Chimia sanitara a apel




pag. 6
Utilizare, provenienta

Urmatoarele trei scopuri prezinta interes din punct de vedere sanitar:

- scopuri alimentare;
- spalarti;
- scopuri industriale.

La utilizarea apel trebuie tinut cont de sursa de provenientd; Tn acest
sens apa poate fi:

- apa de suprafata;
- apa meteorica;
- apa subterana.

Parametri de calitate existenti al apel depind de provenienta acesteia.
Parametri existenti pot sa corespunda, sau sa nu corespunda, utilizarii
preconizate. In cel de-al doilea caz se impune modificarea (imbunititirea)
parametrilor existenti prin diferite procedee.
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In consecinta, apa se caracterizeaza prin parametri

- existenti (dependenti de provenienta);
- impusi (dependenti de utilizara preconizata).

Dupa modul de masurare si exprimare, parametri de calitate ai apei

sunt:
a) parametri subiectivi globali (sunt apreciati prin metode subiective), de
exemplu: - gust;
- Miros.

b) parametri obiectivi globali (sunt masurati prin metode fizice sau
chimice), de exemplu:

- culoare; - alcalinitate;

- turbiditate; - aciditate;

- duritate; - potential redox;

- reziduu fix la 105 °C; - pH (este determinat de diversi acizi);

- suspensii totale; - cantitate de compusi fenolici.
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c) Parametri obiectivi specifici (exprima cantitativ prezenta unor
substante sau Ioni cu Identitate specificata, iar determinarea lor se

executa prin metode obiective (fizice sau chimice).

Concentratii maxime admise in apa potabila (* diferite forme de oxidare)

conc.
maxima
admisa

specia

100 mg/L

specia
chim.

conc.
maxima
admisa

specia
chim.

conc.
maxima
admisa

10 mg/L

specia
chim.

conc.
ENE!
admisa

10 mg/L

50 mg/L

0,1 mg/L

absent

0,1 mg/L

200 mg/L

absent

5 mg/L

250 mg/L

50 mg/L

0,1 mg/L

250 mg/L § £~

0,5 mg/L

5 mg/L
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Influenta componentelor chimice din apa potabila asupra sanatatii

Gusa endemica (distrofie tireopata) Boala este cauzata de continutul prea
redus (sub 5 pg/L) a iodului Tn apa potabila. Afectiunea apare in timp si este
caracteristica zonelor geografice in care apa consumata de populatie nu

contine cantitatea minima necesara de iod (in forma de anion iodura, | ).

Carie dentara La apartitia prea frecventa a cariilor dentare, unul din

factorii incriminati este ionul fluorura (F ). lonul fluorura este de fapt un

factor cariopreventiv. Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) recomanda
fluorizarea controlata apei potabile in vederea prevenirii cariilor dentare.

Fluoroza endemica Excesul de ion fluorura in apa potabila (peste 1,5 mg/L)
este daunatoare. Afectiunea se manifesta prin aparitia unor pete pe
suprafata dintilor si prin accentuarea fragilitatii acestora. Daca

concentratia ionului = depaseste valoarea de 5 mg/L pentru o perioada de
timp mai lunga, pot apare afectiuni ale tesutului 0sos (de exemplu,
osteoporoza).
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Afectiuni cardiovasculare Mineralizarea insuficientd a apei potabile poate

genera Tn timp afectiuni cardiovasculare. lonii incriminati sunt: Ca%*, Mg?*, K*.

Methemoglobinemie infantila Termenul se refera la intoxicatia produsa de ionii

azotat ( NO3_ ) si azotit ( NOZ_ ) prezenti in apa potabila. Intoxicatia este deosebit
de periculoasa la copii mici Tn primii ani de viata. Ca urmare a proceselor de
reducere chimica, desfasurate n intestin, ionul azotat se transforma n ion azotit.
Anionul azotit se leagd de hemoglobina (Hb) transformand-o Tn methemoglobina,
incapabila de transportul oxigenului spre tesuturi.

Hb

_ reducere _ E
NO;, > NO, Methemoglobina

intestinala

( incapabila de a lega O, )

Saturnism Termenul se refera la intoxicatie cu saruri de plumb. Cazurile de
saturnism au fost mai frecvente in trecut (cauzate de conductele de apa, confectionate
din plumb). Sarurile de plumb pot apare in apa potabila ca urmare a poluarii
indistriale. lonul Pb?* se fixeazd cumulativ Tn tesutul 0sos. La intoxicare plumbul
apare Tn sange si n urina.
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Intoxicatie cu Cd?* (maladia "ltai - Itai") Intoxicatia cu saruri de cadmiu
a fost semnalatd prima datd Tn Japonia in 1970. lonul Cd?* apare in
mediul inconjurdator ca urmare a poluarii Industriale (acoperiri ale
suprafetelor metalice cu cadmiu - "cadmiere"). lonul Cd?* se fixeazi in
rinichi si cumulativ in par (din probe de par se poate pune in evidenta prin
spectrometrie de absorbtie atomica, iar prin analiza diferitelor portiuni ale
firului de par se poate urmari desfasurarea Tn timp a procesului de
intoxicatie). Tulburdrile produse de intoxicare cu Cd?* se localizeaza la
rinichi si sunt insotite de eliminare masiva de ioni Cd?* pe cale urinara.

Actiunea detergentilor Detergentii (substante tensioactive) au efect
toxic propriu numai la concentratii mari (~ 1 g/L) dar, datorita
capacitatii de emulsionare si solubilizare a altor substante toxice,
favorizeaza absorbtia intestinala a acestora.
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Controlul parametrilor de calitate ai apel

Proprietati organoleptice

Gustul Apa potabila de calitate corespunzatoare consumului are gust placut
(datorita substantelor minerale s1 gazelor dizolvate), fiind capabila sa potoleasca
senzatia de sete.

Gustul amirui indica prezenta ionului Mg?* la concentratie mai mare decat 400
mg/L. Gustul astringent indica prezenta sarurilor metalelor grele (> 10 - 15 mg/L

)

Controlul gustului apei se executa chiar la locul de recoltare, imediat dupa

recoltare, proba de apa avand temperatura de_10 - 15 °C. . o 5
Mirosul "Apa potabila de calitate corespunzatoare consumului este fara miros. Daca

apare un miros, acesta se poate datora:
- substantelor organice in descompunere;
- substantelor volatile, poluanti de provenienta industriala.

Controlul mirosului se executa asupra probelor de apa aduse la 60 °C. Nivelul maxim
admis pentru gust si miros este de 2 grade (scara subiectiva, conventionala).
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Definitia conventionalad a gradelor de gust s1 miros

Percepere Intensitate

fara miros si gust Inodor

perceput numai de un expert foarte slab

perceput de un consumator comun | slab

net perceptibil perceptibil

senzatie neplacuta la consum pronuntat

Imposibil de consumat foarte pronuntat

Grad maxim admis pentru apa potabila: 2 grade
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Proprietati fizice

Temperatura Pentru determinarea temperaturii probelor de apa se
utilizeaza un termometru cu rezolutia de 1/10 °C.

Culoarea Probele de apa deseori sunt colorate din cauza prezentei
substantelor dizolvate, a sistemelor coloidale si a suspensiilor fine.
Determinarea (semi)cantitativa se executa Vvizual, pe baza comparatiei
Ccu o serie de solutii etalon.

Solutie etalon cu cloroplatinat de cobalt: 1 grad de culoare este
echivalent cu culoarea unei solutii de hexacloroplatinat de cobalt, cu
concentratie de 1 mg CoPtCl; / litru de solutie.

1,245 g K,PtCl H-0 bidist. H-O bidist.
J Ml 2 »| Dizolvare |—2 o
1,000 g CoCl,-6H.,0 3

100 mi 500 grade

HCI conc.
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Din solutia stoc (nr. 1.) se prepara, prin dilutii (dupa tabelul de mai jos)
o serie de solutii de lucru, solutii care au gradul de culoare stabilit prin
conventie §1 cu care se compara (vizual) proba de apa investigata.

Solutie 1 (ml)

Apa bidist (ml)
1

In practici se compari culoarea probei (in eprubete speciale) cu culorile
seriel de soluti1 etalon determinand astfel gradul de culoare al probei.

Daca proba este tulbure se sedimenteaza sau se centrifugheaza (dar nu
se filtreaza).

Probele de apa cu gradul de culoare mai mare decat 80 se dilueaza iar
la exprimarea rezultatelor se 1a in considerare dilutia practicata.
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Solutie etalon cu dicromat de cobalt: Solutia se prepara din dicromat de
potasiu s1 sulfat de cobalt (II) conform schemei de mat jos.

0,0875 g K,Cr,0- (anh)
29 CoSO,-7H,0

H,0 bidist. - I H,O bidist.
>| Dizolvare | @
*

100 mi

H,O bidist, —— H,S0,

conc.

1 ml H,SO, conc. —1 e
| 500 ml H,0 bidist. | Y @

Sol.imh |l o | 12| 2|3 |4|5|6]|7|10|12]14]16
Sol.2(ml) J200| 99 | 98 | 97 | 96 | 95 | 94 | 93 | 90 | 88 | 86 | 84

Gr.culoare] 0 | 5

10

15 120|25|30 (40 (50 (60| 70|80
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Turbiditatea Turbiditatea probelor de apa este cauzata de particule
fine Tn suspensie; aceste particule deseori constituie suport nutritiv
pentru germeni patogeni.
Masurarea turbiditatii se realizeaza pe una din urmatoarele modalitati:
- prin efectul Tyndall (nefelometrie);
- prin masurarea absorbtiei optice

Estimarea (semi)cantitativa a turbiditatii se bazeaza pe compararea
(vizuala sau instrumentald) cu suspensii etalon, preparate cu caolina.

Prepararea suspensiel etalon de caolindg

HCI (1:2)

Tndeps H,0O bidist. 1 AN |
10 g caolini I > Indepartarea spalare pana la

>

carbonatilor liber de acid

v

‘ Uscare, calcinare |—>
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2dens triturare 200 ml H,0 -
Indepartarea > 5 q agitare 2 ore

subst. volatile | -antarire repaus 48 ore

evaporare la sec, l
uscare la 105 °C
pulbere cu masa constanta < 100 ml supernatant

H,0O bidist.
diluare cu H,O bidistilata

pana la 100 mg SiO,/I
100 ml » solutie (1)

solutie (1) (ml)
H,O bidistilata

grad de turbiditate
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Turbiditatea probe1 de apa se estimeaza (vizual sau instrumental) in
comparatie cu turbiditatea serie1 de solutii etalon.

[La masurarea turbiditafi cu ajutorul absorbtie1r optice se determina
absorbanta probei1 de apa la urmatoarele grosimi de cuva s1 lungimi
de unda:

d; =0,5cm; A; =500 nm
d,=1,0cm; A, =420 nm
Daca proba de apa este colorata, se centrifugheaza iar supernatantul

se utilizeaza in cuva de comparatie (intr-un spectrofotometru cu
fascicul dublu).
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Suspensii totale Determinarea suspensiilor solide se bazeaza pe
filtrarea probei de apa (pentru indepartarea particulelor macroscopice),
evaporarea la sec si determinarea masei reziduului (m,). Paralel se
evapora la sec (fara filtrare prealabila), acelasi volum de apa si se
cantareste reziduul solid (mg). Schema de mai jos 1lustreaza secventa
operatiilor. In posesia maselor my si mg se calculeaza masa suspensiilor
in unitatea de volum de proba (se exprima in mg suspensii / litru proba).

. .. filtrare | evaporare lasec |cantarire N
Proba (V litri) > > » My (MQ)
N e
i evaporare la sec |cantarire
Proba (V litri) > > » mg (Mmg)
J
. m, —M
suspensii (mg/l ) = — v A

M, st Mg se exprima in miligrame; V se exprima in litri
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Reziduul fix Aceasta notiune exprima totalitatea substantelor
organice s1 anorganice, dizolvate in proba de apa, care nu sunt
volatile la temperatura de 105 °C. Determinarea se bazeaza pe
evaporarea probei la sec, urmata de incalzire la 105 °C.
Reziduul remanent se cantareste la balanta analitica. Rezultatul
se exprima ca masa remanenta rezultata din unitatea de volum a

probei de apa (mg / ).

Reziduul calcinat Reziduul care ramane dupa calcinare la
525 £ 25 °C (pana la masa constanta) reprezinta reziduul
calcinat. Rezultatul se exprima ca masa remanenta rezultata din
unitatea de volum a probei de apa (mg / ).
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Proprietati chimice globale

Alcalinitatea Alcalinitatea unei probe de apa este cauzatd de prezenta
bicarbonatilor metalelor alcaline s1 alcalino-pamantoase, carbonatilor alcalini
s1 hidroxizilor solubili.

Alcalinitatea permanentd - se datoreaza prezentei bazelor libere si a
carbonatilor alcalini. Se determina prin titrare cu acid clorhidric in prezenta
Indicatorului acido-bazic fenolftaleina (viraj la pH 8,2).

NaOH + HCl — NaCl + H,0
K,CO5 + HCl —» KHCO4 + KCI

Alcalinitatea totala - se datoreaza bazelor libere, carbonatilor alcalini si
bicarbonatilor alcalino-pamantosi. Se determina prin titrare cu acid clorhidric
in prezenta indicatorului acido-bazic "metilorange"” (viraj la pH 4,4).

 NaOH + HCI — NaCl + H,0
| Ca(HCO,), + 2HCI — CaCl, + 2H,CO;

AL
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Observarie: clorul rezidual din apa tratata cu clor interfera in timpul
titrarii; acesta se poate indeparta cu cateva picaturi de solutie de tiosulfat
de sodiu ( Na,S,05) 0,1 N adaugate probei inainte de titrare.

Cl, + 25,04°" — 2CI™ + S,04%"

Aciditatea - exprima cantitativ prezenta dioxidului de carbon liber si
a sarurilor cu hidroliza acida. Aciditatea probelor de apa se determina
prin titrare cu solutie 0,1 M de hidroxid de sodiu.

La titrarea in prezenta indicatorului fenolftaleina se determina
"aciditatea totald" (include si CO, liber)

La titrarea in prezenta indicatorului "metilorange" se determina
"aciditatea reala” (include numai acizii minerali)

Clorul rezidual deranjeaza determinarea aciditatii - se indeparteaza
inainte de titrare prin tratarea probei de apa cu cantitati mici de solutie

(0,1 N) de tiosulfat de sodiu.
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Potentialul redox - exprima cantitativ caracterul predominant oxidant
sau reducator al probelor de apa. Potentialul redox este exprimat in
"unitati rH": logaritmul (in baza 10), cu semnul schimbat, al presiunii de

hidrogen gazos, aflat in echilibru cu hidrogenul molecular dizolvat in
solutie (proba).

Valoare mare de rH indica putere reducatoare pronuntata a probei de apa
la care se refera.

Determinare experimentala: in faza apoasa studiata se imerseaza un
electrod de hidrogen, un electrod de referinta si un electrod de sticla
(pentru masurarea pH-Iui solutie1).

Presiunea hidrogenului gazos deasupra fazei lichide se poate modifica
s1 masura. Se masoara in aceste conditii potentialul electrodului de
hidrogen (E) fata de electrodul de referinta si simultan pH-ul indicat
de electrodul de sticla. Pentru 25 °C valoarea rH a probei se calculeaza
cu o relatie care contine potentialul electrodului de hidrogen si
valoarea pH-lui indicat de electrodul de sticla.
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Faza gazoasa ( PH, ) 0 E +0,058-pH
r =
0,029

( pentru 25 °C; potentialul E
se exprima in volti )

Faza apoasa ( pH)

Daca in faza apoasa apare un
reducator (Red), echilibrul
de ionizare al hidrogenului
dizolvat (H,) este deplasat
spre forma neionizatd (H,).

Concentrafia mai mare a hidrogenului dizolvat implica o presiune de echilibru (sz)
mai mare a hidrogenului in faza gazoasa, deci o valoare rH mai mica.

Pentru valoarea rH cuprinsa intre O - 27 proba de apa este considerata reducatoare.
Pentru valoarea rH cuprinsa intre 28 - 54 proba de apa este considerata oxidanta
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Duritatea apeli - este determinata de prezenta tuturor cationilor cu exceptia
cationilor metalelor alcaline. Ce1 mai importanti cationi implicati sunt Ca%* si
Mg?*; din acest motiv determinarea duritatii apei este practic echivalenti cu

determinarea acestor cationi.

Apa cu duritate pronuntata: - are gust neplacut;
- depune saruri insolubile la fierbere;

- formeaza sapunuri insolubile (spumare redusa)

Apa potabila "prea moale": - incriminata de producerea unor afectiuni
cardiovasculare (la folosirea indelungata)

Se deosebesc doua tipuri de duritate:

duritatea temporara ("carbonatata"), care se datoreaza bicarbonatilor de calciu s1
magneziu;

duritatea permanenta ("necarbonatata"), care se datoreaza prezentei altor saruri
de calciu s1 magneziu (azotat, sulfat, clorura etc.).

Suma celor doua duritati reprezinta duritatea totala.
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Exprimarea duritatii: - grade germane (1 gr. G = 10 mg CaO/l);
- grade franceze (1 gr. F =10 mg CaCOg4/l).

Determinarea duritdtii totale: se executa prin titrare cu (EDTA)H,Na, in
prezenta indicatorului negru de Eriocrom (viraj: de la rosu la albastru).

pH 10 )
(EDTA)H,Na, + Me2* » [EDTAMe]*™ + 2Na* + 2H*
[ NH,CI/NH,4OH ]

Duritatea totala, exprimata in grade germane, se calculeaza cu relatia de mai jos:

V - volumul (ml) de solutie 0,01 M

gr.germane = V-F-0,561 1000 (EDTA)H,Na, consumat la titrare;

v-10

[ - factorul solutiei de (EDTA)H,Nay;

V - volumul (ml) probei de apa.
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Determinarea duritatii temporare: se realizeaza prin titrarea bicarbonatilor si
carbonatilor de calciu s1 magneziu cu un acid mineral (acid clorhidric 0,1 M) in

prezenta indicatorului acido-bazic "metilorange" (viraj: de la galben la galben-
portocaliu).

Ca(HCOy), + 2HCI — CaCl, + 2CO, + 2H,0
MgCO, + 2HCI — MgCl, + CO, + H,0

Duritatea temporara, exprimata in grade germane, se calculeaza cu relatia de mai
jos:

vV - .
E.28 volumul (ml) de solutie 0,1 M

gr.germane = % —.1000 HCI consumat la titrare;
v-10

F - factorul solutiei de HCI;

V - volumul (ml) probei de apa.
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Substante oxidabile  Acest parametru global exprima cantitatea de
substante organice (oxidabile) in proba de apa.

Importanta acestui parametru consta in faptul ca prezenta in apa a compusilor
organici oxidabili favorizeaza dezvoltarea unor germeni patogent.

Determinare:

1) determinare prin titrare la cald cu solutie KMnO, in mediu acid. Solutia
KMnO, este adaugata in exces; dupa terminarea reactiilor de oxidare
excesul de KMnQy se retitreaza cu solutie de acid oxalic (punctul de
echivalenta este indicata prin decolorarea solutiei).

_ N cald 94
2y 85 » 2Mn=" +3H,0 +5[0] | oxidare cu exces
[O] + Red — Ox de permanganat

_ Retitrarea excesului
2MnO,” + 6H" + 5C,H,0, — 2Mn°" + 3H,0 + 5[0] de reactiv cu acid
oxalic
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2) determinare prin titrare cu solutie de K,Cr,0- in mediu acid; excesul de
reactiv se retitreaza cu sare Mohr in prezenta indicatorului de
feroind. In procesul de retitrare, ionul Fe?* din sarea Mohr se
oxideazi la ionul Fe3* (viraj: de la albastru deschis la rosu).

cald

2- + ) 3+
Cr,07 +8H 2Cr=" + 4H,0 + 3[O] Oxidare cu exces
[O] + Red — Ox de reactiv
= ot N 2Cr3* + TH.O + BFe3* Retitrarea excesului
Cr207 + 6Fe<” + 14H" —p> "+ 7H,0 + 6Fe de reactiv
| |
N 2N Virajul
A AN . _
Fe > Fe'  indicatorului
| SN /_\ | SNT de feroina
Z Fe2+ Fe3Jr Z
— —3 — —3

albastru deschis rosu



Azot total - este un parametru global care exprima cantitatea de
azot din compusii organici si din substantele minerale ale probei

de apa (NH,*,NO, ,NO; ,CN etc.)

Determinarea analitica: i1mplica urmatoarele etape:

- reducerea azotului pana la NHa;

- separarea amoniacului din proba prin distilare
(antrenare cu vapori de apa);

- captarea amoniacului in solutie acida (H,SO,);

- titrarea acidului ramas in vasul de captare, cu solutie NaOH
(0,1 M) in prezenta indicatorului rosu de metil

pag. 31
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Operatii de modificare a parametrilor globali de calitate ai apei

In vederea ameliorarii parametrilor de calitate, apa este supusa unor procese
fizice si/sau chimice. Cele mai importante procedee de tratare a apei:

Reducerea salinitatii - distilare;

- electroliza;

- refinerea 1onilor pe rasini scumbatoare de 1oni

(cationit si/sau anionit)

Indepirtarea gazelor dizolvate (CO,,H,S,0,,04)
- filtrarea apel prin strat de calcar;

- tratarea apei cu var (hidroxid de calciu) ( CO, se indeparteaza
ca CaCQOg4 practic insolubil), urmatd de pulverizare in turnuri
speciale (pentru indepartarea H,S)

- filtrare prin strat de agchii de otel (indepartarea excesului de O,
si O3 dizolvat).
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Ameliorarea gustului / mirosului apei

- filtrare prin strat de carbune activ;

- tratare cu CuSO, (0,1 -1 mg/L)

Dezinfectarea apei (indepartarea microorganismelor)

Metode fizice:

- ultrasunete;
- radiatn UV;

- radiatii ionizante ( radiatii X, radiatii Y )

Metode chimice:

a) Clorinare
- cu clor gazos (Cl,);
- cu "var cloros” ( hipoclorit de calciu, Ca(ClO), );
- cu hipoclorit de sodiu ( NaClO );
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Clorinare (continuare)

- cu dioxid de clor (CIO,);

2C10, + H,0 —> HCIO, + HCIO,
dioxid de clor oxiacizi a1 clorului

- cu cloramine (cloramina T, cloramina B)

W .- 0
| \ 3 Tl \
o o (I

" Clorammna B " "Cloramina T "

Ar-SO,-N-Cl+ H,0 —= Ar-SO,-NH, + CIO

cloramina anion
hipoclorura
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Clorinare (continuare)

Clorinarea apei este contraindicata daca contine fenol sau derivati fenolici,
deoarece in acest caz se formeaza derivati fenolici clorurati (foarte toxici).

Daca in urma clorinarii confinutul de clor depaseste 0,5 mg/L , apa se
declorineaza prin tratare cu tiosulfat alcalin:

Cl, + 2S,0,°—— 2CI" +S,06°

b) Ozonizare (tratarea apei cu aer ozonizat, 3 -4 g O3lm3)

Aceasta metoda de tratare prezinta, in comparatie cu clorinare,
urmatoare avantajele:
- viteza de dezinfectie este mai mare;

- excesul de O3 se descompune fard a genera produsi nocivi

c) Tratare cu argint metalic  Argintul metalic este depus pe particule de
nisip. In contact cu apa, se elibereaza ioni Ag™ care inhiba inmultirea
microorganismelor.



pag. 36
Proprietati chimice obiective si specifice

Cantitate de dioxid de carbon (CO,) Dioxidul de carbon liber se afld in apa

in echilibru chimic cu urmatorii 1oni: CO32- s HCOB-:

2HC03' —— COBZ_ + CO, + H,0 Prezenta CO, liber poate mentine
in solutie o cantitate suplimentara

CaCOz +CO, =<—— Ca(HCOg),  deionCa®*

practic slab insolubil
insolubil

Dioxidul de carbon legat in una din formele ionice nu se manifesta prin
proprietati corosive. Cantitatea libera de dioxid de carbon, neimplicata in
echilibrul chimic de mai sus, constituie "dioxidul de carbon agresiv".

Determinarea cantitativa a dioxidului de carbon liber: se adauga
probei hidroxid de sodiu in exces 1ar excesul de baza se retitreaza cu
acid clorhidric in prezenta indicatorului de fenolftaleina.

CO, + NaOH —» NaHCO4 (NaOH in exces)
NaOH + HCl — NaCl + H,O  (retitrarea excesului de NaOH)
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Cantitatea de oxigen dizolvat in apa (O,) - este cel mail important
parametru de calitate al apei raurilor s1 lacurilor. Continutul minim
necesar de oxigen in apa potabila este 2 ppm 1ar in apa crescatoriilor de

pesti 8 ppm.

Determinare cantitativa (reactia Winkler):

M + 20H —3= Mn(OH), |

1 +20H -
Mn(OH),{ + 5 O, — H,MnO; — D MnO;
2

MnO; + 21+ 4H —= I, + Mn + H,0 + 20H  (iodura in exces)
L+ — I

I+ 25,0, — 31 +S,0.
[amidon]



Titrarea iodului se poate efectua si cu oxid fenilarsonic:

3 /,O [amidon] //O
I+ As +2H,0 - — As—OH
-1 -2HI \

0).(1 .e . acid fenilarsonic
fenilarsina

Determinarea este deranjata de 1onul azotit ( NOZ_ ) care oxideaza cantitati
suplimentare de ion 13 la iod elementar:

6l3 +8H" +2NO, — 9l, + N, + 4H,0
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Din acest motiv, Tnainte de determinarea oxigenului prin metoda Winkler, azotitii

se descompun cu azid de sodiu (NaNy):
NaNg + HY — Na* + HN; (acid azothidric)
HN; + NO, —— N, + N,O + OH
2HN + N,O = 4N, + H,0
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Consumul biochimic de oxigen (Oxigen Biochimic Necesar - OBN) -
este cantitatea de oxigen (exprimata in mg) consumata de microorganismele
din unitatea de volum (1 litru) de apa.

Determinare - R.L. Alessandrano si W.G. Charaklis (1972): Se masoara
modificarea de presiune (Ap) intr-un volum inchis, in spatiul deasupra probei de
apa (faza gazoasa) si se calculeaza masa de oxigen care s-a consumat din faza
gazoasi. In apa se introduce NH 4Cl (sare nutritiva) iar CO, se absoarbe in LIOH.

(pi» T.X%) (Ps. T, X¢)
Faza gazoasa Faza gazoasa
Va Va
Starea initiala Starea finala
— Ap-Vg -MO2

V,-R-T
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Oxigenul chimic necesar (OCN) - reprezinta cantitatea necesara de
oxigen pentru oxidarea, pana la CO, s1 H,0, a tuturor substantelor
organice solubile in apa.

Determinare:
- 2 ml proba de apa;
- 0,5 ml solutie K,Cr,0 (0,1 N);
- 0,03 g Ag,SOy;
- 0,03 g HgSO,

Amestecul se inchide ermetic si se incalzeste la 150 °C, timp de 2 ore.
Dupa racire se determina spectrofotometric

- ionul Cr3* la 620 nm, sau

- ionul Cr,0-%" la 420 nm

lonul Ag™ catalizeaz reactiile de oxidare. Ionul Hg2+ leaga ionul CI" 1n

forma HgCl, greu disociabild (mdsurd necesara pentru a evita oxidarea
lonului CI" la Cl,).



Cantitatea de ozon dizolvat in apa (O3) O3 este un oxidant mai puternic
decat O,. Ozonul poate fi prezent in apa potabild ca urmare a proceselor de
dezinfectare cu ozon (ozonizare). Ozonul este o substanta toxica. Absoarbe
radiatiile ultraviolete in domeniul 248 - 250 nm.

Determinare:

1) Metoda bazata pe formarea periodatului de cupru ( Wagnerova D.M.,
Eckschlager K., Siska V. Coll. Czech. Comm., 1967, 32, 4032 )

In prezenta periodatilor ozonul oxideaza ionul Cu?™ la starea de oxidare

Cus.
5_
[106™" ]
2Cu®* + 05 + 2H* » 2Cu3* +H,0 + O,
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Periodatul de Cu(Ill) se poate spectrofotometra (maxim de absorbanta la 415 nm).

Metoda este specifica pentru ozon; oxigenul dizolvat in apa nu deranjeaza

determinarea. Limita de detectie, declarata de autori este: 5 ug O3/ 10 ml proba.
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Schema de mai jos reda succesiunea operatiilor in procesul de determinare a
ozonului si a modalitatea prepararii solutiei de periodat de Cu(Il).

10 ml proba de apa

solutie 0,3 M CuSO,
5 ml solutie

<€ periodat de [
Cu(ll)

solutie 0,15 M HglOg

solutie 1,5 M KOH

91839 SWINJOA BIJISOUWIR S

H,0

A 4

@—bl Masurarea absorbante1 la 415 nm
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2) Metoda bazata pe formarea pirofosfatului complex
( Hofmann P., Stern P. Anal. Chim. Acta, 1969, 45, 149)

In mediu de acid sulfuric ozonul oxideazi cantitativ (in aproximativ 3
minute) manganul complexat cu acid pirofosforic, din starea de oxidare
2+ la starea de oxidare 3+.

2[Mn(H,P,0,),]*" + 04 + 2H* —— 2[Mn(H,P,0-);]°” + 0, + H,0

Pirofosfatul complex de Mn(II) nu reactioneaza cu HC1O, , ClO; , ClO, .
Reactioneaza cu ClO, dar foarte lent, deci reactia poate {1 considerata practic

specifica pentru Oj.

Limita de detectie a ozonului, cu aceasta metoda, este: 1 mg O5 / litru proba.
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Schema etapelor determinarii:

a) Prepararea solutiei de pirofosfat de Mn(Il)

15 misol. 1M MnSO, 7'y y S \ P

60 ml sol. 0,75 M Na,H,P,0-

12,5 ml H,SO, (dil. 1: 4) H20
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b) Execuatrea determinarii

‘ 100 ml proba de apa Agitare; 5 min.

repaus l

Masurarea absorbantei la 520 nm in
cuva de 20 cm, fata de o proba "oarba".

‘ 5 ml sol. pirofosfat Mn (1) ‘

lonul AI3* in apd lonul AIP* apare in apa ca urmare a contactului apei
cu roci, argila sau pamant cu continut de oxid sau silicat de aluminiu.
Poate sa apare in apa potabila (pana la 20 - 50 uy/A), Tn urma
operatiilor de tratare a apei cu alaun (retinerea suspensiilor pe supra-
fata precipitatului de hidroxid de aluminiu). La expunere continua,
aluminiul produce diferite afectiuni (exemplu este incriminat in
producerea bolii Alzheimer).
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Determinare: Cu sarea de amoniu a acidului aurintricarboxilic
("aluminona") se formeaza un complex rosu (un lac), spectrofotometrabil la 530 nm

(Armeanu V., Niculescu J., Brasareanu D. Rev. Roum. Chim., 1973, 24, 369).

Stabilitatea complexului depinde de pH-ul mediului, de temperatura, de concentratia
reactivului si de prezenta sau absenta unui coloid protector. Valoarea optima a pH-lul
este 5,3 (tampon acetat alcalin - acid acetic) iar intensitatea culorii devine maxima
dupa 15 minute la temperatura camerei.

La lungimea de unda indicata (530 nm) s1 in conditii optime de executie complexul
colorat are absorbtivitatea molara egala cu

HO -
HOOC SO
_ + Al
R} C O . 0
[ NH,OH ] ™ 4
COOH - 3H Q L
0
HO  COOH O :

complex rosu
€(530 nm) = 11000 I/(mol.cm)



Un reactiv cu structura inruditd cu cea a
aluminonel, utilizat pentru determinarea
cantitativa spectrofotometrica a ionului
Al3*, este "Eriocrom cianin R";

€(535 nm) = 74.103 I/mol.cm).

Interferenta cu alti 1on1 este prevenita prin
eliminarea ionilor metalelor grele din
proba de apa prin alegerea convenabila a
pH-lui amestecului de reactie.

HO
Naooc—Q CH,
H,C c=<:§=o
COONa

SO3Na

“ Eriocrom cianin R “
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Alta metoda pentru determinarea
aluminiului se bazeaza pe formarea
unui compus cu fluorescenta verde
cu reactivul "Morin". Reactia este
foarte sensibila permitand
determinarea urmelor de aluminiu.
Ionii de Ga, In, Be, Th, Sc s1 Zr
produc fluorescenta similara care
insa se poate distinge de cea a
aluminiului
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lonul NH," in api

Unele ape minerale contin ionul de amoniu. Mai poate apare in apa potabila ca
urmare a degradarilor biologice sau datorita poluarii in unele zone industriale.
Concentratia maxima admisa a ionului amoniu in apa potabila este 5 mg/L.

Determinare: Probele de apa se alcalinizeaza, dupa care se distila un volum
suficient de mare pentru a antrena practic intreaga cantitate de amoniac eliberat
din proba alcalinizata. Alti ioni anorganici raman in blaz, astfel amoniacul este
izolat. In vasul de colectare se introduce o solutie acida pentru a capta amoniacul
in forma de cation amoniu. Determinarea se bazeaza pe reactia dintre ionul
amoniu si reactivul Nessler (hidroxid de tetraiodomercuriat).

- Hg 7 La cantitate
N ’- _ _ / N+ _ Mmare deion
NH, +2[Hgl,]” +40H — 3H,0+ 7 + O\ /NH I amoniu se
. Hg formeza un
reactiv Nessler L | precipitat maro

culoare galbena
(max. la 425 nm)



pag. 49
Determinarea cantitativa a ionului amoniu (continuare)

Etapele executarii analizel

Vas de distilare (blaz)
distilare

'

| Solutic NaOH | |NH, gazos|—>

I Proba de apa

Vas de captare
NH; + H* —» NH,*

v

Solutie (distilat)
< T confinand ionul NH,"

Reactie de culoare
Spectrofotometrare
la 425 nm

Reactiv
Nessler
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Arsen In apa potabila

Arsenul poate sa fie present in apele naturale ca anion arsenit (AsO33_ )
sau ca anion arseniat (AsO43' ).

Determinare

1) Determinare fotometrica cu dietil-ditiocarbamat de argint

(Bode H., Hachmann K. Z. Anal. Chem., 1967, 229, 261 si 1968,
241, 18)

Anionii arsenit s1 arseniat sunt redusi (cu Zn s1 HCI) la arsina
(AsH3), un compus volatil care este izolat din proba prin distilare
(fierbere 15 min.) si captat in solutie de dietil-ditiocarbamat de
argint in piridina (sau in amestec cloroform-efedrina).

AsO,” +3Zn + 9H" — AsH, + 3Zn?* + 3H,0
AsO,” +4Zn + 11H — AsH, + 4Zn?* + 4H,0
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Arsina (AsH,) reactioneaza cu dietil-ditiocarbamatul de argint
s1 se formeaza un sol (coloid) de argint (in stare de oxidare zero),
stabil, rosu-brun, spectrofotometrabil, la 540 nm.

AgS HS S
\ \ 3+
AsH, + 6 C=S —> 6Ag +3 C=s + e
(C,H,),N (C,H,),N (C,H,),N

- 13

Absobtivitatea molara a solului la lungimea de unda de 540 nm este

13,5-10% dm3/(mol-cm). Efectul deranjant al H,S si PHy se poate inlitura

trecand vaporii, in timpul distilarii. print-un strat de vata imbibata cu solutie
de acetat de plumb. lonul Cu?* in cantitate mare deranjeaza determinarea.

2) Arsina rezultata din reducerea cu Zn si HCI se poate determina
cantitativ prin spectrometrie de absorbfie atomica la lungimea de unda
de 193,70 nm sau de 197,20 nm. Prin acesta tehnica se poate depista
arsenul in concentratii de ordinul 0,00002 ppm.
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3) Determinare bazata pe reducerea diferitelor forme de oxidare ale arsenului la

arsen elementar coloidal, urmata de masurarea absorbantei la lungimea
de unda de 612 nm a solului de arsen (Evans R.S. Analyst, 1929, 54, 524).

Prepararea solutiilor

Solutia a): Se prepara un amestec format din solutie saturata de hipofosfit de
sodiu si acid clorhidric astfel incat solutia rezultata sa fie 3N in raport cu
acidul clorhidric.

Solutia b): 1 gram sulfat de cupru (cu 5 molecule de apa de cristalizare) se
dizolva in apa distilata intr-un balon cotat de 100 ml, iar dupa dizolvare se
aduce confinutul balonului cotat la semn cu apa distilata.

Sol. saturatda de NaH,PO, ‘ ‘ 1 g CuSO,4:5H,0

l<7 Sol. HCI (1: 1) H,0
solutia a) 3N in HCI ‘ solutia b) @




Executarea analizeli

Prin precipitarea
Fe(OH)3, impreuna cu
arseniatul de Fe(ll1),

se separa As de Mo si1 <
Hg , elemente care ar
deranja determinarea
analitica a arsenului.

| Proba de apa I

=

acidulare cu HCI
3 - 4 picaturi solutie FeClj

| incalzire 1a 70 - 80 °C |
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l<7 solutie NH,OH (nu in exces !)

precipitare Fe(OH)

HIEE

precipitat de Fe(OH)S

impreuna cu FeAsO, s1 FeAs(OH),
=
S
Larhi - 3 =
H,0 HCI fierbinte ( p = 1,1 g/cm3) —p> =
vc'S
incalzire ] ‘
@ e 10 m|4—|solu1;16 c)

solutie (d); masurarea abs. la
612 nm (l.d. 1 ng/20 ml apa)

L 3 - 4 picaturi solutie FeCly

2 ml solutie (b)

5 ml solutie (a)
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Bor in apa potabila

Borul poate fi prezent in unele ape minerale in forma de anion borat (8033' )

sau ca anion metaborat (BO, ). Borul este toxic pentru om (concentratia
maxima admisa este ~ 1 ppm). La concentratii mai mari afecteaza sistemul
nervos central, produce hipertensiune si actioneaza specific asupra hipofizei. In
mediu de acid sulfuric borul (in forma de acid boric sau metaboric) formeaza,

cu unii coloranti, compusi stabili, colorati.

Determinare

O
1) reactie cu chinalizarina }|?|>
OH O OH O
OH Bo)oH OH
>
- H,0
OH O OH O

compus colorat

chinalizarina
max. abs. la 610 nm



2) reactie cu curcuminad

CH,O I(_jl_l(_jl I(EI_I(_:I oM
3 - \n/\n/ - c
I j O Q) [ :[
HO OH

I

CH.O C=C c=C oM
3 - W - C
I T X
HO OH

B(OH),

—ngo

Oy O

O =
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Compus galben
(curcumina)

Compus
rosu-brun
(rubrocurcumina)
max. abs. la 555 nm
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Reactia se executa in mediu slab acid. Aceasta reactie constituie cea mai
sensibila metoda pentru depistarea borului. In functie de conditiile de
reactie se formeaza fie rozocianina cu absorbtie maxima la 555 nm, avand

absorbtivitate molara foarte mare, 180-10% dm3/(mol-cm), n care fiecare
atom de bor leaga 2 molecule de curcumina, fie rubrocurcumina (redata mai
sus), care se formeaza in prezenta de acid oxalic s1 confine numai o singura
moleculd de curcumina per atom de bor. Evident, in cel de-al doilea caz
sensibilitatea este numai jumatate din sensibilitatea realizata in primul caz.

Toate substantele care pot forma complex cu bor, sau poate descompune
curcumina prin oxidare, deranjeaza determinarea. Sarurile metalelor grele
diminueaza intensitatea de culoare. Anionii fluorura, perclorat, azotat si
azotit deranjeaza de asemenea determinarea. Pentru evitarea interferentelor
determinarea propriu-zisa este precedata de izolarea borului din proba prin
distilare ca ester metilic sau prin extractie in amestec metanol - diizopropil

eter.
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3) reactie cu acid carminic

Reactia ofera sensibilitate foarte

avansata. Interferenta cu anionii

azotat s1 azotit se poate elimina : i B(OH)3
acid carminic
: 9 . C ol [ H,SO, 96 % ]
prin adaugarea catorva picaturi (rosu-brun) o
- 2H,0
de acid clorhidric. Determinarea ]|3| Y 2
\

nu este deranjata de prezenta
1onilor elementelor Al, Be, Ce,
Fe, Ge, Mo, Si, U, V. De

asemenea, nu deranjeaza NHj,

compus albastru
£(610 nm) = 5,7-10% dm3/(mol-cm)

anionul fluorura s1 anionul fosfat.



Cadmiu in apa potabila
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Cadmiu este un element foarte toxic. Poate fi prezent in apa ca urmare a poluarii
industriale accidentale. Concentratia maxima admisa este 10 wy/A. Consumat n

apa potabila produce:

- toxicitate hepato-renala;
- Inhibarea enzimelor dependente de —SH;
- anemie, astenie, ulceratii nazale;

- nefrita cronica;

- osteoza cadmica, fisuri osoase;

- moarte prin insuficienta respiratorie

Dietil-tiocarbazona
( “Ditizona”)

Q

Determinare: lonul Cd?* formea-zi
chelat colorat cu difeniltiocarba-zona,
solubil in CCl,. Complexul colorat
prezinta un maxim de ab-sorbtie la
lungimea de unda de 520 nm.
Absorbtivitatea molara in solutie de

CCl, este 85-103 dm3/mol-cm).

[ —
> Cd

Complex colorat
(max. abs. la 520 nm)

2
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Executarea analizei:
Metoda de lucru prezentata in continuare este recomandata de firma
"Merck". Ditizonatul de cadmiu, spre deosebire de ditizonatul altor
cationi, se descompune in prezenta acizilor minerale diluati, in schimb
este deosebit de stabil Tn mediu foarte alcalin. Drept mediu organic se
recomanda tetraclorura de carbon, deoarece aceasta permite separarea

ditizonatilor de cadmiu s1 de zinc.

Determinarea descrisa mai jos nu este deranjata de cantitatea de

cantitatea de 1 g a urmatoarelor ioni: Br ,1 , Cl | 8032' , 8042' ,
NO,™, acetat, Bis*, Zn", Pb?* , TI*. Determinarea interferd cu ionii
Cu?*t, Co?t, Ni¢*, Hg?" , Fe3* si Min?", insa acesti ioni se pot extrage

in prealabil din proba de apa cu ditizona in mediu acid.
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ajustare pH la 7 - 8 cu
10 % NH,OH sau cu |« | 20 ml proba

1 M HNO;4

€¢— 20 ml solutie NaOH 10 %
<€— 5 ml solutie 10 % tartrat de sodiu si potasiu

<€— 20 ml reactiv "Ditizona" (solutie de Ditizona 25 umol/l)
\ 4

- agitare energica 30 secunde 5
faza apoasa
- separarea fazelor

v

faza organica

l{— solutie 2 % NaOH

- agitare energica 30 secunde 5
faza apoasa
- separarea fazelor

v

faza organica —>| masurarea absorbantei la 520 nm
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Anionul azotat in apa potabila

Prezenta 1onulu1 azotat .

in apa se datoreaza: N = 2N

- descarcarilor electrice in atmosfera: <

- conversiei NO, + 1/2 O, — NO5~
(bacterii nitrat-formatoare);

\.

- descompunerii unor reziduuri proteice (formarea NO5 ™ este ultimul stagiu);
- depozitarii i utilizarii ingrasamintelor chimice in agricultura (ex. NH4NO3)

Actiuniea fiziopatologica a anionul NO3

- degradeaza calitatea apei1 potabile;

- stimuleaza cresterea excesiva a unor alge;

- cauzeaza methemoglobinemie la copii (peste un prag de concentratie);
- cauzeaza afectiuni respiratorii si digestive

Concentrafia maxima admisa in apa potabila
(exprimata ca N elementar) este: 10 mg N/1
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Determinare

1) Metoda Chamot E., Pratt D. J. Amer. Chem, Soc., (1909), 31, 922

Anionul azotat, in mediu de acid sulfuric concentrat, nitreaza fenolul, rezultand
acid 6-nitro-2,4-fenildisulfonic, produs colorat in galben.

OH OH
O,N SO,H

2
+2H,S0, + NO; —-
(conc.) - OH
- 2H,0

SO,H
acid 6-nitro-2,4-fenildisulfonic
(maxim de absorbtie : 410 nm)
Determinarea este deranjata de:

- Compusi organici colorati. Indepartare acestora se realizeaza prin filtrare cu
carbune activ, coprecipitare cu AgCl sau coprecipitare cu Al(OH)5 .

- Anionul azotit (NO,™ ). Acest neajuns se depaseste prin descompunerea
azotifilor, sau prin oxidare la ionul azotat s1 determinarea azotitului prin

diferenta.
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Indepirtarea prin descompunere a ionului azotit ( NO, ) deranjant din
proba se poate realiza prin incdlzirea probei cu saruri de amoniu sau cu uree:

. _ 1Incalzire
NH, + NO, > N,}+2H,0
H,N - incalzire -
C=0 +2NO, > 2N,} + CO, + H,0 + 20H
Hzl\f slaba

Oxidarea ionului azotit (NO, ) deranjant din proba la ionul azotat (NO, ) se
2 ] p 3
poate realiza cu permanganat alcalin sau cu apa oxigenata:

6H'+ 5 NO, + 2MnO; —= 2Mn’ + 5NO, +3H,0
NO, +H,0, —> NO,+H,0

In acest caz se oxideazi anionul azotit, din rezent in proba la azotat si se determini
azotatul total (existent initial in proba, impreuna cu cel rezultat la oxidare). In
continuare se determind, din aceeasi cantitate de proba, anionul azotit (prin metoda
Griess, vezi mai jos). Din diferenta celor diua determinari se poate calcula
cantitatea de anion azotat din proba initiala.
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Executarea determinarii

Proba de apa
(continand 0,02 — 0,15 mg N din ionul azotat)

v

‘ evaporare la sec ‘ i 2 ml solutie acid
fenoldisulfonic
L(~2,5M1n H,SO, conc.)
: " Componentele organi
| dizolvare la cald |—>< g:eodegcc:)oriptﬁneo ganice
spectrofotometrare l4_ H,0 )
(maxim de absorbtie
la 410 nm) aprox. la 20 ml

{ aprox. 7 ml solutie
H,0 concentratd de NH,OH

@ + filtrat4—| filtrare |—>reziduu
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2) Metoda West P.W., Ramachandran T.P.,:
Anal. Chim. Acta, (1966), 35, 317

OH OH +NO,

Produs colorat cu maxim
[ H,50, conc.] s | de absorbtie la 440 nm
conc. finala a (compozitie neelucidata
SO;Na SO,Na H,S0,~70 % complet)

1,8-dihidroxi-naftalin-
-3,6-disulfonat de sodiu
(sare de Na a acidului
cromotropic)

Raportul molar de combinare
acid cromotropic : anion azotat
depinde de concentratia H,SO,.

Determinarea se bazeaza pe formarea unui produs colorat cu sarea de sodiu a
acidului cromotropic in mediu de acid sulfuric concentrat. Produsul de reactie
nu a fost caracterizat univoc din punct de vedere chimic. Raportul molar de
combinare dintre anionul acidului cromotropic si1 anionul azotat depinde de

concentratia acidului sulfuric in amestecul final. Anionul azotit deranjeaza
determinarea.
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3) Determinarea anionului azotat prin reactie cu brucina

+NO, .
H.SO Produs colorat cu maxim
18, =0, come:] de absorbtie la 410 nm
> oL Cq e
(compozitie neelucidata
complet)
2,3-dimetoxistrichnin-10-ona | 15 ml proba |

(brucind) { 0,5 ml sol. brucina
5 % in cloroform

Aceasta reactie este una din cele

mai sensibile pentru depistarea si <4¢— 5 ml H,SO, conc
determinarea cantitativa a anionulul \ 4

azotat. Anionul azotit deranjeaza | Agitare, racire |

determinarea. Dependenta dintre

absorbanta ( la 410 nm) si cantitatea l

de ion azotat nu este liniara. Masurarea absorbantei
la 410 nm
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4) Determinarea ionului azotat cu salicilat de sodiu (“Merck™)

—20 T probadeapt

(conc. CI < 200
mo/L)

147 2 ml sol. Salicilat de Na (0,5 %)

evaporare la sec (baie de apa) |—>| uscare 2 ore la 105 °C ‘

dizolvare; repaus 10

\

15 ml solutie bazica minute
de tartrat de Nasi K\ >l
(6 % tartrat, 40 %
NaOH) _
g 10 min. repaus.

Masurare de absorbanta la 420 nm
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5) Reducerea anionului azotat la azotit s1 determinarea azotitului

Sawick C.R., Scaringelli F.P.: Microchem. J., (1971), 16, 657

Reducerea se executa cu zinc in mediu amoniacal. Anionul azotit format se
determina prin reactia Griess (diazotare — cuplare cu formare de colorant
azoic).

/n —> 7n’*" + 2¢
2H" +NO;+2¢ — NO,+H,0
Zn?*+4NH, — [Zn(NH,),]>" + 4H'

Daca proba contine atat ionul azotat cat si ionul azotit, atunci se determina
mai intai ionul azotit dintr-o proba, apoi in alta proba identica se reduce
ionul azotat prin procedeul de mai sus si se determina ionul azotit (azotitut
initial si1 cel format ca urmare a reducerii azotatului). Din diferenta celor
doua determinari se calculeaza continutul de azotat in proba initiala.
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Anionul azotit in apa potabila

Prezenta anionului azotit in apele naturale se datoreaza descompunerii materiei

vii: din proteine se formeaza, in cursul degradarii, ion amoniu care, prin oxidari

succesive, se transforma in anion azotit, conform schemei urmatoare.

procese de degradare

procese de oxidare

Proteine —= -~-—>NH4+—>---—>NOE

nitrobacterii

NO; NO;,

Bacterii
reducatoare
de nitrati

Anionii azotit si azotat se
pot transforma unul in
celalalt sub actiunea unor
bacterii

+20, -2H,0

Anionul azotit mai poate apare in sursele de apa
ca urmare a poluarii industriale. Azotiti1 sunt
utilizati ca inhibitori de coroziune si pentru

conservare in industria de prelucrare a carnii.

Anionul azotit este considerat a fi oncogen.

Concentratia maxima admisa in apa este 0,1

ppm.



pag. 70
Determinare

Majoritatea metodelor de determinare se bazeaza pe reactia Griess — llosval.

1) Determinare cu acid sulfanilic si 1-naftilamina (Domeniu de utilizare a metodei:
0,02-0,6 mg NO, /1( “Merck”).

o4

+

+NO, + 2Ht ————>
- e
SO3H SO3H 1 -naftilamina
acid sulfanilic sare de diazoniu
o~ Y N/ "
L

colorant azoic (A_. =530 nm )

max
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2) Determinare cu sulfanilamida si N-(1-naftil)-etilendiamina

+_
5 N=N Q
+NO, + 2Ht —— > H
2 - 2H,0 © Q N NH,

SO,-NH, SO,-NH, N-(1-naftil)-
sulfanilamida sare de diazoniu -etilendiamina

NH2-SOZ—©—N\\ 0
L

colorant azoic ( €54y, = 41 103 dm*mol.cm )

NH

H—I—

Ioni sau substante care deranjeaza determinarea:
Ag", Fe?t Hg,?*, Hg?t AIP*, cu?*,Mg®*,Cl ,Br ,CN ,NO; ,S, ,
ClO, , acid oxalic, acid citric, acid ascorbic, acid tartric.
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2) Determinarea ionului azotit bazata pe proprietatile catalitice

ale acestui 1on
[ Sawicki E., Stanley T., Pfaff J., D’Amico A. Talanta, (1963), 10, 641 ]

Reactivul specific este 4,4’-bis-(dimetilamino)-tiobenzofenona.

Cantitatea de produs de reactie (produs colorat, avand A,,, = 648 nm)
depaseste raportul stoechiometric, in consecinta metoda este foarte
sensibila (limita de detectie: 36 pug azotit / litru). Anionul azotit reactio-
neaza cu reactivul specific, se produce un colorant si se regenereaza
1onul azotit, care transforma in continuare alte molecule de reactiv in
produs de reactie colorat. Reactia se termina aproximativ in 40 — 50

minute din cauza consumarii anionului azotit in reactii secundare.



4,4'-b1s-(d1metll-
amino)-tiobenzofenona

CH

H.C~

|
S

H,

produs colorat (A,

/N
3
O /‘
“
+
HSC\I}I/‘ O N,CH3 <

CH,
H3C O / N
Z
“No
+H,0 1
+NO +72 0,
N02 < 1 - NO |+ HCI
_ _ Y
EH3 +EH3
H,C” O / “CH
Z
2C1 Se
-~ +2 HCI
dimerizare ) CH3C1

I
CH,

.= 648 nm )

1l

‘|OH
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Fenol in apa potabila

Fenolii rezulta ca produsi secundari (deseuri) in rafinariile de uleturi s1 in unitatile
de industrie chimica. Apele naturale contin fenoli la concentratii sub 1 mg/L. In
zonele industriale aceasta concentratie depaseste deseori 20 mg/L. La concentratie
mai mare decat 10 mg/L, fenolul se poate detecta dupa miros. In apele clorinate
prezenta fenolului, chiar la concentratia de 1 mg/L, determina un gust neplacut
(clorfenoli, care se formeaza prin clorinare, sunt foarte toxici).

Determinare:

1) Determinare cu aminofenazon

Fenolul se determina fotometric pe baza reactiei de culoare cu 1-fenil-2,3-dimetil-
4-amino-pirazolon (aminofenazon), la pH 10 (tampon amoniacal) si cu ionul hexa-
cianoferat-III. Reactia este data si de fenolii substituiti in pozitiile orto- si meta.
Fenolii para-substituiti dau sau nu dau reactia de culoare in functie de natura
substituentului. Prin alegerea pH-lui potrivit, fenoli para-substituiti cu grupele
carbonil, halogen, metoxi, sulfonic, dau reactia de culoare. Fenolii para-substituiti
cu grupele alchil, aril, nitro, benzoil, nitrozo, aldehida, nu dau reactia de culoare.
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OH
H,Co M 20 +4[Fe(CN) ] HCs NS 2o

_ + > —
) ( -4 [Fe (CN)]* /\ ( _
H3C NH2 A H3C N—<:>=O

1-fenil-2,3-dimetil- produs galben
-4-amino-pirazolon ( Amax = 470 mn)
(aminofenazon)

Metoda este recomandata si1 de firma “Merck” pentru analiza probelor de apa.

Produsul de reactie se obtine in solutie cloroformica. Dupa filtarea solutiei
cloroformice se masoara absorbanta la lungimea de unda de 470 nm. Valoarea
absorbantel la aceasta lungime de unda este proportionala cu cantitatea de
fenol continuta in 250 ml proba de apa.
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| 250 ml proba de apa |

350 ml NH,OH (25 %)

<—| 40 ml solutie tampon |<_ 4_I 54 g NH,CI |
4

I 2 ml solutie amino- <-| H,0 |

fenazon (2 % in apa)
\/ Solutie
2 minute repaus 1000 m| tampon

4—\_-| 5 ml solutie 8 % Ks[Fe(CN)g] ‘

47
\ 4
30 ml cloroform ‘

- } Faza apoasa Extractie prin scuturare (2 minute)
15 — 30 minute repaus

; } Faza cloroformica

I—P Fitrare, masurarea absorbantei la 470 nm



pag. 77/

2) Determinare fotometrica cu 4-nitroanilina (“Merck’) se bazeaza pe
reactia de cuplare dintre cationul 4-nitrofenil-diazoniu si fenol cu
formarea unui colorant azoic:

N
NH, N+
+NO; (y-on N )-on
— = > OZNON
+ +
+2H -H

4-hidroxi-4'-nitro-diazobenzen

NO, -H,0O NO, ( maxim de absorbtie: 470 nm)

Determinarea este deranjata de prezenta ionilor sulfura ( %" ) si clanura

( CN ). Pentru a inlatura efectele deranjante ale acestor 1oni, proba de
apa, inainte de efectuarea reactiei de culoare, este tratata cu o solutie de
10 % de sulfat de cupru (pentru a precipita anionul sulfurd) sau cu
solutie 10 % de sulfat de cobalt (pentru precipitarea anionului sulfura si
complexarea anionului cianura).
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3) Determinarea fenolului antrenabil cu vapori de apa

250 ml proba de apa |

250 ml proba de apa se aciduleaza, cu acid fosforic |

. . < == .
acid fosforic, la pH < 4. Se adauga 5 ml acidulare la pH < 4

1 0
solutie 10 % sulfat de cupru (sau sulfat 5 ml solutie

de cobalt) si se distila amestecul obfinut. CuSO, 10 %

Se transfera volumul de 200 ml distilat

Distilare |—> reziduu de

Intr-un balon cotat de 250 ml, dupa care | .
v distilare

se completeaza continutul balonului

cotat, cu apa distilata, pana la semn. Cu | 200 ml distilat |

solutia astfel obtinuta se efectueaza reac- api bidistilata |

t1a de culoare, fie cu aminofenazona, fie

CU 4-nitroanilina. :
reactie de culoare
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Hidrogenul sulfurat si ionul sulfura in apa

Hidrogenul sulfurat este un gaz foarte toxic:

- are actiune iritanta asupra mucoaselor cailor respiratorii i a
parenchimului pulmonar, cauzand edem pulmonar;

- actioneaza direct asupra sistemului nervos central;
- blocheaza hemoglobina formand sulthemoglobina;

- inhiba, la nivel subcelular, citocromoxidaza (prin fixarea ionului
feros), determinand hipoxie histotoxica. La concentratii mari
produce coma s1 moarte rapida

Prezenta in apa a hidrogenului sulfurat s1 a ionului sulfura este cauzata de:
- poluare industriala (in special industria de celuloza si industria chimica);

- degradarea bacteriana a proteinelor animale s1 vegetale

Concentratia maxima admisa in apa: 1 — 10 ppm (in functie de utilizarea apei).
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Determinare:

1) Determinare titrimetrica cu precipitarea CdS (sensibilitate: 2 mg SZ_/I) (“Merck™)

| Proba (balon umplut pana la refuz) | 5 g acetat de cadmiu
<€— 30 ml acid acetic 96 %
«—— ° Misol. acetat H,0 distilata
de cadmiu

v 5 .
Precipitare ca CdS n vas i) RS s

inchis (fara bule de aer)

\ H,0
repaus 5 ore — filtrare pe filtru ashest —— spilarea precipitatului

50 ml (exces) solutie de i0od (0,01 N) ——p»>
20 ml solutie acis fosforic (17 %) =

titrarea excesului de iod cu v
solutie de Na,S,03 (0,01 N) <€— 20 minute repaus
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CdS + I, —p Cd** + S + 21 (exces)

l, + 28,0,° = 2" + S,04° (retitrarea excesului de iod)

(2) Determinare fotometrica (domeniu: 0,02 — 20 mg 82_/ )

NH, CH, CH,
N N
+2F€Cl3 > H3C, \\©\ /©/ \CH3 -
- 2FeCl, X
N
- NH,CI B .
H,C™ ~CH, verde de Bindschedler
N,N-dimetilamino +4FeCl, —
p-fenilen-diamina — - 4FeCl,

+H,S —

Reactia se executa in mediu puternic
acid (pH: 0,5 - 0,75) pentru a evita CH, CH
oxidarea reactivu-lui N,N-dimetilamino- H3C’N\\©:S:©/N\CH3 cr
parafenilen-diamina (la rosu de Wurster). SN

albastru de metilen (max. abs. 670 nm)
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Clorul (adaugat) in apa
Clorul se adauga in apa menajera cu scopul dezinfectiei, in forma de agenti de

clorinare. Cantitatea necesara (consumata) de clor este diferenta dintre:

- cantitatea de clor introdusa intr-o cantitate de apa si . . .

- cantitatea de clor ramasa (reziduald) in aceeasi cantitate de apa.

Cantitatea de clor din apa trebuie sa se incadreze intre limite precizate:

- cantitate de clor prea mica nu asigura dezinfectarea apei;

- cantitate de clor prea mare 11 confera un gust s1 miros neplacut

Cantitatea necesara de clor in apa depinde de:

- cantitatea de substanta organica prezenta in apa;
- cantitatea de nitriti in apa;

- cantitatea sarurilor de amoniu in apa;

- pH-ul apei;

- temperatura apei
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Determinarea clorului rezidual

“Clorul rezidual” se compune din “clor liber” (determinat de acidul hipocloros

st hipocloritii) si “clor legat” (clorul din cloramine). Clorul rezidual trebuie sa

se Incadreze intre 0,1 — 0,25 mg Cl/I. Determinarea clorului rezidual se executa
chiar la locul recoltarii probei, imediat dupa recoltare.

1) Determinare prin titrare i1o0dometrica

Se adauga probei KI in exces. Atat hipocloritii alcalini, cat si cloraminele,
oxideaza anionul iodura la 10d elementar:

ClO +2I +2H* —> 1,+Cl +H,0

H H
/ _ _ /
Cl H

cloramina "B"

Iodul elementar format se titreaza cu tiosulfat a 10odului in prezenta indicatorului
de amidon (la punctul de echivalenta a titrarii solutia se decoloreaza).
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2) Determinare fotometrica (sau titrimetrica) cu metilorange sau cu rosu de metil

\

H H
/ - / -
@—SOZ—N +OH —> @-SOZ—N + CIO
AN \ >
Cl H
ClO +2H +ClI"— Cl,+H,0 )
Cl, H,O
e A ¢
O et
g I
metilorange N
max. abs. (pH 2) 502 nm 2 HCI produsi incolori
OOC Cl, H,O
R ¢
N |
¢
rosu de metil N, HCl produsi incolori

max. abs. (H,SO, 1 M) 518 nm



pag. 85

Aldehida formica in apa

Formaldehida intervine in industria textila, in baile de galvanizare, la conservarea
tesuturilor biologice si ca dezinfectant. Poate apare in sursele de apa ca urmare a
poluarii industriale. Este o substanta toxica, motiv pentru care se impune controlul
e1 analitic in sursele de apa.

Determinare

1) Determinare cu 4-amino-3-hidrazino-5-mercapto-1,2,3-triazol (“Merck’)

I?IH2 - H >\H
+ H.C=0 +0 2
N_ _No 2 2 NN
HS\« 7 NH, = HE EE >
N—-N -H,O  HS -2H,0 HS
2 \« W/ 2 \« W/
N—-N N—N
4-amino-3-hidrazino- 6-mercapto-5-triazol-
-5-mercapto-1,2,3- -(3,4-b)-s-tetrazina

-triazol (produs purpuriu)
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2) Determinare cu acid cromotropic

2,5 ml proba
OH OH
[¢— 4 ml acid sulfuric (96 %)
OO \
SO,H SO;H racire
acid cromotropic
+ H,C=0 1 ml solutie (0,5 %) acid
cromotropic in acid sulfuric

“IE50 (96 %)

incalzire la 70 °C
H>\H timp de 30 minute

0" O ¢

OO racire
SO.H SO.H v

produs colorat masurarea absorbantei
(fotometrare la 480 nm) la 480 nm
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