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CONTROLUL PARAMETRILOR DE CALITATE AI APEI

3. Proprietati chimice globale

In Romania apa potabila este definiti si reglementati prin Legea nr. 458 din 8 iulie 2002 - privind
calitatea apei potabile, completata si modificatd prinLegea nr. 311 din 28 iunie 2004.
Un exemplu de buletin de analiza pentru apa potabilad Intocmit conform legii este redat in tabelul urmator:

Indicatorii buletinului de analiza pentru apa potabila

Cl3\|rrt Determiniri Chimice Unit. de masura Valori maxim admise

|1 | Duritate Totala | gradgerman || min 5 |
2 | Duritate Permanenta | gradgerman | * |
| 3 | Duritate Temporara | gradgerman | * |
| 4 | Fier (Fe,") I mg/L | 0.20 |
| 5 | Oxid de Fier (Fes") I mg/L | 0.20 |
| 6 | Nitrati (NO3) I mg/L | 50 |
|7 ] Nitriti (NO,) | mg/L | 0.50 |
| 8 || pH || unit.ph || Intre 6.5 - 8.5 |
| 9 || Alcalinitate permanenta || mEqg/L || * |
| 10 | Alcalinitate totala I mEgq/L | * |
|11 | Calciu (Ca,") I mg/L | 180 |
| 12 | Magneziu (Mg,") | mg/L | 80 |
| 13 || Bicarbonati (HCO3) I mg/L | * |
| 14 | Mangan I mg/L | 0.05 |
| 15 | CO; liber I mg/L | * |
| 16 || Carbonati (CO5”) | mg/L | * |
| 17 || Salinitate I % | * |
[ 18 | TDS [ mot | * |
| 19 | Reziduu Fix la 150 °C I mg/L | 1200 |
| 20 | Conductivitate I us/cm | 2500 |
| 21 | Hidrogen Sulfurat I mg/L | 0.10 |
| 22 | Cloruri (CI) I mg/L | 250 |
| 23 | Amoniu (NH,") I mg/L | 0.50 |
| 24 | Sulfati SO4% | mg/L | 250 |
| 25 ||  Sodiu si Potasiu (Na*',K") || mg/L | 200 |
| 26 || Substante organice (oxidabile) || mg/L || 12 |
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3.1. Aciditatea si alcalinitatea, sisteme tampon
Procesul de disociere sau ionizare a unui acid HA in solutie apoasa diluatd implica transferul unui proton

de la acid la apa, cea din urma actionand ca acceptor de protoni, transformandu-se in acidul H3;O":
HA+H,0 == H;0" + A

Tendinta unui acid de a disocia este exprimatd prin constanta de disociere (K). Aceastd constanta se
exprimd, in functie de concentratiile de echilibru ale speciilor chimice implicate in ecuatia de mai sus, prin
urmatoarea expresie:

kO T[A]
[HA]-[H,0]

[....] - concentratiile molare ale speciilor respective.
[H,O] - concentratia molara a apei neimplicate in procesul de protonare.

Pentru acizii cu tarie moderatd, numai o fractie infima a moleculelor de apa este protonata astfe
concentratia de echilibru a moleculelor de apa neprotonata, [H,O], este practic egala cu concentratia molara
a apei in apa purd (la 22 °C aceastd concentratia este aproximativ 55,55 mol/l). Astfel se obtine o alta
constanta, K, - constanta de aciditate a acidului AH. Pentru a simplifica relatiea de mai sus, concentratia
moleculelor de apa protonate, [H;0'], s-a notat cu [H'] caz in care aceasti noui constanti devine :

_[H]-[AT]
Q=
[HA]
Valoarea acestei constante pentru acizii mai tari, in cazul carora echilibrul de protonare a moleculelor de
apa este deplasat spre dreapta, este mai mare; constanta de aciditate a acizilor slabi are echilibrul de protonare a

moleculelor de apd deplasat spre stdnga si o valoare mai mica. In cazul unui acid dat, oarecare, valoarea
constantei de aciditate depinde de temperatura.

Pentru exprimarea cantitativa a aciditatii se utilizeaza exponentul de aciditate pK,; acesta se defineste ca
logaritmul (in baza 10 si cu semnul schimbat) a constantei de aciditate:

1
pKa = Ioglo K_ = _Ioglo Ka

a
Acizii care au o slabd tendinti de a ceda Ka =w ; [H'1=Ka [[l':\A]]
protoni moleculelor de apa, sunt acizi slabi. Acizii . [HA]
care cedeazi protoni cu usurintd, sunt acizi mai —logy[H"]=~log, Ka —|09mm
tari. Acizil mai tari au valori pK, mai mici, in [A]
schimb acizii mai slabi se caracterizeaza prin valori PH = pKg +logy [HA] (Henderson-— Hasselbalt)

PK, mai mari. sau Intr-o forma mai generala:

Relatia dintre pH si constanta de aciditate
este datd de ecuatia Henderson — Hasselbalch, oH = pK., +log [acceptoride protoni]
care se deduce din expresia de definific a a 10 [donori de protoni]
constantei de aciditate in felul urmator:

~2~
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Aceasta ecuatie permite calcularea constantei de aciditate pK, pentru un acid din raportul molar al
speciilor donoare si acceptoare de proton la un anumit pH. Deasemenea, se poate calcula pH-ul unei solutii a
unei perechi conjugate acid-baza, cu ajutorul valorii pK,, pentru un raport molar al speciilor implicate in
echilibrul protolitic. Plecand de la acelasi concept, se poate calcula raportul molar al donorului si acceptorului de
proton daca se cunosc pH-ul si constanta de aciditate pK,.

3.2. Sistemele tampon si rolul lor in organismele vii

Un sistem 1n care coexista perechea acid-bazd conjugata actioneaza ca un tampon acido-bazic, in
sensul ca sistemul se opune modificarii pH-ului atunci cand se adauga o cantitate limitata de acid sau baza,
cu conditia de a nu depasi limitele specifice sistemului tampon, cu alte cuvinte, cu conditia de a nu depasi
“capacitatea de tamponare”.

Puterea de tamponare este maxima la pH-ul la care concentratia molara a acceptorului de proton este
egald cu cea a donorului de proton; 1n acest caz si pH = pK,. Puterea de tamponare scade cu cresterea sau
scaderea pH-ului fatd de acest punct, consecintd directd a modificarii raportului dintre speciile acceptoare si
donoare de proton.

Lichidele intra si extracelulare din organismele vii contin perechi acid-bazd conjugata, care
actioneaza ca tampoane la pH-ul normal al acestor lichide.

Perechea de ioni H2P04'/HPO42' constituie cel mai important tampon intracelular. Capacitatea de
tamponare a acestui sistem este maxima la pH=7,2 si asigurd o valoare normald de pH intracelular de 6,8
considerat a fi neutralitatea pentru temperatura de 37°C.

Principalul tampon extracelular din sange si lichidul interstitial al vertebratelor este sistemul acid
carbonic/bicarbonat: H,CO3/HCO;3™ care aigura un pH in sangele arterial normal de 7.4 (7,35-7,45). Acest
sistem are cateva proprietati distincte :

» Exponentul de aciditate al acidului carbonic, la 25 °C,
o la prima treapta de ionizare, este pK, = 6,37,
o la a doua treapta de ionizare pK,, = 10,25.

» Capacitatea de tamponare a sistemului H,CO3/HCO5™ pentru pH in jur de 7 se explica prin faptul ca
o cantitate micd de donori de protoni, H,COs, este in echilibru labil cu o rezerva relativ mare de CO;
gazos din pldmani. Cand sangele trebuie sa absoarbd excesul de OH", acidul carbonic, care este
utilizat si transformat in anion bicarbonat (HCOs™ ) este refacut rapid din rezerva de CO,.

» CO; fiind produsul final principal al arderii aerobe a combustibilului molecular, raportul constant
HCO;™: H,COs 1n sange este o reflectare a vitezei de producere a CO; in timpul oxidarii tisulare si a
vitezei de eliminare a CO, prin expiratie. Fosfatii organici precum glucozo-6-fosfatul si ATP-ul
contribuie de asemenea la puterea de tamponare intracelulara.

Alte sisteme tampon implicate la nivelul organismului uman sunt datorate hemoglobinei precum si
aminoacizilor liberi sau altor proteine intra/extracelulare.

Reglarea valorilor de pH prin sistemele tampon este sustinutd in primul rand pulmonar (CO,) si renal
(HCOs™) 1ar dereglarile posibile conduc la :

- acidoza metabolica (creste presiunea CO, prin hipoventilatie alveolara)

- acidoza respiratorie (tamponarea unui exces de acizi sau pierderea unei baze)

- alcaloza metabolica (nivelul plasmatic de bicarbonat crescut)

- alcaloza respiratorie (scaderea primara a presiunii arteriale a CO; prin hiperventilatie alveolard)

~3~
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3.3. Alcalinitatea apei

Alcalinitatea unei probe de apa este cauzata de prezenta :

bicarbonatilor metalelor alcaline si alcalino-pamantoase,

carbonatilor alcalini
hidroxizilor solubili
e mai rar a boratilor, silicatilor, fosfatilor, hidrosulfurilor dizolvati in apa

Alcalinitatea permanentid - se datoreaza prezentei bazelor libere si a carbonatilor alcalini
Se determina prin titrare cu HCI in prezenta indicatorului acido-bazic fenolftaleina (viraj: la pH 8,2).

NaOH + HCl =—= NaCl + H,0 Ecuatiile chimice alaturate ilustreazd mersul titrarii

acido-bazice.
K>,CO3 + HCl = KHCO3 + KCI

Alcalinitatea totala - se datoreaza bazelor libere, carbonatilor alcalini si bicarbonatilor alcalini si

alcalino-paméantosi. Se determina prin titrare cu
NaOH + HCI = NaCl + H,0O HCI in prezenta indicatorului acido-bazic metil-

ran iraj la pH 4,4). Ecuatiile chimi
K2CO3 + HCI —— KHCOj3 + KClI orange (virgj la pH 4.4). Ecuaiile chimice
alaturate reprezinta procesele chimice care au loc

Ca(HCO3), + 2HClI =—>CaCl, + 2H,CO3 in timpul titrarii.

Determinarea practica a alcalinititii apei : se efectueaza prin metoda titrimetrica

Principiul metodei:

Proba de apa luatd in lucru se titreaza cu HC1 0,1N in prezenta fenolftaleinei sau metiloranjului dupa
caz, astfel :

e Alcalinitatea permanenta P se determind prin titrare in prezenta fenolftaleinei (sunt titrati
hidroxizii si carbonatii alcalini)

e Alcalinitatea totala T se determind prin titrare in prezenta metiloranjului (sunt titrati hidroxizii,
carbonatii si bicarbonatii alcalini)

e Clorul rezidual din apa tratatd cu clor interfera in timpul titrarii; acesta se poate indeparta cu
cateva picaturi de solutie de tiosulfat de sodiu (Na;S;03 ) 0,1 M adaugate probei inainte de
titrare.

Cly + 25,05 e 2CI + S,0%
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Reactivi utilizati :
e tiosulfat de sodiu sol 0,1N
e acid corhidric sol 0,1N
e fenolftaleina sol.alcoolica 0,5%
e metiloranj sol.alcoolica 0,1%

Mod de lucru :
100 ml proba de apa se titreaza In prezenta indicatorului corespunzator pana la :
- disparitia culorii roz in cazul alcalinitétii permanente P . Atunci cind la adaugarea indicatorului in proba de
apa supusa analizei aceasta ramane incolora, se considera ca proba de apa nu prezinta alcalinitate
permanenta.
- aparitia culorii galben — portocaliu persistente pentru alcalinitatea totalda T

Exprimarea rezultatelor : alcalinitatea se exprima in ml HCI 0,1N/ 100 ml apa

Interpretarea rezultatelor :

Proba 1 2 3 4 5 6 7 8 9

P — alcalinitate

permanenta

T — alcalinitate totala

Rezultat titrare Alcalinitate data de Alcalinitate data de Alcalinitate data de
hidroxizi carbonati bicarbonati

P<w»nT 0 2P T-2P

P=%T 0 2P 0

BLT<P<T 2P-T 2(T-P) 0

P=T T 0 0

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

- La titrarea 1n prezenta indicatorului fenolftaleina se determind "aciditatea totald" (include si CO-
liber);

- La titrarea in prezenta indicatorului metilorange se determina "aciditatea reali@” (include numai
acizii minerali).

Clorul rezidual deranjeaza determinarea aciditdtii - se Indeparteazd Inainte de titrare prin tratarea

probei de apa cu cantitati mici de solutie (0,1 M) de tiosulfat de sodiu.

Determinarea aciditatii apei

Reactivi utilizati :

e tiosulfat de sodiu sol 0,1M

e hidroxid de sodiu sol 0,1N

e fenolftaleina sol.alcoolica 0,5%
e metiloranj sol.alcoolicd 0,1%

Mod de lucru :
100 ml proba de apa se titreaza cu hidroxid de sodiu sol 0,1N in prezenta indicatorului corespunzator astfel :

e in prezenta fenolftaleinei pana la aparitia unei culori roz persistente pentru determinarea aciditatii

totale reprezentate de CO; liber
e in prezenta indicatorului metiloranj (viraj: de la galben la galben-portocaliu) pentru a determina
aciditatea minerald datd de prezenta acizilor minerali.

Exprimarea rezultatelor : alcalinitatea se exprima in ml NaOH 0,1N/ 100 ml apa

Interpretarea rezultatelor :

Proba 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Aciditate totala

Aciditate
minerala

Observatii
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3.5. Determinarea pH-ului
pH-ul apei variaza putin fatd de pH-ul neutru datorita prezentei dioxidului de carbon, bicarbonatilor

si carbonatilor.
Apele dure au pH-ul mai ridicat comparativ cu apele moi. Pentru determinarea pH-ului apei se
folosesc metode colorimetrice si electrometrice.

Metoda colorimetrica cu scara etalon de comparare

Principiul metodei

Metoda constd in compararea culorii probei de analizat care contine un amestec de solutii indicator
(rosu de metil si albastru de bromtimol), cu aceea a unei scari etalon de comparare.

Reactivi:
apa bidistilata
amestec de solutii indicator realizate astfel:
a) Rosu de metil, solutie: 0,1 g rosu de metil se dizolva in 100 ml alcool etilic 96% volum la care se
adauga 7,4 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,05 n si se completeaza cu apa pana la 500 ml;
b) Albastru de bromtimol, solutie: 0,1 g albastru de bromtimol se dizolva in 50 ml alcool etilic 96%
vol. la care se adauga 3,8 ml solutie de NaOH 0,05 n si se completeaza cu apad pana la 250 ml.
Se amesteca cele doud solutii de indicator in raport sol a) :sol b) de 1:2. Se pastreaza in sticla
colorata la rece si Intuneric.

Realizarea solutiilor etalon pentru scara etalon de comparare:

solutia 1 - de clorura de cobalt: 5,95 g clorura de cobalt (CoCl,-6H,0) se introduc intr-un balon cotat
de 100 ml si se aduce la semn cu acid clorhidric 1%;

solutia 2 - de clorura ferica: 4,505 g clorura ferica(FeClz-6H,0) se introduc intr-un balon cotat de 100
ml si se aduc la semn cu HCI 1%;

solutia 3 - de clorura de cupru: 20 g clorurd de cupru (CuCly-2H,0) se introduc intr-un balon cotat de
50 ml si se aduce la semn cu HCI 1%;

solutia 4 - de sulfat de cupru: 10 g sulfat de cupru (CuSO4-2H,0) se introduc intr-un balon cotat de
50 ml si se aduce la semn cu H,SO4 1%.

Intr-un set de eprubete identice, din sticld incolord, se introduc solutiile etalon si api, conform
tabelului urmator. Eprubetele se inchid apoi ermetic cu dop rodat sau prin flambare.

Modul de lucru

Se introduc 10 ml apa de analizat, intr-o eprubeta identica cu cele din scara etalon si se adauga 0,6
ml din solutia de amestec indicator. Se agita continutul, iar coloratia obtinuta se compara cu cea a solutiilor
din scara etalon. Rezultatul este valoarea pH-ului inscrisa pe eprubeta din scara etalon a carei culoare
corespunde cu cea a probei de analizat.
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Componenta scirii etalon pentru masurarea colorimetrica a pH-ului

pH Solutie 1 Solutie 2 Solutie 3 Solutie 4 Apa
CoCl,-6H,0 FeCl;-6H,0 CuCl,-2H,0 CuS0O,-5H,0 [mI]
[mi] [mi] [mi] [mi]
58 1,35 5,85 0,05 - 2,25
6,0 [1,30 5,50 0,15 - 3,05
6,2 [1,40 5,50 0,25 - 2,85
6,4 [1,40 5,00 0,40 - 3,20
6,6 |1,40 4,25 0,70 - 3,65
6,8 (1,80 3,05 1,00 0,40 3,75
70 (1,80 2,50 1,45 1,05 3,50
72 (2,10 1,80 1,75 1,40 3,25
74 (2,20 1,60 1,80 1,90 2,50
76 (2,20 1,40 2,25 2,20 2,25
78 (2,20 1,05 2,20 3,10 1,45
8,0 (2,20 1,00 2,10 4,00 0,70
82 (2,20 1,00 2,00 4,30 0,50
84 (2,20 0,80 1,60 5,00 0,40
Calculul si exprimarea rezultatelor
Rezultatul se exprima in unitati de pH, cu o zecimala.

Proba 1 2 3 4 5 7 8 9
pH




