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CONTROLUL PARAMETRILOR DE CALITATE AI APEI

3. Proprietati chimice globale - continuare

3.6. Determinarea duritatii apei

Duritatea apei este determinatd de prezenta tuturor cationilor Cu eXceptia cationilor
metalelor alcaline. Cei mai importanti cationi implicati sunt Ca®* si Mg** care se afla in
concentratie semnificativ mai mare fata de ceilalti cationi; din acest motiv determinarea
duritatii apei este practic echivalenta cu determinarea totalitatii sarurilor solubile de calciu si
magneziu pe care aceasta le contine.

Apa cu duritate pronuntata:

- are gust neplacut;
- depune saruri insolubile la fierbere;
- formeaza sdpunuri insolubile (spumare redusa).

Apa potabilda "prea moale" este incriminatd de producerea unor afectiuni cardio-
vasculare (la folosirea indelungata).

Se deosebesc doua tipuri de duritate:
- duritatea temporara ("carbonatata"), care se datoreaza bicarbonatilor de calciu si
magneziu;
- duritatea permanenta ("necarbonatatd"), care se datoreaza prezentei altor saruri de calciu
s1 magneziu (azotati, sulfati, cloruri etc.).

Suma celor doua tipuri de duritate formeaza duritatea totald. Prin fierbere bicarbonatii de
calciu si magneziu trec in carbonati insolubili cu degajarea CO, , deci duritatea temporara
dispare prin fierbere !

Exprimarea duritatii: - grade germane (1 gr. G =10 mg CaO/l );
- grade franceze ( 1 gr. F = 10 mg CaCO3/l).

Determinarea duritdtii apei in practica se poate realiza prin 2 metode :
e metoda complexonometrica
e metoda amestecului alcalin
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Determinarea duritditii totale prin metoda complexonometrica

Se realizeaza prin titrare cu solutie de complexon III — (EDTA)H;Na, - sarea de
sodiu a acidului etilendiamino tetraacetic - in prezenta indicatorului negru de Eriocrom la
pH=10 cu viraj de la rosu la albastru.

+ H 10 - + +
(EDTA)H,Na, + Me” — > EDTAMe + 2Na +2H
[ NH,Cl/NH,OH ] complex
incolor
solubil

Duritatea totala, exprimata in grade germane, se calculeaza cu relatia :
V - volumul (ml) de solutie 0,01 M
V-F-0,561 itrare;
gr.germane = .1000 (EDTA)H;Na, consumat la titrare;
v-10 F - factorul solutiei de (EDTA)H,Nay;
v - volumul (ml) al probei de apa.

Determinarea duritatii temporare: se realizeaza prin titrarea bicarbonatilor si
carbonatilor de calciu si magneziu cu un acid mineral (acid clorhidric 0,1 M) in prezenta
indicatorului acido-bazic metiloranj (viraj: de la galben la galben-portocaliu). Practic poate fi
calculata din alcalinitatea apei determinate anterior, prin titrare cu HCI 0,IN in prezenta
indicatorului metiloranj pentru 100 ml proba de apa analizata.

Ca(HCO,), + 2HCI ——€aCl, + 2CO, + 2H,0
MgCO; + 2HCI ——MgCl, + CO, + H,0

Duritatea temporara, exprimata in grade germane, se calculeaza cu relatia de mai jos.
adica, 1 ml HCI 0,1N titreaza 2,8 mg CaO.

£.28 V - volumul (ml) de solutie 0,1 N HCI

gr.germane = V—' .1000 consumat la titrare;
v-10 F - factorul solutiei de HCI;

Vv - volumul (ml) probei de apa ;
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Determinarea duritdtii totale prin metoda cu amestec alcalin (Wartha — Pfeifer)

Prin aceasta metoda se determina duritatea temporara conform celor prezentate mai
sus, si duritatea totala pentru probele de apa negative fatd de indicatorul acido-bazic
fenolftaleina (care nu contin carbonati si bicarbonati alcalini).

Duritatea permanentd D, Se calculeazd prin diferenta dintre duritatea totald D+ si cea
temporara D;.

D, = Dr— Dy

Principiul metodei :
Duritatea totala se determina pe aceeasi proba in care s-a determinat duritatea
temporara conform principiului prezentat anterior.
Se precipita sarurile solubile de Ca si Mg cu amestec alcalin 0,1N, iar excesul de
amestec alcalin se titreaza cu HCI 0,1N in prezentd de metiloran;.
Reactivi :
- NaOH 0,1N
- Carbonat de Na 0,1N
- HCIO,1IN
- Amestec alcalin : volume egale de NaOH 0,1N si carbonat de Na 0,1N
- Metiloranj solutie 0,1%

Mod de lucru :

Se titreaza 100 ml apa de analizat cu HCI1 0,1N in prezentd de metiloranj pana la viraj de
la galben la roz-portocaliu slab. Din volumul de acid utilizat se calculeaza duritatea
temporara.

Apoi se trateaza proba cu 25 ml amestec alcalin si se fierbe 10 min. Se raceste si se trece
cantitativ in balon cotat de 200 ml completand la semn cu apa bidistilata.

Se filtreaza, dupa ce primele portiuni cca 25 ml se arunca, se iau din filtrat 100 ml care
se retitreazd cu HCI 0,1N in prezenta indicatorului metiloranj pana la viraj de la galben la
slab roz-portocaliu.

Calcul pentru duritatea totala :

Grade germane = (25-2V) 2,8

Unde V este volumul de HCI 0,1N utilizat la titrarea excesului de
amestec alcalin. Acest volum se inmulteste cu 2 deoarece s-a titrat numai
jumatate din filtratul obtinut dupa fierbere.

Interpretarea rezultatelor :
Pentru apa potabild duritatea totala in grade germane trebuie sa fie minim 5.

Proba 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Duritate
totala

Duritate
temporara
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3.7. Determinarea proprietitilor chimice ale probelor de apa
potabila: analiza unor componente poluante cu potential toxic

3.7.1. Determinarea substantelor oxidabile
Acest parametru global exprima cantitatea de substante organice (oxidabile) in proba
de apad. Importanta acestui parametru constd in faptul cd prezenta in apd a compusilor
organici oxidabili favorizeaza dezvoltarea unor germeni patogeni.

Determinarea se poate realiza prin 2 metode astfel :

1. determinarea substantelor oxidabile prin titrare la cald cu solutie KMnO, in mediu

acid

Principiul metodei:

Solutia KMnO, este adaugata in exces; dupa terminarea reactiilor de oxidare excesul de
KMnO, se retitreaza cu solutie de acid oxalic (punctul de echivalentd este indicat prin
decolorarea solutiei)

) [ cald ] -
2MnO, + 6H ———3= 2Ms + 3H,0 + 5[0] Procesul de oxidare cu

excesul de permanganat

[O] + Red —— Ox

2MnO;, + 6H + 5C,H,0, —= TMB + 3H,0 + 5[0] Retitrarea excesului de reactiv

2. determinarea substantelor oxidabile prin titrare cu solutie de K,Cr,0; in mediu acid;

Principiul metodei :
Proba de apa se trateaza cu solutie K,Cr,0; In mediu acid in exces ; excesul de reactiv se
retitreaza cu sare Mohr in prezenta indicatorului de feroina. In procesul de retitrare, ionul

) [ cald ] :
Cr,0+ 8 ——3= 2Ci'+ 4H,0 + 3[0] Procesul de oxidare
cu excesul de reactiv

[O] + Red —— Ox

- 2+[ cald | 3+ 3+
+ 6Fe — > 2Cr + 7H,0O + 6F¢

) Retitrarea excesului de reactiv

Cr,0O;

Fe®* din sarea Mohr se oxideaz la ionul Fe**(viraj: de la albastru deschis la rosu).
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3.7.2. Determinarea azotului in probele de apa

Formele sub care apare azotul in natura sunt:
azot molecular N,;
- azot legat in diferite combinatii organice;
- amoniac (NHy);
- azotiti (NOy);
- azotati (NOy)).

3.7.2.1. Determinarea azotului organic

Azotul organic este azotul provenit de la compusii biologici (proteine, peptide,
aminoacizi).

Principiul metodei

Metode de determinare a azotului organic presupune mineralizarea azotului organic,
dupa indepartarea azotului amoniacal si determinarea lui prin titrare sau colorimetric, sub
forma de amoniac.

Mod de lucru

Proba de analizat se introduce intr-un balon Kjeldahl. Apoi se dilueaza cu apa
bidistilatd, se neutralizeaza la pH=7 in prezenta indicatorului rosu de bromfenol si se adauga
solutie tampon fosfati pentru a obtine pH-ul optim de 7,4. Se fierbe proba pentru
indepartarea amoniacului. Continutul ramas in balon se mineralizeaza in prezentd de acid
sulfuric concentrat pana ce lichidul devine complet clar. Se trece la distilarea probel, iar
distilatul se prinde intr-un vas de titrare in care s-a introdus acid boric si amestec de
indicatori. Se titreaza distilatul cu acid sulfuric cu titrul cunoscut pana ce indicatorul vireaza
de la violet la albastru—gri. Paralel se lucreaza si un martor in aceleasi conditii ca si proba.

Calculul §i exprimarea rezultatelor

Rezultatul se exprima in mg N organic/L si se calculeaza cu formula:

N organic = Vi~V .c-14,01-1000 mg/L; in care:

0
- Vo - volumul probei de analizat, ml;
- V1 - volumul solutiei de acid sulfuric, cu titrul cunoscut, utilizata la titrarea probei, ml;
- V; - volumul solutiei de acid sulfuric, cu titrul cunoscut, utilizata la titrarea probei
martor, ml;
- C - concentratia exacta a solutiei cu titrul cunoscut de acid sulfuric utilizata pentru
titrare, mol/L;
- 14,01 - masa atomica relativa a azotului;

Determinarea azotului total

Determinarea compusilor azotului este foarte importanta pentru stabilirea conditiilor
de potabilitate ale unei surse de apa. Derivatii de azot se determind numai in probe proaspete
de apa sau perfect conservate. Azotul total din apa este format din azotul organic si azotul
mineral (amoniac, nitrifi, nitrati).
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Principiul metodei

Azotul din apa este mineralizat cu acid sulfuric concentrat si transformat in sulfat de
amoniu care este distilat in mediu alcalin.

Mod de lucru

Proba de analizat se introduce intr-un balon Kjeldahl. Peste proba se adauga acid
sulfuric concentrat si un amestec catalizator. Se mineralizeaza pana ce lichidul devine
complet clar. Se trece continutul cantitativ in balonul de distilare si se adaugd hidroxid de
sodiu pana ce mineralizatul devine rosu in prezenta indicatorului fenolftaleina. Distilatul este
prins intr-un volum cunoscut de acid sulfuric. Dupa distilare se titreaza excesul de acid
sulfuric cu hidroxid de sodiu in prezenta de rosu de metil.

Calculul si exprimarea rezultatelor

Rezultatul se exprima in mg N total/L si se calculeaza cu formula:
Niotal = \%-14,01-1000 mg/L ; in care:
V- volumul cunoscut de acid sulfuric, cu titrul cunoscut, ml
C1- concentratia acidului sulfuric, Eq/L
V,- volumul de hidroxid de sodiu, cu titrul cunoscut, folosit la titrarea excesului de
acid sulfuric, mi
C,- concentratia hidroxidului de sodiu, vali/L

3.7.2.2. Determinarea amoniacului

Amoniacul rezulta in apd din degradarea incompletd a substantelor organice care
contin azot sau poate proveni de asemenea din sol. El reprezintd primul stadiu de
descompunere a substantelor organice si de aceea indicd o poluare recentd. Amoniacul este
prezent in apele naturale ca produs normal de degradare biologica a materiilor organice
confinand azot, sau provine din deversdrile de ape industriale si drendrile de la irigarea
culturilor agricole fertilizate cu ingrasaminte azotate. Amoniacul reprezintd stadiul de
descompunere al substantelor organice cu continut de azot in molecula lor si de aceea ne
indica o poluare recenta (ore-zile) si in consecinta foarte periculoasa. Are miros caracteristic,
intepator, foarte solubil in apa, cu caracter alcalin:

NH3 + HZO > NH4+ + HO

Amoniacul, in forma neionizata, NHj, este toxic pentru pesti. La efectuarea analizei se
vor utiliza reactivi de calitate pentru analiza (p.a.) sau de calitate echivalenta si apa bidistilata
lipsita de amoniac, verificata prin tratare cu reactiv Nessler.

Principiul metodei

Metoda se bazeazd pe proprietatea amoniacul de a forma (in mediu alcalin) cu
reactivul Nessler (tetraiodomercuriatul de potasiu) iodura amido-oxi-dimercurica de culoare
galbena, portocalie sau rosie a cdrei intensitate se masoara fotometric si este proportionald cu
concentratia de amoniac.
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Aparatura si materiale
- sticlarie curenta de laborator;
- spectrofotometru care sa permitd masurarea absorbantei la lungimea de unda de 410 nm.
Mod de lucru
Intr-o eprubeti se introduc 10 ml probd, se adaugd reactivul Nessler
(tetraiodomercuriatul de potasiu) si se formeaza iodura amido-oxi-dimercurica de culoare
galbend, se masoara  absorbanta. Cu absorbanta obfinutd se calculeaza cantitatea
corespunzitoare de amoniac folosind curba de etalonare. In proba de analizat se adaugi sare
Seignette si reactiv Nessler se agitd si se lasda in repaus 10 minute. Se citeste la
spectrofotometru la 410 nm, in cuva de 1 cm, valoarea absorbantei, In compensatie cu o
proba martor pregatitd in acelasi fel ca si proba de analizat.
Calculul si exprimarae rezultatelor
Rezultatul se exprima in mg NHs/L, citindu-se de pe curba de etalonare.

3.7.2.3. Determinarea nitritilor

Anionul azotit este considerat a fi oncogen. Concentratia maxima admisa in apa este 0,1
ppm.

Nitritii pot proveni din reducerea nitratilor in prezenta unei flore reducatoare si a unei
temperaturi a mediului mai ridicate. Metodele de determinare ale nitritilor in apa potabila se
bazeazd pe reactia de diazotare — cuplare, din care rezultd coloranti azoici, de obicei de
culoare rosie.

Determinarea nitritilor cu acid sulfanilic si 1-naftilamina

Metoda se bazeaza pe faptul ca nitritii reactioneaza cu acidul sulfanilic in mediu acid,
rezultand o sare de diazoniu care cuplata cu 1- naftilamina formeaza un compus azoic
colorat in rosu. Conform datelor firmei “Merck”, domeniul de concentratie a ionului azotit,
in care se poate utiliza metoda, este 0,02 — 0,6 mg NO,/ 1. Reactiile chimice aferente sunt

redate mai jos.

NH, N=N
+NO, +2H" ———>
SOH SO,H 1-naftilamina
acid sulfanilic sare de diazoniu
son— Hox, W, .
o

colorant azoic (A__ =530 nm )

max
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Determinarea ionului azotit prin reactii de cuplare a sarurilor de diazoniu cu diferite
amine aromatice sau cu fenoli, este deranjata de urmatorii ioni sau substante:

Ag®, Fe**  Hg, , Hg* , A" Cu* Mg* , CI', Br,CN, NO;, S*, ClO,, acid oxalic,
acid citric, acid ascorbic, acid tartric.

Inlaturarea ionilor deranjanti se poate realiza prin:

- filtrarea probei prin carbune activ ;
- Co-precipitarea ionilor deranjanti cu AI(OH);3 Tn mediu alcalin.

Mod de lucru:

Se pipeteaza in tuburi colorimetrice intre 0,1 si 2 cm® solutie etalon, care se trateazi la
fel ca si proba de analizat. Se introduc peste proba de analizat, intr-o eprubeta, solutie acetica
de a naftilamind si solutie acetica de acid sulfanilic. Se lasd in repaus 20 minute pentru
dezvoltarea culorii. Citindu-se extinctia la 540 nm, se traseaza graficul de etalonare, utilizand
cuva de 1 cm drum optic sau se pastreaza ca si scara la comparare.

Calculul si exprimarea rezultatelor

Rezultatul se exprima in mg NO,/L, citindu-se de pe curba de etalonare sau
raportandu-se la scara de comparare.

3.7.2.4. Determinarea nitratilor

Azotatii (nitratii) din apa provin din sol, dar mai ales in urma mineralizarii
substantelor organice poluante de natura proteica sau din fertilizatori si pesticide ce contin
azot. Ei pot avea 0 actiune directa asupra organismului prin blocarea hemoglobinei cu
formare de methemoglobind, dar si una indirectd prin scdderea rezistentei generale a
organismului. Nitratii pot constitui un factor de dezvoltare a algelor sau a altor vegetale
acvatice. Metode aplicabile pentru determinarea azotatilor pot fi: gravimetrice, volumetrice,
electrometrice, optice. Metodele electrometrice presupun: determinarea polarografica si
potentiometrica a anionului azotat. Astfel, s-au construit electrozi ion-selectivi (ISE) pentru
determinarea ionului NOj’, care sunt utilizati in analiza apelor, la temperatura constanta si in
solutie tamponata. Metodele optice sunt cele mai frecvente, una dintre acestea constand in
nitrarea acizilor fenol sulfonici.

Principiul metodei

Nitratii reactioneaza cu acidul fenol disulfonic formand 1n prezentd de amoniac
nitroderivati de culoare galbend a caror intensitate este proportionald cu concentratia
nitratilor.

OH OH
ON SO,H
+2H,80, +NO; ————>
(conc.) - OH
- 2H,0 S0.H

acid 6-nitro-2,4-fenildisulfonic
(maxim de absorbtie : 410 nm)
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Anionul azotat, In mediu de acid sulfuric concentrat, nitreaza fenolul, rezultand acid 6-
nitro-2,4-fenildisulfonic, produs colorat in galben.
Proba se aduce la sec intr-o capsula de portelan, se trateaza cu acid fenoldisulfonic dupa
racire, se adauga apa distilata si apoi amoniacul cu picdtura pana ce culoarea galbena formata
nu se mai intensifica. Intensitatea coloratiei se citeste pe spectrofotometru la 410 nm, fata de
o proba martor prelucratd identic. Valoarea concentratiei se citeste de pe curba de etalonare
prelucrata in aceleasi condifii ca si proba.

Determinarea este deranjata de:
- Compusi organici colorati;

Indepartare acestora se realizeaza prin filtrare cu cirbune activ, coprecipitare cu AgCl
sau coprecipitare cu AI(OH)s.

- Anionul azotit (NO,).

Acest neajuns se depaseste fie prin descompunerea azotitilor, fie prin oxidare la ionul

n _ 1Incalzire
NH, +NO, — N_}+2H,0
HN - incalzire -
C=0 +2NO, ——— = 2N,} + CO, + H,0 + 20H
HN slaba
2

azotat si determinarea azotitului prin diferenta. Indepartarea prin descompunere a ionului
azotit (NO,) deranjant din proba se poate realiza prin incalzirea probei cu saruri de amoniu
Sau Cu uree:

Oxidarea ionului azotit ( NO; ) deranjant din proba la ionul azotat ( NO3 ) se poate
realiza cu anionul permanganat sau cu apad oxigenata:

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

In acest caz se procedeaza astfel: se oxideaza anionul azotit, prezent in proba, la azotat
si se determind azotatul total (existent initial in probd, mpreund cu azotatul rezultat ca
urmare a reactiei de oxidare). In continuare se determini, din aceeasi cantitate de proba,
anionul azotit (prin metoda prezentata anterior).

Din diferenta celor doua determindri se poate calcula cantitatea de anion azotat din
proba initiala.



