate “< 30 mg/L”.

Reproductibilitate

Datele obtinute printr-un mod de lucru foarte aseminitor! indica
faptul ca abaterea standard obtinuta cu acelasi efluent in diferite laboratoare
este mai mica de 10 mg/L.

Circa 40 laboratoare diferite au analizat probe cu o valoare a CCO de
500 mg/L. Abaterea-standard obtinuta este 20 mg/L pentru o solutie de
hidrogenoftalat de potasiu si 25 mg/L pentru un efluent provenit dintr-o
fabrica de celuloza si hartie. La o valoare de 50 mg/L, abaterea standard este
10 mg/L, pentru un efluent similar.

Intr-un alt studiu, 32 laboratoare au analizat doui probe ale unui
efluent industrial. Valorile CCO sunt 140 mg/L, respectiv 160 mg/L si
abaterile standard interlaboratoare sunt similare, circa 14 mg/L pentru ambele
probe.

Interferente

Metoda cu bicromat de potasiu este sensibila la unele interferente si in
special la cloruri. Agentii reducatori anorganici, cum ar fi nitriti, sulfurile si
fierul(Il) contribuie la obtinerea unor rezultate mai mari. O practica accesibild
consta in includerea in rezultatul final, a consumului chimic de oxigen datorat
acestor agenti, ca parte din valoarea globald a CCO al probei. Daca continutul
de cloruri depaseste 1000 mg/L, trebuie sa se aplice un mod de lucru
modificat.

Interferenta clorurilor se reduce, dar nu se eliminda complet, prin
adaugarea de sulfat de mercur(ll) care se introduce in proba de analizat ceea

ce duce la formarea clorurii de mercur(ll) solubile.
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NOTA 6: Adiugarea sulfatului de mercur se face inainte de fierberea cu refluxare.

Hidrocarburile aromatice si piridina nu se oxideaza complet. Unele
substante organice foarte volatile pot scapa oxidarii datoritd evaporarii.
Compusii alifatici cu lant neramificat sunt oxidati eficient in prezenta de acid

sulfuric si sulfat de argint.
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2.3. DETERMINAREA CONSUMULUI BIOCHIMIC
DE OXIGEN®9

Este 0 metodd de determinare a consumului biochimic de oxigen
(CBO), care da indicatii asupra continutului aproximativ de substante
organice, degradabile pe cale biologica, prezente in apa.

Metoda se aplica atat apelor de suprafata si apelor uzate care contin
microorganisme; in acest din urmd caz se impune insdmantarea cu
microorganisme a probelor de apa.

Determinarea consumului biochimic de oxigen se efectueaza pe probe
ca atare, atunci cind valoarea acestui consum este pani la 6 mg/L. In cazul
probelor de apa cu valori ale consumului biochimic de oxigen mai mari,
probele se vor dilua corespunzator.

In functie de scopul urmirit, de caracterul probei si de indicatiile
organului de gospodarire a apelor, determinarea CBO se poate face pentru
apa bruta, pentru apa limpezitd prin sedimentarea suspensiilor sau pentru apa
filtratd. In primul caz se urmareste obtinerea de indicatii asupra continutului
total de substante solubile si insolubile consumatoare de oxigen in cursul
oxidarii biologice: in cazul apei filtrate se obtine numai consumul de oxigen
corespunzator substantelor dizolvate.

Consumul biochimic de oxigen (CBO) reprezinta cantitatea de oxigen
care se consuma pentru degradarea oxidativd de catre microorganisme a
substantelor organice continute intr-un L de apa.

S-a stabilit conventional ca determinarea consumului biochimic de
oxigen sd se efectueze pentru o perioadd de incubare de mai multe zile
(CBOn), dar de regula de 5 zile = 6 ore (CBOs). Consumul biochimic de

oxigen se exprima in mg/L.
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Determinarea consumului biochimic de oxigen trebuie efectuata
imediat dupa prelevarea probei de apa, in special dacd aceasta contine
microorganisme.

Daca proba de apa nu poate fi analizata imediat dupa prelevare, ea
trebuie pastratd la o temperatura de O ... 4°C, dar pe o perioadd nu mai mare
de 24 h.

Nu se admite adaugarea de substante pentru conservarea probelor de
apa (inhibitori ai proceselor biochimice).

Pentru prepararea solutiilor si efectuarea analizelor, se folosesc
reactivi de calitate pentru analiza (p.a.) sau de calitate echivalenta.

Pentru prepararea solutiilor si a apei de dilutie, se foloseste apa
distilata cu urmatoarele caracteristici:

- total lipsita de substante organice;
- practic lipsita de clor activ si substante inhibitoare;

- concentratia ionilor de cupru max. 0,01 mg/L.

Principiul metodei

Consumul biochimic de oxigen rezulta din diferenta intre
concentratiile oxigenului dizolvat in proba supusa analizei la inceputul si la
sfarsitul perioadei de incubare. Incubarea probelor de apa ca atare, saturate in
oxigen sau a probelor diluate in proportii convenabile cu apd de dilutie
saturatd in oxigen si insdmantate (dacd este cazul), se realizeazd la
temperatura de 20 £ 1°C si la intuneric pe o perioada de 5 zile + 6 ore.

Diluarea probei se face in cazul apelor cu continut mare de substante
organice, respectiv pentru care s-ar inregistra in cele 5 zile de incubare un
consum biochimic de oxigen mai mare decat 70 % din concentratia de oxigen

dizolvat la saturatie, existenta initial in proba analizata.
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Reactivi

a. Reactivi pentru ajustarea pH-ului

Acid sulfuric 1 N;
Albastru de bromtimol, solutie 0,1 %;

Hidroxid de sodiu, solutie 1 N.

b. Reactivi pentru pregatirea probelor de apa

Acid acetic: se dilueaza cu apa acid acetic glacial (d = 1,049 g/mL) in
raportde 1: 1,

Amidon (indicator), solutie 1 %;

Azot gazos;

Iodura de potasiu, solutie 10 %;

lod, solutie standard: se dizolva 1,27 g iod si 20 g iodurd de potasiu in
apa Intr-un balon cotat de 1000 mL si se aduce la semn cu apa. Solutia
se lasd in repaus 24 h nainte de Intrebuintare si se pastreaza in sticla
brund. 1 mL solutie standard de iod corespunde la 0,08 mg Og;

Sulfit de sodiu, solutie 0,01 N: 1,26 g sulfit de sodiu se dizolva in apa in
balon cotat de 1000 mL si se aduce la semn cu apa. Solutia se utilizeaza

proaspat preparata.

C. Reactivi pentru prepararea apei de dilutie

Clorura de calciu, solutie: 27,5 g clorurd de calciu anhidra se dizolva in
apa 1n balon cotat de 1000 mL si se aduce la semn cu apa;

Clorura de fier(Ill), solutie: 0,25 g clorura de fier(Il) hexahidratata
(FeCls - 6 H20) se dizolva in apa in balon cotat de 1000 mL si se aduce
la semn cu apa. Pentru a evita precipitarea fierului sub formd de
hidroxid, solutiei respective i se va adauga acid sulfuric (d = 1,84 g/mL)
pana la o valoare a pH-ului > 2;

Fosfati, solutie tampon: 8,5 dihidrogenofosfat de potasiu (KH2POs),
21,75 g hidrogenofosfat de potasiu (K2HPOa), 33,4 g hidrogenofosfat de
sodiu heptahidratat (Na2HPO4 - 7 H20) si 1,7 g clorura de amoniu se
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dizolva in apa in balon cotat de 1000 mL si se aduce la semn cu apa.
pH-ul acestei solutii trebuie sa fie 7,2;

- Sulfat de magneziu, solutie: 22,5 g sulfat de magneziu heptahidratat
(MgSOs4 - 7 H20) se dizolva in apa in balon cotat de 1000 mL si se
aduce la semn cu apa.

d. Reactivi pentru testul de verificare

- Solutie de glucoza — acid glutamic, substrat standard: se dizolva separat
in apa 150 mg glucoza (CsH1206) si 150 mg acid glutamic (CsHoNOa).
Ambele substante vor fi uscate in prealabil la 105°C timp de 3 h si apoi
racite n exsicator. Se amesteca cele doua solutii in balon cotat de 1000
mL si se aduce la semn cu apa. Solutia se foloseste proaspat preparata

sau se pastreaza in congelator in portii de cate 20 mL.

Apa de dilutie

La 1000 mL apa distilata cu temperatura de 20 + 1°C, se adauga cate
1 mL din fiecare din reactivii pentru prepararea apei de dilutie. pH-ul solutiei
seaducela7 ... 7,2.

Prin solutie se barboteaza aer curat, pand la saturare cu oxigen
(concentratia oxigenului la saturatie pentru 20°C este circa 9 mg/L). Apa de
dilutie se prepard in ziua folosirii si se pastreaza feritd de lumina, Intr-un vas

curat, utilizat numai in acest scop.

Material de insamantare

Insamantarea trebuie sa asigure probei un numar de bacterii suficient
de mare pentru ca oxidarea biochimica sa aiba un start rapid, dar nu trebuie sa
introducd 1n proba de apd (ca atare sau diluatd), o cantitate semnificativa de
substante organice care sa denatureze CBOs al probei.

Ca material de insamantare se foloseste apa uzatda menajera. Pentru a

obtine un material de insdmantare cu caracteristici aproximativ constante se
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poate aplica urmatorul tratament: se lasa apa menajera proaspata intr-un vas
deschis timp de 24 h la 20°C, apoi se filtreaza prin hartie de filtru calitativa
sau prin vatd, spalata in prealabil cu apa.

Materialul de insamantare astfel preparat poate fi folosit timp de 4 ...
6 zile cu conditia pastrarii sale 1a 0 ... 4°C si la intuneric.

Pentru ape uzate industriale, dacd este posibil, se recomanda
insdmantarea cu efluentul unei instalatii de epurare biologica, industriala sau
de laborator, alimentatd cu respectivele ape uzate, efluent care contine
microorganisme adaptate, pentru degradarea substantelor organice
impurificatoare, specifice apei uzate de analizat. Insimantarea se poate face
si cu apa de rau recoltata la circa 5 km in aval de descarcarea apelor uzate ce
urmeaza a fi analizate. Aceste materiale de insamantare vor fi supuse
tratamentului descris mai sus pentru apa uzata menajera.

Pentru probe se recomanda ca insdmantarea sa se faca astfel incat sa
se asigure o concentratie aproximativ constanta si egala de bacterii In diferite
dilutii ale aceleiasi probe.

Stabilirea corectda a dozei de material de Tnsamantare se face astfel
incat aportul sdu la CBOs sa fie cuprins intre 0,3 ... 1,0 mg O2. Asadar,
pentru a putea aprecia doza necesard (mL/L) pentru o proba se va determina
in prealabil CBOs al materialului de insamantare.

Stabilirea aproximativa a dozelor de material de insdméantare se poate
face tinand cont de valoarea oxidabilitatii acestuia, valorile dozelor fiind,
pentru diferitele materiale de insdmantare de: 1 ... 5 mL/L pentru efluent

epurat biologic i 10 ... 20 mL/L pentru apa de rau.

OBSERVATIE: Manipularea materialului de insamantare se face cu precautie, dat fiind
riscul infectérii cu germeni patogeni. Este indicat a se adopta normele de lucru din practica

bacteriologica.
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Materiale
- Flacoane de incubare, din sticld, cu dop slefuit, de 100 ... 300 mL, dar
de preferinta de circa 300 mL, cu volumul determinat cu precizie de 0,1
mL;
- Incubator termoreglabil pentru temperatura de 20 + 1°C, in care nu
patrunde lumina;
- Tuburi de sifonare, din sticld sau cauciuc;

- Vase de sticla cu capacitatea de 10 ... 50 mL.

Prelevarea si pregatirea probelor de apa

Ajustarea pH-ului

Probele de apa al caror pH nu este 6,5 ... 8,5, se neutralizeaza cu
hidroxid de sodiu sau acid sulfuric, al caror volum se stabileste pe baza unei
titrari separate in prezentd de albastru de bromtimol ca indicator. In cazul
probelor diluate, se recomanda masurarea pH-ului probei diluate (dilutia cea
mai micd) si daca este cazul, neutralizarea probei diluate, nu a probei ca atare

(vezi anexa A).

Eliminarea interferentelor

Tn determinarea CBOs interfera substantele anorganice consumatoare
de oxigen prin reactii chimice si substantele toxice inhibitoare ale activitatii
microbiene, inclusiv clorul activ. Substantele interferente se indeparteaza in

modul descris mai jos.

Indepartarea clorului activ

Probele de apa care confin clor activ se trateaza cu sulfit de sodiu.
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Cantitatea de sulfit de sodiu necesara se stabileste astfel: la 100 mL
proba se adaugd 10 mL solutie iodura de potasiu si 10 mL acid acetic. Se
titreazd cu solutie de sulfit de sodiu, In prezenta solutiei de amidon ca
indicator, pana la disparitia culorii albastre.

Cantitatea de sulfit de sodiu care trebuie adaugata in proba de apa de
analizat este aceea calculatd in urma titrarii.

In cazul apelor cu continut mic de clor activ (pana la aproximativ 0,5
mg/L) este suficient sd se lase proba 1n repaus timp de 2 h, timp 1n care clorul

activ dispare.

Indepartarea substantelor anorganice

Eliminarea interferentei substantelor anorganice consumatoare de
oxigen pe cale chimicd (prezenta acestora mareste rezultatul determinarii
CBO:s) se realizeaza prin aerare intensd timp de 14 ... 15 minute, pentru
atingerea saturatiei in oxigen si lasarea in repaus timp de 2 h dupa care se
poate efectua analiza CBO:s.

Probele de apa care contin bioxid de sulf, hidrogen sulfurat sau
sulfuri, se aciduleaza cu acid sulfuric la pH = 3 si se barboteaza cu azot
gazos, in bule fine, timp de 30 de minute. Pentru analiza CBOs, pH-ul probei
astfel tratate se corecteazd la 6,5 ... §,5.

Verificarea elimindrii interferentei consumatorilor chimici de oxigen
se face determinand consumul imediat de oxigen dizolvat (CIOD) astfel: 100
... 250 mL proba se titreaza cu solutie standard de iod in prezenta de solutie
de amidon ca indicator, pana la aparifia coloratiei albastre: CIOD al probei

care poate fi supusa analizei CBOs nu trebuie sd depaseascd 0,1 mg/L.

Indepirtarea substantelor toxice inhibitoare
In cazul probelor de apa care contin substante toxice, care inhiba
activitatea microbiana, rezultatele testului CBOs nu sunt concludente. Efectul

unor substante inhibitoare poate fi diminuat sau eliminat prin diluarea probei.
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Acest efect se constata prin cresterea valorilor CBO obtinute la marirea
treptatd a gradului de dilutie. In cazul obtinerii, peste un anumit grad de
dilutie, a unor valori ale CBO semnificative i apropiate, acestea vor fi cele
luate in considerare.

Tntrucat fiecare apa uzati care contine substante toxice constituie un
caz particular, indepartarea substantelor toxice se recomanda a se efectua in

masura in care sunt disponibile metode adecvate pentru aceasta.

Alte pregatiri

Probele de apa suprasaturate cu oxigen dizolvat se agita in vas deschis
pana se atinge valoarea corespunzatoare saturatiei la 20°C (9,02 mg O2/L).

Daca apa uzatd brutd contine suspensii, a caror prezentd reduce
precizia analizei si dacd nu se specificd altfel, determinarea CBOs se
efectueaza pe proba decantata sau filtrata. Pentru separarea suspensiilor prin
decantare, proba de apa se omogenizeaza, se transvazeaza intr-un cilindru de
1 sau 2 L si se lasd in repaus o ora. Dupa aceea, se sifoneaza cu grija
supernatantul pana la circa 5 cm deasupra sedimentului. Proba sifonatd se

omogenizeaza si poate fi supusd analizei.

OBSERVATII:
1. Orice pregatire a probelor de apa trebuie mentionata in buletinul de analiza.
2. Volumele de reactivi adaugate probelor de apa in cadrul diferitelor pregatiri

efectuate se noteaza si se iau in considerare in calculul rezultatelor.

Mod de lucru
1. Determinarea CBOs pe probe de apa nediluate (pentru probele al
caror consum biochimic de oxigen in perioada de incubare este pana la

maximum 70 %, din concentratia de oxigen dizolvat existent initial in proba).
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Determinarea fara dilutie se aplica la probele de apa care au un CCO
sau un consum de permanganat de potasiu (mg KMnOg4 /L) pana la 10 ... 15
mg/L si pentru care se sconteaza un CBOs pana la max. 6,0 mg/L.

Se controleaza pH-ul probei de apa, apoi proba se supune aerarii pana
se obtine concentratia de oxigen la saturatie pentru 20°C. La 1 L proba se
adauga cate 1 mL din fiecare dintre solutiile preparate si daca este cazul, se
adaugd material de insdmantare; pentru probele care sunt efluenti ai unui
proces de epurare biologicd, pentru apa uzatd menajera sau pentru ape de
suprafatd, nu este necesara insamantarea.

Proba astfel pregatitd se omogenizeaza si se introduce 1n trei flacoane
de incubare care se umplu complet (transvazarea se face prin sifonarea
probei). Se inchid flacoanele cu dopurile, evitand prinderea de bule de aer in
flacoane. Tntr-unul din flacoane se determina concentratia initiald de oxigen
dizolvat si se noteaza rezultatul. Celelalte doua flacoane se introduc in
incubator si se mentin la temperatura de 20 + 1°C si la intuneric timp de 5
zile £ 6 ore. Se recomanda ca, pentru mentinerea etanseitatii pe parcursul
perioadei de incubare, dopul si parte din gatul flaconului sa fie parafinate sau
cufundate intr-o cuva cu apa distilata plasatad in termostat (flacoanele fiind
rasturnate).

Dupa perioada de incubare, se determind concentratia de oxigen
dizolvat rdmas in proba (media aritmetica a celor doua rezultate).

Diferenta dintre concentratia de oxigen dizolvat a probei care nu a
fost supusa incubarii (la inceputul perioadei de incubare) si media
concentratiilor de oxigen dizolvat in probele finute la incubare timp de 5 zile
reprezinta CBOs al probei analizate.

In cazul in care probei de api i s-a addugat si material de insimantare,
CBOs al apei de analizat se obtine din valoarea calculatd ca mai sus din care

se scade CBOs aferent materialului de insamantare.
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2. Determinarea CBOs pe probe de apa diluate (pentru probele
nediluate al caror consum biochimic de oxigen in perioada de incubare
depaseste 70 % din concentratia de oxigen dizolvat existent initial in proba).

Dilutia — factorul de dilutie — (raportul 1000/Vp, in care V, reprezinta
volumul de apa de analizat, in mL, existent in 1000 mL amestec) va fi cu atat
mai mare cu cat impurificarea apei de analizat este mai pronuntata,
impurificare estimatd dupa valoarea CCO sau a consumului de permanganat
(vezi anexa A).

In alegerea rezultatelor optime, dintre cele obtinute pentru diferitele
dilutii efectuate, se folosesc urmatoarele criterii: consumul de oxigen in
perioada de incubare (ODg — ODs) trebuie sa depaseasca 2 mg/L pentru a fi
considerat semnificativ, iar concentratia de oxigen dizolvat rdmas In proba
dupa incubare (ODs) trebuie sa fie de cel putin 1 mg/L.

Volumul minim de proba (Vp) luat pentru efectuarea unei dilutii
trebuie sa fie de 100 mL. Daca este necesarda o dilutie mai mare (raportul
1000/Vp > 100) se fac dilutii ale probei de analizat in mai multe trepte, astfel
incdt sa nu se ia n lucru mai putin de 10 mL de proba diluata. Pentru
prepararea unei dilutii, se pregateste apa de dilutie si se aduc la 20°C atat apa
de dilutie cat si proba. Se introduce intr-un balon cotat de 1000 mL volumul
Vp (mL), de proba ales, potrivit recomandarilor de mai sus (vezi si tabelul din
anexa A). Se sifoneazd apoi in balon apa de dilutie. Se verifica pH-ul
amestecului (se va corecta daca nu corespunde si, daca este cazul, se adauga
o doza adecvatd de material de insdmantare. Volumul solutiei de proba se
aduce la semn cu apa de dilutie si se omogenizeaza prin rasturnarea balonului
de cateva ori.

Proba astfel preparata se sifoneaza in trei flacoane de incubare care se
umplu complet. Se verifica sd nu fie prinse bule de aer in flacoane dupa

montarea dopurilor. Doua dintre flacoane se introduc imediat in incubator,
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iar in al treilea se determina concentratia initiald de oxigen dizolvat si se
noteaza rezultatul. Pentru etansarea flacoanelor in perioada de incubare.

Dupa perioada de incubare de 5 zile, se determina concentratiile de
oxigen dizolvat ramas in probe si se calculeazi media aritmetica a
rezultatelor.

Se determind in acelasi timp CBOs al apei de dilutie neinsdmantate
(CBOsY), pe doui sau trei probe in paralel. Pentru o apa de dilutie de buni
calitate, se inregistreaza valori ale CBOs de 0,1 ... 0,5 mg/L.

Se va determina de asemenea CBOs al materialului de insiamantare
(CBOs).

Calcul

Consumul biochimic de oxigen (CBOs) se exprima in mg/L si se
calculeaza diferit pentru probele de apa nediluate, respectiv pentru cele
diluate.

Tn cazul probelor de apa nediluate consumul biochimic de oxigen

(CBO:s) se calculeaza cu relatia:

v |
(CBO,) = (OD, -OD,) - —+~ CBO! (mg/L)

1000
n care:
ODo - concentratia de oxigen dizolvat a probei la Inceputul perioadei de
incubare, in mg/L;
ODs - concentratia de oxigen dizolvat a probei la sfarsitul perioadei de

incubare (media aritmeticd), Tn mg/L;

Vi - volumul de material de Insdmantare adaugat probei de analizat, In
mL/L;

CBOs' - consumul biochimic de oxigen al materialului de insdmantare, in
mg/L.
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OBSERVATIE: Raportul dintre volumul de ap3, dupa adaugarea solutiilor nutritive si a
materialului de insdméantare §i volumul probei initiale (1 L) este foarte apropiat de valoarea

1; de aceea nu a fost introdus Tn formula de calcul.

In cazul probelor de api diluate:

CBO _ 1000 [(OD, -0OD,) 1000-V, CBO! Vi CBO.] (mg/L)
V2 0 "22s)" 1000 *71000 ¢ J

n care:

ODo - concentratia de oxigen dizolvat a probei diluate la inceputul

perioadei de incubare, in mg/L;
ODs - concentratia de oxigen dizolvat a probei diluate la sfarsitul perioadei

de incubare (media aritmeticd), in mg/L;

Vp - volumul apei de analizat continut in 1000 mL de amestec, in mL/L;
Vi - volumul de material de insamantare adaugat la 1000 mL de amestec,
in mL/L;

CBOs - consumul biochimic de oxigen al apei de dilutie, in mg/L;
CBOs' - consumul biochimic de oxigen al materialului de insamantare, in
mg/L.

Rezultatele se rotunjesc conform datelor prezentate in tabelul 8.

Test de verificare cu substrat standard

Cu ajutorul acestui test, se efectueaza un control general al metodei,
verificdndu-se in acelasi timp activitatea materialului de insamantare,
calitatea apei de dilutie si rigurozitatea analistului.

Testul decurge dupa cum urmeaza: se prepara solutia de testare din 15
mL solutie standard de glucoza — acid glutamic si Vi mL de material de

insamantare, care se introduc intr-un balon cotat de 1000 mL, apoi se adauga
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apa de dilutie pana la semn si se omogenizeaza. Se umplu trei flacoane de
incubare si se determind valoarea CBOs.
Valoarea CBOs obtinuta pentru solutia standard trebuie sa fie

cuprinsa intre 207 si 242 mg/L.

ANEXA A
INDICATII PENTRU DILUAREA PROBELOR

A.l. Pentru o probd cu CBOs necunoscut, dar al cirei continut de substante organice
(oxidabilitate) evaluat prin CCO sau prin consumul de permanganat a fost determinat, se
poate adopta urmatoarea formulad de calcul pentru stabilirea orientativa a dilutiei maxime

(Dmax) Tn efectuarea testului CBOs:

~ CCO (mglL)
max 45

sau, in cazul cand continutul de substante organice nu poate fi evaluat prin CCO:

_ Consum de KMnO,, (mg KMnO /L)
4,5

D

max

in afara de dilutia maxima, vor fi efectuate si alte doud ... patru dilutii mai mici,
care vor reprezenta 75, 50, 25 si 10 % din valoarea calculata ca mai sus.
Exemplu: Pentru o apd uzatd ordaseneasca cu un CCO de 1125,0 mg/L, dilutia

maxima in testul CBOs rezulta din:

112
Dmax. = —5 =250
45

Tn acest caz, pentru a obtine 1000 mL de amestec diluat se utilizeaza relatia:

1000 < <
Vp= —— =4,0 mL apa uzata.
250

Dx=0,75 - Dmax=0,75 - 250 = 187,5 ~ 188

1000 .
Rezulta asadar un necesar de: Vo —— = 5,3 # 5 mL apa uzata pentru a obfine
188

1000 mL amestec diluat.
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A.2. in cazul cand se cunoaste cu aproximatiec valoarea CBOs a apei analizate, dilutia

necesara poate fi aleasa pe baza datelor orientative din tabelul 8.

Tabel 8. Datelor orientative pentru alegerea dilutiei atunci cand se cunoaste cu aproximatie
valoarea CBO:s

Factorul de Volumul de probi necesar Domeniul Rotunjire
dilutie pentru a obtine 1000 mL de valori CBOs a admisa
(1000/Vyp) amestec diluat (mL) (mg/L) (mg/L)
0 1000 0...6 0,1
2 500 4...12 0,2
5 200 10...30 0,5
10 100 20 ... 60 1,0
20 50 40 ... 120 2,0
50 20 100 ... 300 50
100 10 200 ... 600 10,0
200 5 400 ... 1200 20,0
500 2 1000 ... 3000 50,0
1000 1 2000 ... 6000 100,0
2000 0,5 4000 ... 12000 100,0
10000 0,1 20000 ... 60000 100,0
OBSERVATII:

1. Pentru probele cu factor de dilutie intre 2 si 100, dilutia se efectueaza intr-0

singura treapta.
2. Pentru probe cu factor de dilutie peste 100, dilutia se efectuecaza in doud sau

mai multe trepte.
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2.4. DETERMINAREA REZIDUULUI FIX619

Prin reziduu fix se intelege totalitatea substantelor organice si
anorganice dizolvate in apd, stabile la temperatura de 105 + 2°C. Precizia
metodei este de + 10 mg/L.

Din proba de apa, se ia 1n lucru o cantitate care sa contind un reziduu
de 25 ... 250 mg.

In cazul cand proba de apa de analizat este tulbure, aceasta se filtreaza
prin hartie de filtru cu porozitate find sau prin filtru cu membrana, fiert in
prealabil timp de 5 ... 10 minute in apa distilata, sau se centrifugheaza cu
3000 ... 4000 de rotatii/minut timp de 15 minute, folosindu-se supernatantul

decantat.

Principiul metodei
Proba de apa filtrata sau centrifugatd se evapora pe baia de apa, iar
reziduul de la evaporare se usuca in etuva la 105 £ 2°C, pana la masa

constanta.

Mod de lucru

Din proba de apa pregatita, se masoara volumul necesar (circa 500
mL) pentru analiza, intr-un balon cotat.

Tntr-o capsuli de platina, cuart sau portelan, adusa in prealabil la masi
constanta prin incalzire la 105 + 2°C, se introduce apa de analizat, din balonul
cotat, in porfiuni mici §i se evapora, avand grijd ca in timpul evaporarii
nivelul apei din capsuld sd nu treacd de jumatate din Indltimea capsulei.

Balonul golit se clateste de cateva ori cu apa distilata, apele de spalare

aducandu-se de asemenea in capsula.

62



Reziduul obtinut la evaporare se usuca in etuva la 105 + 2°C timp de
2 ... 4 ore, se raceste 1n exsicator si se cantareste imediat.

Se repetd operatiile de uscare, racire si cantarire pand la masa
constanta.

Diferenta dintre masa capsulei cu reziduu si masa capsulei goale

reprezintd reziduul fix din proba.

Calcul

Reziduul fix se exprima in mg/L si se calculeaza cu ajutorul formulei:

m -1000
Reziduu fix = ——, (mg/L)
in care:
m - masa reziduului din capsuld, in mg,
\Y - volumul probei de apa luate in lucru, in mL.
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2.5. DETERMINAREA CLORULUI REZIDUAL "% 12)

Aceasta determinare stabileste metodele de determinare a clorului
ramas in exces in apa potabild minimum 30 minute dupa procesul de
clorizare a apei.

Prin clor rezidual se intelege:

- clor rezidual liber, sub forma de clor elementar (Cl), acid hipocloros
(HOCI) sau hipoclorit;

- clorul rezidual legat sub forma de cloramina T (C7H7ClIO.NSNa) sau
dicloramina T (C7H7CIO2NS);

- clorul rezidual total, format din clorul rezidual liber si clorul rezidual
legat.

Determinarea clorului rezidual se poate face prin doua metode:

- metoda cu ortotolidina — arsenit;
- metoda cu metilorange.

Sensibilitatea ambelor metode este de 0,01 mg Cl2/L.

La efectuarea analizei se vor folosi reactivi de calitate p.a. sau de
calitate echivalenta si apa bidistilatd in mediu alcalin, 1n text apa.

Recoltarea probelor de apd se face dupa 2 minute de la deschiderea
robinetului.

n cazul in care, analiza clorului rezidual nu se poate face imediat,
probele de apa se iau in butelii de sticld cu dop slefuit. Buteliile de sticla vor
fi umplute astfel incat sa nu ramana aer sub dop si se vor transporta in lada
termostatatd cu gheata.

Analiza se va efectua imediat dupa deschiderea dopului buteliei de

sticla si la cel mult o orad de la recoltarea probei.
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METODA CU ORTOTOLIDINA - ARSENIT

Principiul metodei

Clorul rezidual formeaza cu ortotolidina o coloratie galbena, a carei
intensitate este direct proportionald cu concentratia clorului rezidual §i se
compara cu aceea a unei solutii etalon de culoare de cromat - bicromat.

Intensitatea coloratiei galbene fiind influentata de temperatura si de
timpul de reactie, pentru fixarea culorii, In solutie se adauga arsenit de sodiu.

Analiza se efectueaza la temperatura de 20°C.

Reactivi

- Arsenit de sodiu, solutie: 5 g metaarsenit de sodiu (NaAsO>) se dizolva
in apa, intr-un balon cotat de 1000 mL, aducandu-se cu apa péana la
semn. In lipsd de metaarsenit de sodiu, solutia se poate prepara astfel:
3,61 g trioxid de arsen (As203) se introduc intr-o capsula de portelan,
care contine 5,5 g carbonat de sodiu (Na2COs - 10 H20) dizolvat in circa
50 mL apa. Capsula se tine pe baia de apa, la 90°C, timp de 1 ... 2 ore,
agitand din timp 1n timp. Dupa racire, continutul capsulei se trece,
cantitativ, intr-un balon cotat de 1000 mL si se aduce la semn cu apa.
Solutia astfel obtinuta se pastreaza in butelii de polietilena.

- Solutii tampon de fosfati:

a) Solutie tampon A: 22,86 g hidrogen ortofosfat secundar de sodiu
(Na2HPO4 - 12 H20) si 46,16 g hidrogen ortofosfat primar de
potasiu (KH2PQO4), uscate, in prealabil, la 105°C timp de 12 ore si
pastrati in exsicator, se introduc intr-un balon cotat de 1000 mL si
se aduce la semn cu apa.

b) Solutie tampon B: 200 mL solutie tampon A se filtreaza intr-un

balon cotat de 1000 mL, aducandu-se pana la semn cu apa.
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- Ortotolidina, solutie: 1,35 g diclorhidrat de ortotolidind se dizolva in

500 mL apa. Se adauga sub agitare continud, un amestec format din 150

mL acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) si 350 mL apa. Solutia astfel

obtinuta se pastreaza in butelii de sticla cu dop slefuit de culoare bruna.

- Solutie etalon de cromat - bicromat: 1,55 g bicromat de potasiu si 4,65 g

cromat de potasiu se introduc intr-un balon cotat de 1000 mL, se dizolva

in solutie tampon B de fosfat si se aduce pana la semn tot cu solutie

tampon B. Din aceasta solutie se iau 100 mL si se dilueaza pana la 1000

mL cu solutie tampon B de fosfat. Coloratia solutiei etalon diluate

corespunde unei culori date de 1 mg Clo/ L.

Pregatirea scirii etalon de comparare cromat - bicromat

Solutia etalon diluatd de cromat - bicromat se repartizeaza in tuburi

Nessler sau in eprubete colorimetrice de cate 100 mL, conform tabelului de

mai jos, completandu-se pana la 100 mL cu solutie tampon B de fosfat.

Tabel 9. Prepararea solutiilor etalon de cromat — bicromat

Solutie cromat — Clor (Cly) Solutie cromat — Clor (Cly)
bicromat (mL) (mg/ L) bicromat (mL) (mg/ L)

1 0,01 35 0,35
2,5 0,025 40 0,40
5 0,05 45 0,45
7,5 0,075 50 0,50
10 0,10 60 0,60
15 0,15 70 0,70
20 0,20 80 0,80
25 0,25 90 0,90
30 0,30 100 1,00
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Tuburile Nessler sau eprubetele colorimetrice, din scara etalon de
comparare, inchise cu dopuri de plutd parafinate, pot fi utilizate timp de 6

luni, daca in solutii n-au aparut suspensii.

OBSERVATIE: in cazul determinirilor efectuate pe teren, solutia etalon poate fi repartizati
si in eprubete de 10 ... 20 mL, cu conditia ca si pentru solutia de analizat sa se utilizeze

eprubete identice.

Modul de lucru

Tn trei tuburi Nessler sau trei eprubete colorimetrice, identice cu cele
care formeaza scara etalon de comparare, notate cu I, II si III, se introduc
reactivii in ordinea de mai jos, procedandu-se dupa cum urmeaza:

In tubul sau in eprubeta I, se introduc 5 mL solutie de ortotolidina si
90 mL apd de analizat. Se agita si se adauga, in maximum 5 secunde, 5 mL
solutie de arsenit de sodiu. Se agita din nou s§i se comparad imediat cu scara
etalon, directia de privire fiind de sus 1n jos.

Valoarea gasitd se noteaza cu A si se reprezintd concentratia in clor
rezidual liber plus eventualele culori interferente.

n tubul sau in eprubeta II, se introduc 5 mL solutie de arsenit de
sodiu si 90 mL apa de analizat. Se agita, se adauga imediat 5 mL solutie de
ortotolidina si dupa o noud agitare se compard cu scara etalon. Valoarea
gasitd se noteaza cu Bi si se reprezinta valoarea culorilor interferente, imediat
dupa reactie. Dupa exact 5 minute, se compard din nou cu scara etalon.
Valoarea gasita se noteaza cu B2 si reprezintd valoarea culorilor interferente
dupa 5 minute de la reactie.

Tn tubul sau Tn eprubeta 11, se introduc 5 mL solutie de ortotolidina si
95 mL apa de analizat. Se agitd si dupa exact 5 minute se compara cu scara
etalon. Valoarea gasitd se noteaza cu C si reprezintd concentratia in clor

rezidual total, plus culorile interferente.
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Calcul
Continutul de clor rezidual liber, clor rezidual total si clor rezidual
legat, in mg Cl2/L, se calculeaza cu ajutorul relatiilor:
Clor rezidual liber = A - B1
Clor rezidual total = C - B2
Clor rezidual legat = (C - B2) - (A - By).

METODA CU METILORANGE

Principiul metodei

In mediu acid, indicatorul metilorange este decolorat de citre clorul
rezidual. Decolorarea este proportionala cu continutul de clor rezidual si se
apreciaza colorimetric.

Determinarea se efectueaza la temperatura de 20°C.

Reactivi
- Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL); diluat 1 + 3;
- Bromura de potasiu, solutie 1 %;
- Metilorange, solutii:
a) Solutia A: 0,46 g metilorange se introduc intr-un balon cotat de
1000 mL si se completeaza pana la semn cu apa.
b) Solutie B: 100 mL solutie A de metilorange se aduc intr-un balon
cotat de 1000 mL si se completeaza, pana la semn cu apa.

1 mL solutie B corespunde la 0,01 mg Cl.
Modul de lucru

100 mL apa de analizat se introduc intr-un vas Erlenmeyer de 200

mL. Se adauga 0,5 mL acid sulfuric si se titreaza cu solutie de metilorange
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picatura cu picaturd, pana la virarea culorii solutiei In roz, care persista 2
minute.

Volumul solutiei de metilorange utilizat la titrare, in mL, se noteaza
cu Vi.

In continuare, in vasul Erlenmeyer se adaugid 0,5 mL solutic de
bromuri de potasiu. In cazul cand solutia se decoloreazi, aceasta se titreaza
cu solutie B de metilorange pana la o nouad aparitie a culorii roz, care persista
timp de 2 minute.

Volumul solutiei de metilorange utilizat la aceasta titrare, In mL, se
noteaza cu Va.

Tn paralel cu proba de analizat se va efectua in mod identic o probi
martor cu apa bidistilatd in locul probei de apa; in cazul unui consum de
solutie de metilorange se va tine seama de acest lucru in calcul, scdzandu-se

volumul solutiei de metilorange consumat din volumele V1 si Vo.

Calcul
Continutul de clor rezidual liber, clor rezidual legat si clor rezidual

total, in mg Cl2/L, se calculeaza cu ajutorul relatiilor:

V, -0,01
Clor rezidual liber = ——,— -1000 (mg/L)
V, -0,01
Clor rezidual legat= —, 1000 (mg/L)
Vl " 0,01 V2 ) 01
Clor rezidual total = —,— -1000 + —7—-1000 (mg/L)
n care:
V1 - volumul solutiei B de metilorange, utilizat la prima titrare, in mL;
V2 - volumul solutiei B de metilorange, utilizat la a doua titrare, in mL;

0,01 - masa de clor in mg (Cl2), corespunzatoare la 1 mL solutic B de
metilorange;

\Y/ - volumul probei de apa luate in analiza, In mL.
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2.6. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
CLORURI®L 1Y

Aceastd determinare stabileste metodele de determinare a clorurilor din
apa potabila si anume:
-  Metoda mercurimetrica, pentru continuturi de cloruri de
maximum 10 mg CI" /L.
- Metoda argentometrica, pentru continuturi de cloruri de 10 ... 250
mg CI" /L.

Reactivii folositi la analize trebuie sa fie de calitate pentru analiza
(p.a.) sau de calitate echivalenta daca nu se specifica altfel.

Pentru prepararea solutiilor de reactivi si efectuarea analizelor, se
foloseste apa bidistilatd obtinuta in instalatie de sticla, in text - apa.

Cantarirea substantelor necesare prepararii solutiilor pentru titrare se
face cu precizie de 0,0002 g, dacad nu se specifica altfel.

Probele de apa se iau 1n vase de sticla sau de material plastic.

In cazul in care proba prezinta turbiditate, ea se va filtra prin hartie de
filtru cu porozitate mica, spalata in prealabil cu apa fierbinte.

Pentru alegerea metodei de analizd se efectueaza o determinare
calitativa, dupd cum urmeaza: intr-o eprubetd se introduc 5 mL apa de
analizat, se adauga 3 picaturi de solutie de azotat de argint 10 % si se agita.
Continutul aproximativ de cloruri se determinad dupa gradul de turbiditate sau

dupa aspectul precipitatului format, conform tabelului 10.
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Tabelul 10. Continutul aproximativ de cloruri determinat dupa gradul de turbiditate
sau dupa aspectul precipitatului format

Aspectul probei Continutul aproximativ de cloruri,
(mg CI'/L)
Opalescenta slaba panala 10
Opalescentd mare peste 10 pana la 50
Flocoane ce nu sedimenteaza imediat peste 50 pana la 100
Sediment alb, voluminos peste 100

METODA MECURIMETRICA

Principiul metodei

Se aduce proba de apa la pH = 2,5 si se titreaza clorurile cu azotat de
mercur(ll) in prezenta indicatorului mixt (difenilcarbazona - albastru de
brom-fenol). Punctul final al titrarii este dat de aparitia unui complex de
culoare albastru-violet, format intre difenilcarbazona si excesul de ioni de

mercur.

Eliminarea substantelor interferente

La determinarea clorurilor interfera bromurile, iodurile, fluorurile,
coloratia apei peste 30 grade culoare, sulfurile si sulfitii prezenti in proba de
apa.

Bromurile, iodurile si fluorurile se titreaza impreuna cu clorurile dar,
fiind rar prezente sau In cantitati foarte mici in apa potabild, se include
continutul lor in cel al clorurilor.

Indepartarea coloratiei apei peste 30 grade culoare se efectueaza in
modul urmator: intr-un vas conic de 100 mL se introduc 50 mL proba, se
adauga 3 mL solutie de sulfat de aluminiu si potasiu si se agitd pand la
decolorarea amestecului; se lasa in repaus cateva minute, apoi se filtreaza

prin hartie de filtru cu porozitate mica, spalandu-se in final precipitatul cu 10
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mL apa. Apa de spalare se colecteaza la proba filtrata, ludndu-se pentru
analiza tot volumul de apa rezultat.

Indepirtarea sulfurilor si sulfitilor se efectueazd in modul urmator: la
50 mL proba de apd se adauga 0,5 mL solutie 3 % de peroxid de hidrogen, se
agitd 1 min si se aduce la fierbere. Se lasa sa se raceasca si se prelucreaza in

continuare conform modului de lucru.

Reactivi

- Acid azotic (d =1,4 g/mL) si 0,05 N;

- Azotat de mercur(Il), solutie 0,0141 N: intr-un balon cotat de 1000 mL
se dizolva 4,831 g azotat de mercur [Hg(NO3)2-H20] in 25 mL apa
acidulata cu 0,25 mL acid azotic (d = 1,4 g/mL) si se aduce la semn cu
apa. Se filtreazd daca este necesar. 1 mL solutie corespunde la 1 mg CI.
Solutia se pastreaza in sticla bruna cu dop slefuit. Factorul de corectie
(f) a concentratiei solutiei de azotat de mercur se determind prin titrarea
a 10 mL solutie de clorurd de sodiu cu un continut de 1 mg Cl/mL,
diluatd la 50 mL cu apa, cu solutie 0,0141 N de azotat de mercur(ll).
Factorul de corectie a concentratiei solutiei 0,0141 N de azotat de

mercur(Il) se calculeaza cu formula:

n care,
Vv - volumul solutiei de clorura de sodiu, in mililitri (V = 10 mL);
V1 - volumul solutiei 0,0141 N de azotat de mercur(ll) consumat la

titrare, in mL.
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OBSERVATIE: Solutia de clorurd de sodiu, se obtine astfel: 1,6486 g clorurd de sodiu,
uscatd la 105°C timp de 1 h, se dizolva in apa intr-un balon cotat de 1000 mL, se aduce la

semn cu apa si se omogenizeaza. 1 mL solutie de clorurd de sodiu contine 1 mg CI~.

- Hidroxid de sodiu, solutie 0,05 N.

- Sulfat dublu de aluminiu si potasiu, solutie: se dizolvd 125 g sulfat
dublu de aluminiu si potasiu, KAI(SO4)2 - 12H20, in circa 900 mL apa,
se incalzeste la 105°C, apoi sub agitare continud, se adauga treptat 55
mL amoniac solutie (d = 0,90 g/mL), cand precipita hidroxidul de
aluminiu. Dupa 1 h se separa sedimentul prin decantare si se spala cu
apa pana la eliminarea clorurilor din apele de spalare (verificare cu
solutie de azotat de argint 1 %). Suspensia de hidroxid de aluminiu
obtinutd se dilueaza la aproximativ 1000 mL. in momentul folosirii se
agita suspensia.

- Indicator mixt, solutie: 0,5 g difenilcarbazona si 0,05 albastru de brom-
fenol se dizolva in circa 75 mL alcool etilic 96 % si se dilueaza la 100
mL cu alcool etilic 96 %. Solutie se pastreaza in sticla bruna si este
stabild timp de trei luni.

- Peroxid de hidrogen, solutie 3 % (apa oxigenatd).

Mod de lucru

Intr-un vas conic de 250 mL se introduc 50 mL proba de analizat
pregatita sau intregul volum al probei tratate, apoi se adauga 0,3 mL solutie
indicator mixt si se agitd vasul. Dacd apare o culoare albastru violet sau rosie
se adauga acid azotic 0,05 N cu picatura pana la virajul culorii in galben, apoi
se adauga 1 mL acid azotic 0,05 N in exces; daca apare o culoare galbena sau
portocalie se adaugd cu picatura solutie de hidroxid de sodiu pana la virajul
culorii in albastru violet, dupa care se adaugd cu picatura acid azotic 0,05 N
pana la virajul culorii in galben. Apoi se adauga 1 mL acid azotic 0,05 N in

exces.
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Se titreaza proba cu solutie de azotat de mercur(Il) pana la virajul
culorii indicatorului de la galben la albastru violet.
In paralel, in acelasi mod se efectueazi o proba martor, folosind insa

50 mL apa, in locul probei de analizat.

Calculul si exprimarea rezultatului
Continutul in cloruri se exprima in miligrame ioni de clor pe litru si se

calculeaza cu formula:

Cloruri = MioVo) T e -1000 (mgCl™ /L)

n care:

V1 - volumul solutiei 0,0141 N de azotat de mercur(ll) folosit la titrarea
probei, in mL;

Vo - volumul solutiei 0,0141 N de azotat de mercur(Il) folosit la titrarea
probei martor, in mL;

f - factorul de corectie a concentratiei solutiei 0,0141 N de azotat de
mercur(11);

\Y - volumul probei de apa potabild luat in lucru, in mililitri (V = 50
mL);

c - continutul de ioni de clor, in miligrame, corespunzator la 1 mL

solutie de azotat de mercur.

OBSERVATIE: Prin diluarea corespunzatoare a probelor de apa, metoda se poate folosi si

n cazul apelor cu un continut mai mare de 10 mg CI/L.

Tabelul 11. Diferente admise in cazul determinarii continutului de cloruri cu azotat

de mercur
Continut de cloruri Diferente admise (mg/L)
(mg CI/L) In acelasi laborator Intre dou laboratoare
pana la 10 0,1 0,15
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METODA ARGENTOMETRICA

Principiul metodei

Se aduce proba de apa la pH = 8,3 si se precipita clorurile prin titrare
cu solutie de azotat de argint in prezenta cromatului de potasiu ca indicator.

Punctul final al titrarii este evidentiat de aparitia precipitatului de

cromat de argint colorat in rosu caramiziu.

Eliminarea substantelor interferente

La determinarea clorurilor interfera bromurile, iodurile, fluorurile,
coloratia apei (peste 30 grade culoare), sulfurile, sulfitii si ortofosfatii.

Bromurile, iodurile, fluorurile, coloratia apei, sulfurile si sulfitii se
indeparteaza.

Ortofosfatii duc la obtinerea unor rezultate eronate daca sunt prezenti
in concentratii se depisesc 25 mg/L. In acest caz se foloseste metoda
mercurmetrica, iar pentru determinare se ia o probd diluatd care sa contind

maximum 10 mg CI/L.

Reactivi

- Acid sulfuric 0,02 N.

- Azotat de argint, solutie: 4,791 g azotat de argint, mojarat si uscat la
40°C timp de 1 h, se dizolva si se aduce la semn cu apa intr-un balon
cotat de 1000 mL. 1 mL solutie corespunde la 1 mg CI. Solutia se
pastreaza In sticld brund cu dop slefuit. Factorul de corectie (f) a
concentratiei solutiei de azotat de argint se determind prin titrarea a 10
mL solutie de clorura de sodiu cu un continut de 1mg CI'/mL, diluata la
50 mL apa, cu solutie de azotat de argint. Factorul de corectie a

concentratiei solutiei de azotat de argint se calculeaza cu formula:



n care:
Vv - volumul solutiei de clorura de sodiu, in mL (V = 10 mL);
V1 - volumul solutiei de azotat de argint consumat la titrare, in mL.

- Cromat de potasiu, solutie: 5 g cromat de potasiu se dizolva in 20 mL
apa si se adauga solutie 0,4791 % de azotat de argint pand la formarea
unui precipitat rosu caramiziu de cromat de argint. Se lasda amestecul n
repaus la Intuneric, timp de 24 h, solutia se filtreaza si filtratul se aduce
la 100 mL cu apa.

- Fenolftaleina, solutie 1 % in alcool etilic 70 % vol.

- Hidroxid de sodiu, solutie 0,02 N.

- Peroxid de hidrogen, solutie 3 % (apa oxigenata).

- Sulfat de aluminiu si potasiu, solutie.

Mod de lucru

Intr-un vas conic de 100 mL se introduc 50 mL probi de analizat, sau
volumul total de proba. Se adaugd doud sau trei picaturi de solutie de
fenolftaleind si se aduce la punctul de viraj al indicatorului, cu acid sulfuric
sau cu solutie de hidroxid de sodiu, inregistrandu-se volumul de reactiv
adaugat.

Tntr-un alt vas conic de 100 mL se introduc 50 mL api de analizat sau
volumul total de proba si se adaugd volumul de acid sulfuric sau de solutie de
hidroxid de sodiu determinat mai sus.

Se adauga 1 mL solutie de cromat de potasiu, se aseaza vasul conic pe
o hartie alba si, agitand continuu, se titreazd cu solutie de azotat de argint
pana la aparitia culorii rosu-cardmiziu, persistente.

In paralel, se efectueazi o proba martor ce contine 50 mL apa, in locul

probei de analizat.

Calcul si exprimarea rezultatului
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Continutul in cloruri se exprima in miligrame ioni de clor pe litru si se

calculeaza cu formula:

Cloruri = MoVo) Tre 1000 (mgCl' /L)
n care:
V1 - volumul solutiei de azotat de argint folosit la titrarea probei, in mL;
Vo - volumul solutiei de azotat de argint folosit la titrarea probei martor,
in mL;
f - factorul de corectie a concentratiei solutiei de azotat de argint;
\Y - volumul probei de apa potabila luat in lucru, in mL (V =50 mL);
c - continutul de ioni de clor, in miligrame, corespunzator la 1 mL

solutie de azotat de argint.

OBSERVATII:
1. Prin diluarea corespunzatoare a probelor de apa, metoda se poate folosi si in cazul
apelor cu un continut mai mare de 250 mg CI'/L.

2. In cazul folosirii azotatului de argint solutie 0,1 N, formula de calcul este:

(Vy -Vp) - f -35.46

Cloruri = v 1000 (mgcCl/L)

in care,
35,46 - continutul de ioni de clor, in miligrame, corespunzator la 1
mL solutie 0,1 N azotat de argint;

V1, Vo, f§1V - au semnificatia de mai sus.

Tabelul 12. Diferente admise in cazul determinarii continutului de cloruri cu azotat

de argint
Continut de cloruri Diferente admise (mg/L)
(mg CI/L) In acelasi laborator \ Intre doui laboratoare
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De la 10 pana la 20 1 15

Peste la 20 pana la 100 2 3

Peste la 100 pana la 250 5 7

2.7. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
SULFURI SI HIDROGEN SULFURAT®! 14

Principiu
78




Sulfurile reactioneazd cu p-aminodimetilanilina (dimetil-p-fenilen-
diamina) si clorura ferica, rezultind albastru de metilen a carui culoare este
comparati cu solutii standard de albastru de metilen. Inainte de compararea
culorii se adauga fosfat acid de amoniu pentru a indeparta coloratia data de

prezenta ionului feric.

Domeniul de determinare pentru sulfuri totale (H2S, HS-, HS%)
0,1-2,0mg/L - Se lucreaza pe probe de 7,5 mL apa. Se utilizeaza
pentru titrare albastru de metilen, solutie 1.
2,0 - 20 mg/L - Se lucreaza pe probe de 7,5 mL apa. Se utilizeaza
pentru titrare albastru de metilen, solutie II.
Peste 20 mg/L - Se lucreaza pe volume mai mici de probe, diluate cu

apa distilata fiarta si racita.

Reactivi

- p-aminodimetilanilina (P.A.D.A.) solutie: se dizolva 6,03 g P. A. D. A.
(p-aminodimetilanilina - 2HCI) Tntr-un amestec format din 12,5 mL acid
sulfuric s1 5 mL apa distilata si apoi se dilueaza cu apa distilata pana la
semn. Reactiv diluat (solutie de lucru) se obtine din 2,5 mL solutie P. A.
D. A. diluata cu 97,5 mL acid sulfuric solutie 1 + 1.

- Acid sulfuric1 + 1.

- Clorura ferica, solutie: se amesteca 10 g FeClz - 6H20 cu 3,9 mL apa
distilata si se dilueaza pana la 10 mL cu apa distilata.

- Fosfat acid de amoniu, solutie 40 %.

- Albastru de metilen, solutia I 0,01 %. 1 picaturd corespunde la 0,065 mg
sulfuri/L.

- Albastru de metilen, solutia II 0,1 %. 1 picatura corespunde la 0,65 mg

sulfuri/L.

OBSERVATII:
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1)
2)

3)

Solutiile de albastru de metilen trebuie verificate cu solutii etalon de sulfuri.
Volumul unei picaturi nu depinde de tipul de sticla picuratoare (de tipul pipetei cu
care este prevazuta sticla).

Pentru a obtine picaturi uniforme trebuie ca sticla picuratoare sa fie tinuta in pozitie

verticala, iar picaturile sd se formeze incet.

Modul de lucru

Formarea colorantului albastru: Tn doud eprubete sau doi cilindri
gradati de 10 mL, se introduc cate 7,5 mL apa de analizat, evitand
aerarea. In eprubeta A se adaugi 10 picaturi reactiv P.A.D.A. si doui
picaturi de clorura ferica. Se amesteca imediat prin rasturnarea Inceata
a eprubetei, numai o singura data. Tn eprubeta B se adauga 10 picaturi
de acid sulfuric 1 + 1, 2 picaturi solutie de clorurd ferica, si se
amesteca. Se lasa in repaus 3 ... 5 min pana la disparitia coloratiei roz
din eprubeta B. Prezenta ionului sulfura este indicatd de aparitia
culorii albastre Tn eprubeta A. In fiecare eprubeti se adauga apoi céte
30 picaturi fosfat acid de amoniu, se amesteca bine, iar apoi se lasa in
repaus 5 - 15 minute.

Determinarea coloratiei prin comparare vizuala: in eprubeta B se
adauga picaturi de albastru de metilen solutie I sau I, in functie de
concentratia de sulfuri si de precizia necesara testului, pand cand
intensitatea culorii corespunde cu cea din eprubeta A. Daca
concentratia depaseste 20 mg/L, se repeta testul cu un volum mai mic
de proba diluata 1 + 10. Compararea culorii se face privind fie
perpendicular pe axele verticale ale eprubetelor, fie pe directia axelor
pe un fond alb. Daca s-a folosit solutia I de albastru de metilen (1
picatura = 0,065 mg/L), concentratia de sulfuri totale se determina
tinandu-se Sseama de numadrul de picaturi din solutia de albastru de

metilen i de corespondenta 1n sulfuri a solutiei folosite.
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Sulfuri, mg/L = 0,065 - nr. de picaturi solutie I.

Daca s-a folosit solutia II de albastru de metilen (1 picatura = 0,65

mg/L), concentratia de sulfuri totale se determina astfel:

Sulfuri, mg/L = 0,65 - nr. de picaturi solutie II.

2.8. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
SULFATI®)

Metodele de determinare a continutului de sulfati in apa potabila:
-  metoda volumetrica, prin titrare cu clorurda de bariu in prezenta
thorinului, pentru concentratii cuprinse intre 5 ... 200 mg SO4*/L.

Sensibilitatea metodei este de 0,5 mg/L.
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- metoda fotometrica cu cromat de bariu, folosita pentru concentratii
cuprinse intre 0,5 ... 100 mg SO4%/L. Sensibilitatea metodei este de

0,4 mg/L.

La prepararea solutiilor si efectuarea analizelor se folosesc reactivi de
calitate pentru analiza (p.a.) sau de calitate echivalenta si apa bidistilata.

La diluarea solutiilor concentrate, dilutia se exprima sub forma A + B
(1 +1; 1 + 2 etc.) In care primul termen reprezintd volumul solutiei
concentrate, iar al doilea termen, volumul de apa sau alt solvent cu care se
efectueaza dilutia.

Toate cantaririle se fac cu precizie de 0,0002 g, daca nu se specifica
altfel.

Rezultatul unei analize se considera media aritmeticd a valorilor
obtinute la doua determinari efectuate in paralel.

Aparatura de sticla si sticlaria de laborator, inclusiv vasele in care se
recolteaza probele, se spala cu acid azotic (d = 1,4 g/mL) diluat 1 + 1 si apoi
cu apa bidistilata.

Probele de apa potabild se recolteaza in vase de sticla sau din material
plastic.

Volumul probei recoltate este de minim 250 mL. In cazul in care
determinarea nu se face in ziua recoltarii, proba de apa se aduce la un pH =
6,5 ... 7,5 si pastreaza la rece (+ 4°C) maximum 7 zile.

Daca proba de apd contine suspensii se filtreaza inainte de analiza
prin hartie de filtru cu porozitate mica, umezitd in prealabil cu apa bidistilata

fierbinte.

METODA VOLUMETRICA

Principiul metodei
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Sulfatii in mediu de alcool etilic si in prezenta sulfatului de bariu sunt
titrati cu clorura de bariu folosind thorin ca indicator pana la virajul culorii de

la galben la roz, persistent.

Interferente

La determinarea sulfatilor interfera cationii metalici care pot
coprecipita cu sulfatul de bariu (K*, Na*, AP* etc.) sau care formeazi cu
thorin combinatii complexe colorate (Pb?*, Cd?*, Fe®"). Cationii interferenti
se indeparteaza prin trecerea probei de apa printr-o coloana de schimbatori de

ioni.

Aparatura

- pH-metru;

- Microbiuretd cu marimea diviziunii de 0,01 mL;

- Coloand cu schimbdator de ioni alcatuita dintr-un tub de sticla cu
diametrul de 25 mm si indlfimea de 250 mm, prevazut la partea
inferioara cu o placa filtrantd din sticld si cu un robinet. Tubul se
umple pana la inaltimea de circa 150 mm cu schimbator de ioni umed
(tinut 24 h in apa). In timpul umplerii nu trebuie si se formeze bule de
aer. Deasupra stratului cu schimbétor de ioni se introduce un strat de

vata de sticla.

Reactivi

- Alcool etilic 96 % vol.

- Clorura de bariu, solutie 0,02 N: intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 2,4426 g clorura de bariu (BaCl, - 2H20), se dizolva si se
aduce la semn cu apa bidistilatd. 1 mL clorurd de bariu 0,02 N = 0,96
mg SO4%. Factorul solutiei de cloruri de bariu se determini folosind

acid sulfuric 0,02 N.
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- Sulfat de bariu, suspensie: intr-un pahar de laborator de 400 mL se
introduc 10 g clorura de bariu, 250 mL apa bidistilata si se adauga 2,2
mL acid sulfuric (d = 1,84 g/mL). Suspensia se filtreaza prin hartie de
filtru cu porozitate mica si precipitatul se spalda cu apa bidistilata
fierbinte pana la disparitia ionilor sulfat in apele de spalare. Se sparge
hartia de filtru cu o bagheta de sticla, si se trece precipitatul cu 100
mL api bidistilata intr-un vas cu dop slefuit. In momentul utilizarii se
agita puternic.

- Thorin [sare disodica a acidului 1-(2-arsonofenilazo)-2-hidroxi-3,6-
naftalen-disulfonic (octahidrat)], solutie 0,05 %;

- Schimbator de ioni: cationit in forma acida de tip vionit CS-3 (granule
de 0,5 ... 0,9 mm). Dupa una sau doua utilizari schimbatorul de ioni
trebuie regenerat prin trecerea de acid clorhidric (d = 1,19 g/mL)
diluat 1 + 4 prin coloana, dupa care se trece apa bidistilatd pana la
disparitia ionilor CI” din eluat (verificare cu solutie 0,1 N de azotat de

argint).

OBSERVATIE: Se pot folosi si schimbatori de ioni cu caracteristici similare (ca de
exemplu: Dowex 50x8, Amberlite IR-120).

Modul de lucru
Proba de apa se trece prin coloana cu schimbator de ioni cu o viteza

de 5 mL/min, cu mentiunea ca primii 50 mL eluat se arunca.

OBSERVATIE: Decationizarea se verifica determinand duritatea unei probe de 25mL eluat.

Intr-un vas Erlenmeyer de 200 mL se introduc 50 mL eluat
decationizat, 40 mL alcool etilic, 2 mL suspensie de sulfat de bariu si 1 mL

solutie de thorin.
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Se titreaza cu solutie de clorura de bariu, adaugata picatura cu picatura
la interval de 3 ... 5 s, sub agitare continud si puternicd pana la schimbarea
culorii de la galben la roz, persistent.

In paralel, se executd o proba de control al reactivilor folosind in locul

probei de analizat, apa bidistilata.

OBSERVATII: Pentru sesizarea schimbarii de culoare a indicatorului titrarea se efectueaza
in prezenta unei probe de 50 mL apa decationizatd peste care s-au adaugat 40 mL alcool

etilic, 2 mL suspensie de sulfat de bariu si 1 mL solutie de thorin.

Calcul

Continutul de sulfati se exprima in mg/L si se calculeaza cu formula:

(V,-V,)-f-0,98

Sulfati = v 1000  (mg/L)
n care:
V1 - volumul solutiei 0,02 N de clorura de bariu folosit la titrarea probei
de analizat, Tn mililitri;
V1 - volumul solutiei 0,02 N de clorura de bariu folosit la titrarea probei

de control al reactivilor, in mililitri;

f - factorul solutiei 0,02 N de clorura de bariu;

0,96 - masa de sulfati (SO4%) in miligrame, corespunzitoare la 1 mL
solutie 0,02 N clorura de bariu;

\/ - volumul probei luat tn lucru, Tn mililitri.

Tabel 13. Diferente admise in cazul determinarii sulfatilor

Continut de sulfati Diferente admise
(mg/L) in acelasi laborator | intre doua laboratoare
mg/L
De la 5 pana la 50 0,2 0,4
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Peste 50 pana la 100 0,5 1,5

Peste 100 pana la 200 1,0 2,5

METODA FOTOMETRICA

Principiul metodei

Sulfatii se determina indirect prin dozarea colorimetrica la 540 nm sau
cu filtru verde a compusului colorat in violet rezultat din reactia
difenilcarbazidei cu ionul cromat, eliberat prin reactia dintre ionul sulfat si

cromatul de bariu.

Interferente
La determinarea sulfatilor interfera cromul hexavalent, eventual prezent

in apa, care se elimina.

Aparatura
- Spectrofotometru sau fotocolorimetru cu filtru verde.
- Centrifuga cu vitezd de 1500 — 2000 rotatii/min.
- Eprubete pentru centrifugd, de 12 ... 15 mL.

Reactivi
- Acetat de bariu, solutii:
a) solutie de rezerva: intr-un balon cotat de 1000 mL se dizolva
1,8590 g acetat de bariu si se aduce la semn cu apa bidistilata. 1
mL solutie de bazi contine 1 mg Ba?".
b) solutie de lucru: intr-un balon cotat de 100 mL se introduc 10 mL
solutie acetat de bariu de bazd si se aduce la semn cu apa

bidistilata. 1 mL solutie de lucru contine 100 ng Ba?*.
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Acid sulfuric 3 N: intr-un balon cotat de 100 mL care contine circa 50
mL apd bidistilatd, se introduce prin agitare continua 8,1 mL acid
sulfuric (d = 1,84 g/mL); se completeaza la semn cu apa bidistilata.
Amoniac, solutie 5 %. Se foloseste proaspat preparata.

Cromat de bariu, solutie: intr-un balon cotat de 1000 mL se dizolva

1,3197 g cromat de bariu In 100 mL acid clorhidric si se aduce la

semn cu apa bidistilata.

Difenilcarbazida, solutie 0,2 %: intr-un balon cotat de 50 mL se

introduc 0,1 g difenilcarbazida, se dizolva in 10 mL acid acetic glacial

si se aduce la semn cu alcool etilic 96 % vol. Se prepara i1n momentul
utilizarii.

Solutii etalon de sulfati:

a) solutie etalon de rezerva: intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 1,8141 g sulfat de potasiu, uscat la 105 + 2°C pana la
masa constantd, se dizolva si se aduce la semn cu apa bidistilata. 1
mL solutie de bazi contine 1 mg SO4%".

b) solutie etalon de lucru: intr-un balon cotat de 100 mL se introduc
10 mL solutie etalon de rezerva si se completeazd la semn cu apa
bidistilatd. 1 mL solutie de lucru contine 100 ug SO42.

Se prepara in momentul utilizarii.

Mod de lucru

Tntr-o eprubeti de centrifugi se introduc 5 mL proba si 2 mL solutie

de cromat de bariu. Se amesteca si se lasa in repaus 10 minute. Se adauga 1

mL solutie de lucru acetat de bariu, se omogenizeaza, se adauga 2 mL solutie

de amoniac, se agitd si se lasa in repaus.

Dupa 15 minute se centrifugheaza timp de 5 minute.

ntr-un balon cotat de 25 mL se introduce 1mL din supernatant, se

adauga circa 15 mL apa bidistilata, 2 mL acid sulfuric, se agita, si se adauga
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apoi 2 mL solutie difenilcarbazida. Se aduce la semn cu apa bidistilata si se
omogenizeaza.

In paralel se executd o proba de control al reactivilor utilizindu-se in
locul probei 5 mL apa bidistilata.

Dupa 5 minute se masoara absorbanta probei, la lungimea de unda de
540 nm, in cuve cu grosimea adecvatd a stratului, folosind ca solutie de
referintd proba de control al reactivilor.

Se citeste pe curba de etalonare masa de sulfati corespunzatoare

absorbantei obtinute.

Trasarea curbei de etalonare

in sase eprubete de centrifugd se introduc separat 0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0
si respectiv 5,0 mL solutie etalon de lucru de sulfati. In fiecare eprubeti se
completeaza volumul la 5 mL cu apa bidistilata si in continuare solutiile se
prelucreaza conform modului de lucru. Solutiile contin: 0; 10; 20; 30; 40 si
50 ug SO4%. Dupi 5 min se misoard absorbanta fiecirei solutii folosind ca
solutie de referinta solutia zero.

Se traseazd curba de etalonare, inscriind pe abscisa cantitdtile de

sulfati, in micrograme, iar pe ordonatd valorile absorbantei corespunzatoare.

Calcul

Continutul in sulfati se exprima n miligrame pe litru si se calculeaza

cu formula:
C-10
Sulfati= —— (mg/L)
\Y/
n care:
C - masa de sulfati citita pe curba de etalonare, in micrograme;
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10 - raportul dintre volumul la care s-a adus proba luatid in lucru si
volumul probei luat pentru fotometrare;

\Y - volumul probei de apa luat in lucru, in mililitri.

Tabel 14. Diferente admise in cazul determinarii sulfatilor din apa

Continut de sulfati, Diferente admise
mg/L in acelasi laborator | intre doua laboratoare
mg/L
De la 5 pana la 20 0,1 0,2
Peste 20 pana la 100 0,5 15

2.9. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
AZOTITI¢ 19

Azotitii se determind sub forma ionului NO2", produs intermediar al
oxidarii biochimice a amoniacului sau a reducerii azotatilor in apa insuficient

dezinfectata.

89



Probele se recolteaza in vase de sticld. Daca determinarea nu se
efectueaza imediat, probele trebuie fixate cu clorurd mercurica 40 mg/L sau 4

mL cloroform si tinute la rece.

Principiul metodei

Ionii de azotiti in mediu puternic acid reactioneaza cu acidul sulfanilic
formand compusi de diazoniu, care cupleaza la pH 2 — 2,5 cu a-naftil-amina
formand un colorant azoic rosu, colorimetrabil la lungimea de unda de 520
nm. Domeniul de folosire este intre 0,01 — 0,5 mg NO2/L masurabila la
spectrofotometru si 0,002 — 0,01 mg NO27/L, concentratie vizibila cu ochiul
liber.

Determinarea este Tmpiedicatd de prezenta turbiditatii, a culorii,
reducitori sau oxidanti puternici. In acest caz probele sunt limpezite sau
decolorate prin agitare cu hidroxid de aluminiu si apoi centrifugate sau

filtrate, primele fractiuni indepartandu-se.

Reactivi

- Apa bidistilata in prezentd de permanganat de potasiu si hidroxid de
sodiu.

- o-naftilamind solutie: 0,5 g a-naftilamind se dizolva in 50 mL apa
bidistilata fierbinte intr-un balon cotat de 100 mL. Se raceste si se
adauga acid acetic 30 % pana la semn. Daca solufia este opalescenta,
se va filtra prin vata de bumbac.

- Acid sulfanilic solutie: 1,6 g acid sulfanilic se dizolva in 100 mL acid
acetic 30 %.

- Azotit de sodiu solutie de baza 0,15 g NaNO> se trece intr-un balon
cotat de 100 mL. Se aduce la semn cu apa bidistilatd. Solutia se

prepara proaspat. | mL corespunde la Img ioni azotit.
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- Azotit de sodiu solutie de lucru 0,5 mL din solutia de baza se dilueaza
la 1000 mL cu apa bidistilatd. 1 mL corespunde la 0,0005 mg ioni de
azotit.

Pregatirea scirii de comparare
Tntr-o serie de eprubete incolore se repartizeazi solutiile din tabelul
15.

Tabel 15. Pregétirea scarii de comparare in cazul determinarii azotitilor din apa

Nr. Solutie NaNO:2 de lucru Apa bidistilata Concentratia
crt. (mL) (mL) NO2 (mg/L)
1 0,1 9,9 0,005
2 0,2 9,8 0,01
3 0,3 9,7 0,015
4 0,4 9,6 0,02
5 0,6 9,4 0,03
6 1,0 9,0 0,05
7 1,5 8,5 0,075
8 2 8 0,1
9 4 6 0,2
10 6 4 0,3
11 10 0 0,5

In fiecare eprubeti se adaugi cate 0,5 mL din solutiile acetice de a-
naftilamina si acid sulfanilic, agitandu-se dupa fiecare adaugare de reactiv. Se
asteaptd 20 minute pentru formarea colorantului azoic de culoare rosie.
Intensitatea colorantului este cititd la un spectrometru la lungimea de unda de
520 nm in cuve de 1 — 2 mL. Extinctiile obtinute se inscriu pe o curba de

concentratie.
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Mod de lucru

Tntr-o eprubeta identici cu cea din scara de comparare se iau in lucru
10 mL din proba de apa si se adaugd cate 0,5 mL din solutiile acetice de o-
naftilamina si acid sulfanilic, agitindu-se dupd adaugarea fiecarui reactiv.
Dupa 20 minute se citeste concentratia colorantului obtinut la lungimea de

unda de 520 nm.

Calcul
mg NO2/L=A"-n
n care:
A - concentratia de azotit la litru cititd pe curba;
n - 0 eventuala dilutie In cazul unei concentratii mai mare de azotiti.

2.10. DETERMINAREA AZOTATILOR® 18

Sensibilitatea metodei este de + 0,02 mg NOz'/L.
Reactivii utilizati la determinare vor fi de calitate p.a. sau de calitate
echivalentad, iar apa distilata in text, apa.

Probele de apd se iau in vase de sticld sau polietilena.
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In cazul in care determinarea nu se efectueaza in 24 h, probele de apa
trebuie conservate cu clorurd mercurica 40 mg/L sau cu cloroform 4 mL/L de

apa si pastrate la rece.

Principiul metodei

lonii de azotat (NO3") reactioneaza cu acidul fenoldisulfonic formand
derivatul nitrofenolsulfonic de culoare galbena. Intensitatea culorii se
masoard fotometric, la lungimea de unda de 410 nm pentru continuturi pana
la 10 mg NO37/L si la lungimea de unda de 480 nm, pentru continuturi de 10
... 100 mg NO3'/L.

Aparatura
- Spectrofotometru sau fotocolorimetru si cuve cu grosimea stratului de
lcm;

- Agitator magnetic.

Reactivi

- Acid fenol disulfonic: circa 15 g fenol se purifica prin distilare, sub
nisd, indepartandu-se primele picaturi de distilat. Apoi circa 10 ¢
fenol distilat se prind intr-un pahar cilindric de 100 mL si se
cantaresc. Peste fenolul cantarit se adaugad acid sulfuric (d = 1,84
g/mL), in prealabil fiert in nisa, pana la degajarea vaporilor nitrosi si
apoi racit. Volumul de acid sulfuric este de 6,5 parti in masa la 1 parte
in masa fenol,

- Acid sulfuric 10 %;

- Amoniac, solutie 25 %,

- Apa oxigenata, solutie 3 % vol.;

- Carbonat de plumb;
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- Sulfat de aluminiu, solutie 10 %: 10 g sulfat de aluminiu [Al2(SO4)3
.18H20] se introduc intr-un balon cotat de 100 mL si se completeaza
cu apa pana la semn.

- Solutie etalon pentru azotati: 0,163 g azotat de potasiu (KNO3) in
prealabil uscat in etuva circa 4 ore la 105°C + 2°C, se introduc intr-un
balon cotat de 1000 mL si se completeaza cu apa pana la semn. 1 mL

solutie etalon contine 0,1 mg NO; .

- Sulfat de argint, solutie: 0,4397 g sulfat de argint se dizolva si apoi se
dilueaza la 100 mL, cu apa. 1 mL solutie de sulfat de argint

corespunde la 1 mg ioni CI-.

indepirtarea substantelor interferente
La determinarea azotatilor din apa potabild interfereaza: clorurile in
concentratii peste 50 mg CI/L, azotitii peste 1 mg NOgz7/L, hidrogenul

sulfurat in orice proportie, culoarea si turbiditatea.

Indepdrtarea clorurilor

Se determina continutul de cloruri din apa de analizat.

Apoi 100 mL de proba se trateaza pentru precipitarea completa a
clorurilor, cu o cantitate corespunzatoare de solutie de sulfat de argint, se
incdlzeste si precipitatul format de clorurd de argint se indeparteaza, prin
centrifugare sau filtrare cantitativa, prin hartie de filtru cu porozitate mica.

Volumul filtratului se aduce la 100 mL, prin evaporare pe baie de apa.

94



Indepdrtarea azotitilor

Proba de analizat se trateazd pentru oxidarea azotitilor la azotati.
Pentru aceasta, intr-o capsula de portelan se introduc 10 mL proba de apa de
analizat, se adauga 0,1 mL acid sulfuric si 2 sau 3 picaturi de solutie de apa
oxigenata, agitand continuu.

Proba tratata se lasa 15 minute in repaus, apoi se determind azotatii.

In alti 10 mL proba de api de analizat se determina concentratia de
azotiti si rezultatul se calculeaza in NO3'/L.

Din valoarea obtinutd pentru azotati se scade aceea corespunzatoare

azotitilor si rezulta astfel continutul real de azotati.

Indepairtarea hidrogenului sulfurat

In 100 mL proba de apa de analizat se adaugi 0,2 g carbonat de
plumb si se aereaza prin agitare cu agitatorul magnetic, la turatia maxima
timp de circa 15 minute.

Dupa decantare sau centrifugare, se iau 10 mL din supernatant si se

determina azotatii.

fndepdrtarea culorii si turbiditatii

Daca apa prezintd o turbiditate sau o culoare vizibila, se trateaza 100
mL proba de apa de analizat cu 0,5 mL solutie de sulfat de aluminiu.

Se agita timp de 2 minute cu agitatorul magnetic, la turatia maxima si
incd 5 minute la turatia minima. Se lasd sa se decanteze sau se

centrifugheaza, iar din supernatant se iau 10 mL si se determina azotatii.

Mod de lucru

Se iau 10 mL proba de apa de analizat, se introduc intr-o capsula de
portelan §i se evapord la sec baia de apd. Se adauga 0,5 mL acid
fenoldisulfonic, rotind capsula, astfel incat acesta sa vina in contact cu tot

reziduul din capsula. Se lasa 15 minute in repaus si se adauga solutii de
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amoniac, in porfiuni de cate 1 mL, pana cand se obtine intensitatea maxima a
culorii.

Continutul capsulei se introduce fntr-un cilindru gradat si se
completeaza cu apa pana la 10 mL.

Solutia obtinuta se fotometreaza, in cuve cu grosimea stratului de 1
cm, la 410 nm pentru continuturi sub 10 mg NOs7/L si la 480 nm pentru
continuturi intre 10 ... 100 mg NOgz7/L. Ca solutie de referinta se foloseste o
solutie pregatitd in mod identic cu proba de analizat Tnsa cu apa bidistilatd in
locul probei de apa.

Valoarea obtinuta pentru extinctie se citeste pe curba de etalonare si

se afla concentratia de azotati, in mg.

OBSERVATIE: in cazul cand continutul de azotati depaseste 100 mg/L, se face o dilutie

corespunzitoare a probei de apa de analizat, tinAndu-se seama de acest lucru n calcul.

Trasarea curbei de etalonare

Tn baloane cotate de 100 mL se introduc céte: 0; 0,5; 1; 5; 10; 25; 50;
75 st 100 mL solutie etalon pentru azotati, completandu-se cu apa pana la
semn. Solutiile contin la: 0; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 si 10,0 mg NOz
/L.

Se fotometreaza solutiile fatd de solutia zero, ca solutie de referinta,
lar valorile obtinute se inscriu pe o curba ce reprezintd variatia extinctiei in

functie de concentratia de azotati, in mg.

Calcul

C
Azotati =y, 1000 (mg/L)

Tn care:
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c - continutul de azotati in solutia fotometratd, citit pe curba de
etalonare, in mg;

\Y - volumul probei de apa luate in lucru, in mL.

OBSERVATIE: Masa de azotiti determinata se transforma in azotati cu formula:
Azotati (NO3z) = A - 1,3477 (mg /L)

n care:

A - concentratia de azotiti determinatd, In mg/L;

1,3477 - masa de azotati, in g, corespunzatoare la 1 g azotiti.
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2.11. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
AMONIAC®)

Metodele de determinare a amoniacului din apa potabila:

a) metoda spectrometrica cu reactiv Nessler, folositd pentru
concentratii cuprinse intre 0,05 si 5 mg/L.

b) metoda distilarii urmata de titrare folositd pentru cazul probelor
colorate, cu turbiditate sau care contin accidental unele substante
interferente.

La efectuarea analizei se vor utiliza reactivi de calitate pentru analiza

(p.a.) sau de calitate echivalentd si apa bidistilata lipsita de amoniac,
verificatd prin tratare cu reactiv Nessler (in text apa lipsitd de amoniac).

La efectuarea dilutiilor sau solutiilor de reactivi se va folosi apa

lipsitd de amoniac.

Recoltarea si pastrarea probelor

Daca nu este posibild determinarea imediata, proba trebuie conservata
prin adaugarea de ImL acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) la L proba si pastrarea
la frigider la temperatura de + 4°C.

In cazul apelor tratate cu clor (pentru dezinfectie) se determini la
locul recoltare clorul rezidual si apa se declorineaza prin tratare cu agent de
declorinare, pentru a opri consumul de amoniac prezent prin formare de

cloramina.
METODA SPECTROMETRICA

Principiul metodei
Amoniacul in mediul alcalin formeazia cu reactivul Nessler

(tetraiodomercuriatul de potasiu) iodura amido-oxi-dimercurica de culoare

98



galbena, portocalie sau rosie a carei intensitate se masoara fotometric si este

proportionald cu concentratia de amoniac. Cu absorbanta obtinutd se

calculeaza masa corespunzatoare de amoniac folosind curba de etalonare.

Aparatura si materiale necesare

Spectrofotometru sau fotocolorimetru (pentru lungimi de unda
de 400 — 470 nm);

Tuburi Nessler gradate la 50 mL sau eprubete cu volumul
minim de 55 mL;

Balon cotat de 25 mL, 100 mL si 1000 mL;

Cilindru gradat de 100 mL si 500 mL;

Reactivi

Apa bidistilata lipsitd de amoniac. Urmele de amoniac din apa
distilata se elimina prin adaugarea de 0,1 mL acid sulfuric (d =
1,84 g/mL) la 1 L apa si redistilarea ei. Distilarea se face intr-
un aparat de distilare din sticld intr-o Incapere cu atmosfera
lipsitd de vapori de amoniac. Primii 50 mL distilat se
indeparteaza, apoi se continua distilarea pand cand se distila
3/4 din volumul de apa. Distilatul se pastreaza in sticle inchise
cu dop slefuit. Absenta amoniacului in apa bidistilata se
verifica cu reactiv Nessler: la 10 mL apa bidistilata se adauga
0,4 mL reactiv Nessler; dupa 10 min proba trebuie sa fie
incolora;

Amoniac solutie:

a) solutie de rezerva: intr-un balon cotat de 100 mL se dizolva 0,2972 g

clorura de amoniu (uscatda in prealabil la 105°C) si se completeaza

pana la semn cu apa lipsitd de amoniac. 1 mL solutie de rezerva

contine 1 mg NHy".
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b) solutie de lucru: intr-un balon cotat de 25 mL se introduc 1,25 mL de

amoniac si se completeaza pana la semn cu apa lipsitd de amoniac. 1

mL solutie de lucru contine 0,05 mg NHa4".

Solutia se prepara in momentul folosirii.

OBSERVATII:

Hidroxid de sodiu, solutie 5 %;

Reactiv Nessler.

1) Reactivul se incearca pentru a fi siguri ca da o coloratie caracteristica cu o solutie

ce contine 0,1 mg NH4*/L, in decurs de 10 minute.

2) Pentru uzul curent se decanteaza o portiune de reactiv intr-o sticla bruna cu dop

slefuit de 100 mL. La pipetare se aspira din lichidul limpede, deoarece eventualul

sediment produce opalescenta probei, dand erori la citirea cu spectrofotometru.

Solutie pentru declorinare: se dizolva 3,5 g tiosulfat de sodiu
(Na2S203 - 5H20) in apa lipsita de amoniac si se aduce la 1000
mL. Solutia este stabild timp de 1 luna.

Sulfat de aluminiu solutie 10 %: in 100 mL apa lipsita de
amoniac se dizolvd 10 g sulfat de aluminiu decahidrat
[Al2(SO4)3 - 10H20].

Tartrat dublu de sodiu si potasiu (sare Seignette), solutie 50
%: se dizolva 50 g sare Seignette iIn 100 mL apa lipsita de
amoniac, se fierbe pana scade volumul la 70 mL (pentru
indepartarea urmelor de amoniac), se raceste si se dilueaza la
100 mL cu apa lipsitd de amoniac. Se adauga 2 ... 5 mL
reactiv. Nessler si se lasd in repaus 2 - 3 zile pentru
sedimentarea eventualului precipitat format. Solutia se
utilizeaza pentru indepartarea turbiditatii care ar putea apare in

prezenta concentratiilor mari de calciu si magneziu.
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Interferente

In determinarea amoniacului influenteaza prezenta clorului rezidual
liber, fierului, magneziului, calciului, a unor substante organice (cloramine,
amine alifatice, aromatice) care in prezenta reactivului Nessler produc
turbiditate sau o coloratie galbena. De asemenea, mai interfera turbiditatea si
coloratia apei.

Clorul rezidual liber, prezent in proba se indeparteaza folosind 1 mL
solutie pentru declorinare pentru fiecare 0,5 mg clor/L proba.

Daca proba a fost conservata prin tratare cu acid sulfuric si pastrare la
frigider, se lasa proba in laborator pentru a lua temperatura de 15 ... 20°C
apoi se aduce cu solutie de hidroxid de sodiu, lapH = 7.

In cazul probelor de api ce prezinta turbiditate sau culoare se introduc
intr-un cilindru gradat 100 mL apa care se trateaza cu 0,5 mL solutie de sulfat
de aluminiu si 0,3 mL solutie de hidroxid de sodiu, se agita energic si se lasa
in repaus pentru depunerea flocoanelor de hidroxid de aluminiu formate.
Dupa limpezirea supernatantului, se iau cu pipeta 50 mL proba in asa fel
incat sa nu se tulbure sedimentul.

In cazul in care turbiditatea sau coloratia nu este prea puternici,
pentru evitarea tratdrii probei cu sulfat de aluminiu, se poate folosi la
determinare proba ca atare, citirea la spectrofotometru efectuandu-se in

compensatie cu proba de apa netratata.

OBSERVATIE: In cazul apelor cu mineralizare crescuti si densitate peste 20 grade
germane, pentru evitarea turbiditatii in prezenta reactivului Nessler se recomanda tratarea
apei cu amestec alcalin (10 g hidroxid de sodiu si 10 g carbonat de sodiu dizolvat in 100 mL

apa de analizat. Se agita si se lasa la frigider sd se depuna flocoanele.

Mod de lucru
Tn 50 mL proba luati (sau, in cazul unei concentratii mari de amoniac,

pe o cantitate mai micd de proba diluata la 50 mL cu apa lipsitd de amoniac)
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introdusa intr-o eprubeta, se¢ adauga 2 mL solutie de tartrat dublu de potasiu
si sodiu. Se omogenizeazd, se adaugd apoi 2 mL reactiv Nessler si se
omogenizeaza din nou. Se lasa in repaus 10 min pentru dizolvarea coloratiei.

Se citeste valoarea absorbtiei la spectrofotometru la lungimea de unda
de 410 nm, utilizand cuva cu drumul optic (grosimea stratului) de 1 cm, n
compensatie cu o proba martor (zero) pregatitd in acelasi fel si in paralel cu
proba de analizat.

In cazul probelor de api cu coloratie sau turbiditate slaba, acestea se
citesc in compensatie cu apa respectiva netratata.

Cu ajutorul absorbtiei (extinctiei) obtinute se determind concentratia

amoniacului din proba folosind o curba de etalonare.

Trasarea curbei de etalonare

In opt tuburi Nessler (sau opt eprubete) se introduc urmitoarele
cantitati din solutia de lucru de amoniac: 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 si 1
mL si se completeaza la 50 mL cu apa lipsita de amoniac. Solutiile contin: 0;
0,05;0,1;0,2; 0,4; 0,6; 0,8 si Img NH4*/L.

In toate tuburile Nessler (sau eprubetele) care contin solutie de lucru
de amoniac se adauga cate 2 mL reactiv Nessler. Se omogenizeaza din nou si
se asteaptd 10 min pentru dezvoltarea culorii.

Dupa 10 min, se citesc absorbantele solutiilor etalon, la
spectrofotometru la lungimea de unda de 410 ... 470 nm (unde absorbtia
prezintd maxim de absorbantd) folosind cuva cu drumul optic de 1 cm, fata
de proba martor (zero). Se noteaza absorbanta.

Se traseaza curba etalon, notand pe ordonatd valorile absorbantei
obtinute pentru fiecare etalon in parte iar pe abscisd concentratiile

corespunzatoare de amoniac, in mg NH4"/L.

OBSERVATIE: Curba etalon se reface ori de cate ori se utilizeaza un reactiv Nessler nou si

se verifica frecvent, in paralel cu determinarile de amoniac, in cateva etaloane cu amoniac.
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Exprimarea rezultatelor

Continutul de amoniac se exprima in mg/L, citindu-se direct de pe
curba de etalonare valoarea concentratiei de amoniac corespunzatoare
absorbantei obtinute. In cazul cand se fac dilutii, se tine seama de aceasta in

calcul.

METODA DISTILARII URMATA DE TITRARE

Principiul metodei
Amoniacul se poate recupera cantitativ dintr-o proba de apa prin
distilare in mediu alcalin; el este trecut si prins in acid sulfuric si determinat

prin titrare cu solutie de hidroxid de sodiu.

Aparatura necesara

- Instalatie de distilare conform figurii 2 compusa din: balon cu fundul
rotund de 1000 mL (1) din sticla rezistentd, deflegmator (2),
refrigerent cu serpentind sau cu pereti dubli drepti (3) cu tija mai
lungd pentru a putea fi introdusa in lichidul din vasul (4) in care se

colecteaza distilatul.

<— Apé

-
EN

Figura 2. Instalatie pentru extractia amoniacului din apa prin distilare
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Reactivi

Apa bidistilata lipsita de amoniac;

Solutie tampon fosfat pentru pH 7,4: se dizolva 14,3 ¢
dihidrogenofosfat de potasiu (KH2POs) si 684 ¢
hidrogenofosfat de potasiu (K2HPOg4) in apa lipsita de amoniac
si se dilueaza la 1000 mL;

Solutie pentru declorinare;

Albastru de bromtimol solutie: 0,1 g albastru de bromtimol se
dizolva in 4,75 mL solutie 0,1 N de hidroxid de sodiu, se
adauga 25 mL alcool etilic 96 % vol. si se dilueaza la 250 mL
cu apa lipsita de amoniac proaspat fiarta si racita,

Indicator mixt, solutie: 0,12 g rosu de metil, mojarat in
prealabil in mojar de sticla si 0,08 g albastru de metilen, se
dizolva in alcool etilic 90 % vol. Dupa dizolvarea completa a
colorantilor, se dilueaza la 100 mL tot cu alcool etilic 90 %
vol.;

Metilorange, solutie 1 %;

Acid sulfuric solutie:

a) solutie de rezerva: intr-un balon cotat de 1000 mL se introduc 28 mL

acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) si se completeaza pana la semn cu apa

lipsita de amoniac;

b) solutie de lucru (pentru fixarea amoniacului distilat) 0,01 N: intr-un

balon cotat de 1000 mL se introduc 10 mL solutie de rezerva de acid

sulfuric §i se completeaza pand la semn cu apad lipsita de amoniac. 1

mL solutie de lucru contine 0,18 mg SO4%.

Factorul solutiei de lucru se stabileste cu o solutie 0,01 N de carbonat

de sodiu obtinuta astfel: se dizolva 0,53 g carbonat de sodiu anhidru (uscat in

prealabil la etuva la 105°C), in balon cotat de 1000 mL, cu apa lipsita de
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amoniac, completandu-se la semn. Titrarea se efectueaza in prezenta de

metilorange ca indicator.

Vi
H,S0, — V2
n care:
V1 - volumul solutiei de carbonat de sodiu luat pentru titrare, in mL (de
obicei 10 mL);
V2 - volumul solutiei de acid sulfuric consumat pentru titrare, ih mL.

- Hidroxid de sodiu, solutie:

a) solutie 5 %;

b) solutie de rezerva (n): se dizolva 40 g hidroxid de sodiu in apa
lipsita de amoniac, proaspat fiarta si racita si se aduce in balon
cotat la 1000 mL cu aceeasi apa. Solutie se pastreaza in sticle
cu dop filetat sau cu dop de cauciuc;

c) solutie de titrare (0,01 N): intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 10 mL solutie de rezerva de hidroxid de sodiu si se
completeazd pana la semn cu apa lipsita de amoniac;

Factorul solutiei se determina cu solutie de lucru de acid sulfuric 0,01
N. Titrarea se efectueaza in prezenta metilorangeului ca indicator, titrand

hidroxidul de sodiu cu acid sulfuric.

o, = Vi/-ZFl
n care,
V1 - volumul solutiei de acid sulfuric consumat la titrare, in mL;
F1 - factorul solutiei de acid sulfuric 0,01 N;
V2 - volumul solutiei de hidroxid de sodiu luat pentru titrare, in mL (de
obicei 10 mL).
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Mod de lucru

Instalatia de distilare se curdtd (pentru a evita orice posibilitate de
impurificare a probei) in modul urmator: in balonul de distilare (1) se
introduc 500 mL solutie tampon fosfat si cateva bile de sticla si se incalzeste
balonul pana la fierbere pentru ca vaporii sa spele toatd instalatia. Vaporii
condensati se colecteaza intr-un vas pana ce distilatul nu mai confine amoniac
(verificarea cu reactiv Nessler). Se intrerupe fierberea, se lasd sa se raceasca
instalatia. Continutul baloanelor (1) si (4) se goleste in momentul cand se
introduce proba de apa pentru analizat.

Se ia in lucru un volum de 500 mL apa sau o parte alicota diluata la
500 mL cu apa lipsitd de amoniac (dacd sunt concentratii mai mari de 2,5
mg/L). Cand continutul de amoniac este mai mic de 0,1 mg/L se utilizeaza un
volum de apa de 1000 mL.

Se indeparteaza clorul rezidual din proba conform modului de lucru.

Dacda proba a fost conservatd cu acid sulfuric se aduce la pH
aproximativ 7 cu solutie N de hidroxid de sodiu. Daca proba nu a fost
conservatd se adauga 0,5 mL indicator albastru de bromtimol si se aduce la
pH 7.5 cu solutie N de hidroxid de sodiu sau cu acid sulfuric pana la virajul
indicatorului 1n albastru. Proba neutralizata la pH 7 se trateaza identic.

In proba (neconservati sau conservata) tratata ca mai sus se adaugi 10
mL solutie tampon fosfat pentru a mentine pH-ul la 7,4 in timpul distilarii.
Pentru probele de apa ce confin mai mult de 180 mg Ca se adauga in plus 10
mL solutie tampon si se ajusteaza pH-ul la valoarea 7,4.

Proba astfel pregititi se introduce in balonul de distilare. In vasul
Erlenmeyer (4) de 500 mL se introduc 10 mL solutie de lucru de acid sulfuric
si 2 sau 3 picaturi de indicator mixt. In aceastd solutie se introduce varful
refrigerentului (3) avand grija ca in tot timpul distildrii acesta sa fie sub
nivelul solutiei. Se incepe incalzirea probei si se distila urmarindu-se ca
viteza de distilare sa fie de 6 ... 10 mL/min, distilatul colectindu-se n vasul

Erlenmeyer (4) ce contine solutie de lucru de acid sulfuric. Se colecteaza cel
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putin 300 mL distilat. Se coboara vasul Erlenmeyer cu distilatul colectat
pentru a scoate capatul refrigerentului din solutie si se mai distila 1 ... 2 min,
pentru curdtirea refrigerentului si a capatului sau. Se colecteaza pe o placa
alba cu godeuri sau intr-o capsula de portelan mica cateva picaturi de distilat,
se adauga o picatura de reactiv Nessler pentru a verifica absenta amoniacului.
Daca lichidul se ingilbeneste se continua distilarea pand ce noua proba

colectata pe placa cu godeuri nu indica prezenta amoniacului.

OBSERVATIE: Daci in timpul distilarii coloratia lichidului din vasul Erlenmeyer vireaza la

verde, se introduc imediat incd 10 mL solutie de lucru de acid sulfuric.

Distilatul obtinut se titreaza cu solutie de titrare de hidroxid de sodiu
pana ce culoarea indicatorului vireaza in verde net si se noteaza volumul de
hidroxid de sodiu consumat.

In acelasi mod se procedeazi pentru proba martor (zero), care se
executd pe 500 mL apa lipsita de amoniac tratata cu 10 mL solutie tampon

fosfat, supusa distilarii.

Calcul
Continutul de amoniac se exprimd in miligrame pe litru si se

calculeaza cu formula:

0,18-(V-V,)

2

Amoniac (NH;) = 1000 (mg/L)

n care:

0,18 - masa de amoniac corespunzdtoare la 1 mL solutie 0,01 N de
hidroxid de sodiu, Tn miligrame;

\Y - volumul solutiei 0,01 N de hidroxid de sodiu consumat la titrarea
probei martor, Tn mililitri;

V1 - volumul probei de apa luat pentru distilare, Tn mililitri;

F - factorul 0,01 N de hidroxid de sodiu.
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2.12. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
CIANURI LIBERE® 2!

Cianurile libere sau cianurile simple includ acei compusi care
elibereaza usor ioni CN in solutii neutre si sunt usor oxidabile cu clor sau
hipoclorit. Cianurile libere includ HCN si CN” si concentratia lor depinde de
pH, de concentratia totald a cianurilor, a metalelor ce formeaza complexul si
de constanta de disociere a complecsilor cianurii.

Cianurile combinate sau complexe (fero, feri, sulfocianuri etc.) sunt
neoxidabile cu clor sau cu hipoclorit.

Cianurile libere pot fi determinate direct in proba numai in cazul cand
se cunoaste cd proba este lipsiti de substante interferente (fero, feri,
sulfocianuri etc.) si confine numai cianuri simple, in toate celelalte cazuri
separarea preliminara fiind necesara.

Recoltarea probelor de apd in vederea determindrii cianurilor libere,
atunci cand aceasta nu se poate efectua imediat se face intr-un flacon in care
se adaugd NaOH pentru conservare (pH = 11); inainte de determinare proba

de apa se aduce lapH="7 - 8.

Principiul metodei

Determinarea cianurilor libere se face colorimetric avand la baza
reactia de transformare a ionilor cianura cu cloramina T la clor-cian, care
desface inelul piridinei cu formare de glutacondialdehida, care, cu acidul
barbituric (malonil uree), formeazd polimetind, de culoare violet-rosie,
colorimetrabila.

Separarea cianurilor simple de diversele substante interferente, Tn
cazul cand acestea sunt prezente, in standardul de fata se realizeaza prin
microdifuzie, intr-o celula “Conway“ modificata. Esantionul de apa de
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analizat — pana la 20 mL — se introduce cu solutia tampon de fosfat in
cavitatea periferica (A din figura 3) a celulei, absorbtia HCN degajat
facandu-se intr-o solutiec de NaOH introdusa in nacela centrala a celulei (B
din figura 3).

Sensibilitatea metodei in conditiile de lucru date este de 0,0025 mg

CN/L apa.

Reactivi

- Solutie acid sulfuric V/V;

- Solutie hidroxid de sodiu 0,1 N;

- Solutie fosfat monosodic 1 M;

- Solutie cloramina T 0,25 %. Se pastreaza la rece;

- Reactiv piridin-barbituric: se prepara din 3 g acid barbituric, 15
mL piridind si 3 mL HCI (d = 1,19 g/mL), in balon cotat de 50
mL. Se amesteca pana la dizolvare (in caz de nedizolvare
amestecul nu se filtreaza). Se aduce la semn cu apd bidistilata,
apoi se poate filtra, dacd este cazul. Reactivul este alterabil. Se
poate utiliza 1 ... 2 zile, insd este recomandabil s se prepare
numai la nevoie, in cantitati necesare;

- Solutie etalon stoc de cianurd. Se prepara prin dizolvarea a 0,25 g
KCN fintr-o solutie de hidroxid de sodiu 0,2 N, in balon cotat, la
un volum de 100 mL;

- Solutie etalon de cianura, de lucru (cu un continut de 0,001 mg
CN7/mL). Se prepard numai la nevoie, prin diluarea solutie stoc
de cianurd, prin diluare in apa bidistilatd neutra, dilutia
realizandu-se astfel ca sd se ajunga la concentratia de 0,001 mg
CN/mL;

- Stabilirea titrului de ioni 0,001 CN" in solutia etalon stoc de
cianurd. La 10 mL solutie stoc de cianurd de potasiu se adauga

0,25 mL solutie acetonica, solutie 0,02 % rodamina si se titreaza
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cu solutie 0,1 N azotat de argint (1 mL solutie azotat de argint
corespunde la 5,2 mg CN"), pana la viraj (schimbarea culorii in
roz-ciclame). Stabilirea titrului solutiei stoc de cianura se

efectueaza ori de cate ori se prepara solutii etalon diluate, pentru

lucru.

Aparatura

- Celula “Conway* modificata.

30 mm

j

-

30 mm

26 mm

65 mm
60 mm
12 mm

B

= o

70 mm

Figura 3. Celula ,,Conway” modificata utilizata pentru determinarea cianurilor libere

Se compune din 2 parti: un flacon de sticla de forma si dimensiunile
prezentate in figura 3 (A), iar a doua parte un dop prelungit cu o nacela (B),

care se inchide ermetic, celula fiind prevazuta cu rodaj.

Mod de lucru
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A. Varianta determindrii cianurilor libere prin microdifuzie

(Concentratia CN” sub 0,025 mg/L apa)

In cavitatea periferici a celulei “Conway” se introduce un volum pani
la 2 mL apia de analizat (care sa contina cel putin 0,05 y CN°). In nacela (B)
sudatd pe dopul rodat al celulei se introduc 2 mL solutie 0,2 N NaOH. Apoi
peste proba de apa, in cavitatea periferica se introduc 2 mL solutie tampon
fosfat. Se inchide imediat celula cu dopul rodat si printr-o usoara miscare de
rotatie se amestecd solutia tampon cu proba de analizat. Se tine celula pe o
baie de apa la 40 — 45°C timp de 1 h. Din cand in cand, prin ugoare miscari de
rotire se mai agitd celula. In acest timp HCN degajat este absorbit in solutia
de NaOH din nacela. Se lasa s se raceasca. Din naceld se ia in lucru fie 1
mL, fie tot volumul (2 mL), care se trece intr-o eprubeta, se neutralizeaza cu
un volum egal de solutie HCI 0,2 N, peste care se adauga 1 mL solutie
cloramina T. Se agita si se asteapta 2 — 3 minute pentru oxidarea cianurilor la
clor-cian. Se adauga apoi 3 mL reactiv piridin-barbituric. Se agita si exact la
10 minute se face citirea la un fotometru la lungimea de unda de 580 nm.
Evaluarea concentatiilor de cianurd se face fatd de o curba etalon pregatita
pentru urmatoarele concentratii de CN™: 0; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 1,00 y in
proba.

OBSERVATII: in cazul cand se ia in lucru un volum de 1 mL din naceld, se mai adaugi in

eprubeta de lucru 1 mL apa distilata.

B. Varianta determinarii cianurilor libere fara difuziune

Se lucreaza direct pe apa de analizat, adusd lapH =7 - 8,in cazcd a
fost conservatd ca NaOH. Se iau in lucru tot 2 mL de apd urménd acelasi
procedeu ca mai sus. In cazul acesta sensibilitatea scade, concentratia minima

care poate fi determinata fiind 0,05 mg CN7/L.
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Prepararea scarii etalon

Intr-o serie de eprubete se introduc din solutia etalon de cianurd
diluatd urmatoarele concentratii in ioni CN™: 0; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 1,00 v.
Volumul se aduce la 2 mL cu apa bidistilata, se adauga in fiecare eprubeta
aceiasi reactivi cum s-a dat la tehnica de lucru a metodei de determinare prin
microdifuzie, citirile coloratiilor obtinute pentru fiecare concentratie in parte
fiind facute la un aparat optic la o lungime de unda de 580 nm, pe abscisa

fiind trecute concentratiile luate in lucru iar pe ordonata extinctiile obtinute.

Calcularea rezultatelor

A 1000
Cianuri = —(—— mg/L
20 (mg/L)
n care:
A - concentratia Tn mg CN~ corespunzdtoare extinctiei, fatd de scara

etalon (in cazul cand s-a luat in lucru tot volumul de lichid din nacela
-2 mL).
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2.13. DETERMINAREA FOSFATILOR®?

Metoda se aplica pentru continuturi de 0,1 ... 1 mg PO4>/L.

Prin diluarea corespunzatoare a probelor de apa, metoda se poate
folosi si in cazul apelor al caror continut de fosfafi este mai mare de 1 mg
POs*/L.

La prepararea solutiilor si efectuarea analizelor se folosesc reactivi de
calitate pentru analiza (p.a.) sau de calitate echivalenta si apa bidistilata, in
text-apa.

La diluarea solutiilor concentrate, dilutia se exprima sub forma A + B
(1 +1:1+ 2 etc.) in care primul termen reprezinta volumul solutiei
concentrate, iar al doilea termen, volumul de apa sau alt solvent cu care se
efectueaza dilutia.

Toate cantaririle se fac cu precizie de 0,0002 g, daca nu se specifica
altfel.

Probele de apa se recolteaza in vase de sticla spalate cu acid clorhidric
10 %, apoi cu apa curenta si clatite de cel putin trei ori cu apa bidistilata.

In cazul in care analiza nu se efectueaza imediat dupa recoltare, proba

se poate pastra la temperatura de + 4°C maximum 24 h.

OBSERVATIE: Se interzice folosirea detergentilor pentru curatarea sticldriei, deoarece

contin in compozitia lor fosfati.

indepirtarea substantelor interferente

La determinarea fosfatilor interfera clorurile, cand continutul
depaseste 200 mg CI7/L si calciul, cand continutul depaseste 200 mg Ca?*/L.

Indepartarea acestor interferente se face prin diluarea probei de
analizat, cu apa bidistilata, in balon cotat, astfel incat continutul de cloruri
si/sau de calciu al acesteia sa fie maximum 200 mg/L.
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OBSERVATIE: La determinarea continutului de fosfati pot interfera si silicatii, azotatii,
fierul(I1l), aluminiul si manganul(Il) in cazul cand depasesc urmatoarele concentratii: 200

mg SiO2/L, 50 mg NOs7/L, 50 mg Fe(lI1)/L, 200 mg Al(I11)/L, 200 mg Mn(l1)/L.

Principiul metodei

Anionul fosfat, in mediu acid, reactioneaza cu molibdatul de amoniu,
formand acidul fosfomolibdenic, care este redus cu sulfat de hidrazina la un
complex de culoare albastrd. Absorbanta complexului format este
proportionald cu concentratia de fosfat si se masoara fotometric la lungimea

de unda de 720 nm.

Aparatura si materiale
- Spectrofotometru sau fotocolorimetru cu filtru rosu;
- Plita electrica;
Vase conice de 100 mL;
- Baloane cotate de 50, 100 si1 200 mL;
- Balon de 100 mL;
- Refrigerent cu reflux;
- Biureta cu valoarea diviziunii de 0,1 mL;

- Pipeta.
OBSERVATIE: Sticlaria utilizata in cursul determinarii trebuie curatata conform cerintelor.

Reactivi
- Acid clorhidric 10 %.
- Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) diluat 1 +4 si 5 N.
- Fenolftaleina, solutie 1 % in alcool etilic 50 % vol.
- Hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu, solutie 5 N.
- Molibdat-hidrazina, solutie. Intr-un balon cotat de 200 mL se

introduc: 5 mL solutie de acid sulfomolibdenic obtinut in
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balon cotat de 100 mL, din 2,5 g molibdat de amoniu
[(NH)6M07024 - 4 H20], dizolvat si adus la semn cu acid
sulfuric (d = 1,84 g/mL) diluat 1 + 4 si 2 mL solutie 0,15 % de
sulfat de hidrazina. Se completeaza la semn cu apa. Reactivul
se prepara in momentul determinarii si se conserva maximum
3h.

- Solutie etalon de fosfat:

a) solutie etalon de rezerva: intr-un balon cotat de 1000 mL, se
introduc 1,4320 g dihidrogenofosfat de potasiu (KH2PO4) sau
1,6424 g dihidrogenofosfat de sodiu (NaH.POs - 2 H0), se
dizolva si se completeaza la semn cu apa. 1 mL solutie etalon de
rezervi contine 1 mg PO4>;

b) solutie etalon de lucru: intr-un balon cotat de 100 mL, se introduce
1 mL solutie etalon de rezerva si se aduce la semn cu apa. 1 mL

solutie etalon de lucru contine 0,01 mg PO4>.

Mod de lucru

Determinarea fosfatilor liberi

Tntr-un vas conic de 100 mL, se introduc cu pipeta 25 mL proba. In
cazul cand continutul de clor si/sau calciu depaseste valorile specificate sau
cand continutul de fosfati depaseste 1 mg PO4>/L, se ia un volum mai mic de
proba si se completeaza la 25 mL cu apa. Se adauga 20 mL solutie molibdat-
hidrazina.

In vas se introduce o perla de sticli si se incilzeste la fierbere timp de
10 minute.

Dupa racire, proba se transvazeaza intr-un balon cotat de 50 mL si se

completeaza la semn cu apa.
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In paralel se executd in mod identic o proba de control a reactivilor
din 25 mL apa, peste care se adaugd 20 mL solutie molibdat-hidrazina.

Se masoara absorbanta probei de analizat la lungimea de unda de 720
nm sau cu filtru rosu in cuve cu grosimea adecvata a stratului, folosind ca
solutie de referinta proba de control a reactivilor.

Se citeste pe curba de etalonare masa de fosfati in miligrame

corespunzatoare absorbantei obtinute.

Determinarea fosfatilor totali

Tntr-un balon de 100 mL, se introduc 50 mL proba si 1 mL acid
sulfuric 5 N. Se ataseaza refrigerentul cu reflux si se fierbe 90 minute. Dupa
racirea probei, se pune o picatura de fenolftaleina si se titreaza cu solutie de
hidroxid de sodiu sau de potasiu pana la aparitia culorii roz. Proba titrata se
trece intr-un balon cotat de 100 mL si se aduce la semn cu apa. Dupa
omogenizare, din balonul cotat se iau 25 mL solutie sau un volum mai mic
care se aduce la 25 mL cu apa (in cazul cand interferentele depasesc valorile
specificate anterior sau cand continutul de fosfati depaseste 1 mg PO4%/L), si

se supune in continuare fazelor de analiza prevazute mai sus.

Trasarea curbei de etalonare

In sase vase conice de 100 mL, se introduc: 0; 0,5; 1; 1,5; 2,5 si 5 mL
solutie etalon de lucru de fosfati, peste care se adaugad apa pana la un volum
de 25 mL. Se adaugd apoi in fiecare vas cate 20 mL solutie molibdat-
hidrazind si se prelucreaza conform modului de lucru. Solutiile contin 0O;
0,005; 0,010; 0,015; 0,025 51 0,050 mg POs*.

Se masoara absorbanta fiecarei solutii folosind ca solutie de referinta
solutia zero (0).

Se traseaza curba de etalonare, inscriind pe abscisd valoarea
absorbantei citite la aparat si pe ordonata, masa de fosfati corespunzatoare in

miligrame.
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Calcul
Continutul de fosfati se exprima in miligrame pe litru si se calculeaza

cu formula:
. C-r
FOSfatl = 7 1000 (mg/L)

n care:

c - masa de fosfati citita pe curba de etalonare, in miligrame;

r - raportul de dilutie, in cazul determinarii continutului de fosfati
totali;

\Y - volumul probei luate pentru determinare, in mL.
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2.14. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
BIOXID DE CARBON

DETERMINAREA BIOXIDULUI DE CARBON AGRESIV

Principiul metodei se bazeaza pe faptul cd bioxidul de carbon liber
(agresiv) transforma carbonatul de calciu in bicarbonat, care se titreaza cu 0
solutie de acid clorhidric in prezenta de metilorange.

In acest scop, se iau doud probe identice de apa in vase conice de 500
mL cu dop rodat. Tntr-unul din vase se introduc 3 — 5 g CaCOs si dupa agitare
se lasa in repaus minimum 24 de ore. Intr-un alt vas se pipeteaza 100 mL din
lichidul limpede de deasupra precipitatului, se adaugd 2 — 3 picaturi de
metilorange (0,1 %) si se titreaza cu HCI 0,1 N.

La fel se procedeaza si cu proba de apa in care nu s-a introdus CaCOs.

Diferenta dintre cele doua titrari arata volumul de HC1 0,1 N folosit la
titrarea CO; agresiv.

Un milimetru solutie de HCI 0,1 N corespunde la 4,4 mg CO..

Daca se titreaza 100 mL proba de apa, atunci:
mg CO2/L = Ve - 44
DETERMINAREA BIOXIDULUI DE CARBON DIN BICARBONATI

Bicarbonatii se determind prin titrare cu acid clorhidric, in prezenta

indicatorului metilorange.

NaHCO3 + HCI = NaCl + H20 + CO2
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O proba de apa de 100 mL se introduce intr-un vas conic, se adauga 1
— 2 picaturi de indicator §i se titreazd cu o solutie de HCI 0,1 N pana la
virarea culorii de la galben la galben-portocaliu. Daca la titrare s-au utilizat V

mililitri de HCI, calculul se efectueaza astfel:

COz2 din bicarbonati, iIn mg/L =44 - V
Sau
HCOs,inmg/L =61 - V

Impreund cu bicarbonatii se titreaza si carbonatii. In acest caz,

rezultatele se corecteaza prin scaderea carbonatilor, determinati ca mai jos.
DETERMINAREA BIOXIDULUI DE CARBON DIN CARBONATI

Carbonatii se neutralizeaza cu acid clorhidric pana la treapta de
bicarbonati, utilizand ca indicator fenolftaleina.

Ratiunea pentru care se utilizeaza acest indicator este aceea ca pH-ul
punctului de echivalentd, in reactia amintitd, se situeaza in domeniul alcalin.

Astfel, cunoscand valorile celor doud constante de disociere pentru acidul

carbonic, K1 = 4,6 -107 si K2 = 5,610, se poate calcula pH-ul.

[H*]= JK, K, =4/25,76-10"° =587 -10°

pH=9-1log 5,07 =8, ...

100 mL proba de apa se aduc intr-un vas conic §i se trateaza cu citeva
picaturi de fenolftaleind. Daca proba se coloreaza in roz persistent, aceasta
contine carbonati. In cazul in care alcalinitatea are alte cauze (de exemplu ape

poluate) determinarea carbonatilor prin aceastd metoda este exclusa. Daca la
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adaugarea fenolftaleinei proba de apa nu se coloreaza, inseamna ca apa
respectiva nu contine carbonati.

Alcalinitatea datorita carbonatilor se titreaza cu o solutic de HCI 0,05
N pand cand culoarea solutiei devine slab roz (aproape de decolorare).

Notand cu V — volumul solutiei HCI folosit la titrare:

1000
CO2 din carbonati, in mg/L = 2,2-V 100 =22V

Cantitati mici de anion CO3s%* (10 — 10 M) in apele naturale se pot
determina turbidimetric cu BaCly, sau radiometric prin precipitarea cu SrCl
si NH4sOH. In ultimul caz, dupa filtrarea, spalarea si uscarea SrCOs, se

analizeaza 1°C.

Tabel 16. Relatia dintre bioxidul de carbon si pH-ul apei

Repartizarea CO3z* pH Domeniul de viraj al indicatorului
Aciditate anormala 0
CO2 + H2COs3 3,1-45 Metilorange
HCOs’ 45-83
8,3-9,8 Fenolftaleina
COs* 9,8-10,6
Alcalinitate anormala 14,0
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2.15. DETERMINAREA ALCALINITATII SI
ACIDITATII®

Alcalinitatea se datoreaza prezentei in apa potabila a bicarbonatilor,
carbonatilor si hidroxizilor si mai rar a boratilor, silicatilor, fosfatilor,
hidrosulfurilor etc.

Alcalinitatea datoratd bazelor libere si carbonatilor, determinata prin
titrare in prezenta fenolftaleinei, la pH = 8,4 constituie alcalinitatea
permanenta si se noteaza cu P.

Alcalinitatea datorata bazelor libere, carbonatilor, bicarbonatilor etc.,
determinatd prin titrare in prezenta metilorangeului, la pH = 4,6 constituie
alcalinitatea totala si se noteaza cu T.

Aciditatea se datoreazd prezentei in apa potabild a bioxidului de
carbon liber, a acizilor minerali si a sarurilor acizilor tari cu baze slabe.

Aciditatea datorata bioxidului de carbon liber, acizilor minerali si
sarurilor acizilor tari cu baze slabe, determinata prin titrare in prezenta
fenolftaleinei constituie aciditatea totala.

Aciditatea datorata acizilor minerali determinata prin titrare In
prezenta metilorangeului constituie aciditatea minerala.

Pentru analize se vor folosi reactivi de calitate p.a. sau de calitate

echivalenta si apa distilata.
DETERMINAREA ALCALINITATII

Principiul metodei
Metoda constd in neutralizarea unui volum de apd de analizat cu un

acid mineral diluat, in prezenta unui indicator.
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Reactivi

- Acid clorhidric 0,1 N cu factor cunoscut;

- Fenolftaleina, solutie alcoolica 1 %: 1 g fenolftaleind se dizolva in 50
mL alcool etilic 95 %, se neutralizeaza cu hidroxid de sodiu solutie
0,1 N pana la coloratie slab roz si se completeaza volumul pana la 100
mL cu alcool etilic 70 %;

- Metilorange, solutie 0,1 %;

- Tiosulfat de sodiu, solutie 0,1 N;

- Cloroform;

- Eritrosina, solutie 0,1 %.

indepirtarea substantelor interferente

La determinarea alcalinitatii interfereaza clorul rezidual liber,
aluminiul si fierul.

Clorul rezidual liber se indeparteaza prin addugarea unei cantitati
echivalente de tiosulfat de sodiu.

Aluminiul si fierul se Indeparteaza prin modul de lucru.
Modul de lucru

Determinarea alcalinitatii permanente (P)
Intr-un pahar de laborator se introduc 100 mL api de analizat, se
adauga 1 sau 2 picaturi de solutie de fenolftaleind si se titreaza cu acid

clorhidric, pana la disparitia culorii roz.

Determinarea alcalinitatii totale (T)
Intr-un pahar de laborator se introduc 100 mL apa de analizat, se
adauga 1 sau 2 picaturi de solutie de metilorange si se titreazd cu acid

clorhidric pana la colorarea solutiei in galben-portocaliu.
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Determinarea alcalinitatii in cazul apelor colorate, tulburi sau cu

continut de aluminiu sau fier

Intr-un pahar de laborator se introduc 100 mL api de analizat, se
adaugd 5 mL cloroform si 2,5 mL solutie de eritrosini. In cazul unei ape
alcaline cloroformul se coloreaza in roz, iar in cazul unei ape acide
cloroformul rdmane incolor.

Tn cazul colorarii in roz, proba de api se titreaza cu acid clorhidric,
agitand puternic dupd fiecare addugare de acid, pand cand culoarea

cloroformului vireaza de la roz la incolor.

Calcul
Alcalinitatea se exprima in mL acid clorhidric 0,1 N la 100 mL proba

(mval/L) si se calculeaza cu formula:

Alcalinitate=V - f  (mL/100 mL sau mval/L)

n care:
V - volumul de acid clorhidric 0,1 N, folosit la titrarea a 100 mL apa de
analizat, Tn mL;

f - factorul acidului clorhidric 0,1 N.

Interpretarea rezultatelor
Considerand cad intreaga alcalinitate se datoreaza numai prezengei
bicarbonatilor, carbonatilor si hidroxizilor si deci in apa de analizat lipsesc
acizii slabi (silicic, fosforic si boric), iar prezenta concomitenta a hidroxizilor
si bicarbonatilor In aceeasi proba este incompatibila, din datele obtinute
rezulta:
- alcalinitatea se datoreaza prezentei carbonatilor atunci céand
alcalinitatea permanenta (P) este mai mare ca zero dar mai mica decat

alcalinitatea totala (T);
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alcalinitatea se datoreaza prezentei hidroxizilor atunci cand
alcalinitatea permanentd (P) este mai mare decit jumatate din
alcalinitatea totala (T);

alcalinitatea se datoreaza prezentei bicarbonatilor si carbonatilor
atunci cand alcalinitatea permanenta (P) este mai mica decat jumatate
din alcalinitatea totala (T).

Relatiile dintre alcalinitatea permanenta si alcalinitatea totala rezulta

din tabelul de mai jos:

Tabel 17. Relatiile dintre alcalinitatea permanenta si alcalinitatea totald

Rezultatul | Alcalinitatea | Alcalinitatea | Alcalinitatea
titrarii hidroxizilor | carbonatilor | bicarbonatilor
(OH) (COz%) (HCO3)
P=0 0 0 T
P<1/2T 0 2P T_2P
P=1/2T 0 2P 0
P>1/2T 2P-T 2(T-P) 0
P=T T 0 0

DETERMINAREA ACIDITATII

Principiul metodei

Metoda consta in neutralizarea unui volum de apa de analizat, cu o

baza tare, in prezenta unui indicator.

Reactivi
- Hidroxid de sodiu, solutie 0,1 N obtinuta prin diluarea cu apa
distilata proaspat fiartd si racitd a unei solufii saturate de

hidroxid de sodiu, preparate dupa cum urmeaza: 550 ¢
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hidroxid de sodiu se dizolva in 500 mL apa. Se lasa in repaus
intr-o butelie de sticla inchisa cu dop de cauciuc pentru
depunerea carbonatului §i se determind concentratia solutiei
limpezi de deasupra;

- Fenolftaleina, solutie alcoolica 1 %;

- Metilorange, solutie 0,1 %;

- Tiosulfat de sodiu, solutie 0,1 N.

Indepartarea substantelor interferente
La determinarea aciditatii interfereaza clorul rezidual liber, care se

indeparteaza prin addugarea unei cantitati echivalente de tiosulfat de sodiu.
Modul de lucru

Determinarea aciditatii totale

Intr-un pahar de laborator se introduc 100 mL api de analizat, se
adaugd una sau doud picaturi de solutie de fenolftaleina si se titreaza cu
solutie de hidroxid de sodiu, pand la aparitia unei coloratii slab roz,

persistente.

Determinarea aciditatii minerale
Intr-un pahar de laborator se introduc 100 mL apa de analizat, se
adauga 1 sau 2 picaturi de solutie de metilorange si se titreaza cu solutie de

hidroxid de sodiu, pana la aparitia unei coloratii galben-portocalii.

Calcul
Aciditatea se exprimd in mL hidroxid de sodiu 0,1 N la 100 mL proba

(mval/L) si se calculeaza cu formula:

Aciditate=V - f  (mL/100 mL sau mval/L)
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n care:
Vv - volumul solutiei de hidroxid de sodiu 0,1 n, folosit la titrarea a 100
mL apa de analizat, ih mL;

f - factorul acidului clorhidric 0,1 N.
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2.16. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE

SODIU

Principiul metodei

Atomii de sodiu emit radiafii cu o anumitd lungime de unda, a caror

intensitate este masuratd prin fotometrie. Metoda este aplicabild intre

concentratii de 0,5 — 50 mg Na*/L de apa.

Recoltarea probelor

Probele de apd se recolteaza de preferintd in vase de polietilena.

Pentru conservare se adauga cate 2 mL/L acid azotic (1 : 1) pentru a avea in

proba pH-ul 2.

Reactivi si materiale

Solutie etalon de clorura de sodiu stoc: 2,542 g NaCl uscat in
prealabil la 140°C la masa constanta se aduc cu apa distilata la
1000 mL intr-un balon cotat. 1 mL contine 1 mg Na*.

Solutie etalon de lucru: 100 mL de solutie etalon stoc de NaCl
se aduc intr-un balon cotat de 1 L la semn cu apa distilata. 1 mL
contine 0,1 mg Na'. Ambele solutii se pastreaza in flacoane de
polietilend bine inchise.

Solutie tampon pentru mascarea interferentei elementelor K, Li,
Ca, Mg. Tntr-un balon cotat de 1 L se introduc 2,5 g KCI, 10 g
CaClz - 6 H20, 5 g MgCl2 - 6 H20 si 1 g LiCl. Se adauga apa
distilata pana la semn. Se pastreaza in vase din polietilena.

Acid azotic 1:1.

Flamfotometru cu aer-gaz metan. Se deschide la Thceput butelia

de aer, reglandu-se presiunea la 600 g/mL. Se deschide butelia

127



de gaz metan, la o presiune mica, avand pregatitd o flacara, cu
care se aprinde becul de gaz. Se regleaza apoi presiunea gazului
pentru a avea conul albastru al flacarii cat mai nalt dar nu in
afara filtrului de 585 nm, adus in pozitia traiectului razelor

luminoase. Ordinea manipularii trebuie respectata.
Mod de lucru
Pentru pregatirea curbei de etalonare, in 6 baloane cotate de 100 mL

se pun solutiile indicate in tabelul 18.

Tabel 18. Pregatirea curbei de etalonare pentru determinarea sodiului din apa

Nr. Reactivi Baloane cotate nr.
crt. (mL) 1 12]3]4|5]6
1 Solutie etalon de lucru(mL) | 5 |10 | 20 | 30 | 40 | 50
2 Solutie tampon (mL) 1 /11111
3 Apa distilata (mL) 94 189 |79|69 |59 |49
Corespondenta in mg Na*/L 5 [ 10|20 |30 40|50

Aceste solutii trebuie pastrate in flacoane de polietilena, inchise cu
grija. Se pot face etaloane sub valoarea de 5 mg Na'/L. Se plaseaza filtrul
“Na” pe traiectul razelor luminoase, avind manevrata fanta la valoarea
indicata 1n prospect pentru elementul Na.

Sub capilara vaporizatorului se plaseaza o capsula, in care se gaseste
apa distilata. Se deschide fanta si se vaporizeazd apa distilatd in flacara,
reglandu-se galvanometrul la zero. Apoi se inlocuieste apa distilata cu solutia
etalon cea mai concentratd. Dupa 15 secunde de vaporizare se aduce spotul
galvanometrului la valoarea 90 cu butonul de reglare grosiera si apoi cu cel
de reglare fina.

Se wvaporizeazd apoi celelalte solutii, in ordinea descrescatoare,

notandu-se valoarea deviatiei galvanometrului. Dupa fiecare solutie etalon, se
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va vaporiza apa distilatd. Se traseaza o curba etalon folositd pentru
concentratii de 50 mg Na*/L.

Se procedeaza identic pentru celelalte etaloane in ordine
descrescitoare, cirora li se aduce spotul galvanometrului la valoarea de 90. in
acest fel fiecare din etaloane va avea curba sa proprie. Curbele vor fi

efectuate la fiecare lot de analiza.

Analiza probei de apa

Se vaporizeaza apa distilata circa 15 secunde, reglandu-se
galvanometrul la zero. Se vaporizeazd o solutie din gama etaloanelor,
alegandu-se aceea a carei concentratic sa fie superioara celei existente in
proba, fatd de care se aduce spotul galvanometrului la 90. Se vaporizeaza
larasi apa distilata, dupa care se vaporizeaza proba de apd, notandu-se
deviatia spotului.

Daca in cursul masurdrii unei ape de analizat, spotul galvanometrului
iese de pe scard, proba se dilueaza cu apa distilata. Etalonarea trebuie afectata

inaintea fiecarei serii de probe.

Calcul
Valorile obtinute pe probele de apd, se interpreteazd direct pe curbele
de etalonare potrivite, deci fata de care s-a adus spotul galvanometrului la 90,

tinand cont de dilutie si se exprima in mg Na*/L.
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2.17. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
CALCIU@®

Metodele de determinare a continutului de calciu din apa potabila:

- Metoda spectrometrica de absorbtie atomica. Metoda se aplicd pentru
continuturi de calciu de 0,5 ... 5 mg/L. Eroarea metodei este de = 10
%. Metoda se aplica si in cazul probelor de apa care au un continut
pana la 250 mg Ca/L, prin diluarea probei pentru ca valorile citite la
aparat sa se incadreze in domeniul de linearitate al curbei de
etalonare.

- Metoda complexonometrica. Metoda se aplica pentru continuturi de
calciu de 5 ... 100 mg/L. Metoda se aplica si in cazul probelor care au
un continut de calciu mai mare de 100 mg Ca/L, dupa diluarea
corespunzitoare a probei. In caz de litigiu se foloseste metoda
spectrometrica de absorbtie atomica.

Reactivii folositi pentru efectuarea analizei trebuie sa fie de calitate
pentru analiza (p.a.) sau de calitate echivalenta.

La efectuarea analizei §i pentru prepararea solutiilor de reactivi se
foloseste apa bidistilatd, n text-apa.

Ca rezultat final al unei analize se considerda media aritmetica a
valorilor obtinute la doua determinari efectuate in paralel, ale caror diferente

nu trebuie sa depaseasca valorile specificate la metoda respectiva.

Luarea si pregatirea probelor
Volumul probei de apa este de 0,1 L. Probele se iau in vase de sticla
cu dop slefuit. Vasele de sticla se spald in prealabil cu amestec sulfocromic,

apa curenta, acid azotic 4 % si in final cu apa.
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Determinarea calciului trebuie efectuata imediat dupa luarea probei.
Tn cazul in care determinarea nu se efectueaza imediat, probele de apa se
conserva.

In cazul aplicdrii metodei spectrometrice de absorbtie atomicd proba
se aciduleaza, imediat dupa recoltare, cu acid azotic (d = 1,4 g/mL) (ImL

acid azotic (d = 1,4 g/mL) la 100 mL proba) si se poate pastra 7 zile.

METODA SPECTROMETRICA DE ABSORBTIE ATOMICA

Principiul metodei
Calciul se determind prin spectrometrie de absorbtie atomica in
flacara reducatoare aer-acetilena, masurand absorbtia unei probe la care s-a

addugat clorura de lantan pentru reducerea interferentelor, la lungimea de

unda de 422,7 nm.

Aparatura
- Spectrofotometru de absorbtie atomica cu flacard aer-acetilena
si prevazut cu lampa cu catod scobit de calciu.
Reactivi
- Acid clorhidric 0,1 M.
- Clorura de lantan, solutie 20 g La/L: intr-un balon cotat de
1000 mL se dizolva 23,4500 g oxid de lantan (La203) n 50
mL acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) sub racire. Atentie -
Reactie violenta! Se aduce solutia la semn cu apa si se
omogenizeaza.
- Solutii etalon de calciu:
a) Solutie etalon de rezerva: intr-un pahar de laborator se introduc
2,500 g carbonat de calciu, tinut in prealabil 2 h la o etuva la
105 + 3°C si apoi racit In exsicator pana la temperatura camerei

si se adaugd picdturd cu picaturd acid clorhidric 10 %, sub
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agitare, pana cand tot carbonatul s-a dizolvat. Se evita excesul
de acid clorhidric. Se fierbe cateva minute. Solutia se trece
cantitativ intr-un balon cotat de 1000 mL, se aduce la semn cu
acid clorhidric 10 % si se omogenizeaza. 1 mL solutie etalon de
rezerva contine 1 mg calciu.

b) Solutie etalon de lucru: intr-un balon cotat de 100 mL se
introduc 5 mL solutie etalon de rezerva, se aduce la semn cu apa
si se omogenizeazd. 1 mL solutie etalon de lucru contine 0,05

mg calciu.

Interferente

In determinarea calciului din apa potabild prin metoda spectrometrici
de absorbtie atomica interfera ionii fosfat, sulfat, fluorura si aluminiu. Aceste
interferente se reduc prin adiugarea de clorurd de lantan, astfel incat
concentratia lantanului in proba pentru masurarea absorbantei sa fie de 0,1 ...

1 %.

Pregatirea aparatului

Spectrometrul de absorbtie atomicd se aduce in stare de functionare
conform instructiunilor de lucru ale aparatului, la lungimea de unda de 422,7
nm si linia de baza stabila.

Pentru stabilizarea temperaturii arzatorului se aspira apa in flacara,

minim 10 min inainte de inceperea determinarii.

Mod de lucru
Intr-un balon cotat de 50 mL se adaugi 10 ml solutie clorurd de
lantan, un volum de proba de apa potabila (V =1 ... 45 mL), luat si pregatit

conform modului de recoltare se aduce la semn cu acid clorhidric.
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OBSERVATIE: Concentratia de calciu in proba luatd in lucru trebuie sa se incadreze in

domeniul de liniaritate al curbei de etalonare (0,5 ... 5 mg Ca/L).

Se determina absorbanta solutiei din balonul cotat de 50 mL.

Tn paralel cu proba de analizat se pregitesc in mod identic minim trei
probe martor, folosind apa in locul probei de analizat (pentru controlul
reactivilor) si minim trei probe etalon cu continuturi diferite de calciu (pentru
verificarea curbei de etalonare).

Se masoara absorbantele probelor martor si ale probelor etalon.

Ca absorbantd a probei martor se considerd media aritmeticd a
absorbantelor celor trei probe martor.

Absorbanta probei martor se scade din valoarea absorbantei probei de
analizat.

Se citeste pe curba de etalonare continutul de calciu corespunzator

absorbantei obtinute.

Trasarea curbei de etalonare

Intr-o serie de sase baloane cotate de 50 mL se introduc céte 0; 0,5; 1;
2; si 5 mL solutie etalon de lucru de calciu si cate 5 mL solutie de clorura de
lantan. Se aduce la semn cu acid clorhidric si se omogenizeaza. Suspensiile
obtinute contin: 0; 0,5; 1; 2; 3 s1 5 mg Ca/L.

Se masoara absorbantele probelor etalon. Din absorbantele probelor
etalon se scade absorbanta probei 0 (zero).

Se traseaza curba de etalonare Inscriind pe abscisd concentratiile de
calciu iar pe ordonata valorile absorbantelor corespunzatoare.

Curba de etalonare se verifica la fiecare serie de analize.

Calcul
Continutul de calciu se exprima in miligrame pe litru si se calculeaza

cu formula:
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Calciu = v (mg/L)
n care:
c - continutul de calciu citit pe curba de etalonare, in mg/L;
V1 - volumul solutiei pregatitd pentru masurarea absorbantei, in mL (V1=
50 mL);
V - volumul probei de apa potabila luat in lucru, in mL;
r - raportul de dilutie a probei, daca este cazul.

Diferente admise

Diferenta admisa intre doua determinari efectuate in acelasi laborator
este de maxim 20 % din media lor aritmetica.

Diferenta admisa intre doud determinari efectuate in doud laboratoare

este de maxim 30 % din media lor aritmetica.

METODA COMPLEXONOMETRICA

Principiul metodei

Ionii de calciu din proba de apa la pH 12 ... 13 se titreaza cu solutie
EDTA 1in prezenta amestecului indicator murexid - verde de naftol B pana la
virajul culorii rosii in violet.

Ionii de magneziu se precipitd sub forma de hidroxid de magneziu si

nu interfera in determinare.
Aparatura

- Biuretd cu capacitatea de 25 mL si intervalul de gradatie de

0,05 mL.
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Reactivi

- Hidroxid de sodiu, solutie 2 M: intr-un balon cotat de 100 mL
se introduc 8 g hidroxid de sodiu, se dizolva in apa, se aduce
la semn cu apa si se omogenizeaza. Solutia se pastreaza in
recipient de masa plasticd cu capacitatea de 100 mL sau
aproximativ, bine Inchis pentru a evita contactul solutiei cu
bioxidul de carbon din aer.

- EDTA solutie 0,01 M: intr-un balon cotat de 1000 mL se
dizolva 3,7226 sare disodica a acidului etilen-dinamo-tetra-
acetic (Complexon IIT) uscatd 2 h la 80°C, n circa 900 mL
apa, se aduce la semn cu apa si se omogenizeaza. Solutia se
pastreaza in recipient de masa plastica si se verifica
concentratia din timp in timp cu 20 mL solutie etalon de calciu
diluatd la 50 mL cu apa. Concentratia solutiei de EDTA (c)

este data de formula:

o= C, -V,
V2
n care:
C1 - concentratia molara a solutiei de calciu (C1= 0,01 M);
V1 - volumul solutiei etalon de calciu folosita la titrare, n mililitri;
V2 - volumul solutiei de EDTA luat in lucru, in mililitri.

- Solutie etalon de calciu 0,01 M: intr-un vas conic de 500 mL
se introduc 1 g carbonat de calciu, tinut in prealabil 2 h in
etuva la 105 = 3°C si se adaugd picaturd cu picaturd acid
clorhidric 10 % sub agitare, pand cand tot carbonatul s-a
dizolvat. Se evita excesul de acid clorhidric. Se adauga 200

mL apa, se fierbe cateva minute, se raceste, se adauga cateva
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picaturi de rosu de metil si se adaugd amoniac solutie 3 M
pana cand solutia devine portocalie. Se trece cantitativ solutia
intr-un balon cotat de 1000 mL, se aduce la semn cu apa
distilata si se omogenizeaza. 1 mL solutie etalon de calciu
contine 0,4008 mg (0,01 milimoli) calciu.

- Amestec indicator: se tritureaza 0,20 g murexid, 0,05 verde de
naftol B si 20 g clorurd de sodiu. Se pastreazd in vase de

culoare bruna, bine inchise.

Interferente

In determinarea calciului din apa potabili prin metoda
complexonometrica interfera aluminiul, bariul, plumbul, fierul, cobaltul,
cuprul, magneziul, staniul si zincul.

Ortofosfati In concentratii mai mari de 1 mg/L precipita calciul la pH-
ul de titrare.

Daca titrarea se efectueaza prea incet sau la un continut de calciu mai
mare de 100 mg/L precipitd carbonatul da calciu.

Interferenta fierului (in concentratii de pana la 30 mg/L) se elimina

prin adaugarea in probd, inainte de dozare, a 250 mg cianura de sodiu sau a 1

... 3 mL de trietanolamina.

Atentie: pH-ul probei de analizat trebuie sa fie alcalin.

Interferenta cuprului, cobaltului si zincului poate fi micsorata prin
adaugarea de cianura de sodiu.

Interferenta aluminiului se reduce prin adaugarea de trietanolamina.

Dacd interferentele nu pot fi eliminate se utilizeazd metoda

spectrometrica de absorbtie atomica.
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Mod de lucru

Tntr-un vas conic de 250 mL se introduc cu o pipetd 25,0 mL prob.
Se adauga 1 mL solutie de hidroxid de sodiu (pana la pH 12 ... 13)5i 0,1 g
amestec indicator. Se agita solufia si se titreazad imediat, cu solutie EDTA,

pana la virajul culorii rosu in violet.

Calcul
Continutul de calciu se exprima n miligrame pe litru si se calculeaza

cu formula:

~1000-0,4008-V, -r

Calciu
V

(mg/L)

n care:

0,4008 - masa de calciu, in mg corespunzatoare la 1 mL solutie EDTA 0,01

M;
V1 - volumul de solutie de EDTA folosit la titrare, in mL;
r - raportul de dilutie al probei, daca este cazul;
\Y - volumul probei de apa luata pentru determinare, n mL.

137



2.18. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
MAGNEZIU®)

Metoda este aplicabild pentru continuturi de magneziu de maximum
12 mg Mg?*/L.

Sensibilitatea metodei este de 0,5 mg Mg?*/L.

Probele de apa se iau in butelii de sticla sau polietilena. Probele nu se
conserva.

Efectuarea analizei se face, pe cat posibil, imediat sau la cel mult 24
ore de la recoltare, daca buteliile au fost inchise ermetic si mentinute la

temperatura joasa (cca. + 4°C).

Principiul metodei

Magneziul formeazd cu galbenul de titan Tn mediu alcalin §i In
prezenta unui coloid protector, un lac de culoare portocaliu — rosie.

Intensitatea culorii este proportionald cu cantitatea de magneziu din

proba si se determinad colorimetric la lungimea de unda de 545 nm.

Reactivi
Reactivii utilizati la determinare vor fi de calitate p.a. sau de calitate
echivalentd, iar apa distilata, sau de puritate echivalenta, in text, apa.
- Clorhidrat de hidroxilamina, solutie 5 %.
- Clorura de calciu, solutie: 0,3 g carbonat de calciu (CaCOs3) se
introduc ntr-un balon cotat de 100 mL si se adauga, cu
picatura, acid clorhidric 10 % pana la completa dizolvare a
carbonatului. Se completeaza apoi cu apd pana la semn.
- Coloid protector, solutie: 1 g amidon se dizolva in 5 mL apa

rece apoi se toarnd incet si amestecand in 70 mL apa la
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fierbere; se raceste, se adauga 2,5 mL glicerina si se aduce la
100 mL cu apa.

- Galben de titan (C28H1906NsSsNaz2) solutie 0,05 %.

- Hidroxid de sodiu solutie 2 N.

- Solutii etalon:

a) Solutie etalon A: 8,1085 g sulfat de magneziu (MgSOs - 7 H20) se
introduc intr-un balon cotat de 1000 mL si se aduc cu apa pana la
semn. 1 mL solutie etalon A contine 0,8 mg Mg?*.

b) Solutie etalon B: 2,5 mL solutie etalon A se introduc intr-un balon
cotat de 100 mL si se completeaza cu apa pana la semn. 1 mL solutie
etalon B contine 0,02 mg Mg?*.

- Trietanlolamina, solutie 10 %.

Mod de lucru
Intr-un balon cotat de 25 mL se introduc 10 mL apa de analizat apoi
reactivii in ordinea si n cantitatile care urmeaza:
- 1 mL solutie de clorura de calciu;
- 1 mL solutie de clorhidrat de hidroxilamina;
- 1 mL solutie de trietanolamina;
- 2 mL solutie de coloid protector;
- 5 mL solutie de galben de titan;
- 5 mL solutie de hidroxid de sodiu.
Se agita solutia si se lasa 15 min pentru dezvoltarea culorii.
Intensitatea culorii solutiei se masoara la un spectrofotometru, intr-0
cuva cu grosimea stratului de 1 cm, la 545 nm, fatd de o probd martor
pregatitd in acelasi mod, Tnsd cu apa distilatd in locul probei de apa de
analizat.
Valoarea obtinutd pentru extinctie se citeste pe curba de etalonare si

se afla concentratia de magneziu, in mg.
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Observatie: In cazul cand apa de analizat contine peste 10 mg Mg?*/L, se iau in lucru un

volum mai mic de 10 mL si se completeaza cu apa distilatd pana la 10 mL.

Trasarea curbei de etalonare
In sase baloane cotate de cite 25 mL, se introduc reactivii in ordinea

si in cantitatile indicate in tabelul 19.

Tabel 19. Pregatirea solutiilor etalon necesare trasarii curbei de etalonare utilizata
pentru determinarea magneziului din apa

Solutie etalon B, mL 0105 1 2 4 6

Apa distilata, mL 101 95| 9 8 6 | 4

Solutie de clorura de calciu, mL 1] 1 1 1 1 1

Solutie de clorhidrat de hidroxilamina, mL | 1 | 1 1 1 1 1

Solutie de trietanolamina, Ml 11 1 1 1 1

Solutie de coloid protector, mL 2| 2 2 2 2 2

Solutie de galben de titan, mL 5] 5 5 5 5 5

Solutie de hidroxid de sodiu, mL 5] 5 5 5 5 5
Continut de Mg, mg 0 (0,01|0,02/0,04|0,08|0,12

In continuare, se procedeaza ca la modul de lucru.
Se colorimetreaza solutiile fata de solutia zero care constituie solutia
de referinta, iar valorile obtinute se inscriu pe o curba ce reprezinta variatia

extinctiei in functie de concentratia de magneziu, in mg.

Calcul

Magneziu = % -100 (mg/L)

n care:
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c - continutul de magneziu in solutia colorimetrata, citit pe curba de
etalonare, in mg;

\Y - volumul de apa luat in lucru, in mL.
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2.19. DETERMINAREA DURITATII TOTALE,
TEMPORARE SI PERMANENTE

Prin duritatea totald se intelege suma cationilor metalici prezenti in
apd, in afard de cationii metalelor alcaline, exprimatd prin concentratiile
echivalente de calciu.

Duritatea temporara (carbonaticd) reprezintd continutul de ioni de
calciu si de magneziu, corespunzator continutului de bicarbonati de calciu si
magneziu, din apa.

Duritatea permanenta (necarbonatica) reprezinta continutul de ioni de
calciu si de magneziu, corespunzator continutului altor saruri de calciu si de
magneziu, in afara de bicarbonati (sulfati, cloruri, nitrati etc.), din apa.

Duritatea se exprimad in grade de duritate (°d). 1 grad de duritate
corespunde la 10 mg CaO/L.

Eroarea metodei este de + 0,1°d.

La efectuarea analizei se vor folosi reactivi de calitate p.a. sau de
calitate echivalenta si apa bidistilata.

Probele de apa se iau in flacoane de sticla sau polietilend, spalate n
prealabil cu HCI 10 % si apoi clatite cu apa.

Probele de apa se vor analiza in maximum 8 h de la prelevare; pana la

efectuarea analizei se vor pastra la rece.
DETERMINAREA DURITATII TOTALE

Principiul metodei

Metoda constd in complexarea cationilor metalici care formeaza
duritatea, cu sarea disodica a acidului etilen-diamino-tetraacetic (Na2:EDTA),
la pH = 10, in prezenta indicatorului eriocrom negru T. Sfarsitul titrarii este

indicat de virarea culorii solutiei de la rosu la albastru net.
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Elementele interferente in determinare sunt indepartate prin modul de

lucru.

Reactivi
Acid clorhidric 10 %.
Clorura de calciu, solutie: se cantareste 1 g carbonat de calciu (CaCO3),
uscat in prealabil in etuva la 105°C timp de 2 h si se trece cantitativ Intr-
un balon cotat de 1000 mL; se adauga, picatura cu picaturd, acid
clorhidric 10 %, agitand continuu pana la dizolvare, evitandu-se excesul
de acid. Se aduce apoi la semn, cu apa bidistilatd. 1 mL solutie
corespunde la 0,561 mg CaO.
Solutie tampon de clorura de amoniu: 5,4 g clorurd de amoniu se trec intr-
un balon cotat de 100 mL, se adaugd 35 mL amoniac solutie 25 %, se
aduce pana la semn cu apa bidistilata si se pastreaza la rece.
Eriocrom negru T, indicator: 0,1 g eriocrom negru T se amesteca prin
triturare cu 10 g clorura de sodiu.
Na;EDTA, solutie 0,01 M: 3,7225 g Na,EDTA se trec cantitativ intr-un
balon cotat de 1000 mL si se completeaza cu apa bidistilata pana la semn.
Factorul solutiei de Na2;EDTA se stabileste astfel: intr-un vas Erlenmeyer
de 100 mL se introduc 10 mL solutie de clorura de calciu, preparata ca
mai sus, se adaugda 1 mL solutie 8 % de hidroxid de sodiu, circa 0,1 g
amestec indicator si circa 15 mL apa bidistilata. Se titreaza cu solutie

Na2EDTA, pana cand culoarea vireaza de la rosu la violet.

\%
Factorul (f) = v

1

n care:
Vv - volumul solutiei de clorura de calciu, 1n mL;
V1 - volumul solutiei de Na,EDTA, utilizat la titrare, in mL.
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- Amestec indicator: 0,5 g murexid si 0,2 g verde de naftol B se amesteca

prin triturare cu 20 g clorurd de sodiu.

Modul de lucru

Pentru apele care nu contin carbonati si bicarbonati alcalini

Intr-un balon cu fund plat de 50 mL, se introduc 25 mL apa de
analizat, apoi se incalzeste la circa 50°C. Se adaugd 1 mL solutie tampon de
clorurd de amoniu pentru a aduce pH-ul solutiei la 10 si circa 0,1 g eriocrom
negru T. Se titreaza cu solutie de Na2EDTA, pana la virarea culorii de la rosu

la albastru net.

Pentru apele care contin carbonati si bicarbonati alcalini

Intr-un balon cu fund plat de 100 mL, se introduc 25 mL api de
analizat, se adaugd 5 mL HCI si se fierbe 1 - 2 minute pentru indepartarea
COs.. Se raceste, se adauga solutie tampon de clorurd de amoniu pana cand
pH-ul solutiei ajunge la 10, circa 0,1 g eriocrom negru T si se titreazd cu

solutie de Na2EDTA, pana cand culoarea vireaza de la rosu la albastru net.

Calcul

0561-f -V,

Duritatea totalad (dt) = vV 10

1000 (°d)

n care;

0,561 - masa de oxid de calciu, in mg, care corespunde la 1 mL solutie

Na;EDTA 0,01 M;

V1 - volumul solutiei de Na,EDTA, utilizat la titrare, in mL;

f - factorul solutiei de Na2EDTA;

\Y/ - volumul probei de apa luate pentru determinare, in mL;

10 - masa de oxid de calciu, in mg, corespunzatoare la 1 grad de duritate.
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In cazul cand consumul solutiei de Na;EDTA depaseste 5 mL, sau
virajul culorii la titrare este necorespunzator, se va lua in lucru un volum mai
mic de apa de analizat, completandu-se la 25 mL cu apa bidistilata. De acest

lucru se va tine seama la calcul.

DETERMINAREA DURITATII TEMPORARE

Se determina alcalinitatea totala, iar rezultatul obtinut se inmulteste cu

2,8 pentru exprimarea rezultatului in grade de duritate.

DETERMINAREA DURITATII PERMANENTE

Cazul cand duritatea temporara este mai mica decat duritatea totala
Duritatea permanenta se obtine prin calcul, din diferenta intre

duritatea totala si duritatea temporara si se exprima in grade de duritate.

Cazul cand duritatea temporara este egald sau mai mare decat
duritatea totala

Intr-un balon cu fund plat de 300 mL, se introduc 200 mL apa de
analizat si se fierbe lent circa 30 minute, mentindndu-se volumul constant
prin adaugare de apa bidistilatd. Se filtreaza apoi printr-0 hartie de filtru cu
porozitate medie, spdlatd in prealabil de 2 - 3 ori cu apd bidistilata fierbinte,
intr-un balon cotat de 200 mL. Precipitatul de pe filtru se spala cu apa
bidistilatd fierbinte, colectand apele de spalare in acelasi balon cotat, care
dupa racire se completeaza cu apa bidistilata pana la semn.

Se iau din filtrat 25 mL si se procedeazd conform modului prezentat

anterior.
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2.20. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
BARIU

Principiul metodei
Bariul este precipitat cu acid sulfuric la sulfat de bariu, Th mediu

alcoolic si in prezenta indicatorului thorin. Sensibilitatea metodei este de 1

mg Ba?*/ L.

Reactivi
Acid sulfuric solutie stoc 0,1 N si solutie de lucru 0,001 N. Factorul se
stabileste cu solutie de carbonat de sodiu, in prezentd de metilorange ca
indicator.
Carbonat de sodiu solutie stoc 0,1 N si solutie de lucru 0,01 N. Se
cantdreste cu precizie 0,53 g carbonat de sodiu, in prealabil uscat la 270 —
300°C timp de 1 h si se aduce la balon cotat de 100 mL cu apa. Din
aceasta se face dilutia, pentru solutia de lucru, care serveste la
determinarea factorului solutiei de H2SOa.
Albastru de bromtimol solutie: 0,02 g se dizolva in alcool etilic 96 %, se
titreazd cu KOH 15 % pana la viraj spre albastru inchis net. Se aduce la
100 mL cu apa.
Metilorange solutie apoasa de 0,1 %.
Hidroxid de potasiu solutie 15 %.
Thorin solutie apoasa 0,05 %. Se pastreaza in sticla bruna.

Apa bidistilatd oxidata in mediu alcalin.

Mod de lucru

Tntr-un vas Erlenmeyer de 200 mL se introduc 50 mL proba de apa de

analizat. Se adauga 50 mL alcool etilic 96 % si apoi cu o microbiureta se
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titreaza cu o solutie de acid sulfuric 0,001 N, adaugat in picaturi rare si sub
agitare continud, pana la viraj de la roz net la banan.

In alt vas Erlenmeyer se iau 50 mL de probd de apa de analizat, se
adauga 0,5 mL solutie de indicator albastru de bromtimol si se titreaza cu

acid sulfuric 0,001 N pana la viraj spre galben.

Calcul
ma Ba® /L = (A-B)-f-0,079-1000
g - 50
n care:
A - volumul Tn mL de acid sulfuric 0,001 N utilizati la titrarea bariului

plus alcalinitatea, in prezenta de thorin;

B - volumul in mL de acid sulfuric 0,001 N utilizati la titrarea
alcalinitatii fata de albastrul de bromtimol ;

f - factorul solutiei de acid sulfuric 0,001 N;

0,079 - echivalentul in Ba?* a 1 mL de acid sulfuric 0,001 N.

OBSERVATII:
a) Indicatorul thorin se descompune la pH sub 6 si peste 8.
b) in situatia existentei in apd a unei concentratii de bariu peste 10 mg BaZ/L, se va

utiliza o solutie de acid sulfuric de 0,01 N, echivalentul in Ba?* fiind de 0,79.
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2.21. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
FIER®@)

METODA SPECTROMETRICA CU 1,10-FENANTROLINA

Sunt descrise urmatoarele moduri de determinare:
a) fier total (suma de fier dizolvat si nedizolvat)
1) metoda directa;
2) metoda dupa mineralizare;
b) fier total dizolvat [suma de fier(II) si de fier(II1)];
c) fier(Il) dizolvat.
Metoda se aplica pentru determinarea concentratiilor de fier cuprinse
intre 0,01 mg/L si 5 mg/L. Concentratii mai mari se pot determina prin

diluarea corespunzatoare a probelor.

Principiul metodei

Se adauga la proba de analizat o solutie de 1,10-fenantrolina si se
masoara absorbanta complexului colorat Tn rosu-oranj la lungimea de unda de
510 nm.

Pentru dozarea fierului total si a fierului total dizolvat este necesara
addugarea de clorhidrat de hidroxilamind pentru a reduce fier(Ill) la fier(Il).
Daca sunt prezenti compusi nedizolvati ai fierului, ca oxizi sau complecsi de
fier este necesara pretratarea probelor.

Complexul fier(I1)-1,10-fenantrolina este stabil in intervalul de pH 2,5
... 9, iar intensitatea coloratiei lui este proportionala cu cantitatea de fier(Il)

prezentd. Relatia dintre concentratie si absorbantd este liniard pana la
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concentratii de 5 mg fier/L. Absorbanta maxima se situeaza in jurul a 510 nm

[coeficientul de absorbtie molari este de 11 - 10° L/(mol - cm)].

Reactivi

Se utilizeaza numai reactivi de calitate pentru analiza.

Apa utilizatd trebuie sa aiba o concentratie de fier cat mai mica
posibil; concentratii masurabile de fier in reactivi sunt totusi tolerate, cu
conditia ca cea mai mica concentratie dozatd sa fie mai mica sau cel mult
egald cu de 3 ori valoarea abaterii standard a rezultatelor predeterminate
pentru proba martor. Este de preferat a se folosi apa deionizatda sau apa
distilata obtinuta in aparat confectionat din sticla.

- Acid sulfuric, (d = 1,84 g/mL);

- Acid sulfuric, solutie cHzsos = 4,5 mol/L.

Se adauga treptat si agitdnd energic, 1 volum de acid sulfuric la 3
volume de apa, racind tot timpul.

- Acid azotic, concentrat (d = 1,40 g/mL).

- Acid clorhidric, solutie (d = 1,12 g/mL), CHci =7,7 mol/L.

- Tampon acetat: se dizolva 40 g acetat de amoniu (CH3COONH3) in apa,
se adauga 50 mL acid acetic glacial (CH3COOH) (d = 1,06 g/mL) si se
completeazd la 100 mL cu apa.

- Clorhidrat de hidroxilamina, solutie 100 g/L.

Se dizolva 10 g clorhidrat de hidroxilamina (NH2OH - HCI) 1n apa si
se completeaza la 100 mL cu apa.

Aceasta solutie este stabila o saptdmana.

- 1,10-Fenantrolina solutie. Se dizolva 0,5 g clorura de 1,10-fenantrolina
monohidrat (C12H9CIN2 - H20) in apa si se completeaza la 100 mL. Ca o
alternativa, se dizolva 0,42 g 1,10-fenantrolina monohidrat (C12HgN> -
H20) in 100 mL apa care contine 2 picaturi de solutie de acid clorhidric.

Solutia este stabild o sdptamana daca se pastreaza la intuneric.
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Peroxidisulfat de potasiu, solutie 40 g/L. Se dizolva 4 g peroxidisulfat de
potasiu (K2S20g) in apa si se completeaza la 100 mL. Aceasta solutie este
stabild mai multe sdptimani daca este pastratd la temperatura ambianta
ntr-o sticla bruna.

Fier, solutie mama corespunzitoare la 0,10 g Fe/L. Intr-un balon cotat de
500 mL se introduc 50 g de fier (puritate 99,99 %). Se adauga 20 mL apa,
5 mL solutie de acid clorhidric si se incdlzeste usor pentru a se dizolva.
Se raceste si se completeaza la semn, cu apa. 1 mL solutie contine 0,10
mg fier. Aceasta solutie este stabila cel putin o lund dacad este pastrata
intr-un flacon de sticld sau de material plastic. Pot fi de asemeni folosite
si alte solutii standard de fier comercializate.

Fier, solutie etalon I, corespunzitor la 20 mg Fe/L. Intr-un balon cotat de
500 mL se introduc 100 mL solutie mama si se completeaza cu apa la
semn. Se prepard in momentul intrebuintarii.

Fier, solutie etalon II, corespunzitor la 1 mg Fe/L. Intr-un balon cotat de
500 mL se introduc 5 mL solutie etalon I si se completeaza cu apa la

semn. Se prepara in ziua utilizarii.

Aparatura

Inaintea folosirii, toata sticlaria si flacoanele de prelevare trebuie sa

fie spalate cu acid clorhidric si apoi clétite cu apa.

Spectrometru, cu prisma sau cu retea, adecvat pentru masurari la 510 nm.
Cuve fotometrice, cu drumul optic de cel putin 10 mm, corespunzatoare

domeniului de absorbanta a probei.

NOTA: Pentru concentratii de fier mai mici de 1,0 mg/L sunt preferabile cuve cu drumul

optic mai mare.

Filtru de membrana cu dimensiunile porilor mai mici de 0,45 pum.

Vas pentru oxigen (vas Winkler) cu capacitatea de 100 mL.
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Prelevarea si pregatirea probelor pentru analiza

AVERTISMENT: Trebuie luate precautii la prelevarea si acidularea probelor, avand

n vedere eventuala degajare de gaze toxice.

Trebuie sa se foloseasca recipiente adecvate, cum ar fi cele de

polietilena.

Fier total

Imediat dupa prelevare, se aciduleazi proba la pH = 1. In general,
pentru 100 mL proba este suficient 1 mL acid sulfuric concentrat. Daca este
necesar, se ajusteaza pH-ul adaugand acid sulfuric concentrat si tinand seama

in calcul, de volumul adaugat.

Fier total dizolvat
Imediat dupa prelevare se filtreaza proba.
Se aciduleaza filtratul la pH = 1 (in general este suficient 1 mL acid

sulfuric pentru 100 mL proba).

Fier(ll)
Se introduce 1 mL acid sulfuric intr-un vas pentru oxigen cu
capacitatea de 100 mL. Se umple exact cu proba de apd. Se evita orice

contact inutil cu aerul.

Mod de lucru

Fier total

Determinare directa
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Se iau pentru analiza 50 mL proba acidulata.
Daca proba contine fier nedizolvat, oxizi de fier sau complecsi de fier,
se transvazeazad proba de analizat intr-un flacon de 100 mL si se face

urmatoarea pretratare.

Oxidare

Se adauga 5 mL solutie de peroxidisulfat de potasiu si se fierbe usor
timp de 40 minute, asigurandu-se ca volumul sa nu scada sub 20 mL. Se
raceste si se transvazeaza intr-un balon cotat de 50 mL si se aduce la semn cu

apa.

NOTA: Amestecul poate fi de asemenea pus in etuva intr-un balon de 100 mL cu dop, timp
de 30 minute, apoi racit si diluat la 100 mL. in calculul rezultatelor se tine seama de aceastd

dilutie, inmultind rezultatul cu 2.

Daca dupa oxidare solutia este tulbure, se filtreaza imediat pe filtru de
membrana intr-un balon cotat. Se spala filtrul cu o cantitate mica de apa,

adaugand apele de spalare la filtrat i completand cu apa pana la semn.

Reducerea la fier(l1)
Se transvazeaza cantitativ solutia intr-o fiold de 100 mL se adauga
solutie de clorhidrat de hidroxilamind si se agita energic. Se adaugd 2 mL

tampon acetat pentru a obtine un pH cuprins intre 3,5 si 5,5, de preferat 4,5.

NOTA: Reducerea fierului(IIT) la fier(IT) are loc cel mai bine la pH = 1. Solutia tampon

trebuie deci adaugata ulterior.

Formarea complexului de absorbtie

Se adauga cate 2 mL solutie 1,10-fenantrolind fiecarei solutii
provenite de la reducerea la fier(Il) si apoi se pastreaza la intuneric 15
minute.

152



Masurare spectrometrica
Se masoara absorbanta solutiilor cu un spectrometru la 510 nm,

utilizand apa in cuva de referinta.

Fier total dupa mineralizare

Tntr-un balon cotat de 100 mL se introduc 50 mL probi acidulati, se
adaugd 5 mL acid azotic, 10 mL acid clorhidric si se incdlzeste amestecul la
70 ... 80°C pana la dizolvarea completd. Dupa circa 30 minute se adauga 2
mL acid sulfuric si se tine solutia pe o sursa de caldurd pana la aparitia
vaporilor albi densi de anhidrida sulfuricd. Se recomanda evitarea evaporarii
pand la sec. Se raceste la temperatura ambiantd, se adaugd 20 mL apa,
transvazand cantitativ intr-un balon cotat de 50 mL si se completeaza la

semn.

Determinarea fierului dizolvat
Se ia o proba de apa de analizat de 50 mL si se trece intr-un balon
cotat de 100 mL. In continuare se procedeazi ca la reducerea la fier(Il),

formarea complexului de absorbtie $i masurare spectrometrica.

Determinarea fierului(ll)

Tntr-un balon cotat de 100 mL se introduc 50 mL proba.

In continuare se procedeaza ca la reducerea la fier(Il) fara adiugare de
hidroxilamina, apoi ca la formarea complexului de absorbtie si masurare
spectrometrica. Se evitd pe cat posibil contactul cu aerul.

Se prepara o solutie pentru proba martor, urmand Intocmai modul de
lucru indicat pentru probe, dar folosind 50 mL apa in locul a 50 mL proba de

analizat.
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Etalonare

Preparare soluyfii etalon

Se prepara o serie de solutii etalon de fier care sa acopere o gama de
concentratii corespunzand concentratiei presupuse a fierului din probe, prin
masurarea cu precizie a unor volume din solutia etalon intr-0 serie de baloane
cotate de 50 mL. Se adauga in fiecare balon 0,5 mL solutie de acid sulfuric si
se completeaza volumul cu apa.

Se trateaza apoi seria de solutii etalon in mod similar cu solutiile de
probe, urmand modul de lucru indicat pentru fiecare forma de fier de
determinat.

Trasare curba de etalonare

Pentru fiecare serie de solutii etalon se stabileste o curba de etalonare
inscriind pe abscisd concentratia fierului in mg/L, iar pe ordonatd
absorbantele solutiilor etalon corespunzatoare.

O curba de etalonare se stabileste pentru fiecare forma de fier, pentru
fiecare tip de aparat si pentru fiecare drum optic al cuvelor.

Frecventa etalonarii

Curba de etalonare se verifica periodic si in special atunci cand se

folosesc reactivi noi.

Exprimare rezultate
Concentratia de fier a probei, p, exprimata in miligrame la litru de

proba este data de relatia:

p=F:(A1-Ad)
n care:
f - panta curbei de etalonare corespunzatoare;
AL - absorbanta solutiei de proba de analizat;
Ao - absorbanta solutiei de proba martor.
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NOTA: In calcul, trebuie sa se tind seama de volumul de acid sulfuric adugat la probe.

Se prezinta rezultatele indicand forma de fier determinata:

a) cu exactitate de 0,001 mg/L pentru concentratii de fier cuprinse
intre 0,010 mg/L si 0,100 mg/L;

b) cu exactitate de 0,01 mg/L pentru concentratii de fier cuprinse
intre 0,1 mg/L si 10 mg/L;

C) cu exactitate de 0,1 mg/L pentru concentratii de fier mai mari
decat 10 mg/L.
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2.22. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
ALUMINIU®®)

Metodele de determinare a continutului de aluminiu din apa potabila:

- Metoda fotometrica cu aluminona pentru confinuturi de aluminiu de 0,5
.. 5mg/L.

- Metoda fotometrica cu eriocromcyanin R pentru continuturi de aluminiu
de 0,01 ... 0,3 mg/L.

La prepararea solutiilor de reactivi si a solutiilor etalon se folosesc
reactivi de calitate pentru analizd (p.a.) sau de calitate echivalentd si apa
bidistilata, in text - apa.

La solutiile diluate, In expresiile 1 + 1, 1 + 2 etc. primul termen
reprezinta volumul de reactiv iar al doilea termen reprezinta volumul de apa
folosit pentru diluare.

Aparatura de sticla si vasele in care se recolteazd probele se spala cu
acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) diluat 1 + 1 si apoi se clatesc bine cu apa
pentru Indepartarea urmelor de acid.

Operatiile care utilizeaza substante care prezintd pericol toxic se fac
conform normelor de tehnica securitatii muncii.

Probele de apd se iau in vase de sticld sau de material plastic de 100 ...
200 mL.

In cazul in care determinarea nu se efectueaza imediat dupa recoltare,
pentru a impiedica absorbtia aluminiului pe peretii vasului de recoltare, se
conserva proba de apa cu 1,5 mL acid azotic (d = 1,4 g/mL) la 1 L apa. Proba
astfel tratatd se poate pastra 24 h.
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METODA FOTOMETRICA CU ALUMINONA

Principiul metodei
lonii de aluminiu formeaza cu aluminona la pH = 4 un complex

colorat in rosu a carui absorbanta se masoara la lungimea de unda de 525 nm.

Eliminarea substantelor interferente

Determinarea aluminiului este influentata de prezenta fierului,
fluorurilor (peste 0,3 mg/L), polifosfatilor si fosfatilor (peste 0,2 mg/L),
precum si de clorul rezidual.

Ionii de Fe(Ill) sunt indepartati prin adaugarea de acid tioglicolic.
Clorul rezidual se neutralizeaza cu o cantitate echivalentd de tiosulfat de
sodiu.

Ionii de fluorura si fosfat se inlatura prin fierbere cu sulfat de amoniu.

Reactia cu aluminona este influentata de pH, de temperatura si de

timpul de reactie.

Aparatura si materiale
- Spectrofotometru cu cuve cu drum optic de 1 cm;
- pH-metru;
- Tuburi gradate de 100 mL.

Reactivi
- Acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) si diluat 1 + 1 si 1 + 10.
- Acid azotic (d =1,4 g/mL).
- Amoniac solutie (d = 0,91) g/mL si diluat 1 + 4.
- Acid tioglicolic, solutie: acid tioglicolic (80 — 90 %) se dilueaza pana la

100 mL cu apa. Solutia este stabila 5 zile.
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Aluminona (sarea de amoniu a acidului aurin tricarboxilic), solutie: intr-

un balon cotat de 1000 mL se introduc in ordine 100 mL apa, 0,9 g

aluminond, 10 g guma arabica, 126 mL acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) si

133 g acetat de amoniu si apoi se aduce la semn cu apa. Dupa 24 h se

filtreaza prin vata de sticla. Daca este cazul se ajusteaza pH-ul solutiei

obtinute la 3,8 ... 4,0 cu amoniac solutie (d = 0,91 g/mL) diluat 1 + 4 sau

cu acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) diluat 1 + 10. Solutia este stabila 6

luni.

Hidrogenosulfat de amoniu, solutie 50 %. Solutia se prepara in momentul

folosirii.

Solutii etalon de aluminiu:

a)

b)

Solutie etalon de rezerva: intr-un pahar de laborator se introduc
0,500 g sarma de aluminiu metalic si 10 mL acid clorhidric (d =
1,19 g/mL). Dupa incdlzire usoard se trece cantitativ continutul
paharului ntr-un balon cotat de 1000 mL, se aduce la semn cu
apa, si se omogenizeaza; sau, intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 8,792 g sulfat de aluminiu §i potasiu (alaun de potasiu),
[AIK(SO4)2 - 12H.0] se dizolva, se aduce la semn cu apa
bidistilatd s1 se omogenizeaza. 1 mL solutie etalon de rezerva
contine 0,5 mg aluminiu.

Solutie etalon intermediara: intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 50 mL solutie etalon de rezerva, se aduce la semn cu apa
si se omogenizeaza. 1 mL solutie etalon intermediara contine 25 pg
aluminiu.

Solutie etalon de lucru: intr-un balon cotat de 250 mL se introduc
10 mL solutie etalon intermediard, se aduce la semn cu apa care
contine 1,5 mL acid azotic (d = 1,4 g/mL) la 1 L. 1 mL solutie

etalon intermediara contine 1 pg aluminiu.

Solutiile etalon intermediara si de lucru se prepara in ziua utilizarii.
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Mod de lucru

Tntr-un tub gradat de 100 mL se introduc 50 mL proba tratati daca
este cazul.

In cazul prezentei fluorurilor si fosfatilor, Intr-un pahar de laborator
de 100 mL se iau 50 mL proba de apa, se adaugd 2 mL solutie de
hidrogenosulfat de amoniu si se fierbe incet pana aproape de sec. Dupa racire
se spala peretii paharului cu 20 ... 25 mL de apa, se aduce solutia la pH =4 cu
amoniac solutie (d = 0,91 g/mL). Apoi se trece intr-un tub gradat de 100 mL
si se aduce volumul solutiei la 50 mL.

Se aduce proba la pH = 4, addugand acid clorhidric 1 + 10 sau
amoniac 1 + 4. Se adauga 2 mL solutie acid tioglicolic si se amesteca, apoi se
adauga 10 mL solutie de aluminona si se tine tubul pe o baie fierbinte, timp
de 15 minute. Se raceste continutul tubului pana la aproximativ 25°C si se
completeazd pana la 100 mL cu apa.

In paralel se executi o proba de control a reactivilor, utilizind 50 mL
de apa.

Dupd maxim 25 min de la addugarea aluminonei, se masoard
absorbanta probei de analizat si a probei de control a reactivilor la lungimea
de unda de 525 nm in cuve cu drumul optic de 1 cm, folosind ca solutie de
referinta apa.

Se scade absorbanta probei de control a reactivilor din absorbanta
probei de analizat pentru a obfine absorbanta neta.

Se citeste pe curba de etalonare cantitatea de aluminiu

corespunzatoare absorbantei nete.

Trasarea curbei de etalonare
Tntr-o serie de opt tuburi gradate de 100 mL se introduc cate 0; 2; 5;
10; 20; 30; 40 si 50 mL solutie etalon de lucru de aluminiu. In fiecare tub se

completeaza volumul la 50 mL cu apa.
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Solutiile obtinute contin 0; 2; 5; 10; 20; 30; 40 si 50 pg aluminiu.

Se masoara absorbantele solutiilor folosind ca solutie de referinta
solutia 0 (zero).

Se scade absorbanta solutiei zero din valorile absorbantei solutiilor
etalon pentru a obtine absorbana netd. Se traseaza curba de etalonare,
inscriind pe abscisa masele de aluminiu ale solutiilor etalon, iIn micrograme,

iar pe ordonata valorile absorbantelor nete corespunzatoare.

Calcul
Continutul de aluminiu se exprimd in miligrame pe litru si se

calculeaza cu formula:

. C
Aluminiu = — mg/L
v (mg/L)

in care:

c - continutul de aluminiu din proba, citit pe curba de etalonare, in
micrograme;

\Y - volumul probei de apa potabila luat in lucru, in mililitri.

Tabel 20. Diferente admise 1n cazul determindrii aluminiului din apa

Continut de aluminiu Diferente admise (mg/L)
(mg/L) In acelasi laborator | Intre doua laboratoare
De la 0,05 la 0,2 inclusiv 0,010 0,015
Peste 0,2 0,020 0,030

METODA FOTOMETRICA CU ERIOCROMCYANIN R

Principiul metodei
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Ionii de aluminiu formeaza cu eriocromcyanin R la pH = 6,0 un
complex colorat roz-rosu, a carui absorbanta se masoara la lungimea de unda

de 535 nm.

Eliminarea substantelor interferente

Determinarea aluminiului este influentata de culoare, de turbiditate si
de prezenta ionilor de fier, fluorura, fosfat si sulfat.

Culoarea si turbiditatea apei sunt compensate prin luarea in lucru
pentru fiecare proba a unei probe martor in care aluminiul este complexat cu
EDTA.

Interferenta fierului este eliminatd prin adaugarea de acid ascorbic.

Ionii de fluorurd care se complexeaza cu aluminiul, influenteaza
determinarea scazand intensitatea coloratiei compusului format cu
eriocromcyanin R. Aceastd interferentd se indeparteaza fie ca la metoda cu
aluminona, fie prin utilizarea unor solutii etalon de aluminiu care sa contina
si ioni fluorurd, corespunzator continutului de ioni fluorura din proba de
analizat.

Ionii fosfat si sulfat influenteaza determinarea continutului de
aluminiu cand sunt in concentratii mai mari decat cele obisnuite in apa

potabila.

Aparatura si materiale
- Spectrofotometru cu cuve cu drum optic de 1 cm;
- pH-metru;

- Tuburi gradate sau baloane cotate de 50 mL.

Reactivi
- Acid azotic (d = 1,4 g/mL).
- Acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) diluat 1 + 1.

- Acid sulfuric 0,01 M.
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- Acid ascorbic, solutie 0,1 %. Solutia se prepara in momentul utilizarii.

- Solutie tampon: 13,6 g acetat de sodiu trihidrat (CH3COONa - 3 H>O) se
dizolva in circa 10 mL apa, se adaugd 0,22 mL acid acetic glacial si se
dilueaza cu apa pana la 100 mL. Solutia se poate pastra maxim o
saptamana.

- Rosu de metil, solutie: 0,02 g rosu de metil impreuna cu 0,1 g verde de
brom crezol se dizolva in 100 mL alcool etilic 95 % vol.

- EDTA solutie 0,01 M: 3,7 g sare disodica a acidului etilen-diamino-
tetracetic dihidrat [Na;EDTA - 2 H20] se dizolva in apa si se aduce la
semn la 1000 mL.

- Eriocromcyanin R, solutii:

a) Solutie de rezerva: 0,10 g eriocromcyanin R se dizolva in circa
50 mL apa. Se aduce solutia la pH = 2,9 addugind acid acetic
glacial diluat 1 + 1 si folosind pH-metrul si apoi se dilueaza cu
apa la 100 mL. Solutia este stabila cel putin un an.

b) Solutie de lucru: intr-un balon cotat de 100 mL se introduc 10
mL solutie de rezervd, se aduce la semn cu apa si se
omogenizeaza. Solutia de lucru este stabila cel putin 6 luni.

- Solutii etalon de aluminiu.

Mod de lucru

Intr-un pahar de laborator se introduc 25 mL proba, cateva picaturi de
indicator rosu de metil si se titreaza cu acid sulfuric pana la coloratia roz. Se
inregistreaza cantitatea de acid necesard iar proba titratd se arunca.

In doui baloane cotate de 50 mL se introduc cite 25 mL probd de
analizat. In fiecare balon se adauga volumul de acid sulfuric determinati mai
sus si un exces de 1 mL. In unul din baloane se introduce 1 mL solutie
EDTA. Aceasta reprezintd proba martor pentru compensarea culorii si

turbidititii.
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In proba de analizat si in proba martor pregitite ca mai sus se adauga
1 mL solutie de acid ascorbic si 10 mL solutie tampon, se agita si se adauga
apoi 5 mL solutie de lucru de eriocromcyanin R. Imediat se aduce la semn cu
apa si se omogenizeaza.

Dupa maxim 15 min se masoara absorbanta probei de analizat si a
probei martor la lungimea de unda de 535 nm, folosind ca solutie de referinta
apa.

Se scade absorbanta probei martor din absorbanta probei de analizat
pentru a obtine absorbanta neta. Se citeste pe curba de etalonare cantitatea de

aluminiu corespunzatoare absorbantei nete obtinute.

Trasarea curbei de etalonare

Tntr-o serie de sase baloane cotate de 50 mL se introduc 0; 0,5; 1; 2; 5
si respectiv 7 mL solutie etalon de lucru de aluminiu si se adauga apa pana la
aproximativ 25 mL. In fiecare balon cotat se adauga cate 1 mL acid sulfuric.

Solutiile obtinute contin 0; 0,5; 1; 2; 5 si 7 ug aluminiu.

Se scade absorbanta zero din valorile absorbantei solutiilor etalon,
pentru a obtine absorbanta neta. Se traseazd curba de etalonare inscriind pe
abscisd masele de aluminiu din solutiile etalon, in micrograme, iar pe

ordonata valorile absorbantelor nete corespunzatoare.

Calcul si exprimarea rezultatelor
Continutul de aluminiu se exprimd in miligrame pe litru si se

calculeaza cu formula:

Aluminiu =% (mg/L)

in care:

C - masa de aluminiu din proba, cititd pe curba de etalonare, in
micrograme;

\Y/ - volumul probei de apa luata in lucru, in mL.
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2.23. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
MANGAN®)

Metodele de determinare a continutului de mangan din apa potabila:
- Metoda A spectrometrici in absorbtic atomicad, aplicabild pentru
continuturi de 0,055 ... 1 mg Mn/L.
- Metoda B colorimetrica, prin oxidare cu persulfat de amoniu, aplicabila
pentru continuturi de 0,03 ... 0,4 mg Mn/L.
- Metoda C colorimetrica, prin oxidare cu periodat de potasiu, aplicabila
pentru continuturi de 0,02 ... 0,4 mg Mn/L.
La efectuarea analizei se vor utiliza reactivi de calitate pentru analiza
(p.a.) sau de calitate echivalenta si apa bidistilata.
Curbele de etalonare se traseaza la fiecare serie de determinari.
Probele de apa se conserva cu 5 mL acid azotic (d = 1,41 g/mL) la un

litru de apa.

Substante interferente
La determinarea continutului de mangan interferd clorurile si
substantele organice. Substantele interferente se indeparteaza prin modul de

lucru descris la fiecare metoda.
METODA A

Principiul metodei
Proba de apd se pulverizeazd 1n flacdra aer-acetilend a
spectrofotometrului de absorbtie atomicd. Continutul de mangan se determina

prin masurarea fotometrica a absorbtiei radiatiei 279,48 nm.
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Aparaturi

- Spectrofotometru de absorbtie atomica.

Reactivi
- Acid azotic (d = 1,41 g/mL) si diluat 2 %.
- Solutii etalon de mangan:
a) Solutie etalon A: 0,2877 g permanganat de potasiu se introduc intr-
un balon cotat de 100 mL si se picura solutie de acid oxalic 0,1 N
pana la completa dizolvare si decolorare a acestuia. Solutia
obtinuta se aduce la semn cu acid azotic 2 %. 1 mL solutie etalon
A contine 1 mg Mn(II).
b) Solutie etalon B: 2,5 mL solutie etalon A, masurati cu o biureta, se
introduc Tntr-un balon cotat de 250 mL si se aduce la semn cu acid

azotic 2 %. 1 mL solutie etalon B contine 0,01 mg Mn(II).

Mod de lucru

Intr-o capsuli se introduc 100 mL din proba de apa si se evapori la
sec (pe baie de apa).

Reziduul obtinut se reia cu 25 mL acid azotic 2 % cald, in portiuni si
se aduce intr-un balon cotat de 25 mL.

Balonul cu solutie se raceste si se completeaza la semn cu acid azotic
2 %.

Solutia se pulverizeaza in flacdra spectrofotometrului (dupa
pulverizarea in prealabil a probei zero).

Se masoara absorbtia radiatiei 279,48 nm, in conditiile specifice
aparatului.

Se citeste pe curba de etalonare concentratia de mangan, in mg/L,

corespunzatoare valorii absorbtiei obtinute.
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Trasarea curbei de etalonare

In noui baloane cotate de 25 mL se introduc cu ajutorul unei biurete,
respectiv 0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 5 si 10 mL solutie etalon B, corespunzand
concentratiilor de mangan 0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3; 0,5 si 1 mg
Mn(II)/L (calculate pentru proba de 100 mL luata in lucru).

Fiecare balon cotat se completeaza la semn cu acid azotic 2 %.

In continuare cu fiecare solutie se lucreaza ca mai sus.

Se traseaza curba de etalonare, inscriind pe abscisd concentratiile

corespunzatoare de mangan, in mg/L, iar pe ordonata valorile absorbtiei.

Exprimarea rezultatelor
Concentratia de mangan cititd direct pe curba de -etalonare,

corespunzatoare valorii absorbtiei obtinute, se exprima in mg Mn/L.

METODA B

Principiul metodei
Compusii manganosi solubili sunt oxidati, in mediu acid, la
permanganat, cu persulfat de amoniu, in prezenta de argint drept catalizator.

Intensitatea culorii obtinute se masoara prin fotometrare.

Aparatura
- Spectrofotometru sau fotocolorimetru (pentru lungimea de unda de circa

525 nm).

Reactivi
- Acid azotic (d = 1,41 g/mL) si diluat 2 %;
- Azotat de argint, solutie 0,1 N;

- Solutii etalon de mangan;
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- Persulfat de amoniu, solutie 20 % proaspat preparata.

Mod de lucru

Se ia proba de apa, se determina continutul de cloruri.

Intr-o capsula de portelan se introduc 100 mL proba de apa si se
adauga acid azotic (d = 1,41 g/mL) in functie de continutul de cloruri,

conform tabelului 21.

Tabel 21. Volumul de acid azotic (d = 1,41 g/mL) adaugat in functie de continutul
de cloruri al probelor de apa

Continut de cloruri, mg CI/L 25|50 | 100 | 200 | 300 | 400
Volumul de acid azotic(d=1,41g/mL) |2 | 4| 8 | 16 | 25 | 30

Proba de apa oxidata cu acid azotic se evapora in nisa, pe baia de apa,
la sec.

Reziduul din capsula se reia cu 10 mL acid azotic 2 %, fierbinte, n
portiuni de cate 2 ... 3 mL si se filtreaza intr-un vas Erlenmeyer de 100 mL,
printr-o hartie de filtru cantitativa cu porozitate mica, in prealabil spalata de
trei sau de patru ori cu acid azotic 2 % fierbinte.

Hartia de filtru se spald cu 10 mL acid azotic 2 %. In filtrat se adauga
3 mL solutie de persulfat de amoniu si cinci picaturi de solutie de azotat de
argint.

Solutia din vasul Erlenmeyer se incélzeste pana la fierbere, cand apare
culoarea rosie violetd, specificd ionului permanganic. Imediat se raceste
solutia sub jet de apa rece de la robinet. Solutia se trece cantitativ intr-un
balon cotat de 25 mL si se aduce la semn cu acid azotic 2 %.

Se fotometreaza, intr-o cuvd, o portiune din solutie, folosind filtrul
verde (circa 525 nm), fatd de solutia de referintd pregatitd in acelasi mod ca

proba, 1nsa folosind apa bidistilata in locul probei de apa de analizat.
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Se citeste pe curba de etalonare concentratia de mangan, in mg/L,
corespunzatoare valorii extinctiei obtinute.

Trasarea curbei de etalonare

Tntr-o noua baloane cotate de 25 mL se introduc cu ajutorul unei
biurete, respectiv 0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 5 si 10 mL solutie etalon B,
corespunzand concentratiilor de mangan 0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3; 0,5
si 1 mg Mn(II)/L (calculate pentru proba de 100 mL).

Fiecare balon cotat se completeaza la semn cu acid azotic 2 %.

Tn cate o capsuli se trece cantitativ continutul fiecaruia din cele noua
baloane si se evapora la sec pe baia de apa.

In continuare, cu proba din fiecare capsuli se procedeazi ca mai sus.

Se traseaza curba de etalonare, inscriind pe abscisd concentratiile
corespunzatoare de mangan, in mg/L, iar pe ordonatd valorile extinctiei

obtinute.

Exprimarea rezultatelor
Concentratia de mangan cititd direct pe curba de -etalonare,

corespunzatoare valorii extinctiei obtinute, se exprima in mg Mn/L.

METODA C

Principiul metodei
Compusii manganosi solubili sunt oxidati, in mediu acid, la
permanganat, cu periodat de potasiu. Intensitatea culorii obtinute se masoara

prin fotometrare.

Aparatura
- Spectrofotometru sau fotocolorimetru (pentru lungimea de unda de circa

525 nm).

Reactivi
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- Acid azotic (d = 1,33 ... 1,41 g/mL) si diluat 2 %;
- Acid fosforic (d = 1,71 g/mL);
- Periodat de potasiu ;

- Solutii etalon de mangan.

Mod de lucru
Ca mai sus cu urmatoarele deosebiri:

- filtratul obtinut ca la metoda B se incalzeste la fierbere si in loc de solutie
de persulfat de amoniu si de azotat de argint, se adauga 5 mL acid
fosforic si putin cate putin 0,3 g de periodat de potasiu;

- solutia oxidatd cu periodat de potasiu se lasd sa fiarba usor timp de 15

min, pana la aparitia culorii rosii violete, specificd ionului permanganic.

Trasarea curbei de etalonare

Ca la metoda B, cu deosebirea ca fiecare filtrat se incalzeste la
fierbere si in loc de solutie de persulfat de amoniu si de azotat de argint se
adaugd 5 mL acid fosforic si putin cate putin 0,3 g periodat de potasiu,

lucrand in continuare conform specificatiilor de la metoda C.

Exprimarea rezultatelor

Ca la metoda B.
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2.24. DETERMINAREA CADMIULUI®

Sensibilitatea metodei este de 0,02 mg Cd?*/L.

La efectuarea analizei se vor folosi reactivi de calitate pentru analiza
(p.a.) sau de puritate echivalenta si apa distilata, in text - apa.

Probele de apa se iau in butelii de sticla, spalate in prealabil, cu acid
clorhidric (d = 1,19 g/mL) diluat 1 + 1 si clatite apoi cu apa deionizata.

Probele de apa se conserva cu 10 mL acid clorhidric (d = 1,19 g/mL).

Principiul metodei
In mediu alcalin, cadmiu reactioneaza cu ditizona dand un complex
colorat in rosu, extractibil in cloroform, a cdrui intensitate se determina

colorimetric, la lungimea de unda de 520 nm.

Reactivi

- Acid clorhidric 10 %.

- Acid tartric, solutie: se dizolva 20 g acid tartric 1n apd si se aduce la 1000
mL cu apa. Solutia se pastreazd la frigider si trebuie sa fie rece (circa
4°C) in momentul utilizarii.

- Albastru de timol, solutie indicator: 0,4 g albastru de timol se dizolva in
100 mL apa.

- Clorhidrat de hidroxilamina, solutie: 20 g clorhidrat de hidroxilamina se
dizolva in 100 mL apa. Solutia se pastreaza in butelii de sticla bruna.

- Cloroform redistilat.

- Ditizona, solutii cloroformice:
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a. Solutie A: 0,1 g ditizona (difenil-tiocarbazona) se dizolva in 1000

mL cloroform. Solutia astfel obtinutd se pastreaza la rece (circa

4°C) timp de 3...4 zile.

b. Solutie B: 100 mL solutie A se dilueaza pana la 1000 mL cu
cloroform.
- Hidroxid de sodiu, solutic 20 %. Solutia se pastreazi in butelie de
polietilena.
- Solutii etalon de cadmiu:

a. Solutia etalon A: 0,1631 g clorura de cadmiu (CdCly) se
dizolva in apa, se adauga 10 mL acid clorhidric (d = 1,19
g/mL) si se completeaza pana la 1000 mL cu apa. Solutia
astfel obtinuta se pastreaza in butelie de polietilena.

1 mL solutie etalon A contine 0,1 mg Cd?*.

b. Solutie etalon B: 10 mL solutie etalon A se introduc intr-un
balon cotat de 1000 mL si se completeaza pand la semn cu
apa. Solutia se prepard in momentul intrebuintarii.

1 mL solutie etalon B contine 1 pg Cd?".
- Solutii de hidroxid de sodiu — cianura de potasiu:

a. Solutia 1 : 400 g hidroxid de sodiu si 10 g cianura de potasiu
se dizolva in apa si se completeaza apoi pana la 1000 mL cu
apa. Solutia astfel obtinuta se pastreaza in butelii de polietilena
si este stabila maximum 2 luni.

b. Solutia 2 : 400 g hidroxid de sodiu si 0,5 g cianura de potasiu
se dizolva in apa si se completeaza apoi pana la 1000 mL cu
apa. Solutia astfel obtinutd se pastreazd in butelie de

polietilena si este stabila maximum 2 luni.

OBSERVATIE: Solutiile 1 si 2 fiind toxice, la folosire pipetele se umplu cu solutie cu

ajutorul unei pere de cauciuc iar contactul cu pielea trebuie evitat.
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- Tartrat dublu de sodiu si potasiu, solutie: 250 g tartrat dublu de sodiu si
potasiu (NaKC4H4O4 - 4 H20) se dizolva in apa si se completeaza apoi

pana la 1000 mL cu apa.

Substante interferente
La determinarea cadmiului interferd ionii metalici de plumb, zinc si
cupru. Nu se procedeazda la o indepartare a acestora, deoarece 1in

concentratiile in care se gisesc 1n apa potabild, nu interfera la determinare.

Mod de lucru

250 mL proba de analizat se introduc intr-un pahar de laborator de
300 mL si se evapora pana aproape de sec, pe o flacara mica, evitand
fierberea.

Reziduul se reia cu atentie, de 3 ori cu cate 5 mL acid clorhidric apoi
se aduce cu apa intr-o palnie de separare de 100 mL, insemnata la volumul de
25 mL.

Se adauga 3 picaturi de solutie de albastru de timol si se neutralizeaza
cu solutie de hidroxid de sodiu, pana la virarea culorii de la rosu la galben,
apoi se completeaza pana la volumul de 25 mL, cu apa.

In continuare se adaugi, agitind usor, in ordinea urmatoare: 1 mL
solutie de tartrat de sodiu si potasiu, 5 mL solutie 1 de hidroxid de sodiu —
cianurd de potasiu, 1 mL solutie de clorhidrat de hidroxilamina si 15 mL
solutie B de ditizona. Se agita timp de 1 minut, dupa care se deschide dopul
palniei cu precautie.

Se decanteaza faza cloroformica intr-o alta palnie de separare de 100
mL, care contine 25 mL solutie rece (circa 4°C) de acid tartric.

In prima pélnie de separare se mai adaugi 10 mL cloroform, se agiti
usor pentru recuperarea urmelor de ditizonda, se trece repede stratul

cloroformic in palnia a doua, iar faza apoasa se arunca.
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Se agita palnia a doua timp de 2 minute, se deschide dopul cu
precautie si se arunca faza cloroformicd. Se mai adaugd 5 mL cloroform,
pentru spdlarea solutiei apoase, care de asemenea se aruncd. Peste faza
apoasa ramasa se adauga apoi succesiv: 0,25 mL solutie de clorhidrat de
hidroxilamina, 15 mL solutie B de ditizona si 5 mL solutie 2 de hidroxid de
sodiu — cianura de potasiu.

Se agitd timp de 1 minut, se filtreaza imediat faza cloroformica prin
vatd de bumbac, direct in cuva de colorimetrare cu grosimea stratului de 1
cm.

Se determind intensitatea coloratiei la lungimea de unda de 520 nm,
fatd de o proba martor pregatitd in aceleasi conditii ca si proba de analizat,
insa cu apa distilata in locul probei de apa.

Valoarea obtinuta pentru extinctie se citeste pe curba de etalonare si

se afld masa de (Cd?"), in mg, corespunzitoare extinctiei citite.

Trasarea curbei de etalonare
In sase palnii de separare de cate 100 mL fiecare, se introduc reactivii

in cantitatile si Tn ordinea enumerata in tabelul de mai jos:

Tabel 22. Pregatirea solutiilor pentru trasarea curbei de etalonare in cazul
determinarii cadmiului din apa

Solutie etalon B de cadmiu (mL) 0 2 4 6 8 10
Apa distilata (mL) 25 | 23 | 21 | 19 | 17 15
Solutie de tartrat de sodiu si potasiu (mL) 1 1 1 1 1 1
Solutie 1 de NaOH — KCN (mL) 5 5 5 5 5 5
Solutie de clorhidrat de hidroxilamind (mL) | 1 1 1 1 1 1
Solutie B de ditizona (mL) 15 | 15 | 15 | 15 | 15 15

In continuare se lucreaza ca la modul de lucru si solutiile se

colorimetreaza fatd de solutia zero, care constituie solutia de referintd. Cu
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valorile obtinute se traseaza curba de etalonare care reprezintd variatia

extinctiei in functie de masa de Cd?*, in mg.

Calcul
Continutul de cadmiu din proba de apa de analizat se exprima in mg/

L si se calculeaza cu formula:
. c
Cadmiu (Cd*") = v .1000 (mg/L)

n care:
c - continutul de cadmiu (Cd?"), in solutia colorimetrati, citit pe curba
de etalonare, in mg;

\Y - volumul de apa luat in lucru, in mL.
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2.25. DETERMINAREA CUPRULUIGY

Masa minima detectabila este de 0,01 mg ioni de cupru (Cu?*)/ L apa.

Probele de apa se iau in vase de sticla, in prealabil spalate cu acid
clorhidric (d = 1,19 g/mL), apa bidistilatd si apoi cu proba de analizat.
Determinarea cuprului trebuie efectuatd imediat dupa recoltarea probelor,
deoarece ionii de cupru au tendinta a se adsorbi pe suprafata vaselor in care s-
au luat probele. Daca aceasta nu este posibil, se adauga cate 5 mL acid
clorhidric (d = 1,19 g/mL) la fiecare 1000 mL apa, pentru conservarea

probelor.

Principiul metodei

lonii cuprici (Cu?") reactioneazi cu dietil-ditiocarbamatul de sodiu in
solutie apoasa amoniacala, la pH aproximativ 9, formand complexul dietil-
ditiocarbamat cupric.

Complexul de culoare galben — bruna se extrage in cloroform (sau
tetraclorura de carbon) si intensitatea coloratiei se masoara colorimetric.

Substantele interferente sunt indepartate prin complexare cu amestec

de citrat de amoniu — EDTA.

Aparatura
- Spectrofotometru sau fotometru, cu filtru albastru (470 nm) si
cuve cu grosimea stratului de 1 cm;

- Palnii de separare cu dop rodat.

OBSERVATIE: inainte de folosire, aparatura de sticla trebuie spalati cu acid clorhidric (d =
1,19 g/mL) si apoi cu apa bidistilata.
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Reactivi

Citrat de amoniu — EDTA, solutie: 20 g citrat de amoniu si 5g EDTA

(sarea de sodiu a acidului etilen-diamino-tetraacetic) se dizolva si apoi

se aduce la 100 mL, cu apa bidistilata: pentru indepartarea urmelor de

cupru din solutie, se adauga 0,1 mL solutie de dietil-ditiocarbamat de

sodiu si 10 mL cloroform (sau tetraclorurd de carbon) si apoi se agita

puternic 2 minute, intr-o palnie de separare; stratul de solvent se

indeparteaza si se repeta extractia cu noi portiuni de solvent pana cand

acesta nu se mai coloreazd 1n galben; stratul apos care contine

amestecul de citrat de amoniu — EDTA purificat se pastreaza intr-0

sticld cu dop rodat.

Albastru de timol, solutie: 0,1 g albastru de timol se dizolva in 2,15

mL solutie de hidroxid de sodiu 0,1 n, apoi volumul solutiei se aduce

la 100 mL cu apa bidistilata.

Amoniac, solutie circa 12 %: se amesteca 50 mL solutie de amoniac

25 % cu 50 mL apa bidistilata.

Cloroform sau tetraclorura de carbon.

Dietil-ditiocarbamat de sodiu (cupral), solutie: 0,2 g dietil-

ditiocarbamat de sodiu se dizolvd in circa 20 mL apa bidistilata;

solutia obtinutd se filtreaza si se aduce la 100 mL, cu apa bidistilata,

apoi se introduce intr-o sticla bruna cu dop rodat; solutia se prepara

inainte de intrebuintare.

Solutii etalon de lucru:

A. Solutie etalon de rezerva: se poate prepara din sulfat de cupru sau
din cupru electrolitic:

a) Din sulfat de cupru: 0,3930 g sulfat de cupru (CuSOs - 5 H20)
cristale neeflorescente se dizolva si se aduc la 500 mL cu acid
clorhidric 0,1 n, intr-un balon cotat.

b) Din cupru electrolitic: 0,1 g cupru electrolitic in foite se

introduc intr-un pahar Berzelius de 250 mL, se adauga 3 mL
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apa bidistilata, 3 mL acid azotic (d = 1,41 g/mL) si se acopera
imediat paharul cu o sticld de ceas: dupa Incetinirea reactiei se
incdlzeste cu grijd paharul pentru completa dizolvare a
cuprului si apoi pentru eliminarea oxizilor de azot; se raceste
si se adauga 50 mL apa bidistilata; solutia obtinuta se trece
cantitativ intr-un balon cotat de 500 mL si se aduce la semn
cu apa bidistilata.
1 mL din solutia etalon de rezervi contine 0,2 mg Cu?*.

B. Solutie etalon de lucru: 5 mL solutie etalon de rezerva, exact
masurati, se introduc intr-un balon cotat de 500 mL si se
completeaza la semn cu acid clorhidric 0,1 N.

1 mL solutie etalon de lucru contine 0,002 mg Cu?'. Solutia

etalon de lucru se prepari si se foloseste in cursul aceleiasi zile.

OBSERVATII:
- Reactivii folositi trebuie sa fie cel putin de calitatea “pentru analiza”,
- Apa bidistilatd folosita la spalarea aparaturii, la pregatirea reactivilor si la efectuarea

analizei trebuie preparata intr-un aparat complet din sticla.

Mod de lucru

100 mL sau un volum mai mic (adus la 100 mL cu apa bidistilatd) din
proba de apa de analizat, corespunzator unui continut de 0,001...0,020 mg
Cu?*, se introduc ntr-o palnie de separare. Se adaugi 10 mL solutie de citrat
de amoniu — EDTA si 2 picaturi solutie de albastru de timol, apoi se
neutralizeazd cu solutie de amoniac pana la obtinerea coloratiei verde-
albastrui (pH circa 9).

Se adauga 1 mL solutie de dietil-ditiocarbamat de sodiu (cupral), 5
mL cloroform (sau tetraclorura de carbon) si palnia se agita puternic timp de

2 minute.
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Se lasa sa se separe straturile de lichid si apoi stratul cloroformic se
trece intr-o eprubeta gradata cu dop rodat, filtrandu-| printr-o hartie de filtru
uscatd, pentru retinerea eventualelor picaturi de apa.

Se repeta extractia cu 4 mL cloroform care se filtreaza apoi in aceeasi
eprubeta gradata si se aduce la 10 mL cu cloroform.

Solutia cloroformica se colorimetreaza imediat, utilizand filtru
albastru (470 nm) si se determind extinctia probei, fatd de aceea a unei probe
de referintd pregatita in acelasi mod ca proba, Tnsa cu apa bidistilata in locul
probei de apd de analizat. Valoarea obtinutd pentru extinctie se citeste pe
curba de etalonare si se afld concentratia corespunzatoare de cupru din solutia

colorimetrata.

OBSERVATIE: Deoarece complexul colorat de dietil-ditiocarbamat cupric se descompune
la lumina solara, este necesar ca toate operatiile descrise mai sus sa se efectueze la adapost

de lumina solara directa.

Trasarea curbei de etalonare

Din solutia etalon de lucru se masoara cu o biureta: 0; 2,0; 1,0; 6,0;
8,051 10,0 mL.

Fiecare portiune se introduce in cate o palnie de separare in care in
prealabil s-au introdus 100 mL apa bidistilata, dupa care se trateaza ca mai
sus, proba zero constituind proba de referinta.

Extinctiile obtinute corespund urmatoarelor continuturi de cupru: 0;
0,004; 0,008; 0,012; 0,016 si 0,020 mg Cu?".

Se construieste o curba de etalonare ce reprezintd variatia extinctiei in

functie de concentratia ionilor de cupru (Cu?*) din solutiile etalon, in mg.

Calcul

Cupru (Cu?") = % -1000 (mg/L)
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n care:
C - continutul de ioni de cupru in solutia colorimetratd, in mg.

V - volumul probei de apa luat pentru determinare, in mL.

OBSERVATIE: in calcul se va tine seami de volumul de acid clorhidric care eventual s-a

introdus 1n proba de apa de analizat.
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2.26. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
PLUMB®

Metodele de determinare a continutului de plumb in apa potabila:
- metoda colorimetrica cu ditizona pentru un continut de plumb de 0,004 ...
0,2 mg/L;
- metoda spectrometrica de absorbtie atomica pentru continuturi de plumb

de 0,03 ... 0,3 mg/L.

OBSERVATIE: Metoda poate fi folositd in cazul apelor cu continut de plumb mai scazut
decét cel mentionat, ludnd in lucru volume mai mari de probd care se concentreazd prin

evaporare.

Reactivii folositi la determinare trebuie sa fie de calitate pentru
analiza (p.a.) sau de calitate echivalentd. Pentru prepararea solutiilor de
reactivi se va folosi apa bidistilata.

Metalele folosite pentru prepararea solutiilor etalon trebuie sd aiba
puritatea de minim 99,95 %.

Aparatura de sticla, inclusiv vasele in care se recolteaza probele se
spala cu acid azotic (d = 1,42 g/mL) diluat 1 + 1 si apoi cu apa bidistilata.

Indepartarea eventualelor urme de plumb din reactivii folositi la
metoda colorimetrica se face prin purificarea cu ditizona.

Toate operatiile cu cianurd de potasiu se efectueaza sub nisa, cu
respectarea normelor de tehnica securitdfii muncii.

Probele de apa se recolteaza in vase de sticla sau de material plastic.
Probele se aciduleaza cu 1,5 mL HNOs (d = 1,42 g/mL) pentru 1 L proba de
apa, astfel ca pH-ul probei sa fie 2. Proba astfel tratata se poate pastra 24 h.

180



METODA COLORIMETRICA CU DITIZONA

Principiul metodei

In solutie alcalinizati la pH 8 ... 9, plumbul formeaza cu ditizona
(difeniltiocarbazona) un complex de ditizonat de plumb de coloratie roz-
rosie, a carei intensitate este proportionala cu continutul de plumb si se

determina colorimetric la lungimea de undd de 250 nm sau cu filtru verde.

indepirtarea substantelor interferente

La determinarea plumbului interfera bismutul si staniul care se
elimind si excesul de ditizond de coloratie verde intens care mascheaza
coloratia roz a ditizonatului de plumb si care se indeparteaza prin tratare cu

solutie alcalina de cianura de potasiu (solutie de spalare).

Aparatura si materiale
- Spectrometru sau colorimetru;
- Palnii de separare de 500 mL si 250 mL;
- Hartie indicator universal de pH.

Reactivi
- Acid azotic (d = 1,42 g/mL) diluat 1 + 1 si 1 % (v/v);
- Acid clorhidric (d = 1,19 g/mL);
- Acid citric solutie: 50 g acid citric se dizolva in 100 mL apa bidistilata,
- Albastru de timol (timolsulfoftaleind): 0,4 g se dizolva in 100 mL apa
bidistilata. Domeniul de viraj: pH 8 ... 9,6 (galben-albastru);

- Amoniac, solutie 25 % si 1 %;
- Cianura de potasiu, solutii:

a) Solutie 10 %: 10 g cianura de potasiu se dizolva in 20 mL apa

bidistilata si se trece intr-0 pélnie de separare de 250 mL. Se

purificd prin extractii cu cate 5 mL solutie de ditizona, pana cand
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culoarea stratului organic este verde. Se indeparteaza apoi ditizona
prin extractii cu cate 10 mL cloroform pana ce stratul cloroformic
devine incolor. Dupa purificare, solutia de cianurd de potasiu se
dilueaza la 100 mL cu apa bidistilatd. Se pastreaza in sticla bruna
cu dop slefuit.

b) Solutie amoniacala: se amesteca 175 mL amoniac solutie 25 %, 15
mL solutie 10 % cianura de potasiu, 7,5 mL solutie 10 % sulfit de

sodiu si se dilueaza la 500 mL cu apa bidistilata.

Atentie: Cianura de potasiu este un produs foarte toxic.

- Citrat de sodiu, solutie 30 %: 150 g citrat de sodiu se dizolvd in
aproximativ 300 mL apa bidistilata. Pentru purificare solutia se trece intr-
o palnie de separare de 500 mL, se adaugd 0,2 mL albastru de timol, se
alcalinizeaza cu amoniac solutie 1 % pana la coloratie albastra si se fac
extractii cu cate 5 mL solutie 0,1 % ditizond pana ce culoarea devine
verde persistent. Ditizona se Indeparteaza prin extractii cu cate 10 mL
cloroform pana ce stratul cloroformic este incolor. Stratul apos se
dilueaza la 500 mL cu apa bidistilata.

- Cloroform.

- Ditizona (difeniltiocarbazona), solutii:

a) Solutie 0,1 %: 0,250 g ditizona se dizolva in 100 mL cloroform si
se trece intr-o palnie de separare. Ditizona se extrage cu portiuni
de cate 10 mL amoniac solutie 1 % pana cand stratul cloroformic
e aproape lipsit de culoarea verde. Se indeparteaza stratul
cloroformic, iar extractele apoase reunite se spald cu circa patru
portiuni a cate 15 mL cloroform pand cand se obtine un strat
cloroformic incolor. Se indeparteaza de fiecare datd stratul de
solvent. Ditizona din stratul apos se precipitd prin acidulare cu
circa 2 mL acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) astfel ca solutia sa
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b)

aiba pH-ul de 1 ... 2. Se agitd pentru completa neutralizare a
amoniacului, apoi se adaugd 100 mL cloroform si se agita
puternic. Stratul de cloroform care contine ditizona se trece in
alta palnie de separare si se spald de cate douad ori cu cate 100 mL
apa bidistilata. Se dilueaza la 250 mL cu cloroform. Solutia de
ditizond se pastreaza in sticla brund cu dop slefuit, la rece. Se
poate utiliza timp de o saptamana.

Solutie de lucru 0,025 %: 25 mL din solutia 0,1 % de ditizona se
dilueaza cu cloroform la 100 mL. Se pastreaza in sticla bruna, la

rece. Solutia se prepara in ziua utilizarii.

Plumb solutii etalon:

a)

b)

Solutie etalon de baza: intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 0,1598 g azotat de plumb (uscat 2 h la 105°C si racit la
exsicator) se dizolvd 1n cativa mililitri acid azotic 1 % si se
completeazd pana la semn cu acid azotic 1 %. 1 mL solutie etalon
contine 0,1 mg Pb?*. Solutia se pistreazi in flacon de polietilena.

Solutie etalon de lucru: intr-un balon cotat de 500 mL se introduc
10 mL solutie etalon de baza si se completeaza pana la semn cu
acid azotic 1 %. 1 mL solutie de lucru contine 0,002 mg Pb?".

Solutia se prepara Tn momentul folosirii.

Sulfit de sodiu, solutie 10 %: 10 g sulfit de sodiu se dizolva in 100 mL

apa bidistilata. Pentru purificare se fac extractii cu solugtia 0,1 % ditizona

pana cand culoarea stratului organic este verde. Apoi se indeparteaza

ditizona din stratul apos prin 4 sau 5 extractii cu cate 10 mL cloroform,

pana cand stratul cloroformic devine incolor.

Mod de lucru

Tntr-o palnie de separare de 500 mL se introduce un volum de proba

conform tabelului 23.
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Tabelul 23. Volumul probei de apa in functie de continutul in plumb

Volumul probei (mL) | Continutul Pb?* (mg/L)
250 sub 0,050
100 0,050 ... 0,500
10 peste 0,500

Se aduce pH-ul la 2 ... 2,5 folosind acid citric. Se adauga 20 mL
solutie 0,1 % de ditizona si se agitd 2 minute. Se lasa fazele sa se separe si se
indeparteaza stratul cloroformic. Se repetd pana cand stratul cloroformic
devine verde persistent. Stratul cloroformic se indeparteaza, iar stratul apos
din pélnia de separare se spala cu cate 10 mL cloroform péana ce stratul de
solvent rdmane incolor. Stratul cloroformic de spalare se indeparteaza, iar
stratul apos céruia i se masoard volumul se pastreazd pentru determinarea

plumbului.

OBSERVATIE: Daca bismutul si staniul nu sunt prezente in proba, aceastd etapa de

extractie preliminara nu se efectueaza.

Intr-o palnie de separare de 500 mL se introduce un volum din proba
de apad corespunzatoare tabelului 23, 10 mL citrat de sodiu si 5 picaturi
albastru de timol. Daca este necesar, se adauga amoniac solutie 25 % pana la
viraj albastru. Apoi se adauga 10 mL solutie 10 % de cianura de potasiu.

Se aduce la pH 8,5 adaugand solutia de acid citric pana la viraj verde.

Se face o extractie de 5 mL solutie de lucru de ditizona, se agita timp
de un minut, iar stratul cloroformic care contine ditizonatul de plumb se trece
in altd palnie de separare in care s-au introdus in prealabil 20 mL solutie
amoniacald de cianurd de potasiu. Plumbul din solutia apoasa din prima
palnie se extrage cu portiuni de cate 5 mL solutie de lucru de ditizond, pana

cand stratul cloroformic devine verde persistent.
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OBSERVATIE: Daci se lucreazd cu mai multe probe impreuna cu etaloanele, se foloseste
aceeasi cantitate de ditizond pentru toate extractiile, pentru ca odatd cu numarul de extractii

se intensifica si culoarea probei martor.

Extractele cloroformice se introduc in a doua péalnie de separare.
Stratul apos din prima palnie se extrage cu inca 5 mL cloroform care se
introduc Tn pélnia a doua.

Palnia a doua cu extractele cloroformice unite (ditizonat de plumb +
ditizona in exces) se agita timp de 30 s, iar stratul cloroformic se trece intr-0
alta palnie in care s-au introdus in prealabil 10 mL solutie amoniacald de
cianura de potasiu. Stratul apos alcalin din palnia a doua se extrage cu inca
cate 2 mL cloroform pana cand stratul cloroformic devine incolor.

Toate extractele cloroformice unite in a treia palnie de separare se
agita 30 s, iar stratul cloroformic se trece printr-o hartie de filtru spalatd cu
cloroform direct intr-un balon cotat de 50 mL, uscat. Stratul apos alcalin din
palnie se extrage de doua ori cu cate 2 mL cloroform, iar stratul cloroformic
se filtreaza in acelasi balon cotat. Se completeaza volumul la 50 mL cu
cloroform si imediat se citeste absorbanta la spectrofotometru la lungimea de
undad de 520 nm sau la fotocolorimetru cu filtru verde, in cuve cu grosimea
stratului de 1 cm, fata de cloroform ca solutie de referintd. Absorbanta probei
martor (cu apa bidistilata, prelucrata ca si probele) se scade din valoarea
absorbantei probelor. Valoarea obtinutd pentru absorbantd se raporteaza la

curba de etalonare si se obtine masa de plumb, in micrograme, din proba.

OBSERVATIE: Determinarea trebuie realizatd in lumind difuza, deoarece lumina solara

descompune ditizona si ditizonatul de plumb.

Trasarea curbei de etalonare
Tntr-o serie de palnii de separare de 500 mL se introduc, masurand cu
o biureta, respectiv: 0; 0,5; 1,0; 2; 3; 4; 8; 10; 15 si 25 mL solutie etalon de

lucru si apa bidistilatd pana la volumul total de 250 mL si se prelucreaza
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conform indicatiilor anterioare. Solutiile finale de ditizonat de plumb contin
0; 1; 2; 3; 4; 6; 8; 16; 20; 30; si 50 ug Pb.

Se traseaza curba de etalonare inscriind pe ordonatd diferentele dintre
absorbantele probelor etalon si absorbanta probei martor (proba zero) iar pe

abscisa masa corespunzatoare de plumb, in micrograme.

Calcul

Continutul de plumb se exprima in miligrame pe litru si se calculeaza

cu formula:
Plumb = % (mg/L)
n care:
C - masa de plumb masurata in proba, in micrograme;
\Y - volumul probei de apa luat in lucru, in mL.

METODA SPECTROFOTMETRICA DE ABSORBTIE
ATOMICA iIN FLACARA

Principiul metodei

Proba de apa este aspiratd 1in flacara aer-acetilend a
spectrofotometrului de absorbtie atomicd. Continutul de plumb se determina
prin masurarea absorbantei radiatiei emise de o lampa cu catod cavitar de
plumb, la lungimea de unda de 217,00 nm sau la 283,31 nm (unde efectele de

interferentd prin imprastierea radiatiei specifice sunt mai scazute).

Aparatura
- Spectrofotometru de absorbtie atomica prevazut cu urmatoarele anexe:
- lampa cu catod cavitar de plumb;
- arzator alimentat cu aer-acetilend;

- butelie cu acetilena;
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butelie sau compresor pentru aer comprimat;

debitmetre pentru masurarea debitului de gaze.

Sistem de incélzire (baie de nisip, bec infrarosu etc.).

Reactivi

Acid azotic (d = 1,42 g/mL) si 10 % (V/V).

Plumb, solutii etalon:

a)

b)

Solutie de baza: intr-un balon cotat de 1000 mL se introduc 1 g de
plumb metalic, se dizolvd in 50 mL acid azotic 10 % si se aduce la
semn cu apa bidistilata sau, intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 1,5980 g azotat de plumb (uscat 2 h la 105°C si racit la
exsicator), se dizolva 1n apa bidistilatd, se adaugd 10 mL acid azotic
(d = 1,42 g/mL) si se aduce la semn cu apa bidistilata. 1 mL solutie de
bazd contine 1 mg plumb. Solutia se pastreazd in flacoane de
polietilena.

Solutie de lucru: se prepard din solutia de baza astfel incat 1 mL sa

contind 100 pg plumb.

Eliminarea interferentelor

La determinarea plumbului interfera calciul. Interferenta calciului se

elimina astfel: Se prepara o solutie cu acelasi confinut de calciu ca si proba de
analizat si 1 se determinda absorbanta la lungimea de unda specifica

plumbului. Valoarea astfel obtinuta se scade din absorbanta probei.

Pregatirea probelor

Intr-o capsuld se concentreaza prin evaporare la sec 500 mL proba.

Dupa racire reziduul se reia cu acid azotic 10 % si se trece intr-o eprubeta. Se
spald capsula cu acid azotic 10 % si se completeaza volumul cu acid azotic
10 % pana la 10 mL sau 20 mL, in functie de concentratia (presupusd) a

plumbului in proba de analizat si de domeniul optim de analiza al aparatului.
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Se pregateste intr-o eprubetd o proba martor care contine acid azotic

10 %.

Pregatirea aparatului

Spectrofotometrul de absorbtie atomica se pune in functiune conform
instructiunilor de lucru ale aparatului.

Se regleaza lungimea de undd la 217 nm sau la 283,31 nm si se
regleazd sensibilitatea si fanta monocromatorului conform caracteristicilor
aparatului.

Se aliniaza arzatorul in fasciculul de lumina dat de lampa de plumb,
pentru a se realiza un maxim de transmisie la lungimea de unda reglata.

Se regleaza debitul de aer si debitul de acetilena pentru a se obtine o
flacara oxidanta si se verifica debitul de aspiratie a probei in flacara aer-

acetilena.

Mod de lucru
Se stabileste punctul zero al aparatului aspirand apd bidistilata in

flacara de aer-acetilena.

OBSERVATIE: Punctul zero al aparatului se stabileste Tnainte de fiecare citire.

Proba prelucratd este aspiratd in flacard si se masoara absorbanta
atomilor de plumb.

Se citeste pe curba de etalonare concentratia de plumb
corespunzatoare absorbantei obtinute (C).

Se aspird in flacara proba martor si se citeste pe curba de etalonare
concentratia corespunzatoare absorbantei obtinute la proba martor (C1) care

se scade din absorbanta probei de analizat.
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OBSERVATIE: Daca proba contine calciu, se scade din absorbanta probei de analizat si

absorbanta calciului.

Trasarea curbei de etalonare
Intr-o serie de baloane cotate de 50 mL se introduc cantititile de

solutii etalon si apa bidistilatd mentionate in tabelul 24.

Tabelul 24. Prepararea solutiilor necesare pentru trasarea curbei de etalonare in
cazul determinarii plumbului din apa

Solutie etalon de lucru (mL) 0051 2,5 25 110
Apa bidistilata (mL) 50 {49,5| 49 | 475 | 47,5 | 40
Continutul de plumb (ug/mL) | 0 | 1 | 2 5 5 |20

Dupa omogenizare, solutiile obtinute se aspira pe rdnd in flacdra
aparatului, n aceleasi conditii ca i proba de analizat.

Se traseaza curba de etalonare 1inscriind pe ordonatd valorile
absorbantei obtinute, iar pe abscisd concentratiile de plumb corespunzatoare,

in micrograme pe mililitru.

OBSERVATIE: Curba de etalonare se verifica la fiecare proba de etalonat.

Calcul
Continutul de plumb se exprima in miligrame pe litru apa si se

calculeaza cu formula:

Plumb =

(€-C)-a \Cll) 4 (mg/L)

n care:
C - concentratia de plumb din proba concentratd, cititd pe curba de

etalonare, in micrograme pe mL;
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C1 - concentratia de plumb din proba martor (proba zero), cititd pe curba
de etalonare, in micrograme pe mL;
a - volumul de proba obtinut prin concentrare, in mL;

\Y/ - volumul probei de apa luat in lucru, in mL.
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2.27. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
MERCUR

Prezentul standard se referd la determinarea in apa de baut, a

mercurului aflat sub forma de saruri solubile.

Principiul metodei

Ionii de mercur bivalent, in mediu acid formeaza cu
difeniltiocarbazona un complex colorat portocaliu — ditiozonatul de mercur —
care se extrage 1n toluen si a carui intensitate poate fi masuratd fotometric.

Sensibilitatea metodei este de 0,00075 mg Hg?*/proba.

Mod de recoltare

Apa de analizat se recolteaza in flacoane de sticld, spdlate n prealabil
cu solutie de acid azotic 10 % si apa bidistilata. Pentru conservare, pentru
fiecare L de apa se adauga cate 20 mL de acid azotic (d = 1,41 g/mL) si 10
mL de acid sulfuric (1 : 1). Probele se vor lucra in maxim 24 h de la

recoltare.

Reactivi si materiale

- Acid azotic (d = 1,41 g/mL) si solutii apoase 2 % si 10 % (v/v).

- Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) si solutie apoasa 50 %.

- Hidroxid de amoniu solutie 25 %.

- Permanganat de potasiu, solutie saturatd, preparatd in apa bidistilata
proaspata. Solutia se filtreaza dupd 24 h prin filtru Gooch G 3. Se
pastreaza in sticla bruna.

- Galben de metanil solutie apoasa 0,1 %.

- Rosu de fenol solutie apoasa 0,1 %.
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Ditizona solutie stoc 0,1 % si 0,05 % in cloroform. Se pastreaza la rece si
intuneric. Ditizona solutie de lucru se obtine prin diluarea a 0,5 mL din
solutia stoc de 0,1 %, cu toluen la 100 mL.

Clorhidratul de hidroxilamina solutie 10 %. Se dizolva 50 g de
hidroxilamina in 400 mL apa, intr-0 palnie de separare de 1000 mL. Se
adaugd 1 — 2 picaturi de rosu de fenol. Se aduce la pH = 6,8 cu hidroxid
de amoniu, n portiuni mici, pana la viraj spre roz. Aceastd solutie se
demetalizeaza prin agitare puternicd cu portiuni succesive de cate 10 mL
de solutie cloroformica de ditizona 0,1 % si spre sfarsit cu solutie 0,05 %
in cloroform, pana ce culoarea verde a ditizonei nu se mai schimba. Apoi
solutia de hidroxilamina se spald cu portiuni a cate 10 mL de cloroform,
pentru a Indeparta urmele de ditizona. Solutia de hidroxilamina purificata
se aduce cu apa la 500 mL. Se pastreaza in sticld bruna.

E.D.T.A. de sodiu solutie apoasa de 2 %.

Solutie de spdlare: 110 g NaOH se dizolva in 100 mL de apa bidistilata.
Se lasd sa se depund carbonatul. Din solutia limpede se iau 8,5 mL, se
trec intr-un balon cotat de 500 mL, se adaugd apa bidistilatd, 10 mL
solutie de hidroxilamina si se completeaza la semn cu apa.

Mercur solutie standard stoc continand 0,1 mg/mL: se cantaresc 0,1354 g
clorurda mercurica (HgClz), se introduc intr-un balon cotat de 1000 mL,
aducandu-se la semn cu solutie de acid azotic 2 %. Aceasta solutie se
pastreaza maxim 5 zile.

Mercur solutie de lucru congine 0,001 mg/mL: se ia 1 mL din solutia stoc
si se dilueaza la 100 mL cu solutie de acid azotic 2 %. Aceasta solutie se
utilizeaza proaspat preparata.

Apa bidistilata in prezentd de permanganat de potasiu si hidroxid de

sodiu.

OBSERVATIE: Solventii trebuie purificati prin distilare, retindndu-se fractiunile

corespunzatoare temperaturilor specifice de fierbere.
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Mod de lucru

Tntr-un balon cu fundul plat de 1000 mL cu slif se introduc cate 515
mL de apa de analizat conservata. La el se atageaza un refrigerent in pozitie
verticald — descendenta, al carui capat interior se introduce intr-un
Erlenmeyer de 200 mL, sub nivelul unui amestec de 5 mL acid sulfuric 1 : 1,
10 mL solutie saturatda de permanganat de potasiu si 10 mL apa.

Proba se incalzeste treptat la flacara mica, pana la fierbere si se
continuad incalzirea, marind continuu flacara, timp de 10 minute. In acest
timp, condensatul ajunge la un volum de circa 100 mL. Se coboara
Erlenmeyerul, pentru ca véarful refrigerentului sa iasa deasupra lichidului si se
continud distilarea, pentru ca sa se recupereze si urmele de solutie de
permanganat de potasiu din interiorul refrigerentului. Se acopera paharul si se
lasa 1 h pentru ca urmele de substante organice distilate sa fie distruse de
amestecul oxidant. Apoi, excesul de permanganat se coloreaza cu solutie de
hidroxilamina hidroclorica 10 %, adaugandu-se in exces 5 mL. Se mai
introduc: 2 picaturi galben de metanil 0,1 %, hidroxid de amoniu 25 % pana
la viraj in galben si in picaturi, solutie de acid sulfuric 1 : 1 pana la reaparitia
culorii roz carmin. Proba se raceste si se lasa acoperitd 2 h, dupa care se trece
cantitativ intr-o palnie de separare de 250 mL. Se adauga 5 mL E.D.T.A. 2
%, se agitd i se mai adauga Inca 10 mL solutie ditizond in toluen.

Se extrage mercurul prin agitare energica de 30 secunde. Dupa
separarea §i indepartarea fazei apoase se spala faza toluenica de doua ori cu
cate 20 mL de apa, pentru indepartarea urmelor acide. Apoi se adauga in
palnie 20 mL solutie de spalare, se agitd 15 secunde si dupd indepartarea
fazei apoase se repetd operatia. Faza toluenica se filtreaza printr-un strat de
vatd hidrofila intr-un cilindru gradat de 10 mL, se aduce la semn cu toluen.
Intensitatea culorii se citeste pe o grosime de strat de 1 cm si la o lungime de
unda de 470 nm, fatd de un martor lucrat identic. Citirile se executa imediat

dupa ultima operatiune, deoarece colorantul se descompune la lumina.
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Extinctiile obfinute se interpreteaza cu ajutorul unei curbe de concentratie

lucrata in acelasi mod, dar fara distilare.

Trasarea curbei de etalonare

In vase Erlenmeyer de 200 mL se introduc cite 100 mL apa
bidistilata, peste care se adauga din solutia etalon cu mercur de lucru: 0; 1; 5;
10; 15; 20 mL corespunzénd la: 0; 0,001; 0,005; 0,010; 0,015; 0,020 mg
Hg?*/proba. In toate probele se adauga in ordine cate: 10 mL acid azotic, 5
mL acid sulfuric si 10 mL permanganat de potasiu. Se lasa paharul 1 h

acoperite, dupa care se lucreaza in continuare ca in cuprinsul metodei.

Calcul
C
Mercur = v -1000 (mg/L)
n care:
C - masa de mercur citita pe curba;
\Y - volumul de apa luat in lucru.
Determinarea rapida a mercurului
Reactivi:

- Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL);
- Acid acetic 6 N;
- Cloroform;

- Ditizona 0,001 % in cloroform.

Mod de lucru: se iau 500 mL apa de analizat intr-0 palnie de separare
de 1000 mL. Se adaugd 14 mL acid sulfuric si se amestecd. Dupa racire se
introduc 40 mL acid acetic si 6 mL cloroform agitandu-se timp de 1 minut.
Se lasa sa se separe straturile, iar stratul de cloroform se indeparteaza. Se
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adauga peste stratul apos 10 mL ditizona si se agitd din nou 1 minut. Se lasa
in repaus sa se separe straturile iar ditizonatul de mercur se filtreaza printr-un
filtru de vata introdus in tija palniei direct in cuva de la spectrofotometru. Se
citeste extinctia la lungimea de unda de 500 nm fatd de martor. Valoarea
extinctiei cititd se interpoleaza pe curba de etalonare asa cum s-a aratat la

determinarea mercurului din apa, in aceleasi conditii ca si proba.
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3. ANALIZA SUBSTANTELOR ORGANICE
DIN APA

3.1. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
SUBSTANTE ORGANICE OXIDABILE®®

Metodele de determinare a continutului de substante oxidabile din apa
potabila:

Metoda I, cu permanganat de potasiu, in doua variante:

- varianta A, In mediu acid, pentru un continut de cloruri de pana la 250
mg/L;

- varianta B, in mediu alcalin, pentru un continut de cloruri ce depaseste
250 mg/L.

Metoda I, cu bicromat de potasiu, aplicabild la ape potabile care
contin substante organice greu oxidabile, ca acizii alifatici, alcooli etc.
provenite din surse de suprafata supuse unor procese de impurificare sau in
cazuri de poluare accidentald cu materii organice greu oxidabile. Metoda II
nu se aplicd pentru ape ce contin benzen, toluen sau piridind, deoarece aceste
substante nu se oxideaza prin procedeul respectiv.

Substantele organice oxidabile se exprima in mg KMnO4/L sau mg
O2/L.

La efectuarea analizei se vor utiliza reactivi de calitate pentru analiza

(p.a.) sau de calitate echivalenta si apa distilata.
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La efectuarea dilutiilor si a solutiilor de reactivi se va folosi apa
distilatd cu un continut maxim in materii organice oxidabile de 2 mg
KMnO4/L (0,506 mg O2/L) sau apa bidistilata.

Volumul necesar este de minimum 300 mL, cu mentiunea ca sticlele
pentru recoltare trebuie sa fie spalate cu amestec sulfo-cromic, clatite de mai
multe ori cu apa de la robinet si apa distilata.

Probele se lucreaza in cel mult 2 - 3 ore dupd recoltare sau se
conserva pentru 24 ore fie prin pastrare la temperatura de + 4°C, fie prin
acidulare cu 15 L acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) diluat 1 + 3 vol. Pentru 300
mL proba.

Interferente

In determinarea substantelor organice oxidabile interfera prezenta
unor substante organice cum sunt clorurile, hidrogenul sulfurat, sulfurile,
azotitii si fierul bivalent.

In cazul metodei cu permanganat de potasiu, interferenta clorurilor
prezentate in concentratie mai mare de 250 mg/L se indeparteazd prin
folosirea variantei B.

In cazul metodei cu bicromat de potasiu, clorurile deranjeaza si se
indeparteaza.

Interferentele date de sulfuri, hidrogen sulfurat, azotitii sau fierul
bivalent se indeparteaza astfel:

- se determina continutul de hidrogen sulfurat, de azotiti si de fier bivalent
care se scade din valoarea obtinuta stiind ca:
- la 1 mg hidrogen sulfurat corespund 1,84 mg permanganat de potasiu
sau 0,470 mg oxigen;
- la 1 mg azotiti corespund 1,38 mg permanganat de potasiu sau 0,350
mg oxigen;
- la 1 mg fier bivalent corespund 0,56 mg permanganat de potasiu sau

0,143 mg oxigen.
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METODA CU PERMANGANAT DE POTASIU

Principiul metodei

Substantele organice sunt oxidate cu permanganat de potasiu in mediu
acid sau mediu alcalin, la fierbere.

Excesul de permanganat de potasiu neutilizat in reactia de oxidare este
redus cu acid oxalic, iar excesul de acid oxalic este titrat la cald cu

permanganat de potasiu panad la persistenta unei tente slab roz.

Materiale necesare
- Vase Erlenmeyer de 300 mL si 1000 mL;
- Pipeta cotata de 100 mL;
- Biurete simple sau automate de 25 sau 50 mL;
- Cilindru gradat de 5 mL sau pipeta de 5 mL;
- Baloane cotate de 100, 500 si 1000 mL;

- Pard de cauciuc cu varf moale pentru aspirarea acidului sulfuric in pipeta.

Reactivi

- Apa distilatd cu un confinut maxim de substante oxidabile de 2 mg
KMNO4/L sau apa bidistilata obtinutd prin distilarea a 100 mL apa
distilata in care s-au introdus 5 mL acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) diluat 1
+ 3 vol. si solutie 0,1 N de permanganat de potasiu, pana la obtinerea unei
coloratii roz persistente. Se distild 2/3 din vol. de apd, cu mentiunea ca

primii 50 mL se indeparteaza.

- Acid oxalic solutii:

a) solutie 0,1 N (de rezerva): intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 6,303 g acid oxalic si se dizolva in circa 500 mL cu apa
bidistilata. Se adauga 5 mL acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) diluat

1 + 3 vol., se agita, se lasa sa se raceasca la temperatura camerei
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si apoi se completeaza la semn cu apa bidistilata. Se pastreaza in
sticle brune cu dop slefuit.

b) solutie 0,01 N (de lucru): intr-un balon cotat de 100 mL se
introduc 10 mL solutie de rezerva si apa bidistilatda pana la

semn. Se prepard in momentul utilizarii.

- Permanaganat de potasiu solutii:

n care;

- Solutie 0,1 N (de rezerva).

- Solutie 0,01 N (de lucru): intr-un balon cotat de 1000mL se introduc
100 mL solutie de rezervd de permanganat de potasiu si apa
bidistilatd pana la semn. Se pastreaza in sticle brune cu dop slefuit.
Factorul acestei solutii se stabileste zilnic, in modul urmator: vasul
ce contine o proba de apa analizatd se incalzeste la 70 - 80°C si se
introduc 10 mL solutie 0,01 N de acid oxalic. Solutia incolora se
titreazd cu solutie 0,01 N de permanganat de potasiu pand la
mentinerea unei tente slabe roz. Se noteaza volumul consumat la

titrare. Factorul solutiei se calculeaza cu formula:

- factorul solutiei;

- volumul solutiei 0,01 N de acid oxalic introdus in vasul cu
Erlenmeyer, in mL;

- volumul solutiei 0,01 N de permanganat de potasiu consumati la

titrare, in mL.

- Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL) diluat 1 + 3 vol.: Intr-un vas Erlenmeyer de

1000 mL se toarna cu atentie pe peretele vasului 100 mL acid sulfuric (d

=1

,84 g/mL) peste 300 mL apa distilata, sub agitare si racire continua.

Amestecul se trateaza cu solutie 0,01 N de permanganat de potasiu pana

la persistenta culorii roz; se noteazd pe vas nivelul solutiei, se acopera
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vasul cu o palnie de sticla si se aduce solutia la fierbere timp de 30
minute. Daca in acest timp dispare coloratia roz, se raceste putin vasul si
se adaugd cu atentie solutie 0,01 N permanganat de potasiu pana la
persistenta culorii roz. Dupa 30 minute de fierbere se lasa sa se raceasca
pana la 70 - 80°C si se adauga cu picatura solutie 0,01 N de acid oxalic
pana se obtine o tentd foarte slaba roz, persistenta. Se lasa sa se raceasca
la temperatura camerei, se completeaza cu apa bidistilatd pana la volumul
marcat apoi se transvazeaza intr-o sticla cu dop slefuit.
- Hidroxid de sodiu, solutie 30 %.

- Metilorange (indicator), solutie 1 %.

Modul de lucru

Daca proba a fost conservata prin pastrare la rece, se lasa in laborator
pentru a lua temperatura camerei, apoi se agitd. Se determina continutul in
cloruri. Intr-un vas Erlenmeyer de 300 mL se introduc cu pipeta 100 mL

proba si in functie de continutul in cloruri se procedeaza ca mai jos.

Varianta A (in mediu acid)

n vasul Erlenmeyer ce contine proba de analizat se introduc 5 mL
acid sulfuric, 10 mL sol. 0,01 N permanganat de potasiu si se aduce la
fierbere, notdndu-se momentul inceperii fierberii. Dupa 10 minute se
indeparteaza sursa de céldura, se lasa vasul sa se raceasca la 70 - 80°C si se

adauga 10 mL solutie 0,01 N de acid oxalic. Solutia devine incolora.

OBSERVATIE: in cazul conservirii probei cu acid sulfuric, acesta nu se mai adaugi in

vasul Erlenmeyer.

Varianta B (in mediu alcalin)
In vasul Erlenmeyer ce contine proba de analizat se introduc 0,5 mL

hidroxid de sodiu, se adauga apoi 10 mL sol. 0,01 N permanganat de potasiu
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si se aduce la fierbere. Dupa 10 minute se indeparteaza sursa de caldura, se
lasa vasul sa se raceasca la 70 - 80°C si se adaugd 5 mL acid sulfuric si apoi

10 mL solutie 0,01 N de acid oxalic. Solutia devine incolora.

OBSERVATII:
1) Daci proba este acida sau a fost conservata prin acidulare, se va stabili mai inti pe
o proba separati de 100 mL volumul de solutie de hidroxid de sodiu necesar
neutralizarii fatd de metilorange. Volumul de solutie de hidroxid de sodiu plus un
exces de 0,5 mL se adauga la proba de analizat.
2) Daca proba de analizat se decoloreaza in timpul fierberii la o tenta slab bruna sau se
decoloreaza total, determinarea se repeta pe o proba obtinuta prin diluarea unei parti

alicote la 100 mL cu apa bidistilata.

Solutia decolorata si calda (70 - 80°C) tratata ca mai sus, se titreaza cu
solutie 0,01 N de permanganat de potasiu pana la persistenta culorii slab roz,

notandu-se volumul utilizat.

Calcul
In cazul in care nu sunt prezente substante interferente continutul de
substante organice oxidabile, exprimat in mg KMnO4/L sau mg O/L se

calculeaza cu formulele:

V+V,)-F-V
(5.0.0) = ( 1130 2.r-0,316-1000 (mg KMnOQO4/L)
sau
V+V,)-F-V
(S.0.0.) = ( 113 0 2.r.0,316-0,253-1000 (mg O2/L)
n care:
Vv - volumul solutiei 0,01 N de KMnO4 adaugat initial, in mL;

V1 - volumul solutiei 0,01 N de KMnOQg folosit la titrare, in mL;
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f - factorul solutiei 0,02 N de KMnOy;

V2 - volumul solutiei 0,01 N de acid oxalic adaugat la proba, in mL;

0,316 - masa de KMnO4 in mg corespunzatoare la 1 mL solutie 0,01 N de
KMnOyg;

r - coeficient de dilutie, in cazul efectuarii dilutiei;

0,253 - masa de oxigen in mg corespunzatoare la 1 mg KMnOsa.

In cazul prezentei uneia sau mai multor substante interferente din cele
specificate din continutul de substante organice oxidabile calculat se scade

continutul total de substante interferente.

METODA CU BICROMAT DE POTASIU

Principiul metodei

Substantele organice sunt oxidate in mediu de acid sulfuric cu un exces
de solutie de bicromat de potasiu in prezenta sulfatului de mercur si a
sulfatului de argint drept catalizator. Excesul de bicromat este titrat cu o
solutie de sulfat dublu de fier(Il) si amoniu, utilizdnd ca indicator

ortofenantrolina feroasa (feroina).

Materiale necesare
- Pipete gradate de 1, 10 si 25 mL;
- Cilindru gradat de 50 mL;
- Biurete simple sau automate de 25 sau 50 mL;
- Baloane cotate de 500 si 1000 mL;
- Vase Erlenmeyer sau baloane cu fund plat de 250 mL cu gatul slefuit;
- Refrigerent cu reflux, cu lungime minima de 300 mm, cu extremitate

slefuitd, adaptabila la vasele cu gat slefuit.
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OBSERVATIE: Vasele cu gat slefuit se pregatesc in prealabil folosind 20 mL apa distilata.

Baloanele astfel pregatite se vor folosi numai pentru aceste determinari.

Reactivi

- Apa proaspat distilatd cu un continut maxim de substante oxidabile de 2
mg KMNOuJ/L;

- Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL);

- Sulfat de argint;

- Sulfat de mercur (Atentie produs toxic!);

- Ortofenantrolina feroasd solutie indicator: 1,485 g ortofenantrolina
monohidrat si 0,695 g sulfat de fier(Il) heptahidrat se dizolva in apa
distilata si se dilueaza la 100 mL;

- Bicromat de potasiu solutii:

a. solutie 0,25 N: intr-un balon cotat de 1000 mL se introduc
12,259 g bicromat de potasiu, uscat in prealabil la 103°C timp
de 2 h, se dizolva si se aduce la semn cu apa distilata.

b. solutie 0,025 N: intr-un balon cotat de 1000 mL se introduc
100 mL solutie de 0,25 N de bicromat de potasiu si apa
bidistilatd pana la semn.

- Sulfat de fier(Il) si amoniu (sare Mohr), solutii:

a. solutie 0,1 N: in balon cotat de 1000 mL se dizolva 39 g sulfat de
fier(II) si amoniu hexahidrat, cu apa distilatd. Se adaugd cu
atentie 20 mL acid sulfuric (d = 1,84 g/mL), se raceste continutul
la temperatura camerei i se aduce la semn cu apa distilata.
Factorul solutiei se determind inainte de fiecare folosire, cu
ajutorul solutiei 0,25 N de bicromat de potasiu in modul urmator:
intr-un vas Erlenmeyer se introduc 10 mL solutie 0,25 N de
bicromat de potasiu si se dilueaza la aproximativ 100 mL cu apa
distilata. Se adauga cu atentie si sub agitare continua 30 mL acid

sulfuric (d = 1,84 g/mL) si se raceste. Se titreaza cu solutie 0,1 N
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sulfat de fier(Il) si amoniu, folosind douad sau trei picaturi
indicator feroind, pana la viraj brun-roscat.

Factorul solutiei se calculeaza cu formula:

eV
Vl
n care:
Vv - volumul solutiei 0,25 N de bicromat de potasiu, in mL;
V1 - volumul solutiei 0,1 N de sulfat de fier(Il) si amoniu consumafi la
titrare, in mL;

b. solutie 0,01 N (de titrare) intr-un balon cotat de 1000 mL se
dilueaza 100 mL solutie 0,1 N sulfat de fier si amoniu cu apa
distilata.

Factorul solutiei se determina zilnic in acelasi mod ca pentru solutia

0,1 N folosind solutie 0,025 N de bicromat de potasiu, astfel ca formula va fi:

n care:
Vv - volumul solutiei 0,025 N de bicromat de potasiu, in mL;
V1 - volumul solutiei 0,1 N de sulfat de fier(Il) si amoniu consumati la

titrare, in mL.

OBSERVATII:

1) Solutia 0,025 N de bicromat de potasiu si solutia de sulfat de fier(Il) si amoniu se
folosesc pentru determinarea substantelor organice oxidabile in concentratie maxima
de 50 mg Oa/L.

2) Sulfatul de argint si sulfatul de mercur sunt compusi toxici si in consecinta se vor
manipula cu atentie, cu respectarea normelor de protectie a muncii si de tehnica

securitdtii muncii.

Modul de lucru
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Daca proba a fost conservata prin pastrare la rece, se lasa in laborator
pentru a lua temperatura camerei, apoi se agitd. Se determind continutul in
cloruri. In vasul cu gt slefuit se introduc 20 mL proba de analizat, 0,4 g
sulfat de mercur(Il) si 10 mL solutie 0,025 N de bicromat de potasiu. Se
adauga, sub agitarea atentd a vasului si racire la jet de apa, 30 mL acid
sulfuric si 30 mL solutie de sulfat de argint sau 0,4 g sulfat de argint. Se
fixeaza imediat balonul la refrigerent conform figurii si se da drumul la apa
de racire. Se agitd bine balonul, se aduce la fierbere si se fierbe sub reflux

timp de 2 h.

Apa de
raclre >

Figura 4. Instalatie utilizata pentru oxidarea Substantelor organice in mediu de acid
sulfuric cu un exces de solutie de bicromat de potasiu in prezenta sulfatului de
mercur si a sulfatului de argint drept catalizator

Se indeparteazd apoi sursa de incdlzire si se lasd sd se raceasca la
temperatura camerei. Se spald refrigerentul, turnand prin partea de sus 25 mL

apa distilata. Se scoate balonul, se dilueaza amestecul la aproximativ 150 mL
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cu apa distilata si se raceste din nou la temperatura camerei. Se adauga doua
sau trei picaturi de solutie indicator feroina si se titreaza excesul de bicromat
de potasiu cu solutie 0,01 N de sulfat de fier(Il) si amoniu pana la virarea

brusci a culorii de la albastru-verde la brun-roscat.

OBSERVATIE: Dacia reapare culoarea albastru-verde dupa cateva minute, nu se continua

titrarea.

Pentru fiecare seric de determindri se efectuecaza in paralel o
determinare martor, urmand modul de lucru descris mai sus, folosind Tn locul

probei un volum egal de apa distilata.

OBSERVATII:

1) Se lucreazd cu multd atentie cand se manipuleaza acidul sulfuric (d = 1,84
g/mL), mai cu seama la inceputul operatiei de refluxare.

2) Deoarece determinarea este influentatd de conditiile de lucru si de
normalitatea solutiilor folosite, determinarile la proba de apa de la aceeasi
sursa se vor efectua intotdeauna cu solutie de reactivi de aceeasi normalitate.

3) In timpul fierberii sub reflux, culoarea solutiei din vasul Erlenmeyer trebuie
sa se mentina galbena. Daca solutia devine verde, analiza se va repeta, in vas
curat, folosind solutiile 0,25 N bicromat de potasiu si 0,25 N de sulfat de
fier(Il) si amoniu, avand in vedere la calculul normalitatea (sau factorul)

solutiei folosite.

Calcul
Continutul de substante organice oxidabile se exprima in mg O2/L si

se calculeaza cu ajutorul formulelor.

In cazul in care nu sunt prezente substante interferente:
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(V+V,)-F-0,2

(S.0.0.) = "

1000 (mg O2/L)

n care:

V1 - volumul solutiei 0,01 N de sulfat de fier(I) si amoniu folosit la
titrarea probei martor, in mL;

V2 - volumul solutiei 0,01 N de sulfat de fier(Il) si amoniu folosit la

titrarea probei de analizat, in mL;

F - factorul solutiei 0,01 N de sulfat de fier(Il) si amoniu;
\Y - volumul probei luat pentru analiza (20 mL);
0,2 - masa de oxigen in mg corespunzatoare la 1 mL solutie 0,025 N de
bicromat de potasiu.
In cazul prezentei substantelor interferente:
(5.0.0.)=mg 02— X -mg O2 (mg O2/L)
n care:
mg O - continutul de substante organice oxidabile calculat si
exprimat in mg Oa/L.
X -mg Oz - continutul substantelor interferente in mg O2/L obtinut.
OBSERVATII:
1) 1n cazul folosirii solutiei 0,25N de bicromat de potasiu si a solutiei 0,1N de
sulfat de fier(IT) si amoniu, formula de calcul va fi urmatoarea:
Substante organice oxidabile (S.0.0.) = (V+V1)+'02 1000 (mg O2/L)
n care:
V1 - volumul solutiei 0,1 N de sulfat de fier(Il) si amoniu folosit la titrarea probei
martor, in mL;
V2 - volumul solutiei 0,1 N de sulfat de fier(Il) si amoniu, folosit la titrarea probei de
analizat, in mL;
F - factorul solutiei de sulfat de fier(Il) si amoniu calculat;
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\% - volumul probei luat in analiza, in mL (20 mL);
0,2 - masa de oxigen in mg corespunzatoare la 1 mL de solutie 0,25 N de bicromat de

potasiu.

2) Verificarea metodei se face conform anexei A.
3) Toate probele analizate ct si probele martor se colecteaza intr-un vas de sticla
de 2000 - 5000 mL in vederea recuperarii argintului si indepartarii mercurului,

conform anexei B.

Anexa A

VERIFICAREA METODEI DE LUCRU CU BICROMAT DE POTASIU

Al Pentru inlaturarea erorilor ce pot interveni datoritd modului de lucru sau al calitatii
reactivilor, se recomanda verificarea metodei de lucru folosind o solutie standard, respectand
modul de lucru si calculul conform metodei cu bicromat de potasiu.

Ca substanta standard se foloseste glucoza ce se oxideaza in procent de 96 ... 100 %
prin metoda cu bicromat de potasiu. Valoarea teoreticd a consumului de oxigen pentru un

gram de glucoza este de 1,067 g.

A2 Se prepara o solutie standard dizolvand 0,1067 g glucoza cu apa distilatd intr-un
balon cotat de 1000 mL. Echivalentul acestei solutii in S.0.0. este de 100 mg O/L. Solutia
se prepard in ziua folosirii si analiza se efectueazd ca la modul de lucru. folosind solutii
concentrate de bicromat de potasiu si sulfat de fier(Il) si amoniu. in paralel se efectueazi o

proba martor.
A3 Calculul si exprimarea rezultatelor se efectueaza ca mai sus.
Daca valoarea obtinuta pentru oxidarea glucozei nu se incadreaza in limitele de 96 —

100 % din valoarea teoretica, este necesara verificarea reactivilor, aparaturii si a modului de

lucru.

Anexa B
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RECUPERAREA ARGINTULUI SI INDEPARTAREA MERCURULUI

B.1. Recuperarea argintului
B.1.1. Reactivi

- Clorura de sodiu.

B.1.2. Mod de lucru

Tntr-un pahar Berzelius de 3000 ... 5000 mL se introduc 2000 mL solutie reziduali
de la determinarea substantelor organice oxidabile, se adaugd 20 g NaCl si se agitd circa 3
minute. Precipitatul alb de clorura de argint care se formeaza, se filtreaza sub vid pe o palnie
(tip Buchner), prin hartie de filtru cu porozitate mica si se usuca. Hartia de filtru cu precipitat

se preda pentru recuperarea argintului.

B.2. Indepartarea mercurului

B.2.1. Reactivi
- Sulfura de fier(Il).

B.2.2. Mod de lucru

Filtratul de la recuperarea argintului se introduce intr-un pahar Berzelius de 3000 ...
5000 mL si se adauga 10 g sulfura de fier(I). Sulfura de fier reactioneaza cu acidul sulfuric
din solutie eliberand hidrogen sulfurat, care reactioneaza formand precipitat negru de sulfura

de mercur.

OBSERVATIE: Reactia cu sulfura de fier(Il) trebuie realizata sub nisa ventilata.

Dupa 2 ... 3 h de la inceputul reactiei, cea mai mare parte din mercur precipitd ca
sulfurd de mercur iar o parte din hidrogenul sulfurat se oxideazad la sulf elementar. Se
decanteaza partea lichida apoi se filtreaza prin hartie de filtru cu porozitate micé precipitatul
negru de sulfurd de mercur, care fiind o substanta toxica se pastreaza in recipiente sigilate

sau se predd pentru recuperare.

209



3.2. DETERMINAREA SUBSTANTELOR
EXTRACTIBILE CU SOLVENTI®?

METODA GRAVIMETRICA

Solventii folositi la extractic sunt eterul de petrol, hexanul sau
tetraclorura de carbon.

Prin substante extractibile cu solventi in cadrul prezentului standard
se inteleg: grasimi animale §i vegetale, hidrocarburi (uleiuri minerale,
hidrocarburi grele), combinatii cu functiuni hidroxilice, carbonilice,
carboxilice, compusi organici cu azot, insecticide, sdpunuri, ceruri, rasini si
gudroane, care se extrag cu solventi.

Metoda se aplica pentru continuturi de (20 ... 500) mg substante
extractibile/L.

Reactivii folositi la analiza trebuie sa fie de calitate pentru analiza
(p.a.) sau de calitate echivalenta.

Apa folositd pentru prepararea solutiillor sau pentru diluarea
reactivilor este apd distilata, in text - apa.

In cazul solutiilor obtinute prin diluarea reactivilor si notate sub forma
A + B, A reprezintd volumul de reactiv, iar B volumul de apd necesar
diluarii.

Toate cantaririle se fac cu exactitate de minim 0,0002 g.

Se preleveaza o proba de maximum 1 litru de apa intr-un recipient de
sticla cu gat larg, gradat la volumul dorit si cu dop slefuit. Recipientul trebuie
sa fie curat, clatit cu apa distilatd, uscat, clatit cu solvent si apoi din nou
uscat. Se umple recipientul pana la semn, cu proba.

In cazul cind determinarea nu se face imediat, se conserva proba
maxim 24 h prin addugarea a 5 mL acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) diluat 1 +

3, pentru un litru de proba.
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DETERMINARE CALITATIVA

Proba ce contine substante extractibile cu solventi, are un aspect
opalescent, cu pelicule sau irizaii.

Indiciul prezentei acestora este limpezirea apei dupa agitarea ei cu o
cantitate de solvent.

Daca proba contine sapunuri si esteri complecsi, limpezirea are loc
numai dupa hidroliza acestora obtinuta prin acidulare cu acid clorhidric la pH
<2.

Proba contine cantitati foarte mici de ulei sau grasime.

Indiciul prezentei acestora se evidentiaza cu o bucatd mica de camfor
(sau p-fenilen-diamina), de marimea unui bob de orez, ce se arunca pe
suprafata probei. Daca bucata de camfor se misca, din locul in care a fost
aruncatd, pe suprafata probei, este un indiciu ca nu exista ulei sau grasime.

Aceasta determinare calitativd nu se aplica probelor cu o temperatura

sub 10°C.
DETERMINARE SUBSTANTE EXTRACTIBILE CU SOLVENTI
Principiu metoda
Din proba acidulatd la pH < 2, se extrag substantele extractibile cu
solvent, se evapora la sec si se determina gravimetric.
Aparatura si sticlarie

- Sticlarie curenta de laborator;

- Balanta analitica;
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- Instalatie de distilare la presiune scazuta alcatuita din: balon de distilare,
trompa de apa, vas tampon, refrigerent, balon pentru colectare si sursa de

incalzire.

Reactivi si materiale
- Acid clorhidric (d = 1,19 g¢/mL) diluat 1 + 3;
- Solventi de extractie: eter de petrol, cu intervale de distilare (30 ... 60)°C,
hexan sau tetraclorura de carbon, in text - eter de petrol;
- Sulfat de sodiu anhidru;

- Hartie indicator de pH, pentru domeniul 1 ... 7.

Mod de lucru

Se introduce proba prelevata intr-o palnie de separare si se aciduleaza
la pH < 2 cu acid clorhidric (verificat cu hartie indicator de pH). Se spala
vasul de prelevare cu 15 mL eter de petrol, care se trec apoi in palnia de
Separare.

Se agitd energic 2 minute pentru extractie. Dupa separarea straturilor,
faza apoasd se trece cantitativ in altd palnie de separare si se repetd inca de
trei sau patru ori extractia, cu cate 25 mL eter de petrol.

Se filtreaza fiecare faza organica obtinuta la extractia repetata, printr-
o hartie de filtru, cutata, ce contine circa 1 g sulfat de sodiu.

Se monteaza palnia de filtrare ce contine hartia de filtru cu sulfat de

sodiu, deasupra balonului de distilare.

NOTA 1: in cazul in care proba contine o cantitate mare de detergent si dupa acidulare apare
un precipitat sau se formeaza o emulsie stabild se aplicA metoda de determinare a
substantelor extractibile.

NOTA 2: In cazul in care probele prezinti emulsii stabile, ce nu pot fi sparte sau conduc la
formarea de astfel de emulsii in timpul extractiei (de exemplu probele ce contin cantitati mari
de detergent si de produse petroliere), nu se aplica tehnica de lucru conform prezentului

standard.
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Se monteaza instalatia de distilare, si se distila sub vidul creat cu
ajutorul unei trompe de apd, pana la volum de circa 10 mL in balonul de
distilare.

Extractul eteric raimas in balonul de distilare, se trece cantitativ intr-0
capsula de portelan (in prealabil adusa la masa constanta, cantarita si {inuta in
exsicator) si se evapora eterul de petrol, in nisa®?. Se cantireste capsula cu
reziduu, pana la masa constanta.

Se procedeaza la fel cu un volum identic de proba martor obtinut din

apa lipsitd de compusi organici.
Calcul
Continutul de substante extractibile cu eter de petrol se exprima in

miligrame la litru si se calculeaza cu formula:

m,-m, m,-m,

Substante extractibile cu eter de petrol = v v (mg/L)
Tn care:
mz - masa capsulei fara reziduul probei, in miligrame;
m2 - masa capsulei cu reziduul probei, Tn miligrame;
m3 - masa capsulei fara reziduul probei, in miligrame;
ma - masa capsulei cu reziduul probei, in miligrame;
V - volumul probei luate in lucru, n litri.

Repetabilitate si reproductibilitate
Repetabilitate (10 + 1) %;
Reproductibilitate (12 + 2) %.
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DETERMINARE CONTINUT DE SAPUNURI SI ESTERI
COMPLECSI

Mod de lucru
Se efectueaza doud determinari ca mai sus pe doud probe de apa: una
este acidulata la pH < 2 (la conservare inainte de extractia cu solvent), a doua

nu este acidulata.

Calcul
Continutul de sapunuri si esteri complecsi se exprima in miligrame la

litru si se calculeaza cu formula:

Continut de sapunuri si esteri complecsi = E1 — E» (mg/L)

n care:

E1 - substante extractibile calculate din proba acidulatd la pH < 2, Tn
mg/L;

E2 - substante extractibile calculate din proba neacidulata, in mg/L.

Nota 3: In cazul in care existd pe suprafata apei peliculi petrolierd, se considera poluare si se

noteaza dimensiunile si pozitia acestei pelicule.
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3.3. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
COMPUSI FENOLICI®)

Aceastd determinare foloseste metoda spectrometrici cu 4-
amonioantipirind dupd distilare, de determinare a confinutului de compusi
fenolici in apa potabila.

Compusii fenolici, in text, sunt cei derivati hidroxilici ai compusilor
aromatici care nu contin in pozitia para substituenti alchil, aril, nitro, nitrozo
sau carbon.

Sensibilitatea metodei este de 0,001 mg/L.

La prepararea solutiilor si la efectuarea analizei se folosesc reactivi de
calitate pentru analiza (p.a.) sau de calitate echivalenta si apa distilata lipsita
de fenoli si clor.

La diluarea solutiilor concentrate, dilutia se exprima sub forma A + B
(1 + 1, 1 + 2 etc.), in care primul termen reprezinta volumul solutiei
concentrate, iar al doilea termen volumul de apa sau alt solvent cu care se
efectueaza dilutia.

Toate cantaririle se fac cu o precizie de 0,0002 g.

Efectuarea operatiilor care folosesc substante toxice, caustice (ex.
fenol) se fac cu respectarea normelor de tehnicd a securitagii muncii
referitoare la produsele respective.

Probele de apa potabila se iau in vase de sticla cu dop slefuit.

Volumul probei este de 1 L.

Tn cazul in care determinarea nu se face in max. 4 h de la momentul
recoltarii, proba de apa se conserva si se pastreaza 24 h la temperatura de +

4°C.
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Principiul metodei

Dupa separarea prin distilare de substantele interferente si de agentii
de conservare, compusii fenolici formeaza cu 1-fenil-2,3-dimetil-4-amino-
pirozolona-5 la un pH de 10 £ 0,2 si in prezenta hexacianoferatului(IIl) de
potasiu un complex pirazolonic colorat, care se extrage din faza apoasa cu
cloroform, a cérui absorbantd se masoara la 460 nm si este proportionald cu

continutul de compusi fenolici.

indepairtarea interferentelor

La determinarea compusilor fenolici interferd substantele oxidante
(clor, substante care elibereaza iod dupad acidulare in prezenta iodurii de
potasiu), coloratia, turbiditatea, unele bacterii care descompun compusii
fenolici, aminele aromatice si alcalinitatea puternica a apei.

Indepartarea substantelor oxidante se face imediat dupi luarea
probelor, prin addugare de sulfat de fier(Il) sau arsenit de sodiu in exces.
Excesul de sulfat de fier(Il) sau arsenit de sodiu se Indeparteaza prin distilare.

Indepartarea interferentei alcalinitatii probei se face prin adiugare de
acid fosforic.

Indepiartarea turbiditatii si coloratiei probei de apa potabild se face
prin distilare.

Indepartarea interferentei bacteriilor care descompun compusii
fenolici se face prin adaugarea de 10 mL solutie 10 % de sulfat de cupru la 1
L proba.

Indepartarea interferentelor aminelor aromatice se face prin aducerea

probei la un pH acid (< 0,5), urmata de distilarea probei.

Aparatura si materiale
- Spectrofotometru cu cuve cu drumul optic de 1 cm;
- pH-metru;

- Instalatie de distilare cu imbinari slefuite conform figuri, compusa din:
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- balon de distilare cu fund rotund, cu capacitatea de 750 mL sau 1
L (1);

- refrigerent de distilare (2);

- vas de colectare, marcat la capacitatea de 450 mL si 500 mL sau

cilindru gradat, cu capacitatea de 500 mL, cu dop slefuit (3).

Figura 5. Instalatie utilizatd pentru separarea prin distilare de substantele interferente

si de agentii de conservare a compusilor fenolici

- Hartie indicator universal de pH;
- Pélnie de separare, cu capacitatea de 500 mL.

Reactivi
- Acid sulfuric (d = 1,84 g/mL);
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1-fenil-2,3-dimetil-4-aminopirazolona-5-(4-aminoantipirind), C11H13N3zO,
solutie 2 %. Se prepara in ziua utilizarii;

Amoniac, solutie 25 % (d = 0,90 g/mL);

Apa distilata, lipsita de fenol si clor, obtinuta prin distilare in aparat din
sticla, dupa tratarea apei cu permanganat de potasiu;

Cloroform;

Clorura de amoniu, solutie 2 %;

Fenol, solutii etalon:

a. Solutie etalon A (de rezerva): intr-un balon cotat de 1000 mL se
introduc 1 g fenol, proaspat distilat, se dizolva si se aduce la semn
cu apa distilata proaspat fiarta si racitd. 1 mL solutie etalon A (de
rezerva) contine 1 mg fenol.

b. Solutie etalon B: intr-un balon cotat de 1000 mL se introduc 10
mL solutie etalon A (de rezerva) si se aduce la semn cu apa
distilata proaspat fiarta si racitd. 1 mL solutie etalon B contine
0,01 mg fenol.

C. Solutie etalon C (de lucru): intr-un balon cotat de 500 mL se
introduc 50 mL solutie etalon B si se aduce la semn cu apa
distilata proaspat fiarta si racita. 1 mL solutie etalon C (de lucru)
contine 0,001 mg fenol. Solutia se poate utiliza timp de max. 2 h

de la preparare.

Hexacianoferat(l11) de potasiu - Ks[Fe(CN)e], solutie 8 %. Se pastreaza
la rece si intuneric, max. 10 zile;

Metilorange, solutie 0,05 %;

Sulfat de cupru, solutie 10 %;

Sulfat de sodiu anhidru;

Sulfat de fier(Il) sau arsenit de sodiu.
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Mod de lucru

Tn balonul de distilare se introduc 500 mL proba de apa potabila si
neconservatd. Se aduce pH-ul la 4 cu acid fosforic, in prezentd de
metilorange, apoi se adaugd 5 mL solutie de sulfat de cupru. Se monteaza
refrigerentul de distilare si vasul de captare si se distila circa 450 mL, cu un
debit de 8 ... 10 mL/min. Se opreste distilarea, se introduc in balonul de
distilare 50 mL apa distilata lipsitd de fenol si clor si se continud distilarea

pana cand volumul distilatului va fi de 500 mL.

OBSERVATIE:

1. in cazul cand proba de apa potabila a fost luatd si conservati conform STAS 2852-87, se
distil fird a se mai adiiuga acid fosforic si solutie de sulfat de cupru®.

2. Daca distilatul este tulbure, acesta se redistild dupa adaugarea de acid fosforic pana la pH

=4 si 5 mL solutie de sulfat de cupru.

Intr-o pélnie de separare se introduc 200 mL distilat, 10 mL solutie de
clorurda de amoniu si se aduce pH-ul solutiei la 10 £ 0,2 cu amoniac solutie
(verificare cu pH-metru). Apoi se adaugd 2 mL solutie de 4-aminoantipirina,
se omogenizeazd solutia, se adaugd 2 mL solutie de hexacianoferat(IIl) de
potasiu, se omogenizeaza si se lasa in repaus 3 ... 5 minute Solutia este slab
colorata 1n galben.

Se adauga in palnia de separare 10 mL cloroform, se agita de 10 ori,
se lasa in repaus pana la separarea straturilor, dupa care se agita din nou de
10 ori. Dupa separarea straturilor se filtreaza stratul cloroformic prin hértie de
filtru cu porozitate medie, in care s-au adaugat 2 ... 3 g de sulfat de sodiu,
prinzandu-se filtratul intr-o eprubeta gradata de 10 mL. Se repeta operatia de
mai sus cu inca 5 mL cloroform, aducandu-se eprubeta la semn cu acest
cloroform.

Tn paralel se executi o proba de control a reactivilor, utilizindu-se n

locul probei 200 mL apa distilatd proaspat fiarta si rdcitd si agentii de
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conservare sau reactivii de la aceastd metoda, dupa care se prelucreaza
conform modului de lucru.

Dupa 5 min se masoara absorbanta probei la lungimea de unda de 460
nm in cuve cu drumul optic de 1 cm, folosind ca solutie de referinta proba de
control a reactivilor.

Se citeste pe curba de etalonare cantitatea de compusi fenolici,

corespunzatoare absorbantei obtinute.

Trasarea curbei de etalonare

Tn opt baloane cotate de 200 mL se introduc separat: 0; 0,2; 0,5; 1; 2;
4; 8 si 12 mL solutie etalon C (de lucru) de fenol si apa distilatd, proaspat
fiarta si racita, pana la semn.

Solutiile obtinute contin: 0; 0,0002; 0,0005; 0,001; 0,002; 0,008;
0,012 mg fenol.

In continuare, solutiile se prelucreazi conform modului de lucru.

Se traseaza curba de etalonare, Inscriind pe abscisa cantitatile de
compusi fenolici in miligrame, iar pe ordonata valorile absorbantelor

corespunzatoare.

Calculul si exprimarea rezultatelor

Continutul de compusi fenolici se exprima in mg/L si se calculeaza cu

formula:
. . C
Compusi fenolici (CeHsOH) = v -1000 (mg/L)
n care:
C - masa compusi fenolici citita pe curba de etalonare, in miligrame;
\Y/ - volumul distilatului de apa potabila, luat in lucru, in mL.
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Ca rezultat final al unei analize se considerd media aritmeticd a
valorilor obtinute la doua determinari efectuate in paralel, ale caror diferente

nu trebuie sa depaseasca valorile maxime ale diferentelor admise specificate.
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3.4. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
TRIHALOMETANI®®)

Prin trihalometani, in text se intelege:
- triclor-metan (cloroform) (CHCIs);
- brom-diclor-metan (CHBrCIy);
- dibrom-clor-metan (CHBr.Cl);
- tribrom-metan (bromoform) (CHBr3).
Continutul minim de trihalometani care se poate determina este:
- 0,7 ng/L apa - cloroform;
- 0,4 ng/L apa - brom-diclor-metan;
- 0,8 pug/L apa - dibrom-clor-metan;
- 4,6 ug/L apa — bromoform.
Apa potabild se recolteaza si se conserva, in recipiente cu inchidere
etangd, iar umplerea recipientului se face pana la dop. Determinarea
continutului de trihalometani trebuie efectuatd in maximum 48 h de la

recoltare, interval de timp 1n care probele se pastreaza in frigider.

Principiul metodei
Trihalometanii se extrag din apd cu izooctan si se determina

gazcromatografic, utilizdnd un detector cu captura de electroni.

Aparatura
- Gazcromatograf, prevazut cu detector cu captura de electroni;
- Coloand cromatograficd din sticld termorezistenta, cu lungimea de 185
cm si diametrul interior de 3 mm;
- Agitator magnetic;

- Etuva termoreglabila;
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Evaporator rotativ sub vid (sau alt sistem de evaporare cu eficacitate
echivalentd);
Flacoane de sticla cu capacitatea de 9 mL, prevazute cu capac cu filet si

garnitura din cauciuc siliconic.

OBSERVATIE: Flacoanele pot fi si de alta capacitate, respectandu-se raportul de extractie
de 6 + 1 vol.

Microseringa cu capacitatea de 5 pL;

Pipete gradate de 1 mL, 2 mL, 10 mL,;

Balanta analitica, cu precizia de 0,0001 g;
Baloane cotate cu capacitatea de 25 mL si 50 mL;
Trompa de vid;

Vibrator;

Pahar de laborator cu capacitatea de 100 mL.

Reactivi si materiale
Acetona;
Alcool etilic 96 % vol.;
Amestec sulfocromic;
Azot de puritate 99,9 %;
Benzen;
Cloroform;
Eter etilic;

izooctan;

OBSERVATIE: Alcoolul etilic si izooctanul trebuie sa fie de puritate pentru analiza (p.a.).

Dimetil-diclorsilan, solutie 10 % Tn toluen;
a. Solutii etalon de baza: intr-un balon cotat de 50 mL, continand 5

- 10 mL alcool etilic, se cantaresc 50 mg cloroform, 50 mg
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brom-diclor-metan si 50 mg bromoform; se aduce la semn cu
alcool etilic si se omogenizeazd. 1 pL solutie etalon de baza
contine cate 1 pg din fiecare trihalometan. Solutia se trece in
flacoane de sticla cu inchidere etansa si se poate pastra la + 4°C
timp de o luna.
b. Solutie etalon de lucru: intr-un balon cotat de 25 mL se introduc

0,5 mL solutie etalon de baza, se completeaza la semn cu alcool
etilic si se omogenizeaza. 1 pL solutie etalon de lucru contine
cate 20 mg din fiecare trihalometan. Prepararea acestei solutii se
face in ziua efectuarii analizei probelor de apa.

- Toluen;

- Vata de sticla, spalata acid si silanizata;

- Faza stationara: Carbowax 20M;

- Suport: Chromosorb WAW - DMCS, 60 - 80 mesh (0,18 - 0,25 mm).

Prepararea umpluturii, pregitirea, umplerea si conditionarea

coloanei cromatografice

Prepararea umpluturii
(15 % Carbowax 20 M/Chromosorb WAW DMCS, 60 - 80 mesh)

Intr-un pahar de laborator de 100 mL se introduc 3 g faza stationari,
cantarita cu precizia de 0,001 g si 60 mL cloroform.

Se agita cu agitatorul magnetic panad la dizolvarea fazei stationare.
Solutia obtinutd se transferd cantitativ in balonul evaporatorului rotativ, prin
2 sau 3 spalari repetate cu volume mici de cloroform, ajungandu-se la un
volum de 70 - 75 mL.

Se adauga acestei solutii 20 g suport cantarit cu precizia de 0,001 g si
se roteste lent balonul timp de 10 - 15 minute, dupa care se incepe evaporarea
cloroformului la max. 60°C, obtinandu-se in final umplutura uscata. Aceasta

umplutura este suficienta pentru confectionarea a doua coloane.
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Pregatirea coloanei
Coloana cromatografici se spald succesiv cu: apa, amestec
sulfocromic, apa pana la pH neutru, 50 mL alcool etilic, 50 mL eter etilic, 50

mL benzen si 50 mL acetona, dupa care se usuca in etuva.

OBSERVATIE: Spalarile coloanei, mai putin cea cu amestec sulfocromic, se realizeaza prin

aspiratie la trompa de vid.

Dupa uscare, coloana se umple cu solutie de dimetil-diclor-silan, se
lasa in repaus 10 - 15 minute, dupa care se spala in urmatoarea ordine cu: 25
mL toluen, 25 mL alcool etilic si 25 mL eter etilic. Coloana se usuca apoi in

etuva, la maxim 200°C.

Umplerea coloanei

Un capat al coloanei se astupa cu vata de sticla si se racordeaza la
trompa de vid. Prin celalalt capat, utilizand o palnie, se introduc portiuni mici
de umplutura. Pentru o umplere uniforma, coloana se supune vibratiilor unui
vibrator pana la nivelul umpluturii rdimane constant, dupa care se astupa si

celalalt capat al coloanei cu vata de sticla.

Conditionarea coloanei

Coloana se fixeaza in termostatul gazcromatografului, lasand liber
capatul dinspre detector. Se trece prin coloand un curent de azot, cu debitul
de 10 - 20 mL/min. Dupa 30 min, se incepe incalzirea, ridicand temperatura
cu cate 50°C la 30 min, pana la atingerea valorii de 200°C, temperatura la

care se mentine coloana timp de 48 h.
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Conditii de lucru

- temperatura coloanei 100°C;

- temperatura evaporatorului 200°C;

- temperatura detectorului (ECD-Ni%) 250°C;

- gaz purtator azot;

- debitul gazului purtator 30 mL/min;

- volumul de proba injectat 1-5uL;

- viteza de derulare a hartiei inregistratorului 4 - 6 mm/min.

OBSERVATIE: in cazul utilizarii unui detector pe baza de tritiu, temperatura acestuia este

de max. 200°C.

Mod de lucru

Extractia

in flaconul de sticld, se supun extractiei 6 mL probd de cu 1 mL
izooctan, se agita puternic flaconul timp de 10 min, dupa care se lasd in

repaus pentru separarea fazelor.

Prepararea extractului standard
In paralel cu separarea trihalometanilor din proba, se supune extractiei
un volum de 6 mL apa bidistilata, la care s-au adaugat in prealabil 4 pL din

solutia etalon de lucru.

Separarea gazcromatografica

Se aduce gazcromatograful in conditiile de lucru, se injecteaza
succesiv volume egale (1 - 5 uL, functie de continutul trihalometanilor n
apd), din: izooctanul utilizat la extractie (proba martor), extractul standard,
extractul probei, obtindndu-se astfel cromatogramele corespunzatoare

izooctanului, extractului standard si probei.
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Identificarea componentilor

Identificarea componentilor se face pe cromatograma probei, prin
comparare cu cromatograma extractului standard obtinuta in aceleasi conditii
ca si cromatograma probei. Un exemplu de cromatograma precum si timpii

de retinere obtinuti se pot urmari in figura, respectiv in tabelul 25.

Tabel 25. Timpii de retinere obtinuti in cazul cromatogramei din figura 6

Trihalometan Pozitiain | Timp de retinere
cromatograma (minute)
Cloroform (CHCls) 1 1,63
Brom-diclor-metan (CHBICIy) 2 2,93
Dibrom-clor-metan (CHBr.Cl) 3 5,84
Bromoform (CHBr3) 4 12

CHBICl,

CHCl,

CHBr.ClI

vp\/fc?x

L 1 1 1 1 1 1 ] m|n
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 6. Exemplu de cromatograma obtinuta in cazul determinarii unor
trihalometani din apa
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Calculul si exprimarea rezultatelor
Continutul de trihalometani in apa se exprima in micrograme pe litru si

se calculeaza individual pentru fiecare component, cu ajutorul formulei:

_ Ve "Ce (Ax _Alo)

VoA A (ng/L)

n care:

X - trihalometanul a carui concentratie in proba se calculeaza;

Ve - volumul solutiei etalon de lucru folosit la prepararea extractului, Tn
ML,

Ce - concentratia componentului X in solutia etalon de lucru, in ng/uL;

Ax - aria picului componentului X pe cromatograma probei, in mm?;

Aic - aria picului componentului X pe cromatograma izooctanului, n
mm?;

\Y - volumul probei supus extractiei, in mm;

As - aria picului componentului X pe cromatograma extractului standard,
n mm?2,
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3.5. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
PESTICIDE ORGANOCLORURATE®"

Prin pesticide organoclorurate se inteleg urmatoarele substante cu
actiune insecticida:
- o - Hexaclorciclohexan (a - HCH);
- B - Hexaclorciclohexan (f - HCH);
- v - Hexaclorciclohexan (y - HCH) (Lindan);
- 0 - Hexaclorciclohexan (6 - HCH);
- p, p' - Diclor-difenil-triclor-etan (p, p' - DDT);
- 0, p' - Diclor-difenil-triclor-etan (o, p' - DDT);
- p, p' - Diclor-difenil-diclor-etena (p, p' - DDE);
- 0, p'- Diclor-difenil-diclor-etena (o, p' - DDE);
- 1,8,9,10,11,11-Hexaclor-endo, exo-tetraciclo-dodecan-4,9-diena (Aldrin);
- 1,8,9,10,11,11 - Hexaclor-4,5-epoxi-endo,exo-tetraciclo-dodecan-9-ena
(Dieldrin).

Continutul minim de pesticide organoclorurate care se determina este:
1-10°..510° mg/L pentru o, B, v, 8 HCH si aldrin; 1 - 10° ... 1,5 - 107
mg/L pentru pp'-DDE, op'-DDE, pp'-DDT, op'-DDT si dieldrin.

Precizia metodei este + 10 %.

Reactivii folositi trebuie sa fie de calitate pentru cromatografie sau de

calitate echivalenta.

Principiul metodei
Pesticidele organoclorurate se extrag din apa cu eter de petrol si se
determind prin cromatografie in faza gazoasd utilizand un detector cu captura

de electroni.
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Aparatura
Cromatograf de analiza in faza gazoasa, prevazut cu detector cu captura
de electroni;
Coloana cromatografica, din sticla termorezistenta, cu lungimea de 185
cm si cu diametrul interior de 3 mm,;
Agitator electromagnetic;
Etuva termoreglabild la temperaturi de 25 ... 50°C;
Evaporator rotativ sub vid (sau alt sistem de evaporare cu eficacitate
echivalentd);
Palnie de separare de 1000 mL;
Flacoane de sticla de 10 mL, prevazute cu capac cu filet, ce permite
inchiderea etansa;
Cilindri gradati de 100 mL si 500 mL;
Vas conic cu dop slefuit de 200 mL;
Pipete gradate de 5 mL;
Microseringa de 5 uL;
Balanta analitica, cu precizia de 0,0001 g;
Baloane cotate de 25 mL;
Trompa de vid;

Vibrator electromagnetic.

Reactivi
Acetona;
Alcool etilic 96 %;
Alcool metilic absolut;
Amestec sulfocromic;
Azot 99,9 %;
Benzen;

Eter etilic;
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- Eter de petrol (fractia 30 ... 60°C);

OBSERVATIE: Puritatea benzenului, eterului de petrol si a izooctanului se verifica prin

analizd cromatografica in fazd gazoasa, cu observatia ca volumul de proba injectatd este de 5

pL. Cromatogramele obtinute pentru solventi nu trebuie sd prezinte semnale care si se

suprapuna peste cele corespunzatoare pesticidelor organoclorurate ce trebuie determinate.

- Sulfat de sodiu, anhidru, granulat, incalzit in prealabil la 400°C timp de 4

h;

- Vata de sticla, spalata acid si silanizata;

- Solutii etalon ce contin pesticidele organoclorurate:

a.

solutie etalon A: intr-un balon cotat de 25 mL se introduc 5 mg
din fiecare pesticid urmarit la pct. 1.1. si se aduce la semn cu
benzen si se omogenizeaza. 1 pL solutie etalon A contine 200 ng
din fiecare pesticid. Solutia se trece in flacoane de sticla
prevazute cu capac cu filet ce permite inchiderea etansa si se
poate pastra la - 15 ... - 18°C timp de 6 luni.

solutie etalon B: intr-un balon cotat de 25 mL se introduc 2,5 mL
solutie etalon A, se aduce la semn cu izooctan si se
omogenizeazd. 1 puL solutie etalon B contine 20 ng din fiecare
pesticid.

solutie etalon C: intr-un balon cotat de 25 mL se introduc 2,5 mL
solutie etalon B, se aduce la semn cu izooctan s§i se
omogenizeazd. 1 pL solutie etalon C contine 2 ng din fiecare
pesticid.

solutie etalon D: intr-un balon cotat de 25 mL se introduc 2,5 mL
solutie etalon C, se aduce la semn cu izooctan s§i se
omogenizeazd. 1 pL solutie etalon D contine 0,2 ng din fiecare

pesticid. Solutiile etalon B, C si D se pot pastra in flacoane de
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sticla prevazute cu capac cu filet ce permite inchiderea etansa la o
temperaturd de 4°C timp de o luna.
- Solutie 10 % de dimetil-diclor-silan Tn toluen;
- Faza stationara: ulei siliconic de tipul OV-17 si QF-1 sau de performanta
echivalents;
- Suport: Chromosorb PAW - DMCS cu granulatia 0,125 ... 0,150 mm
(100 ... 120 mesh) sau de performanta echivalenta;

- Toluen.

Prepararea umpluturii, pregitirea si conditionarea coloanei

cromatografice

Prepararea umpluturii (0,15 % OV-17 si 1,95 % QF-1/Chromosorb

PAW-DMCS 0,125 ... 0,150 mm)

Intr-un pahar de laborator de 100 mL se introduc 0,3 g ulei siliconic
tip OV-1 si 0,39 g ulei siliconic tip QF-1, cantarite cu precizia de 0,001 g si
60 mL acetona si se agita cu agitatorul electromagnetic timp de 1 h. Se trece
cantitativ solutia, cu acetona, in balonul evaporatorului, ajungandu-se la un
volum de 70 ... 75 mL. Se adauga apoi 20 g suport (cantdrit cu precizia de
0,001 g) si se roteste lent balonul, timp de circa 10 min, dupa care se evapora

la sec si se usuca umplutura, la temperatura de max. 50°C.

Pregatirea coloanei
Se spald coloana cromatograficad, in ordine, cu apad, amestec
sulfocromic, apa pand la pH neutru, 50 mL eter etilic, 50 mL benzen si 50

mL acetona, dupa care se usuca in etuva la temperatura maxima de 50°C

OBSERVATIE: Spalarile coloanei, in afara celei cu amestec sulfocromic, se fac prin

aspiratie la trompa de vid.
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Dupa uscare, coloana se umple cu solutie de dimetil-diclor-silan, se
lasda 10 min, se goleste, se spala in ordine cu 25 mL toluen, 25 mL alcool
metilic si 25 mL eter etilic, dupd care se usucd coloana 1n etuva la

temperatura maxima de 50°C.

Umplerea coloanei

Se introduce umplutura obtinutd in coloana cromatografica, in
portiuni mici, cu ajutorul unei palnii atasate la unul din capetele coloanei,
celalalt capat fiind astupat cu vata de sticla si atasat la trompa de vid.

Umplutura se taseazd continuu cu ajutorul unui vibrator
electromagnetic. Umplerea coloanei trebuie sa se faca uniform si se considera
terminata cand, la tasare, nivelul umpluturii se mengine constant.

Se astupa si celalalt capat al coloanei cu un dop de vata de sticla.

Conditionarea coloanei

Se fixeaza coloana la termostat, lasand liber capatul care se leaga la
detector. Se trece prin coloana un debit de gaz purtdtor, de 15 ... 25 mL/min.
Dupa 30 min se incepe incalzirea, ridicand temperatura cu cate 50°C la 30
min, pana se ajunge la 230°C. La aceasta temperatura se tine coloana timp de

48 h.

Conditii de lucru

- Temperatura coloanei 50°C;

- Temperatura evaporatorului 225°C;

- Temperatura detectorului 275°C;

- Gaz purtator azot;

- Debitul gazului putator 75 mL/min;

- Volumul de proba injectata 1..5uL;

- Viteza de derulare a hartiei la Tnregistrator 4 ... 6 mm/min.
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Mod de lucru

Extractia si anhidrizarea

Se agita recipientul cu proba luata si se introduc 500 mL proba de apa
potabila intr-o palnie de separare. Se efectueaza trei extractii cu cate 50; 50 si
25 mL eter de petrol sub agitare puternica, timp de 10 minute.

Se colecteaza straturile organice intr-un vas conic, se anhidrizeaza cu
10 g sulfat de sodiu timp de 15 ... 20 min si se filtreaza prin vata de sticla. Se
spald cantitativ vata de sticla cu 10 mL eter de petrol prinzand filtratul in

vasul conic.

Concentrarea

Se transvazeaza eterul de petrol in balonul de distilare si se evapora
extractul de eter de petrol, la temperatura de maximum 35°C pana la un
volum de 2 mL, care se transvazeaza cantitativ intr-un flacon de sticla, cu
capacitatea de 10 mL, prevazut cu capac cu filet ce permite inchiderea etansa.
Se spala balonul de distilare de doua ori cu cate 2 mL eter de petrol, care se
trec in acelasi flacon.

Se evapora continutul flaconului la sec, la temperatura camerei, in

nisa.

OBSERVATIE: Probele astfel prelucrate se pot pastra maximum 4 sdptimani la
temperatura de - 15 ... - 20°C.

Separarea cromatografica

Se aduce cromatograful in regim de lucru, conform instructiunilor de
utilizare ale aparatului. Tn flaconul cu reziduu se introduc 0,5 ... 2 mL eter de
petrol, functie de continutul de pesticide si se agitd pand la dizolvarea
reziduului.

Se injecteaza 1 ... 5 pL solutie etalon D si apoi 1 ... 5 uL. din proba de

analizat, functie de continutul de pesticide organoclorurate.

234



OBSERVATIE: Volumele de solutie etalon D si de proba se stabilesc astfel incat semnalele

cromatografice (ariile corespunzatoare varfurilor) sa fie comparabile ca marime.

Se obtin cromatogramele solutiei etalon D si a probei de analizat.

Identificarea componentilor
Identificarea componentilor se face pe baza timpilor de retinere

prevazuti in tabelul 26.

Tabel 26. Identificarea componentilor pe baza timpilor de retinere in cazul
determindrii pesticidelor organoclorurate din apa

Pesticid |Pozitia din cromatograma|Timp de intretinere (min)
a—HCH 1 2,6
B - HCH 2 3,3
y-HCH 3 3,8
8 - HCH 4 4.4

Aldrin 5 4,9
o,p' - DDE 6 8,1
p,p' - DDE 7 9,8

Dieldrin 8 10,9
o,p'- DDT 9 13,4
p,p'- DDT 10 17,3

235



Figura 7. Exemplu de cromatograma obtinuta in cazul determinarii pesticidelor
organoclorurate din apa

Calculul si exprimarea rezultatelor
Continutul de pesticide organoclorurate se exprima in miligrame pe
litru si se calculeaza cu relatia:

C.-V.-A, -V 100

Pesticide organoclorurate = ‘;/1 _;e -:/a R 10° (mg/L)
n care:
Ce - concentratia solutiei etalon D, Tn ng/uL;
Ve - volumul solutiei etalon D injectat in aparat, in pL;
\/ - volumul de eter de petrol cu care s-a reluat concentratul probei
aduse la sec, in pL;
V1 - volumul de proba injectat in aparat, in pL;

236



Ax - aria corespunzatoare varfului componentului de dozat, calculata pe
cromatograma probei, in mm?;

Ae - aria corespunzatoare varfului componentului de dozat, calculatd pe
cromatograma solutiei etalon D, in mm?:

Va - volumul de apa potabila luat in lucru, in L;

R - coeficientul de recuperare a pesticidelor, in procente.

Stabilirea coeficientului de recuperare (R) a pesticidelor

organoclorurate.

Se masoara doud volume de cate 500 mL proba de apa potabilad. La
una din probe se adauga un volum cunoscut din solutia etalon D (3 pL) si se
trec cele doua probe notate cu p si p + e prin toate etapele de lucru prevazute
anterior.

Se injecteaza in coloana volume egale din cele doua probe p sip + ¢
si un volum de solutie etalon D egal cu cel introdus in proba p + e (3 pL).

Pe cromatogramele obtinute se calculeazd ariile varfurilor
cromatografice. Coeficientul de recuperare se exprimd in procente si se
calculeaza cu relatia:

Apie Ay
R= A— -100 (%)

e
n care;

Ap+e - Aria corespunzatoare varfului, calculata pe cromatograma probei p +

e, In mm?;

Ap - Aria corespunzatoare varfului, calculata pe cromatograma probei p,
n mm?;

Ae - Aria corespunzatoare varfului, calculatd pe cromatograma solutiei

etalon D, in mm?.
Valoarea coeficientului de recuperare este de minimum 80 %.

Determinarea coeficientului de recuperare se face odata la 100 ... 200 analize.
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3.6. DETERMINAREA DETERGENTILOR
SINTETICI ANIONACTIVI®®

Se referda la metoda de determinare a continutului de detergenti
sintetici anionactivi prezenti in apele de suprafata si in apele uzate sub forma
de alchilsulfonati de sodiu, alchilsulfati de sodiu, alchilarilsulfonati de sodiu,

precum si ca alti detergenti anionactivi.

Principiul metodei

Detergentii sintetici anionactivi, in solutie acidd apoasa, formeaza cu
albastrul de metilen un complex colorat albastru, hidrofob.

Complexul colorat este extras cu cloroform si se médsoara intensitatea
coloratiei care este proportionald cu concentratia de detergenti.

Sensibilitatea metodei este de 0,025 mg detergenti sintetici

anionactivi/L apa de analizat.

Pregatirea probelor pentru analiza

Probele de apa se iau in vase de sticla, respectand prescriptiile in
vigoare.

Inainte de a lua probele de apa, vasele se spald cu solutie de acid
clorhidric (1 + 1) s apoi cu apa distilata.

Dupa recoltare, in probele de apa se adaugd 2 ... 4 mL cloroform la
1000 mL apa.

Determinarea trebuie efectuatd in maximum 24 h.

Aparatura
- Spectrometru sau colorimetru cu filtru rosu (560 nm);

- Palnii de separare cu dop rodat si capacitatea de 500 si 1000 mL.
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OBSERVATIE: Tnainte de efectuarea determinarii, aparatura de sticld se spald cu acid

clorhidric (1 + 1) si apoi cu apa distilata.

Reactivi

Fosfat disodic, solutie tampon pentru pH = 10: se cantaresc 10 g
fosfat disodic p.a., uscat in prealabil la 110 ... 130°C si se dizolva
in 900 mL apd distilatd; se alcalinizeaza solutia la pH = 10, cu
solutie de hidroxid de sodiu 1 N si se aduce volumul solutiei la
1000 mL cu apa distilata, intr-un balon cotat.

Hidroxid de sodiu, solutie 0,1 N sau acid sulfuric 0,1 N.

Apa oxigenata 30 %.

Albastru de metilen, solutie neutra: 0,35 g albastru de metilen se
dizolva in 500 mL apa distilata si se dilueaza la 1000 mL intr-un
balon cotat.

Albastru de metilen, solutie acida: 0,35 g albastru de metilen se
dizolva in 500 mL apa distilatd se adauga 6,5 mL acid sulfuric
concentrat p.a. si se dilueazd cu apa distilata la 1000 mL, intr-un
balon cotat.

Cloroform p.a. sau cloroform purificat prin bidistilare.

Solutie etalon de laurilsulfat de sodiu.

Solutie etalon de baza: 0,25 g laurilsulfat de sodiu p.a. se
cantaresc cu precizie de 0,0002 g, ce se dizolva in 100 mL apa
distilata proaspat fiarta si racita si se dilueaza la 250 mL, in balon
cotat. 1 mL solutie contine 1 mg laurilsulfat de sodiu.

Solutie etalon de lucru: 2,5 mL din solutia de baza se dilueaza la
250 mL cu apa distilata proaspat fiarta si racita, in balon cotat. 1
mL solutie contine 0,01 mg laurilsulfat de sodiu. Solutiile etalon
de baza si de lucru de laurilsulfat de sodiu sunt stabile numai 2

ore de la preparare si trebuie pastrate la rece.
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Interferente

Interferentele provocate de prezenta clorurilor, nitratilor, rodanurilor
si albuminei se Inlaturd efectuand extractia detergentilor intdi in mediul
alcalin si apoi in mediu acid.

Interferentele provocate de prezenta sulfurilor, polisulfurilor si
tiosulfatilor se inlatura prin tratarea probei tamponate alcalin cu apa

oxigenata.

Mod de lucru

Volumul probei de apa ce trebuie luat in lucru se stabileste in functie
de concentratia aproximativa de detergent, care se afla printr-0 determinare
orientativa, in modul descris mai jos. Se iau 100 mL proba de apa de analizat
si se determind continutul de detergent.

Daca valoarea extinctiei coloratiei albastre obtinute nu se inscrie in
curba de etalonare, se face diluarea corespunzatoare a probei de apa intr-un
balon cotat. Daca valoarea extinctiei coloratiei albastre obtinute se inscrie in
curba de etalonare, volumul probei de apa de analizat (ca atare sau dupa
diluarea respectivd) se alege, conform tabelului de mai jos, In functie de

continutul aproximativ de detergent.

Tabel 27. Volumul probei de apa de analizat in functie de continutul aproximativ de

detergent
Continut aproximativ de detergent (mg/L) | Volumul de apa luat in lucru

(mL)
De la 0,025 pana la 0,10 1000
Peste 0,10 pana la 0,80 250
Peste 0,80 pana la 2,0 100

Peste 2 pana la 4 50

Peste 4 pana la 10 20

Peste 10 pana la 100 2
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Probele de apd mai mic decat 100 mL se completeaza la 100 mL cu
apa distilata®?.

Volumul de proba de apa de analizat se introduce intr-0 palnie de
separare si se neutralizeaza la pH 7, daca este cazul (cu hidroxid de sodiu
solutie 0,1 N sau acid sulfuric 0,1 N). Se adauga cate 10 mL solutie tampon

de fosfat, pentru fiecare 100 mL de proba de apa.

OBSERVATIE: in cazul cand proba de apa contine sulfuri, polisulfuri sau tiosulfati, se
adaugd odata cu solutia tampon de fosfat si 1,5 mL apa oxigenatd, se lasd sa stea 10 minute

pentru oxidare si apoi se continua determinarea.

Se introduc in palnie 5 mL solutie neutra de albastru de metilen si 15
mL cloroform si se agitd palnia 1 minut, dupa care se lasd sd se separe
straturile de lichid.

Se trece stratul cloroformic intr-o a doua péalnie de separare, in care s-
a introdus in prealabil 100 mL apa distilata si 5 mL solutie acidd de albastru
de metilen.

Tn prima palnie de separare, se introduc din nou 15 mL cloroform, se
agitd timp de 1 minut si se lasa sa se separe straturile de lichid. Se trece
stratul cloroformic n a doua palnie de separare.

Cea de a doua péalnie de separare, cu cei 30 mL de extract
cloroformic, se agitd timp de 2 minute, se lasd sd se separe straturile si se
scurge stratul cloroformic limpede, intr-un balon cotat de 5 mL, printr-o
palnie in care se afla vata imbibata cu cloroform.

Se adauga din nou 5 mL cloroform in cea de-a doua palnie si se repeta
extractia, dupa care cloroformul se introduce tot in balonul cotat. Se
completeazd la semn volumul balonului cotat, cu cloroform introdus prin

palnia cu vata si se agitd bine continutul.
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Dupa o jumatate de ora, se colorimetreaza, utilizand filtrul rosu (650
nm) si se determind valoarea extinctiei probei. Din valoarea extinctiei gasite,
se scade valoarea extinctiei probei martor pregatita in acelasi fel insa cu apa
distilata in locul probei de apa.

Valoarea extinctiei se inscrie pe curba de etalonare si se citeste
concentratia de detergent sintetic anionactiv din solutia cloroformica

colorimetrata.

Construirea curbei de etalonare

Din solutia etalon de lucru se masoara cu o biureta: 0,1; 0,5; 1,0; 2,0;
5,0; 7,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 mL. Fiecare portiune se introduce intr-0 palnie
de separare ce contine 100 mL apa si se trateazda conform modului de lucru.
Solutiile finale cloroformice, din baloanele cotate de 50 mL, contin respectiv:
0,02; 0,1;0,2; 0,4; 1,0; 1,4; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ug/mL laurilsulfat de sodiu.

Se colorimetreaza utilizand filtrul rosu (650 nm) si se determind
valorile extinctiilor acestor solutii. In paralel se face o determinare martor in
aceleasi conditii, dar cu apa distilatd in locul solutiei etalon. Din valorile
extinctiilor obtinute se scade extinctia determinarii martor, apoi se
construieste diagrama pe hartie milimetrica, trecand in abscisa concentratia in

laurilsulfat de sodiu Tn pg/mL si in ordonata extinctia.

OBSERVATII:
- Pentru a exprima concentratia de laurilsulfat de sodiu iIn mg/mL se impart cu
1000 valorile exprimate Tn pg/mL.
- Pentru fiecare solutie de albastru de metilen nou pregatitd, se va construi o noua

curba de etalonare.

Calcul
Continutul de detergenti sintetici anionactivi se calculeaza cu

formula:
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Detergenti sintetici anionactivi = c_\;"SO -1000 (mg/L)

n care:

c - conginutul de laurilsulfat de sodiu in solutia cloroformica, citit pe
curba de etalonare, in mg/mL,;

\Y - volumul probei de apa analizat, luat pentru determinare, in mL;

50 - volumul solutiei cloroformice din balonul cotat, in mL.

OBSERVATIE: in cazul cand se efectueazi diluari succesive ale probei de apa de analizat,

se va tine seama de aceasta in calcul.
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3.7. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
PRODUSE PETROLIERE®Y

METODA SPECTROMETRICA

Metoda se aplica pentru continuturi de produse petroliere de (0,1 ...
10 mg/L).

Prin produse petroliere se inteleg hidrocarburile extrase cu
tetraclorurd de carbon.

Reactivi folositi la analiza trebuie sa fie de calitate pentru analiza
(p.a.) sau de calitate echivalenta.

Toate cantaririle se fac cu precizie de 0,0002 g.

Se preleveaza o proba de apa de un litru intr-un recipent de sticla,
gradat la volumul dorit i cu dop slefuit. Recipientul trebuie sa fie curat, clatit
cu apa distilata, uscat, clatit cu tetraclorura de carbon, apoi din nou uscat. Se
umple recipientul, pana la semn, cu proba (evitdndu-se luarea stratului de apa
superficial i cu atat mai mult a peliculei petroliere).

In cazul in care analiza nu se poate face imediat proba se conserva®®)
max. 24 h prin adaugarea a 5 mL acid clorhidric (d = 1,19 g/mL) diluat 1 + 3

pentru un litru de proba.

Principiul metodei

Din proba de apa adusa la pH < 5, se extrag cu tetraclorura de carbon
produsele petroliere Tmpreund cu unele substante organice. Dupa retinerea
substantelor polare, pe o coloand cromatografica cu silicagel se dozeaza
produsele petroliere din extractul de tetraclorura de carbon prin
spectrofotometrie in infrarosu, misurdnd absorbanta la 2930 cm’
corespunzatoare legaturii (= CHp).
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Aparatura si sticlarie
Sticlarie curenta de laborator;
Coloana cromatografica de sticla cu lungimea de 100 mm si diametrul
interior de circa 5 mm, avand capatul inferior efilat pana la diametrul de 1
mm i prevazut cu un robinet;
Spectrometru cu dublu fascicul, in domeniul 1.R. [(4000 ... 400) cm™]
prevazut cu o pereche de cuve de KBr, cu drumul optic de 3 mm sau 5

mm.

NOTA 1: Sticlaria de laborator curata, trebuie clititd cu apa distilata, uscatd, clatita cu

tetraclorura de carbon si din nou uscata.

Reactivi si materiale
Acid clorhidric (d = 1,19 g/mL);
Sulfat de sodiu anhidru;
Silicagel (sau Florisil) cu granulatie de (60 ... 100 mech);

Tetraclorura de carbon;

NOTA 2: Solventul de extractie trebuie distilat inainte de utilizare.

Etalon Ei, de produse petroliere, constituit de produsul petrolier care
reprezintd impurificatorul specific al probelor sau, dintr-un amestec de
37,5 g hexadecan (C16Ha4), 37,5 g izooctan (CgH1s) si 25 g toluen (C7Hg);
Solutii etalon de produse petroliere:
a. Solutia etalon E»: se introduc 0,05 g etalon Ej, intr-un balon cotat
de 100 mL si se completeaza la semn cu tetraclorura de carbon. 1
mL solutie etalon contine 0,5 mg etalon de produse petroliere.
b. Solutia etalon Es: se introduce 1 mL de solutie etalon E> intr-un

balon cotat de 100 mL si se completeaza la semn cu tetraclorura
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de carbon. 1 mL solutie contine 0,005 mg etalon de produse

petroliere.

NOTA 3: Solutiile etalon E> si E3 trebuie utilizate 1n ziua prepararii lor.

- Hartie indicator de pH, pentru domeniul 1 ... 7;

- Hartie de filtru cu porozitate mica.

Pregatirea spectrofotometrului

Pregatirea si aducerea in regim de lucru a spectrofotometrului se face
conform instructiunilor de utilizare ale aparatului. Se Inregistreaza spectrul
pentru domeniul (3150 ... 2750 cm™) misurandu-se absorbanta de la 2930

cm™,

NOTA 4: Spalarea cuvei de proba cu solvent, trebuie facutd temeinic. Apoi, cuva trebuie
umplutid cu solvent si se inregistreazi spectrul pentru domeniul (3150 ... 2750 cm™) fati de
cuva martor (umpluta tot cu solvent). Daca spectrul obtinut in aceste conditii nu prezinta nici
o absorbtie, se considera spalarea cuvei de proba bine realizata. Dupa scoaterea solventului,

cuva se usuca, ea fiind astfel pregatita pentru o noua analiza.

Pregatirea coloanei

Se utilizeaza ca umplutura silicagel (sau florisil).

NOTA 5: Pentru controlul parametrilor coloanei cromatografice, dupa mai multe utilizari se
inregistreaza absorbantele specifice corespunzatoare compusilor polari [de exemplu
compusii carbonilici, carboxilici, si derivatii lor absorb in domeniul (1800 ... 1600) cm™]. In
cazul in care in acest domeniu spectral se inregistreaza absorbante, agentul absorbant din

coloana cromatografica trebuie schimbat.

Trasarea curbei de etalonare
Prepararea seriilor de solutii etalon

Se prepara doua serii de solutii etalon:
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a. Intr-o serie de cinci baloane cotate de 50 mL, se introduc 20 mL;
10 mL; 5 mL; 2 mL si 1 mL din solutia etalon E> si se aduce la
semn cu tetraclorurd de carbon. Solutiile etalon contin 0,2
mg/mL; 0,1 mg/mL; 0,05 mg/mL; 0,02 mg/mL si 0,01 mg/mL
solvent sau 10 mg; 5 mg; 2,5 mg; 1 mg si 0,5 mg produse
petroliere/L proba.

b. Tntr-o alta serie de patru baloane cotate de 50 mL, se introduc 25
mL; 20 mL; 15 mL si 10 mL solutie etalon E3 si se aduce la semn
cu tetraclorurd de carbon. Solutiile etalon contin 0,0025 mg/mL;
0,0020 mg/mL; 0,0015 mg/mL si 0,0010 mg/mL solvent sau
0,125 mg/L; 0,1 mg/L; 0,075 mg/L si 0,05 mg/L proba.

Masurarea spectrometrica

Se inregistreaza si se masoara absorbantele pentru fiecare solutie
etalon E> si Ez si seriile a si b de solutii etalon de produse petroliere.

Se traseaza curbele de etalonare inscriind pe abscisa concentratiile, in
mg produse petroliere/L proba iar pe ordonata absorbantele corespunzatoare.

Se obtin astfel curbe liniare.

NOTA 6: Curba de etalonare trebuie verificatd la minimum 6 luni si totdeauna cand se

folosesc reactivi noi.

Mod de lucru si calcul

Prelucrare proba

Se aciduleazd 1 litru proba, prelevata si pregatitd cu acid clorhidric,
pana la un pH < 5.

Apoi se introduce proba in palnia de separare si se extrage de 2 ori cu
cate 25 mL de tetraclorurd de carbon, agitand puternic. Se lasa pentru a se

separa fazele, 5 minute.
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Se filtreaza faza organica printr-o hartie de filtru cutatd ce contine 1 g
sulfat de sodiu anhidru. Se monteazd palnia de filtrare deasupra coloanei

cromatografice.

Retinerea substangelor polare
Se trece filtratul pe coloana cromatografica pregatita prinzand eluatul
intr-un balon cotat de 50 mL. Se continua eluarea cu tetraclorura de carbon

pana la aducerea la semn a balonului cotat.

Masurarea spectrometrica si calcularea rezultatelor

Se umple cuva spectrofotometrului cu solutia obtinutd mai sus si se
inregistreaza spectrul fatd de tetraclorura de carbon ca martor.

Se misoard absorbanta la 2930 cm™, prin metoda liniei de bazi.

Se citeste pe curba de etalonare, cantitatea de produse petroliere

corespunzatoare absorbantei respective.

NOTA 7: Tetraclorura de carbon din solutia eluatd dupd ce s-a realizat Tnregistrarea
spectrului, din volumele de spalare a cuvelor spectrofotometrului si din solutiile de etalonare

utilizate se recupereaza prin distilare simpla.

Exprimare rezultate

Continutul de produse petroliere se exprima in mg/L de proba.
Repetabilitate si reproductibilitate

Repetabilitate: 10 %;
Reproductibilitate: 15 %.
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CONDITII DE CALITATE PENTRU APA POTABILA

Tabel 28. Indicatori organoleptici

Indicatori Valori Valori admise
admise exceptional
Miros, grade, max. 2 2
Gust, grade, max. 2 2

Tabel 29. Indicatori fizici

] ) Valori |Valori admise
Indicatori )
admise exceptional

Concentratia ionilor de hidrogen
o 6,5...74 max. 8,5
(pH), unitati de pH

Conductivitatea electrica, uS/cm,

1000 3000
max.
Culoare, grade, max. 15 30
Turbiditate, grade sau unitati de
5 10

turbiditate de formazina, max.
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Tabel 30. Indicatori chimici generali

Indicatori Concentratie Concentratie admisa
admisa exceptional
Aluminiu (AF*), mg/L, max. 0,05 0,2
Amoniac (NH4*), mg/L, max. 0 0,59
Azotiti (NO2), mg/L, max. 0 0,39
Calciu (Ca**), mg/L, max. 100 180
Clor rezidual in apa dezinfectata prin
clorizare (Clz, mg/L™)
- la consumator
- clor rezidual liber 0,10 ... 0,25
- clor rezidual total 0,10 ... 0,28
- laintrarea in retea
- clor rezidual liber, max. 0,50
- clor rezidual total, max. 0,55
Cloruri (CI"), mg/L, max. 250 400
Compusi fenolici distilabili, mg/L, max. 0,001 0,002
Cupru (Cu?*), mg/L, max. 0,05 0,1
Detergenti sintetici anionici, mg/L, max. 0,2 0,5
Duritate totala grade germane, max. 20 30
Fier (Fe** + Fe®"), mg/L, max. 0,1 0,3 (Fe** + Fe®* + Mn)
Fosfati (PO4%), mg/L, max. 0,1 0,5
Magneziu (Mg%), mg/L, max. 50" 80
Mangan (Mn), mg/L, max. 0,05 0,3 (Mn + Fe?* + Fe®)
Oxigen dizolvat (O2), mg/L, min. 6 6
Reziduu fix, mg/L
min. 100 300
max. 800 1200
Substante organice oxidabile, mg/L
- prin KMnOs exprimate in:
- CCO-Mn (02) 2,5 3,0
- permanganat de potasiu (KMnQOg) 10 12
- _prin metoda cu K2Cr207, CCO-Cr (02) 3 5
Sulfati (SO4%), mg/L, max. 200 400
Sulfuri si hidrogen sulfurat, mg/L, max. 0 0,17
Zinc (Zn?*), mg/L, max. 5 7

*) Valorile sunt valabile numai pentru ape din surse subterane, provenite de la adancimi mai
mari de 60 m, neclorizate, cu conditia ca apa sa fie corespunzatoare din punct de vedere
bacteriologic;

**) Clorul rezidual liber trebuie sa reprezinte minim 80 % din clorul rezidual total;

#*%) In cazul in care concentratia sulfatilor (S042) depaseste 250 mg/L, concentratia maxima

admisi pentru magneziu este (Mg?*) este de 30 mg/L;
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Tabelul 31. Indicatori chimici toxici

Indicatori Concentratia
admisa

Amine aromatice (fenil — B — naftalind), mg/L, max. 0
Arsen (As®*), mg/L, max. 0,05

Azotati (NOz’), mg/L, max. 45
Cadmiu (Cd?"), mg/L, max. 0,005

Cianuri libere (CN"), mg/L, max. 0,01

Crom (Cr®%), mg/L, max. 0,05

Fluor (F), mg/L, max. 1,2

Hidrocarburi policiclice aromatice, pg/L, max. 0,01
Mercur (Hg?*), mg/L, max. 0,001

Nichel (Ni%*), mg/L, max. 0,1

Pesticide (insecticide organoclorurate, organofosforice, carbamice, erbicide),
ug/L, max.

- fiecare componenta 01
- suma componentelor din fiecare clasi 0,5
Plumb (Pb?*), mg/L, max. 0,05

Seleniu (Se), mg/L, max. 0,01

Trihalometani, mg/L, max.

- total 0,1
- din care cloroform (CHClI3) 0,03
Uraniu natural, mg/L, max. 0,021

OBSERVATII:

1. In tabelele 29 si 30 valorile pentru pH, oxigen dizolvat si fosfati nu se refera la apa

calda menajera;

2. Indicatorii chimici prevazuti in tabelele 30 si 31 nu sunt limitati, putidnd fi completati

cu orice indicator chimic existent in apa potabila, aparutd intr-un anumit teritoriu sau

anumit sistem de purificare si distributie, cu conditia ca acesta sa fie aprobat de catre

Ministerul Sanatatii.
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Indicatori radioactivi

Valorile Maxime admise pentru indicatorii radioactivi corespund unui aport al apei potabile

la doza pentru populatie de 5 mrem/an (0,05 mSv/an) la un consum zilnic de 2 L de apa.

Activitatea globala a si
Activitatea globald o si B, maxima admisd, se stabileste in functie de aportul
fnsumat maxim al radionuclidului radiu 226 o radioactiv si al radionuclidului strontiu 90

beta radioactiv si este prezentata in tabelul 32.

Tabel 32. Activitatea globalad o si 3, maxima admisa

Activitate globala, | Concentratii admise **) | Concentratii admise exceptional
max.*) Bg***)/L
a 0,1 2,3
0 50

*) Nu include activitatea radonului si tritiului;

*#*) fn cazul in care concentratiile admise sunt depasite este necesard determinarea activitatii
specifice a radionuclizilor prevazuti in tabelul 33;

***) 1 Bq =27 pCl.

Activitatea specifici
Activitatea specifica admisd a fiecarui radionuclid prezent in apa potabila este data

in tabelul 33. In cazul in care in apa existd mai multi radionuclizi trebuie respectata relatia:

A1 Az Ai
— .+ — <1
Aal Aa12 Aai
n care:
Ai, ..., Ai — activitatea specifica a radionuclidului 1,..., i, in apa potabila, 1n
becquereli/L;
Aal ) eaeny Aa_ - activitatea specifica admisa pentru radionuclizii 1, ..., i, In apa potabila in

becquereli/L.
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Tabel 33. Activitatea specificd admisa a fiecarui radionuclid prezent in apa potabila

Radionuclid

Activitatea specifica

admisa

admisa exceptional

Bag/L

RADIONUCLID NATURAL

Hidrogen 3 (tritiu) | 4000 -
Potasiu 40 *) 13,42 -
Radon 222 300 -
Radiu 226 0,088 0,5
Radiu 228 0,1 -
Plumb 210 0,025 0,4
Poloniu 210 0,136 -
Uraniu natural **) 0,59 1
Toriu natural ***) 0,04 0,1

RADIONUCLID ARTIFICIAL ****)

Cobalt 58 60 -
Cobalt 60 10 -
Strontiu 89 30 53
Strontiu 90 0,55 -
lod 129 0,6 -
lod 131 5 530
Cesiu 134 4 -
Cesiu 137 5 600
Americiu 241 0,1 -
Plutoniu 239 0,024 2,3

*) 1 mg Potasiu 40 are activitatea de 0,31 Bq;
**) 1 mg Uraniu natural (contine toti izotopii séi naturali) are activitatea de 25,35 Bq;
***) 1 ug Toriu natural are activitatea de 0,041 Bgq;

*#%%) Prezenta radionuclizilor artificiali nu este permisa in sursele de apa potabila.
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Tabelul 34. Indicatori bacteriologici

Nr. total de | Nr. probabil | Nr. probabil de | Nr. probabil
bacterii ce se| de bacterii |bacterii coliforme|de streptococi
Felul apei potabile dezvoltala | coliforme termotolerante |fecali/100 mL
37°C/mL (coliformi  |(coliformi fecali)/
(UFC/mL) |totali)/100 mL 100 mL
Apa furnizata de instalatii
centrale urbane si rurale cu
apa dezinfectata
- punct de intrare in retea sub 100 0 0 0
- punct din reteaua de
distributie sub 100 0**) 0 0
Apa furnizata de instalatii
centrale urbane si rurale cu
apa dezinfectata
- punct de intrare n retea sub 100 sub 3 0 0
- punct din reteaua de
distributie sub 100 sub 3***) 0 0
Apa din surse locale
(fanténi, izvoare, etc.) sub 300 sub 10 sub 2 sub 2

*) UFC - unitati formatoare de colonii;

**) In 95 % din probele analizate in cursul anului, in cazul debitelor mari si a unui numar

suficient de recoltari. Ocazional, fard a depasi 5 % din probele analizate si niciodata in

recoltari consecutive, se admite max. 3/100 mL;

**%) In 95 % din probele analizate in cursul anului, In cazul debitelor mari §i a unui numar

suficient de recoltari. Ocazional, fara a depasi 5 % din probele analizate si niciodatd in

recoltari succesive, se admite sub 10/100 mL.

OBSERVATIE: Indicatorii bacteriologici prevazuti in tabelul 34 nu sunt limitativi, acestia

putand fi completati cu conditia sa fie aprobati de catre Ministerul Sanatatii.
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Tabelul 35. Indicatori biologici

Indicatori Concentratii admise
Volumul sestonului obtinut prin filtrare prin fileu
planctonic, mL/m?, max.:
- ininstalatii centrale 1
- in instalatii locale 10
Organisme animale, vegetale si particule vizibile cu ochiul lipsa
liber
Organisme animale microscopice, numar/L, max. 20
Organisme care prin Tnmultirea in masa modifica lipsa: se admit exemplare izolate
proprietatile organoleptice sau fizice ale apei in 100 L functie de specie*)
Organisme de poluare lipsa
Organisme daunatoare sanatatii: oud de geohelminti, lipsa
chisturi de giardia, protozoare intestinale patogene

*) Organismele care se admit in exemplare izolate se vor stabili de catre Ministerul Sanatatii.
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