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STUDIO PER UNTPOTESI DI METODO POTENZIOMETRICO PER LA DETERMINAZIONE
DELL’AZOTO NITROSO (*)

Luigi Campanella, Roberto Marabito e Lorenzo Sorrentino
Istituto di Chimica Analitica, Universitd di Roma

Riassunto

Alla ricerca di metodi sempre piii rapidi e selettivi ¢ comunque alternativi in un recente passato in
varie sedi di ricerca e di controllo & stata presa in considerazione 'ipotesi di adottare per la determina-
zione dei nitriti nelle acque un elettrodo iono selettivo del tipo a diffusione gassosa disponibile in com-
mercio. Con tale ipotesi hanno contrastato da un lato un certo scetticismo nei confronti degli elettrodi
iono selettivi, peraltro non giustificabile in assoluto, e dall’altre la scarsa conoscenza che dell’elettrodo
in questione si ha sulla base delle informazioni fornite dal manuale della ditta costruttrice e da lavori
disponibili in bibliografia. 5i ¢ pertanto ritenuto utile, in una prospettiva futura di impiego di questo
elettrodo in un metodo IRSA, di caratterizzarne tutti i suoi aspetti. La migliore conoscenza dello stru-
mento presumibilmente aiuterd a saperlo impiegare meglio, e ad esaltarne le potenzialitd analitiche,
sapendone al contempo valutare i limiti. Tale carartterizzazione, oltre a determinare le grandezze carat-
teristiche dell’elettrodo (pendenza, tempo di risposta, intervallo di linearita, riproducibilita, accuratez-
za, interferenza) & finalizzata anche alla definizione del pili corretto metodo di impiego, con particola-
re riferimento alle situazioni di condizionamento, “riposo”, operazione ed ai sintomi di inefficienza.

Summary

In this paper a full characterization of a commercial nitrite selective electrode is performed both
fram the common parameters point of view (slope, selectivity, minimum detection limit, accuracy,
trecision) and from the most practical aspects such as conditioning, operating and rest conditions,
aging, damages, experimental expedients. The aim is to let know a potential mean of great interest for
a rapid nitrite determination, at the same time pointing out problems and limits.

1. Generalitd

1.1. I nitriti nelle acque

La presenza di nitriti in un’acqua viene considerata indice di inquinamento in quanto essi rappre-
sentano uno stadio intermedio della ossidazione dell'ammoniaca. Cosi anche una quantitd minima di
nitriti in un'acqua superficiale, pud indicare un inquinamento proveniente da un liqguame grezzo o trat-

{*) Lavoro svolto col contributo del CNE nell'ambito del Progetto Finalizzato “Promozione delle Qualicd dell’Ambiente -
Sottoprogetto Acqua®.



tato in modo imperfetto, specialmente quando le acque presentino valori dell’azoto e dei cloruri in au-
mento.

Inoltre i nitriti vengono spesso addizionati alle acque come inibitori di fenomeni di corrosione e per
cid possono essere presenti in acque superficiali provenienti da scarichi industriali in concentrazione
molto elevata.

1.2. Analisi della bibliografia sulla determinazione dell’azoto nitroso

Dei molti metodi di determinazione del nitrito che sono stati proposti in tempi piti 0 meno recenti,
quello colorimetrico, detto di Griess-Ilosvay, si & dimostrato il piti specifico, sensibile ed accurato, par-
ticolarmente per campioni acquosi e di estratti di suolo. Tale metodo ¢ fondato sulla ben nota reazione
dello ione nitrito con una ammina primaria in ambiente acido, con formazione di un sale di diazonio
intermedio, il quale dopo copulazione con un composto aromatico, contenente un sostituente ammini-
co od ossidrilico, forma un colorante azoico che pud essere determinato forometricamente.

A partire da tale schema fondamentale & stato elaborato un gran numero di varianti nella scelta dei
reagenti pill opportuni, sia per la reazione di diazotazione che per quella di copulazione: cosi la reazio-
ne di Griess-Ilosvay nella sulla versione originale, assunta anche come base per il metodo ufficiale pro-
posto dal manuale dell'lR5A (1), prevede la diazotazione dell’acido solfanilico (4-amminobenzensol-
fonico) e la successiva copulazione con 'g-naftilammina (1-amminonaftalene), ma & tuttavia possibile
rinvenire in letteratura la discussione di un gran numero di risultati ottenuti tanto con i reagenti citati
sopra (2,3,4), quanto con reattivi diversi di cui ricordiamo alcune coppie:

Acido solfanilico + N-1-naftiletilendiammina (5)
p-Amminoacetofenone + m-Fenilendiammina (&)
2{4-Amminosolfanilamido)tiazolo + a-Naftolo {7}
Solfanilammide + N-1-naftiletilendiammina (8.9)
p-Nitroanilina + 8-Chinolina (10)

Sulla efficacia di tali alternative non & facile avere dati precisi: ciascuna si applica generalmente a dif-
ferenti campi di concentrazione di nitrito. Cosi mentre per la combinazione di Griess viene indicato co-
me intervallo esplorabile direttamente quello compreso tra 2-10-% e 2-10°2 ppm, si pud in alcuni casi
scendere a livelli inferiori (8,%) fino ad un limite di rilevabilita di 4-10-* ppm.

Il metodo di diazotazione-copulazione non presenta un elevato numero di interferenze, tuttavia bi-
sogna ricordare quelle attribuite agli ioni Cu?* ed Hg?*, frequentemente usati come inibitori dell’atti-
vitd batterica in estratti di suoli. I1 Cu?+ infatti ¢ in grado di catalizzare la decomposizione dei sali di
diazonio, determinando errori per difetto laddove, al contrario, la presenza di Hg** provoca errori
per eccesso.

Il colorante azoico ottenuto tramite I'impiego del reattivo di Griess pud anche essere determinato
mediante spettrofotometria Raman: poiché in questo caso I'aggiunta di NaSCN provoca un elevato
decremento del disturbo di fondo, si ottiene un’estensione dell'intervallo di applicabilitd che risulta ora
compreso tra 5+10* e 0.15 ppm di nitrito.

Alla determinazione forometrica si prestano inoltre svariate altre reazioni che portano alla forma-
zione di composti attivi per lo piti nelle regioni dell’ultravioletto e del visibile. Nell'UV assorbono: il



complesso che si ottiene per reazione del nitrito con il 2,7 diammino-fluorene in ambiente acido per
acido cloridrico (A = 355 nm) (12), quello fra nitrito e 3,6 diamminoacridina, ancora in ambiente di
acido cloridrico (pH = 1) (A = 330 nm) (13) e ancora quello fra nitrito e resorcinolo-cloruro di zirco-
nile (A = 347 nm) (14). Prodotti colorati, ed attivi pertanto nella regione del visibile, si ottengono in-
vece per reazione del nitrito in ambiente acido con:

2-Mercaptoetanolo (15)
Acido cromotropico (186)
o-Toluidina (17)
2,5-Diidrossicumarina (18)

Per tutti i metodi fin qui elencati risulta possibile definire un intervallo di applicabilitd compreso

complessivamente tra 0.1 ¢ § ppm di nitrito.
|

Sono anche possibili determinazioni fotometriche indirette del nitrito: in un caso pud sfructarsi la
ossidazione del nitrito a nitrato in acido solforico 0.5 M, ad opera del Cerio (IV). L'eccesso di questo
viene determinato fotometricamente dopo formazione di una specie, colorata in rosso, in seguito alla
reazione con cloridrato di promazina (19). Poiche inoltre tanto il nitrato che il nitrito possono essere
facilmente ridotti, in maniera quantitativa ed a temperatura ambiente, ad idrossilammina ad opera del
Cromo (11} in soluzione di acido cloridrico, possono realizzarsi misure dell’assorbanza della soluzione
finale di Cromo (II} e Cromo (III) e tramite taratura si pud risalire alla concentrazione iniziale del nitri-
to; il metodo non consente tuttavia di discernere tra nitrito e nitrato {20).

Sempre indirettamente la determinazione del nitrito pud avvenire misurando fotometricamente,
con 4-amminoantipirina, 'eccesso di difenilfosfito dopo reazione di mononitrosazione del difenilfosfi-
to in un mezzo acido. Il nitrato pud, in identiche condizioni, reagire con il difenilfosfito per dare un
composto finale mononitrato, ma questa reazione richiede tempi molto pili lunghi che non la nitrosa-
zione, ed un tempo di induzione di 110 minud a 60°C. Nessuno dei tre metodi indiretti qui sopra
esposti consente 'esplorazione di un intervallo di concentrazione pih esteso di una decade (1-10 ppm).

Infine il nitrito pud ancora essere determinato fotometricamente (nell'intervallo di concentrazione
5-10~* — 10 ppm) sulla base dell’azione cinetica che esso esercita sull'indebolimento del colore di una
soluzione di Ferro (IlI) e tiocianato in acido nitrico in presenza di ioduri. Il metodo presenta tuttavia
Pinterferenza di Ag (I) e Hg (1 e II), 5%, 50%‘, C:{}ﬁ' e CN-, se presenti in concentrazione maggiore di
0.1 ppm (22).

I nitriti possono anche essere determinati per via cromatografica. In proposito vale la pena ricordare
un metodo su strato sottile, in cui su lastra attivata a 120°C per due o tre ore, si fa sviluppare un cro-
matogramina a temperatura ambiente usando una miscela di butanolo, piridina ed ammoniaca in ac-
qua al 25% in rapporto 1:2:1; le macchie formate sono evidenziate per aggiunta di solfanilammide in
acido cloridrico ed, in seguito, benzaldeide e fenilidrazone in piridina, con formazione di un colorante
azoico rosso. Le interferenze dovute al Fe (111} ed al Cr (I} possono mascherarsi per aggiunta di ED-
TA (23).

La diazotazione della p-bromoanilina seguita dalla reazione con cloruro di rame in acido cloridrico
e conseguente formazione del p-clorobromobenzene pué essere utilizzata a fini analitici, determinan-
do questo composto per via gascromatografica mediante I'utilizzo di un rivelatore a cattura di elettroni
(24,25).

Con analogo procedimento si pud produrre I'l-bromo-3,4-diclorobenzene, dopo aver aggiunto cioe



bromuro di rame al campione in esame per il contenuto in nitrito ¢ dopo averlo dibattuto con la
3,4-dicloroanilina. Sulla fase organica, dopo separazione, ed usando I'1-bromo-4-clorobenzene come
standard interno, si esegue il gascromatogramma. L’area del picco corrispondente al prodotto della
reazione citata ¢ direttamente proporzionale al contenuto in nitrito nell'intervallo 10-2—10-! ppm
(26). Entrambe le reazioni citate sono esenti da interferenze di rilievo se si esclude, per|il secondo,
quella dovuta alla presenza di cloruri. .
L'applicazione della cromatografia per scambio ionico presenta notevoli vantaggi, dovuti principal-
mente ai bassi costi e alla elevata accuratezza (27), ma non & tuttavia esente da difficolta che insorgono
dall’eventuale carenza di controllo sul sistema di colonne (28). E infatti possibile che proprio attraver-
so la resina cationica si realizzi 'ossidazione incontrollata del nitrito a nitrato. Infine si ricorda che ele-
vate prestazioni possono ottenersi da una determinazione mediante HPLC, utilizzando una soluzione
0.1 M di solfato di potassio tamponata con TRIS (pH 7) come eluente. In queste condizioni si puo se-
parare il nitrito dal nitrato ed usando un rivelatore UV si puo scendere ad un limite di circa un ppm

(29). |

Sono presenti in letteratura anche diversi lavori nei quali vengono applicati, con alterna fortuna, i
metodi elettrochimici alla determinazione quantitativa del nitrito. Tra questi la polarografia differen-
ziale ad impulsi presenta i noti vantaggi della estrema rapidita ed accuratezza. Con essa si pud sfruttare
la reazione rapida e quantitativa, in ambiente acido, tra nitrito e difenilammina utilizzando ioni SCN~
come catalizzatore. Si pud anche utilizzare I'effetto di incremento sull’intensita della corrente di picco
dell'ltterbio ad opera del nitrito stesso. L'effetto viene ugualmente rilevato in presenza di nitrato. Pre-
sumibilmente pertanto il metodo non consente la possibilita di distinguere tra i due anionj.

Ancora operando in condizioni polarografiche ¢ possibile localizzare un’onda, di altezza proporzio-
nale alla concentrazione del nitrito nell'intervallo di concentrazione 2.3-46 ppm, per un potenziale ap-

plicato di (.6 V rispetto ad un anodo di argento (32).
|

Per proseguire con le determinazioni polarografiche si ricordi che l'acido 1-ammino-2-naftol-4-
solfonico pur essendo inattivo polarograficamente nell'intervallo di pH 0.8-12, puo tuttavia essere fa-
cilmente ossidato dal nitrito in un pH compreso tra 1.5 e 3, dando un prodotto in grado di produrre
una sensibile onda polarografica, in corrente alternata. Il metodo & soggetto all'interferenza di CrO; ",
MnO}, Mo (VI), Cr {IIl e VI), Fe (II) ed SO? (33). .

Se all'elettrodo a goccia di mercurio, usato in polarografia, si sostituisce quello stazionarip di Kemu-
la, si pud localizzare a -1.65 V vs ECS in soluzione di nitrito, tamponata alcalina e resa 0.1 millimola-
re in Cr (VI}, un picco corrispondente alla riduzione del nitrito. La relazione concentrazimje di nitrito
-altezza del picco é lineare nell'intervallo 0.46-46 ppm (34). |

|
Per via volumetrica & possibile determinare il nitrito per reazione diretta con acido ascorbpcm in am-
biente di acido fosforico 9-12 M usando specifici indicatori redox (35), o mediante titolaziope con aci-
do solfammico e rilevamento potenziometrico del punto finale (36).

Si rammenta che sulla reazione tra acido nitroso ed acido solfammico ¢ anche basata la determina-
zione entalpimetrica del nitrito (37 ,38). '

Per concludere questa rassegna bibliografica sulla determinazione dei nitriti, devono essere qui ri-
portati i metodi potenziometrici che impiegano un elettrodo iono-selettivo.

In particolare Guilbault (39) ha messo a punto un elettrodo ad enzima basato sull’azione riducente



| ;

della nitrito-riduttasi sul nitrito con formazione dello ione ammonio che viene poi determinato. Taba-
tabai e Cathelain (40,41) hanno studiato il comportamento di un elettrodo a membrana a diffusione
gassosa, nella determinazione del nitrito in acque di differente provenienza ed in estratti dal terreno,
mentre Tuhtar et coll. (42) hanno tentato di estendere I'applicazione dello stesso elettrodo all'analisi
ambientale piti in generale, Le informazioni che derivano da questi lavori sono scarse ed in qualche ca-
so contraddittorie.

Alla ricérca in generale di metodi sempre pin rapidi e selettivi, o comungue alternativi, in un recente
passato, in varie sedi di ricerca e di controllo, ¢ stata presa in considerazione I'ipotesi di adottare per la
determinakione dei nitriti nelle acque un elettrodo iono selettivo del tipo a diffusione gassosa disponi-
bile in commercio. Tale ipotesi ha trovato difficolta applicative sulla base della scarsa conoscenza delle
caratteristiche di impiego e di funzionamento dell’elettrodo. In tal senso anche le pubblicazioni scienti-
fiche disponibili e lo stesso manuale fornito dalla ditta costruttrice sono piuttosto carenti e comungue
tali da non consentire una conoscenza tanto approfondita dello strumento a disposizione da poterne
valorizzare le potenzialita, in relazione alla praticita, semplicita, rapiditi di impiego, tenendone allo
stesso tempo nel giusto conto i limiti.

Con tali ipotesi ha contrastato anche un certo scetticismo nei confronti degli elettrodi iono selettivi,
peraltro npn giustificabile in assoluto.

Con tale premessa il presente studio intende venire incontro a questa esigenza conoscitiva; non vuo-
le cioé essere una proposta definitiva di metodo ma la messa a punto e la caratterizzazione di uno stru-
mento, 'elettrodo iono selettivo, con la prospettiva, resa pili concreta dalla sua pih completa cono-
scenza, di poterlo impiegare in un prossimo futuro per la determinazione dei nitriti nelle acque. Tale
elettrodo ¢, come si ¢ detto, del tipo a diffusione gassosa ed ¢ basato sulla trasformazione dei nitriti in
ossidi di azoto gassosi attraverso un’acidificazione del mezzo e sulla misura della pressione parziale di
tali gas nella soluzione, come grandezza proporzionale alla concentrazione del nitrito da determinare;
tale misury si effettua sulla base della variazione del pH che si produce al di 1a di una membrana seletti-
va, per effetto della diffusione gassosa, attraverso essa, degli ossidi prodotti.

2. Parte sperimentale

La cardtterizzazione di un elettrodo indicatore a membrana si effettua attraverso i seguenti
parame’cri'&

1) Pendenza e taratura

2) Intervallo di linearita

3) Tempo di risposta

4) Riprpducibilita

5) Accuratezza

6) Costanti di selettivita e interferenze

2.1. Pendenza e taratura

La risposta del potenziale di un elettrodo indicatore, alla presenza in soluzione di una certa specie,
risponde all'espressione generale:



E=a+Sloga

a rappresenta attivita della specie della quale I'elettrodo ¢ indicatore (mantenendo costante la forza
ionica mediante limpiego di un opportuno tampone & possibile discutere in |termini di

concentrazione), 5 & chiamata pendenza ed assume il valore teorico di 993 mV |per decade
di attivitd (dove n & la carica dello ione). Detta pendenza sara tanto piti elevata, quanto pi Pelettrodo

¢ sensibile, cioé le variazioni di segnale sono elevate a parita di variazioni di concentrazione.

Sono state preparate per la determinazione di S, soluzioni standard di nitrito a concentrazioni: 107!
M, 1072M, 1073M, 4-107*M, 10"*M, 4:10°M, 107°M, e si & misurato il potenziale dell'elettrodo indi-
catore in queste soluzioni. Riportando il valore di potenziale (E}, in funzione della concentrazione di
nitrito, si ottiene una retta la cui pendenza rappresenta il valore cercato. La taratura va effettuata sem-
pre prima dell'uso dell’elettrodo, ed & preferibile che le soluzioni standard di nitrito sianp preparate
quanto pil di fresco & possibile, meglio al momento della taratura, per evitare eventuali perdite di ni-
trito.

La pendenza dell’elettrodo varia nel tempo a causa dell'invecchiamento della membrana e del riem-
pimento interno. E stato sperimentato che questo invecchiamento abbassa la pendenza dell’elettrodo,
con una conseguente influenza negativa sulla sensibilita del metodo. E consigliabile quindi che ogni
volta che si effettua una retta di taratura si calcoli anche la pendenza dell’elettrodo, € ove questa sia mi-
naore del previsto, si proceda alla sostituzione della membrana. Se dovesse persistere una pendenza non
soddisfacente si cambi anche il riempimento interno; comunque evidenze sperimentali hanro mostrato
che il tempo di invecchiamento della membrana & minore di quello del riempimento interno. Un’altra
causa che pud stare all'origine dell’ottenimento di una bassa pendenza ¢ il cattivo funzionamento del
corpo interno, del quale in ogni caso ¢ preferibile controllarne il funzionamento secondo quanto previ-
sto dal manuale d’uso ().

Anche il tempo di ambientamento della membrana, in una soluzione di composizione analoga a
quella della soluzione di riempimento, influenza la pendenza dell’elettrodo. Sono state effettuate rette
di taratura dopo tempi di ambientamento diversi, cambiando la membrana dopo ogni prova. Sono
stati ottenuti i seguenti dati:

t (minuti) 5 (mV)
0 46.5
20 53.0
30 49.5
45 45.0
&l 44.0
120 43.1

graficando 5 contro t si ottiene una curva che presenta un massimo attorno a 20 minuti assunto come
tempo ottimale di ambientamento (Fig. 1). Si noti che la pendenza non assume mai il valgre teorico,

ma si mantiene al disotto di esso.
In Fig. 2 & riportata una retta di taratura ottenuta dopo un tempo di ambientamento di 20 minuti.

{*} 5i preparano due soluzioni tampone a pH circa 4.01 e 6,86, Ad ognuno di questi due tamponi si aggiungono (.58 g di
MaCl. Si pone 'elettrodo nella soluzione tampone a pH 4.01 ¢ si legge il valore di potenziale, si ripete I'operazione con la solu-
zione tampone a pH 6.86. Un corretto funzionamento del corpo interno deve portare ad una differenza fra le due|letture di 165

+ S mV,
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Fig. 1 - Variazione della pendenza dell'elettrodo in funzione del tempo di ambientamento della mem-

brana

2.2, Intervallo di linearita

L'elettrodo Orion sperimentato fornisce una risposta lineare in un intervallo di concentrazione com-
preso tra 10~ M e 10'M (0.14 mg/1 -1.4 g/1 di N come NQ7). Per concentrazioni inferiori a 10-5M
I'elettrodo fornisce una risposta non soddisfacente a causa della bassa velocita di diffusione del gas at-
traverso lp membrana e dell'elevato tempo di risposta. Per concentrazioni superiori a 107'M la perdita
di lineariti nella risposta dell’elettrodo & presumibilmente imputabile alla elevata pressione parziale del
gas che comporta una diffusione dello stesso anche al di fuori della soluzione. Tuttavia é possibile de-
terminare campioni a concentrazioni piti elevata di 10°'M diluendo il campione fino a rientrare nell'in-
tervallo di concentrazione nel quale I'elettrodo fornisce una risposta lineare.

2.3. Tempo di risposta

E stato determinato il tempo che Pelettrodo impiega per raggiungere un valore costante del potenziale,
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Fig. 2 - Retta di taratura ottenuta dopo 20° di ambientamento della membrana dell’elettrado

quando & immerso in differenti soluzioni di nitrito a concentrazioni sempre comprese nelllintervallo

nel quale si ottiene una risposta lineare. Per tutte queste soluzioni la stabilizzazione avviene {n un tem-

po compreso tra i 4 e gli 8 minuti. Effettuando altre letture dopo tempi sensibilmente pit elevat di 8

minuti, si ¢ constatato che in ogni caso la lettura dopo 8 minuti rappresenta airca il 99.5% je]la rispo-
u

sta dell'elettrodo. Pertanto, in tutte le altre prove, le letture di potenziale sono state effett
dopo 8 minuti dall’aggiunta del tampone solfato al campione.

L€ sempre

Comungue ¢ importante tenere conto dell'effetto memoria dell’elettrodo. Infate i risultati preceden-
temente esposti sono validi se le misure vengono eseguite su campioni a concentrazione crescente; &

stato sperimentato che eseguendo invece misure su campioni a concentrazioni pii elevate, o

to minuki

non sono sufficienti a consentire che Ielettrodo raggiunga il potenziale di equilibrio, ma & necessario

un tempo molto pil elevato. Pertanto tenendo presente la sensibile perdita di nitrito (90% in
100 ml di campione tamponatn), se la misura dura troppo a lungo ¢ consigliabile rimettere |

14 ore da
elettrodo

nella sua soluzione di mantenimento, per circa 15-30 minuti, tra una misura di campioni ad elevara

concentrazione ed una misura di campioni a concentrazione inferiore: viene cosi cancellata la
dell’elettrodo.

MEmoria

In Fig. 3 & riportata la risposta dell'elettrodo in funzione del tempo in campioni a diversa concentra-

zione di nitrito.
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Fig. 3 - Ty mpo di risposta dell'elettrodo in soluzioni di NaNO, a diverse concentrazioni

2.4. Riproducibilita

La riproducibilitd del sistema & stata determinata effettuando cingue rette di taratura in cinque gior-
ni diversi ¢ calcolando le variazioni sulla pendenza e sull'intercetta; si & trovato che tali variazioni sono
sempre entro il + 1% se le condizioni sperimentali sono standardizzate.

I dati sono riportati in Tab. 1.
2.5, Metodo di misura e accuratezza

L'accuratezza del metodo & stata calcolata determinando la concentrazione di soluzioni standard di
nitrito 107*M, 107*M, 10-2M, assunte incognite.
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Tab. 1 - Prova di riproducibilith su cinque rette di taratura ottenute in cinque giorni

mmm mm
1l

506.8 + 45.0 log [NO;]
499.6 + 44.9 log [NO;]
503.5 + 44.8 log [NO;]
504.3 + 44.6 log [NO;]
496.9 + 44.2 log [NO;3]

5i sono applicati tre metodi:

a) Metodo diretto o della retta di taratura

b} Metodo dell’aggiunta standard

c) Metodo di Gran o delle aggiunte multiple (Fig. 4).

a} Il metodo diretto si basa sulla costruzione di una retta di taratura, mediante misure del

diversi

potenziale

dell’elettrodo immerso in varie soluzioni standard, e sulla successiva misura del potenziale dell’elettro-

do immerso nelle soluzioni assunte incognite; si entra nella retta di tararura e quindi si ric

centrazione dei campioni da determinare.

b} Il metodo dell’aggiunta standard consiste nell’effettuare due misure di potenziale: la p

(Vev)10E/S

L 1 'l

0 5 10
viml)

15

20

D567

ava la con-

rima su un

Fig. 4 - Metodo di Gran. 100 ml di una soluzione 107*M di NaNO, in acqua deionizzata con
aggiunte successive di 5 ml alla volta di una soluzione 1072M di NaNO, fino a triplicare la
concentrazione del campione in esame.
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volume noto di un campione incognito, la seconda dopo aggiunta allo stesso campione di un volume
rigorosamente noto di una soluzione standard di nitrito. I due valori di potenziale letti sono in relazio-
ne con la poncentrazione del campione incognito tramite le seguenti espressioni:

E; =a+5logC,

Il

Vv C,v
E, =a+ Slog( ek —u ]

V+v

Cv % C,v
AE = Slog v-l-\rc V+v

dividendo I'argomento del logaritmo per C_, e indicando con Q il rapporto C_/C_, si ottiene:

v Qv
AE = 51
Gg{\"+v ¥ "l-"+v}

essendo V|,v,5, delle costanti, risulta che AE = fQ); riportando in tabella AE contro Q si ricava C_.
Si ricordi che:
valore di potenziale relativo alla prima misura
valore di potenziale relativo alla seconda misura
intercetta della retta di tararura
denza della retta

ncentrazione del campione incognito
coneentrazione della soluzione impiegata per 'aggiunta standard
volume iniziale
volume dell’aggiunta

Il metodo & stato provato variando di volta in volta, su ogni campione, I'entita dell’aggiunta. In par-
ticolare, sono state fatte aggiunte paria: 0.5 C_,C, 1.5 C_, 2 C , fino quindi a triplicare la concen-
trazione del campione incognito.

c) Il metodo di Gran si basa sulla seguente espressione, che mette in relazione il potenziale dell'elet-
trodo e la concentrazione incognita:

1
2

m =
nonon

T SO nwe
[}

(V +v) 10E/5 = 1(Qla+Ejl/S ";{Cx\" + Cnv}

dove valgono le notazioni segnate per il metodo precedente, ricordando che E; ¢ il potenziale di giun-
zione (assunto uguale a zero) e & il coefficiente di attivita (assunto uguale ad uno).

Si misura il valore del potenziale dell’elettrodo nel campione incognito; si effertuano una serie di ag-
giunte di yolumi rigorosamente noti di soluzioni standard di nitrito e si registra il valore di E dopo ogni
aggiunta.|Si costruisce un grafico portando in ordinata la funzione y = (V + v) 108/S e in ascissa v. i
ottiene una retta che per estrapolazione a y = 0 individua il valore di v che soddisfa la relazione:

C,+Cv=0
[
dalla quale si ricava il valore di C_
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In particolare su ogni campione sono state fatte 4 aggiunte fino a triplicare la concentrazione del ni-

trito in soluzione.
I dati ottenuti con questi tre metodi sono riportati in Tab. 2.

E possibile anche la determinazione potenziometrica del nitrito mediante titolazione con
nato in ambiente acido, secondo la reazione:

5§ NO; + 2 MnO; + 6 H* — §NO; + 2 Mn?* + 3H,0

permanga-

che perd presenta due inconvenienti: & assai lenta e risente l'interferenza delle specie ridugenti.

Tab. 2 - Prove di accuratezza del metodo effettuate in acqua deionizzata

[NOI] Errore
Metodo diretto
104M + 0.7%
1073 M — 4.2%
1072M + 0.8%
Metodo dell’aggiunta standard
C=15C, + 3%
" C=20C, + 2%
e CulsSc —2,1%
C=30C — 3%
C=15C, —3.7%
" C=20C — 5.7%
3 x
M C=25C — 6.1%
C=30C, — 6.5%
CLast +5.5%
102M C=20C, + 2.2%
C=25C, + 7.5%
C = 3.0 Cx + 14%
Metodo di Gran
10M -
103M — 7%
1072M + 14%

2.6. Costanti di selettivita e interferenze

Per quel che riguarda i composti che interferiscono con il metodo, vanno citati senz’altro §
boli volatili, che nelle condizioni sperimentali sono in grado di diffondere attraverso la mej

rli acidi de-

mbrana. In
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ogni caso si deve tener conto della velocita di diffusione di queste sostanze. Cosi ¢ possibile determina-
re il nitritp in presenza di acido fluoridrico, formico, lattico e piruvico, a condizione che la misura ven-
ga effettuata in un tempo minore di 5 o 6 minuti (cio¢ che il tempo di risposta sia entro questi valori), a
causa della lenta diffusione attraverso la membrana di tali acidi (circa 30 minuti). Altrimenti é necessa-
rio che il rapporto fra le concentrazioni del nitrito e dell’interferente sia > 1, 0.2, 0.2, 0.1 rispettiva-
mente per i quattro acidi. 5i osservi peraltro che 'acido fluoridrico pud compromettere l'integritd
dell'elemento interno.

Particolare attenzione deve essere posta alla eventuale presenza di SO, che diffondendo attraverso 131
membrana provoca irreversibili variazioni della soluzione di riempimento interno dell’elettrodo. E
possibile tuttavia determinare il nitrito in campioni contenenti SO, previa aggiunta di dicromato di po-
tassio alla soluzione.

L’anidride carbonica non pud avere concentrazione 30) volte superiore a quella del nitrito altrimenti
interferisce, ma la situazione diviene pit critica per soluzioni di nitrito pil diluite di 10-5M.

Considerata la natura dell’elettrodo le specie cariche, a meno che non siano in grado di reagire con il
nitrito come Sn (II) e Fe (II), generalmente non dovrebbero interferire perché non possono attraversare

la membrana.

Sono state comungue determinate sperimentalmente, costanti di selettivita “apparenti” di alcuni tra
i piti comuni cationi ed anioni presenti nelle acque, con il metodo di Moody e Thomas. Tale metodo
consiste nel preparare due soluzioni una di nitrito e I'altra di interferente alla stessa attivita, e nella suc-
cessiva misura del potenziale che 'elettrodo assume nelle due soluzioni. La differenza di E tra le due
misure € in relazione con la costante di selettivitd dell'interferente tramite la seguente relazione:

104E/S = a, fK,al-‘i“i 4

K,aj-li"zi
dove:
a, = attivitd dello ione primario
a, = attivitd dello ione interferente
z, = carica dello ione primario
z = carica dello ione interferente
K = costante di selettivita

Gli ioni che presentano la pili alta K_ sono: il nitrato, I'ammeonio, il carbonato, FEDTA.

La costante del cloruro & piti bassa, e si scende a livelli ancora inferiori per altri ioni inorganici, e io-
ni organijci come l'ossalato.

In Tab. 3 sono riportate le costanti di selettivita di alcuni cationi ed anioni.

Per quel che riguarda le sostanze organiche, é da segnalare che l'urea, a temperatura ambiente, non
inteferisce, a meno che non sia presente in concentrazione 100 volte superiore al nitrito, mentre inter-
feriscono le ammine volatili ed anche i solventi organici volatili, in quanto i vapori diffondono attra-
verso la membrana.

Le interferenze di alcuni di questi cationi ed anioni sono state anche valutate come segue:
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Tab. 3 - Costanti di selettivitd di alcuni ioni calcolate con il metodo di Moody ¢ Thomas

lone K,

NO; (NaNO;) 9.9 1073
cr (NaCl) 5.4 10
Ca?* (CaCl,) < K Cr
cor (CaCO,) L5
Hg** (HgCl,) o Kol
EDTA  (Na,Y) 1.0 103
K+ (KCL} <K Cr
C,0;"  (Na,C,0,) 2.5 10°%
Cu?* (CuCl,) <K, Cr
NH ((NH,),50,) 1.210%

sono state preparate tre soluzioni standard di nitrito a concentrazione 107M, 4-10-M, 2-1(
no state effettuate misure di potenziale su ogni soluzione, prima e dopo aggiunte di un inte
concentrazioni tali da realizzare, dopo ogni aggiunta, un rapporto tra la concentrazione di
interferente pari a:

i s | 1:10 1:100

M e so-
rferente a
nitrito ed

Con questo metodo & stata saggiata anche l'interferenza di alcuni tensioattivi, uno cationico, uno

anionico ed uno neutro, vista I'impossibiliti di calcolare la costante di selettivitd a causa del
noscenza del peso molecolare di tali sostanze. A titolo orientativo si pud dire che non c'¢ inf
nelle condizioni esplorate.

[ dati sono riportati nelle Tabb. 4a, b, ¢, d.
Al fine di valutare I'influenza della forza ionica sono state preparate quattro soluzioni di n

M e quattro soluzioni 1073M, a diverse concentrazioni di perclorato di sodio (0.5 M, 1 M, 2
e ogni soluzione & stata sottoposta a misura confrontando poi i valori di potenziale letti, con i

4 non co-
terferenza

trito 1074
M, 3 M),
rispettivi

valori di due soluzioni di nitrito 107*M e 107*M esenti da perclorato di sodio. In ogni caso é presente il

tampone solforico. Dai dati si riscontra che le variazioni di potenziale, in corrispondenza di
di forza ionica, sono allinterno degli errori sperimentali che si commettono con tale metodo.
za ionica & invece inferiore a 0.5 M, si osserva una deriva dell'elettrodo di 1 mV ogni 10 m

[ dati sono riportati in Tab. 5.

variazioni
Se la for-
.




Tab. 4a - Interferenze da tensioattivi(*)

[ND;] (Tens.) mV
1)
| 10°5M 0 3301
10-5M 0.01 g/l 330.0
105M 0.1 g/l 323.7
105M 1 g/l 329.6
2)
105 M 0 329.7
105 M 0.01 g/l 329.4
1075M 0.1 g/l 327.6
10-M Rl 7 327.3
3}
10-5M 0 330.2
10°M 0.01 g/l 328.8
105M 0.1 g/l 327.0
105 M 1 gll 333.2

{*] 1) Tensipattivo non jonico: Arkopal N 300
2} Tensioartive anionico: Na-Laurilsolfaro
3) Tensivattive cationico: Levelin FA

Tab. 4b - Interferenze dello ione Hg?* come HgCl,
i

[NO3) [Heg?+] mV
10 M 0 328.0
10°M 107 M 327.3
107%M 10M 326.3
10-°M 10-°M 325.7

4-10"*M 0 409.2
4-10M 4-107M 409.3
4-10*M 4-10M 406.9
410*M 4-102M 404.3
2-10M 0 448.0
2-10°M 2-107M 447.1
2-10M 2-102M 443.4

2-10°M 2-101"™M 438.0
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Tab. 4c - Interferenza del'lEDTA come Na,Y

[NO;] [Na,Y] mV
10°°M 0 281.9
10°°M 10 M 282.1
10-5M 104M 282.4
10-°M 103 M 282.8

4-104M 0 355.6
4:10M 4:-10M 3554
4:107*M 4:1073M 355.1
4-10™M 4:1072M 355.1
2:1073M 0 392.0
21073 21073M 391.9
2:1073IM 2107 391.7
2:103M 210 M 35540
Tab. 4d - Interferenza dell'urea

[ND;] [Urea] mV
10%M 0 281.6
10%M 10-5M 281.5
105M 104M 281.2
10%M 1073M 280.0

4-10"*M 0 356.9
4-10™M 4-10M 356.6
4-10™M 4-103M 356.2
4-10%M 4:1072M 308.1
2-103M 0 390.6
241073 M 2:1073M 390.6
2:1073M 2:1072M 376.0
2:1073M 2:1001M 310.0
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Tab. 5 - Soluzioni 10*M e 10*M di NaNO, a varie concentrazioni di NaClO, al fine di valutare I'in-
fluenza della forza ionica

[NO;] [ClO;] mV

107*M 0 328.5
10*M 05 M 327.5
10*M 1 M 3281
10*M 2 M 3314
10*M I M 32%.2
10-3M 0 370.5
107*M 0.5 M 368.3
10°M 1 M 369.1
107M 2 M 370.9
103M I M 371.0

3. Osservazioni

1) Alcune delle caracteristiche dell'elettrodo elencate sopra sono state controllate anche in acqua di
mare sintética avente la seguente composizione:

NaCl 24.53 g/l
Na,S0, 4.09 g/l
MgCl, 5.20 g/l
CaCl, 1.16 g/l
KCl 0.70 g/l
SrCl, 0.03 g/l
NaHCO, 0.20 g/l
KBr 0.10 g/l
H,BO, 0.03 g/l
NaF 0.003 g/l

Pendenza, intervallo di linearitd, tempo di risposta e riproducibilita non risultano variati rispetto al-
le analoghe determinazioni in acqua deionizzata.

Per qu&] che riguarda le interferenze sono state calcolate le costanti di selettivita, sempre con il meto-
do di Moody e Thomas, per quegli ioni che fornivano la maggiore interferenza in acqua deionizzata e
cioé nitrato, carbonato ed ammonio, che risultano dello stesso ordine di grandezza rispetto alle misure
in acqua deionizzata (Tab. 6).

Per quanto riguarda invece I'accuratezza, si riscontra che essa & minore rispetto alle determinazioni
in acqua [deionizzata (Tab. 7, Fig. 5).
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Tab. 6 - Costanti di selettivita calcolate in H,O di mare sintetica con il metodo di Moody|e Thomas
[

Ione K,

NO; (NaNO;) 8.6:1073
co¥ (Na,CO,) 2.14-10
NH; ((NH,),50,) 9.3.10"4

Tab. 7 - Prove di accuratezza del metodo effettuate in acqua di mare sintetica

[NO7] Errore
Metodo diretto

1074M + 2% |

1073M + 7%

1072M — 5%

Metodo dell’aggiunta standard

c=2¢C —10%
-
L S — 4%
G nAC s B
T B + 2%
=i
e € 293¢ + 8%
C=4C, + 10%
c=2¢C — 6.6%
=2 ¥
A € =3, —11.7%
C w4C. — 12%
Metodo di Gran
10M + 2%
102M + 15%
102M —16%

2) Al fine di un buon funzionamento del metodo & opportuno rispettare le seguenti disposizioni:

a) Conservare |'elettrodo in una soluzione ottenuta diluendo con acqua deionizzata, fino a 100 ml
totali, 10 ml di soluzione ottenuta sciogliendo 190 g di Na,SO, e 53 ml di H,50, conc in 1 litro di
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Fig. 5 - Metodo di Gran: 100 ml di una soluzione 10"'M di NaNO, in acqua di mare sintetica con

aggiunte successive di 1 ml alla volta di una soluzione 107'M di NaNO, fino a quadrupli-
care la concentrazione del campione in esame

HID deionizzata.

b) La pressione osmotica della soluzione esterna e di quella interna deve essere pili possibile uguale,
al fine di evitare fenomeni di trasporto di vapor d’acqua attraverso la membrana.

¢) La membrana deve essere sempre conservata bagnata da entrambi le parti. La sua vita varia da
una settimana ad alcuni mesi; in particolare é ridotta dall'impiego in solventi organici. La perforazione

della membrana ¢ la causa maggiore dei segnali della pendenza, anomalmente bassi. Indicazioni di in-
vecchiamento sono deriva del segnale e risposta tardiva.

d) L'elertrodo deve funzionare essendo immerso per circa 3 em nella soluzione in esame.

e) Campioni da analizzare, supposti vicino ai limiti inferiori di concentrazione dellintervallo di li-
nearitd, devono essere conservati a pH 6.2 (tampone Na,HPO,/NaH,PO,) per prevenire I'assorbi-
mento di CO, e soltanto al momento dell’analisi portati a pH 1.1-1.7 per aggiunta al campione di una
soluzione di tampone solforico (la soluzione ¢ la stessa di conservazione).
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TUTELA DELLE ACQUE DAGLI INQUINAMENTI: INFORMAZIONI UTILI

Con questa rubrica si intende portare a conoscenza della Comunita scientifica e delle Amministra-
zioni interessate fatti e notizie attinenti la tutela delle acque dagli inquinamenti

Presentato in un Seminario il Master Analitycal Scheme (U.5. EPA) per la caratterizzazione di sostanze
organiche in acqua

11 30 novembre e il 1 dicembre 1981 si & svolto a Roma, presso I'lstituto di Ricerca sulle Acque, un
seminario concernente la separazione, 'identificazione e la determinazione quantitativa di sostanze or-
ganiche in campioni d’acqua. Il seminario & stato tenuto da Wayne Garrison, responsabile della Analy-
tical Chemistry Branch dell'U.5. Environmental Protection Agency di Athens (Georgia). Dalla relazio-
ne, dagli interventi e dalle conclusioni del seminario sono emersi gli orientamenti internazionali in una
materia cosi ricca di interesse.

In questi ultimi anni si & registrato un notevole incremento qualitativo degli studi nel campo anali-
tico che ha portato all’acquisizione di nuove metodologie per il rilevamento di agenti inquinanti e per il
controllo dell’ambiente.

Nel recente passato uno sforzo & stato necessario per unificare le metodologie esistenti e conglo-
barle in un unico schema analitico complessivo. A questo proposito 'Environmental Protection Agen-
cy ha messo a punto il Master Analytical Scheme che rappresenta il primo serio approccio analitico per
la separazione, l'identificazione e la determinazione quantitativa di sostanze organiche di ogni classe
carartterizzate da volatilitd. Quest'ultima risulta la proprieta fondamentale che consente, sul composto
tal quale o dopo formazione di opportuni derivanti, I'analisi gascromatografica.

Nello sviluppare il Master Analytical Scheme & stata preventivamente effettuata una valutazione
critica delle tecniche esistenti, sono state effettuate le opportune modifiche e sono state inserite nuove
tecniche in modo che lo schema potesse prendere in esame il maggior numero possibile di sostanze.

Qui di seguito vengono indicate alcune caratteristiche del Master Analytical Scheme (sintetica-
mente riportato in Fig. 1):

— misure preliminari per la valutazione della qualita dell'acqua;

— introduzione di alcune interessanti novita nell'impiego e nella misura degli standard interni at-
traverso llutilizzazione di composti deuterati a differenti concentrazioni (Tab. 1);

— impiego di apparecchiature per l'estrazione liquido-liquido in continuo con accorgimenti tali
da evitare la formazione di emulsioni;

— adozione di nuovi procedimenti per isolare composti ionici difficilmente trattabili.

L'importanza del Master Analytical Scheme consiste in altri termini nella possibilita di prendere in
esame contemporaneamente un numero piuttosto elevato di gruppi di composti che possono essere
presenti in acque superficiali e in acque potabili. Cid deriva anche dalla ricchezza della banca dati che
consente la stima attraverso il computer della concentrazione di ogni sostanza senza dover ricorrere
all'impiego del corrispondente standard.
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Per quanto concerne il costo dell’analisi & stato calcolato, in uno studio dell’Environmental Pro-
tection Agency, che esso pud variare da § 2500 a $3500 per campione escludendo il costo del persona-
le e dell’apparecchiatura. Anche se tali costi appaiono eccessivi per la maggior parte dei laboratori, oc-
corre ricordare che i vari procedimenti descritti nel Master Analytical Scheme possono essere opportu-
namente selezionati in modo che ogni laboratorio pud analizzare soltanto la frazione cui & interessato,
con un costo sensibilmente inferiore.



Fig. 1 - Rappresentazione del Master Analytical Scheme
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Tab. 1 - Standard interni per il Master Analytical Scheme

Cﬂnoentraziune{pfl] in acqua

Composti purgabili Valore basso Valore alto
Bromoetano-d; 0.3 2.9
Etere dietilico-d,, 2.7 27.0
Anisolo (2,4,6-d,) 2.5 249
Clorobenzene-d, 0.3 34
n.Decano-d,, 2.8 27.8
Naftalene-d; 2.5 24.7

Composti estraibili

9 - xilene-d,, 11.3 551
Nitrobenzene-d, 519 2463
Naftalene-d, 95.0 383
Antracene-d,; 41.1 40.0
Acridina-d, 590 1561
Feniletilammina-d, 10.0 517
Esametilenetetrammina-d, , 98.8 : 500
Fenolo-d, 460 2134
Acido benzonico-d, 11.5 499
Bisfenolo A-d, 499 2502

Composti non trattabili

n-Butilammina-d, 570 2058
Acido-D-butirrico-d, 51 2342
Acido-2-naftalensolfonico-d, 99 sm
O.Dodecilfosfatoz-d, 484 2047
Etanolo-d; 120 512
Acetonitrile-d 4 544 2709

LButanolo-d, 112 519
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INDICE GENERALE DEL MANUALE SUI “METODI ANALITICI PER LE ACQUE” (*)

Codice Metodo Anno di pubbl.  Annoe di pubbl.
su volume su scheda

Serione A

{Parte generale)
A-001 Strutrure, artrezzature e reattivi di laboratorio —
A-002 Tecniche analitiche —
A-003 Metodi di campionamento 1977 s
A-004 Error di misura 1972

Sezione B

(Determinazione di parametri fisici €

chimico fisici)
B-001 pH 1972 1981
B-002 Temperatura 1972 1979
B-003 Colore 1972 1980
B-004 Materiali sedimencabili — 1979
B-005 Materiali in sospensione — 1979
B-006 Conducibilita 1972
B-007 Salinita —
B-00E Odore 1972
B-009 Torbidich 1972
B-010 Ossigeno disciolto 1972

Sezione C

{Determinazione di metalli e di specie

metalliche)
C-001 Alluminic 1972 19481
C-002 Argento 1972
C-003 Arsenico 1972
C-004 Bario 1972 1980
C-005 Berillio 1972
C-006 Boro 1972
C-007 Cadmio 1972 1979
C-008 Calcio 1972
C-009 Cromo (V1) 1972
C-010 Croma (I} 1972
C-011 Ferro 1972 1980
C-012 Litio 1972
C-013 Magnesio 1972
C-014 Manganese 1972 1980
C-015 Mercurio 1972 1979
C-016 Molibdeno -—
C017 Michel 1972 1980
C-018 Piombao 1972 1979
C-019 Porassio 1972
C-020 Rame 1972 1980
C-021 Selenio 1972 1979
C-022 Sodio 1972
C-023 Stagno 1972 1981
C-024 Zinco 1972 1980
C025 Cromo totale 1972

[segue]

{*} 1 metodi analitici sono in vendita presso il Consiglio Nazionale delle Ricerche - Ufficio Pubblicazioni - Servizio Vendite, Piazzale

Aldo Moro, 7 - (0185 Roma (Tel. 4993255). La spedizione viene effettuata per pagamento contro assegno.
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Segue: Indice generale sui metodi analitici per le Acque

Codice Metodo Anno di pubbl.  Anno di pubbl.
su volume su scheda
Sezione D
{Determinazione di sostanze e para-
metri inorganici non metallici)
D-001 Acidita e basicith 1972
D-002 Azoto ammoniacale 1972 1981
D-003 AzZoto nitroso 1972 1981
D004 Azoro nitrico 1972
D-005 Biossido di carbonio 1972
D006 Solfuri 1972
D-007 Cianuri 1972 1980
D-008 Cloro 1972
D-009 Cloruri 1972 1979
D010 Fluoruri 1972
D-011 Fosforo 1972 1981
D012 Ossigeno disciolto 1972
D-013 Silicio 1972
D014 Solfati 1972 1979
D015 Solfiti 1972
Sexione E
[Determinazione di sostanze e para-
metri Organici)
E-001 Azoro Albuminoideo 1972
E-002 Azoto organico 1972
E-003 Sostanze oleose totali 1972
E-004 Ol minerah =
E-005 Grassi e oli animali e vegetali -
E-006 Carbonio organico 1972
E-007 Richiesta chimica di ossigeno (COD) 1972 1981
E-008 Richiesta biochimica di ossigeno (BOD) 1972
E-00% Pesticidi clorurati 1978 -
E-010 Pesricidi fosforati 1982 —
E-011 Policlorobifenili 14981 —
E-012 Policloroterfenili 1981 _—
E-013 Tensioattivi non ionici 1972 1979
E-014 Fenoli 1972 1979
E-013 Aldeids e 1978
E-01s Solventi aromarici ok
E-017 Solventi organici azotati —_
E-018 Solventi organici clorurati — 1978
E-01%9 Tensioattivi anionic 1972
Sezione F
{Determinazione di parametei
biologici e microbiologici)
F-001 Saggio di tossicit per acque dolci 1972
F-002 Saggio di tossicitd per acque salate -
F-003 Coliformi totali 1972
F-004 Coliformi fecali 1972
F-(05 Streprococchi fecali 1972



