COSTITUENTI INORGANICI NON METALLICI

4030. Azoto ammoniacale

Nel seguito vengono descritti quattro metodi per la determinazione dell’azoto ammoniacale
nelle acque:

metodo A1 - Determinazione spettrofotometrica all’indofenolo;

metodo A2 - Determinazione spettrofotometrica mediante reattivo di Nessler;

metodo B - Deferminazione potenziometrica;

metodo C - Determinazione spettrofotometrica mediante reattivo di Nessler o titrimetrica con
acido solforico, previa distillazione.

La scelta del metodo piv indicato dipende dalle concentrazioni attese e dalla presenza di
eventuali sostanze interferenti. In generale, i metodi A1 e B si applicano ad acque superficiali
e sofferranee, mentre per le acque di scarico & consigliabile utilizzare il metodo A2.

Nel caso in cui si sospetti la presenza di sostanze interferenti & necessario ricorrere ad una
preliminare distillazione del campione (metodo C).

METODO A1 - Determinazione spettrofotometrica all’indofenolo

1. Principio del metodo

L'ammoniaca per reazione con salicilato sodico e cloro forma un derivato dell’indofenclo, il
quale, in ambiente nettamente alcalino ed in presenza di nitroprussiato sodico che agisce da
catalizzatore, assume una colorazione verde-E|u, misurabile spettrofotometricamente alla lun-
ghezza d’onda di 690 nm. L'aumento delle concentrazioni cfai reagenti pud determinare la
reazione di composti organici azotati labili ed una diminuzione dei tempi di reazione. La rea-
zione che porta alla formazione dell’indofenclo & caratterizzata da un meccanismo comples-
so; probabilmente si forma una cloroimmide chinonica in uno step intermedio.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile alle acque naturali, dolci, salmastre o marine e alle acque sotterranee.
Lintervallo di concentrazione utile & compreso tra 0,05 e 2,00 mg/L di NH,?, utilizzando cel-
le di 1 cm di cammino oftico. Il campo pud essere esteso a concentrazioni superiori a 2 mg/L
previa diluizione del campione.

Nel caso di concentrazioni molto basse si possono impiegare celle di cammino ottico supe-
riore. A titolo esemplificativo, per celle da 4 cm I'intervallo di concentrazione utile & compre-
sotra 0,01 e 0,2 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore
Sali di rame, zinco e ferro interferiscono se i rispettivi ioni sonodpresenti in concentrazione
100 volte superiore a quella dell’ammoniaca. Lo ione mercurio da interferenza negativa in

quanto viene complessato dall'ammoniaca.
La complessazione degli ioni calcio e magnesio mediante aggiunta della soluzione di citrato
p g S| 99
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di sodio (6.4) elimina I'interferenza prodotta dalla precipitazione di questi ioni al pH netta-
mente alcalino richiesto dal metodo.
Non interferiscono i comuni sali di sodio, potassio e bario (ad esempio: cloruro di sodio, sol-
fato di sodio, nitrato di potassio, cloruro di bario).
| bromuri danno inferferenza a concentrazione superiore a 150 mg/L (espresso come KBr).
L'urea non interferisce fino ad una concentrazione di 1 g/L. Fino alle concentrazioni indica-
te tra parentesi, le seguenti sostanze danno interferenza trascurabile: morfolina (10 mg/L),
cicloesilammina (80 mg/L), idrazina (40 mg/L), n-ottadecilammina (8 mg/L).
Idrossilammina, o-amminofenolo, m- Femlenc?mmmma danno interferenze trascurabili. Le am-
mine alifafiche invece inferferiscono se presenti in quantitd 100 volte superiore a quella del-
'ammoniaca.
Leventuale eccesso di acidita dell’acqua in esame si elimina con la preventiva neutralizza-
zione del campione.
La torbidita, il colore e I'idrogeno solforato possono interferire; tali interferenze si eliminano
o per semplice diluizione oppure mediante distillazione.
Altre eventuali interferenze possono essere eliminate ugualmente mediante diluizione o distil-
lazione.
In campioni ricchi di CO, (es.: acque gasate naturali) si possono avere difficolta nell’ottenere
un pH neftamente alcalino come richiesto dal metodo. In questi casi & necessario controllare
il pH del campione dopo aggiunta dei reattivi, portando eventualmente una nuova aliquota
i campione a neutralitd con idrossido di sodio prima prima di procedere all’esecuzione del
metodo. Poiché I'idrossido di sodio pud contenere ammoniaca come impurezza, il controllo
dell’eventuale contaminazione pud essere eseguito aggiungendo gli stessi volumi di soluzio-
ne di idrossido di sodio alle soEJzioni di taratura e al bianco dei reattivi.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campione di acqua deve essere prelevato in boh‘ig|ie di vetro conformemente a quanto di-
sposto dalla Sezione 1030 ”Metocr di campionamento”. In particolare, il campione deve es-
sere conservato alla temperatura di 4°C ed analizzato p055|b||mente entro le 24 ore, oppure
congelato a — 20°C. In alternativa, il campione, filtrato su filtri da 0,45 pum, deve essere man-
tenuto ad un pH inferiore a 2, mediante aggiunta di acidi sufficientemente concentrati in mo-
do da non difJire significativamente il campione, e conservato ad una temperatura di 4°C. In
questo caso il campione deve essere neutralizzato con idrossido di sodio prima dell’andlisi.
Poiché I'acido e I'idrossido utilizzati possono contenere ammoniaca come impurezza, € op-
portuno evitare la loro aggiunta, se non strettamente necessario, nel caso di determinazioni
di ammoniaca in tracce. In questo caso assicurarsi che i prodotti utilizzati siano di caratteri-
stiche tali da minimizzare i rischi di contaminazione.

Il controllo dell’eventuale contaminazione dovuta all’aggiunta dei suddetti reattivi pud essere
eseguito misurando |'assorbanza di un bianco preparato con le stesse aggiunte di acido o di
idrossido di sodio effettuate sul campione.

5. Apparecchiature
5.1 Spettrofotometro, munito di celle aventi cammino ottico di 1 cm o superiore.
5.2 Vetreria normale di laboratorio

Lavare accuratamente tutta la vetreria con acqua ultrapura e, periodicamente (ogni 2-3 me-
si), eseguire un lavaggio con acido solforico concentrato seguito da un risciacquo con acqua
deionizzata. Evitare contaminazioni da parte dell'ambiente.
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6. Reattivi

6.1  Acqua deionizzata ultrapura

6.2 Soluzione di nitroprussiato di sodio e salicilato di sodio

Sciogliere 0,5 g di pentacianonitrosilferrato (Ill) di sodio diidrato [Na,Fe(CN),NO-2H,O] (ni-
troprussiato di sodio) e 42,5 g di sodio salicilato in 250 mL di acqua (6.1).

La soluzione va conservata in bottiglia di vetro scuro ed & stabile per due settimane.

6.3 Soluzione di dicloroisocianurato di sodio (5,8 g/L)

Sciogliere 0,116 g di dicloroisocianurato di sodio in 20 mL di acqua. La soluzione va pre-
parata di fresco al momento dell’analisi.

6.4  Soluzione alcalina di citrato di sodio (200 g/L)

Sciogliere in acqua 100 g di citrato trisodico diidrato (Na,C,H,O,2H,0) e 10 g di idrossido
di sodio (NaOH) e diluire a 500 mL con acqua. Conservare in bottiglia di plastica. La solu-
zione & stabile per sei mesi.

8.5 Soluzione ossidante

Mescolare 80 mL di soluzione alcalina di citrato di sodio (6.4) e 20 mL di soluzione di diclo-
roisocianurato di sodio (6.3). La soluzione va preparata al momento dell’uso.

6.6  Soluzione di idrossido di sodio 0,1 M

Sciogliere in acqua 4 g di idrossido di sodio (NaOH) e diluire a 1 litro con acqua. Conser-
vare in bottiglia di plastica.

6.7 Soluzioni di riferimento di cloruro di ammonio
6.7.1  Soluzione concentrata (1 mL=0,5 mg NH,?)

Pesare, con |'approssimazione di 1 mg, 1,4833 di cloruro di ammonio anidro (NH,Cl), essic-
cato per 2 ore a 100°C; sciogliere in acqua e diluire a 1 litro con acqua in matraccio tarato.

6.7.2  Soluzione diluita (1 mL=0,005 mg NH,)

Introdurre 10 mL della soluzione concentrata (6.7.1) in un matraccio tarato da 1 litro e dilui-
re a volume con acqua.

7. Procedimento
7. 1. Taratura

Costruire la curva di taratura utilizzando almeno tre soluzioni di lavoro scelte nel campo di inda-
gine andlitico, preparate trasferendo, avendo cura di evitare il contatto con I'atmosfera del labo-
ratorio, volumi opportuni di soluzione diluita di cloruro di ammonio (6.7.2) in matracci tarati da
100 mL e portoncr; a volume con acqua. Trasferire, con pipetta tarata, 50 mL di queste soluzio-
ni in beute con tappo a vite ed aggiungere nell’ordine (operare sotto cappal), agitando dopo ogni
aggiunta, 2 mL di soluzione di nitroprussiato e salicilato di sodio (6.2) e 2 mL di soluzione ossi-
dante (6.5). Lasciare ciascun campione a riposo per almeno 4 ore a 20-22°C e misurare allo spet-
trofotometro entro le 24 ore le assorbanze delle soluzioni alla lunghezza d’onda di 690 nm.
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7.2 Dosaggio del campione

In una beuta da 100 mL introdurre 50 mL di campione, oppure una aliquota minore, even-
tualmente neutralizzata con NaOH 0,1 M (6.6) e diluita a 50 mL con acqua, e procedere co-
me descritto per le soluzioni di taratura.

8. Calcoli

La retta di taratura si oftiene tramite il calcolo della regressione lineare, con le concentrazio-
ni (mg/L) in ascissa e le assorbanze corrispondenti, corrette del bianco dei reattivi, in ordi-
nata. | valori di assorbanza dei bianchi sono solitamente compresi tra 0,010 e 0,035 per le
celle da 4 cm e tra 0,002 e 0,010 per quelle da 1 cm. La regressione pud essere considera-
ta accettabile se la deviazione stoncﬁ:rd della refta stimata & inferiore al 10%. Calcolare quin-
di la concentrazione di NH,* nel campione utilizzando I'equazione oftenuta, tenendo conto
dell’eventuale diluizione effettuata.

9. Qualita del dato

Per valutare le caratteristiche di precisione e accuratezza sono state effettuate misure su solu-
zioni di N-NH,* in acqua deionizzata (2-3 litri), opportunamente stabilizzate, preparate se-
condo la metodologia delle carte di controllo. Dati acquisiti su periodi lunghi di esercizio del-
la carta (2-3 mesi) hanno consentito di calcolare i valori medi e le ripetibilita, espresse come
coefficiente di variazione (CV) = (scarto tipo/valore medio)(100, riportati in tabella.

Nota: si consiglia ai laboratori di attivare,
in accordo con le norme internazionali piv
recenti, dei prOjrammi di controllo forma-

8?7; 2? le sulla qualita dei dati prodotti su materiali
3 v di riferimento certificati, prodotti da orga-
: : nismi internazionali e su materiali di riferi-

0,475 2,0 L. .

094 24 mento non certificati (carte di confro//o).

= — Informazioni sul tipo di materiali certificati

, e sugli organismi che li producono sono
L'accuratezza del metodo é dell’ordine del +10+15%. fornite nella Sezione 1040 “Qualita del

dato analitico”.
Caratterizzato il materiale di riferimento non certificato in termini di valore medio ed incer-
tezza ad esso associata, & possibile verificare gli scostamenti di misure giornaliere condotte
in parallelo con I'insieme dei campioni incogniti da determinare.

METODO A2 - Determinazione spettrofotometrica mediante reattivo di Nessler

1. Principio del metodo
L'ammoniaca, (libera o idrolizzata) presente in un’acqua, reagisce con una soluzione alcali-

na di iodo-mercurato di potassio (reattivo di Nessler) per formare un complesso colorato se-
condo la reazione:

2(Hgl,+KI)}+2NH, - 2(NH,Hgl,)}+2K
2(NH,Hgl,) — NH,Hg,l, + NH,

L'assorbanza del complesso colorato viene misurata alla lunghezza d’onda di 420 nm.
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2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile nell'intervallo 0,4-4 mg/L.

3. Interferenze e cause di errore

Il calcio, il magnesio, il ferro e i solfuri possono provocare un intorbidimento in presenza del
reattivo di Nessler; pertanto & opportuno precipitarli preventivamente aggiungendo al cam-
pione in esame del solfato di zinco ed una base.

La presenza del flocculante Zn(OH), & particolarmente utile nel caso di acque torbide o colo-
rate per la rimozione delle sostanze in sospensione e delle sostanze colorate.

Inoltre, affinché gli ioni calcio e magnesio rimasti in soluzione non precipitino in presenza del
reattivo di Nessler alcalino, si aggiunge al campione in esame una soluzione stabilizzante di
EDTA o di sale di Seignette.

Ammine dlifatiche e aromatiche, cloroammine, chetoni, aldeidi, alcool possono produrre una
colorazione anormale (giallastra o verdastra) o un intorbidimento dopo I'aggiunta del reatti-
vo di Nessler. Tali interferenze sono difficilmente trattabili, in quanto non si conosce alcun pro-
cedimento specifico per la loro rimozione totale; tuttavia, se dovessero manifestarsi, si consi-
glia di ricorrere alla distillazione del campione.

Alcune sostanze volatili interferenti, come la formaldeide, possono essere rimosse mediante
ebollizione a basso pH prima dell’aggiunta del reattivo.

4. Campionamento e conservazione del campione

Nel dosaggio dell’ammoniaca, i risultati piv attendibili si ottengono su campioni prelevati di
fresco, in quanto la concentrazione di tale sostanza pud variare rapidamente in seguito alla
sua utilizzazione da parte dei consorzi batterici presenti nell’acqua.

Pertanto, nell’eventualits che non sia possibile effettuare subito il dosaggio, & opportuno ag-
giungere 0,8 mL di H,SO, concentrato per litro di campione o comunque un volume tale da rea-
lizzare un pH compreso tra 1,5 e 2 e conservare il campione a 4°C al fine di bloccare I'attivita
biologica.

Se il campione & stato stabilizzato in ambiente acido, neutralizzare il campione aggiungen-
do NaOH o KOH immediatamente prima della determinazione.

Il cloro residuo eventualmente presente deve essere rimosso immediatamente dopo il prelie-
vo, aggiungendo al campione una quantité equivalente di una soluzione riducente (6.5).

5. Apparecchiature
5.1 Spettrofotometro per misure nel campo del visibile dotato di celle con cammino ottico di
T ecm

5.2 pHmetro, con elettrodo di vetro per misure di pH alcalino.

6. Reattivi

Tutti i reagenti devono essere puri per analisi e I'acqua deionizzata ad elevato grado di pu-
rezza.

6.1 Soluzione di solfato di zinco

Sciogliere 100 g di ZnSO,[ZH,0O in acqua bidistillata e dilvire a 1 litro.
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6.2  Soluzione di idrossido di sodio 6 M

Sciogliere 120 g di NaOH in 500 mL di acqua e diluire a 1 litro.

6.3 Soluzioni stabilizzanti

Allo scopo di impedire la precipitazione del calcio e del magnesio quando si aggiunge ad
un’acqua il reattivo di Nessler, viene impiegata una soluzione di EDTA oppure una soluzione
di sale di Seignette.

6.3.1 Soluzione di EDTA

Sciogliere 50 g di sale disodico dell’'acido etilendiamminotetracetico in 60 mL di acqua con-
tenente 10 ? i NaOH pura. Se necessario, scaldare debolmente per ottenere la solubilizza-
zione completa della sostanza. Lasciar raffreddare o temperatura ambiente e diluire a 100
mL.

6.3.2  Soluzione sale di Seignette
Sciogliere 50 g di tartrato di sodio e potassio tetraidrato (NaKC,H,O,4H,0) in 100 mL di ac-
qua. Lammoniaca generalmente loresente nel sale di Seignette pud essere allontanata por-

tando all’ebollizione 30 mL di soluzione; dopo raffreddamento a temperatura ambiente ri-
portare la soluzione a 100 mL con acqua.

6.4 Reattivo di Nessler

6.5  Soluzione ad azione declorante

Sciogliere 3,5 di Na,S,0,8H,0 in acqua e diluire a 1 litro.

6.6 Soluzione concentrata di cloruro di ammonio (1 mL=1 mg di N-NH,)

Sciogliere 3,819 g di cloruro di ammonio anidro (NH,Cl), seccato a 110°C, in acqua e di-
luire a 1 litro.

6.7  Soluzione diluita di cloruro di ammonio (1 mL=0,01 mg di N-NH,)

Prelevare 1 mL della soluzione (6.6) e diluire a 1 litro con acqua.

7. Procedimento
7.1 Taratura

Prelevare, ad esempio, 2,5 mL; 5 mL; 10 mL; 15 mL e 20 mL di soluzione (6.7) e portare
volume a 50 mL. Aggiungere la soluzione stabilizzante (1 goccia di reattivo EDTA o 2 gocce
di sale di Seignette) e miscelare bene.

Aggiungere 2 mL di reattivo di Nessler (se si & utilizzata la soluzione di EDTA) o 1 mL ( se si
& utilizzata la soluzione di sale di Seignette), miscelare bene, attendere 15 minuti e misurare
I'assorbanza alla lunghezza d’onda di 420 nm. Il tempo di attesa di 15 minuti, prima della
lettura allo spettrofotometro, risulta sufficiente a garantire lo sviluppo completo de|oco|ore pri-
ma che inizi la flocculazione del complesso colorato NH,Hg,|,.

7.2 Dosaggio del campione

Se il campione in esame contiene cloro residuo, questo deve essere preventivamente rimosso
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aggiungendo al campione una quantitd equivalente di una soluzione ad azione declorante.
Utilizzare 0,2 mL di soluzione 6.5 per rimuovere 1 mg/L di cloro residuo in 100 mL di cam-
ione.

/FA)\gglungere 1 mL di soluzione di ZnSO, a 100 mL del campione in esame: miscelare bene, e

quindi aggiungere 0,4-0,5 mL di una soluzione idrossido di sodio (6.2) fino ad oftenere un

pH di 10,5 avendo cura di controllare tale valore con un pHmetro.

Lasciar riposare per pochi minuti il campione trattato: nel frattempo si avra la formazione di

un precipitato che rende il liquido soprastante limpido ed incolore.

Chiarificare per centrifugazione o per filtrazione. Se si utilizza il processo di filtrazione, il fil-

tro di carta non deve contenere ammoniaca. A fal fine & o portuno lavare accuratamente il

filtro con acqua deionizzata fino a quando il filtrato non cr iU reazione con il reattivo di

Nessler. A questo punto filtrare il campione trattato, scartando ﬁ: prima porzione di 25 mL di

filtrato.

Prelevare 50 mL di filtrato o una dliquota inferiore diluita a 50 mL con acqua deionizzata.
giungere la soluzione stabilizzante (1 goccia di reattivo EDTA o 2 gocce di soluzione di

sogf di Seignette) e miscelare bene.

Aggiungere 2 mL di reattivo di Nessler (se si & utilizzata la soluzione di EDTA) o 1 mL ( se si

& utilizzata la soluzione di sale di Seignette), miscelare bene, attendere 15 minuti e misurare

I'assorbanza alla lunghezza d’onda di 420 nm.

8. Calcoli

Dal valore dell’assorbanza, corretto del valore del bianco, risalire alla concentrazione di azo-
to ammoniacale utilizzando la curva di taratura.

Nel caso sia stata eseguita una diluizione del campione, moltiplicare il risultato per il fattore
di diluizione.

9. Qualita del dato

Vedi Paragrafo 9 del metodo C.

METODO B - Determinazione potenziometrica con elettrodo a membrana a diffusione gas-
sosa

1. Principio del metodo

Il metodo si basa sull'impiego dell’elettrodo specifico del tipo a diffusione gassosa per la de-
terminazione dell’ammoniaca in campioni di acqua previamente alcalinizzati. Una membra-
na permeabile al gas consente il passaggio dell’ammoniaca dalla soluzione in esame alla so-
luzione interna all’elettrodo; I'entita di tale passaggio dipende dalla concentrazione dell’am-
moniaca nella soluzione in esame ed & quantitativamente misurata attraverso una variazione
del pH dello strato di elettrolita a piv stretto contatto con la parete interna della membrana. |l
metodo & di facile manualita e rapida esecuzione.

2. Campo di applicazione
Il metodo pud essere applicato alle acque naturali, dolci, salmastre e di mare; alle acque sot-

terranee e, con ?1“ opportuni accorgimenti, agli scarichi industriali e domestici. La determi-
nazione pud anche essere effettuata in soluzioni colorate o torbide.
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Lintervallo di concentrazione utile & compreso tra 0,5 e 1000 mg/L di N-NH,(*) per deter-
minazione diretta.

3. Interferenze e cause di errore

Metilammina ed etilammina interferiscono fornendo valori in eccesso di ammoniaca ed inol-
tre per concentrazioni maggiori di 6 e 9 mg/L rispettivamente, corrispondenti a circa 3 mg/L
di N-NH,, |elettrodo non si stabilizza; anche idrazina, cicloesilammina ed ammine alifatiche
a 6, 7 o 8 atomi di carbonio interferiscono per concentrazioni maggiori di 1 mg/L.

Il mercurio e I'argento formano complessi che interferiscono negativamente. L'aggiunta della
soluzione di idrossido di sodio/EDTA (6.2) consente di eliminare |'interferenza.

Urea, cloroammina e amminoacidi inferiori, in particolare I'acido amminoacetico e I'acido
aspartico, non interferiscono.

Tra i tensioattivi, inferferiscono soltanto quelli ionici. In particolare i tensioattivi cationici for-
niscono valori in eccesso se presenti a concentrazione maggiore di 1 mg/L, mentre gli anio-
nici, se presenti a concentrazione maggiore di 50 mg/L, provocano lo sfaldamento della
membrana, avvertibile da un suo viraggio al colore giallo. Questa interferenza pud essere eli-
minata per distillazione.

La temperatura deve essere la stessa entro £1°C per tutte le operazioni. Analogamente, ai fi-
ni di una maggiore precisione e accuratezza delle misure & opportuno che onc?\e la forza io-
nica vari entro limiti modesti, eventualmente con I'impiego di un tampone di forza ionica. Co-
munque la determinazione non viene pregiudicata dalla impossibilita di operare secondo
questo accorgimento. Discorso analogo pud farsi per la pressione osmotica, per la quale, se
possibile, deve evitarsi una differenza troppo marcata di valori per le due soluzioni a contat-
to con le due facce della membrana.

Particolare attenzione infine deve essere posta nel controllo dell’integritar della membrana.

4. Campionamento e conservazione del campione

Il campione di acqua deve essere prelevato in bottiglie di vetro conformemente a quanto di-
sposto dalla Sezione 1030 “Metodi di campionamento”.

Il campione deve essere conservato alla temperatura di 4°C. Nel caso in cui I'analisi non pos-
sa essere eseguita entro le 24 ore dal campionamento, il campione deve essere portato ad
un pH inferiore a 2 mediante aggiunta di acido solforico (1 mL/L di H,SO, concentrato).

5. Apparecchiature

5.1 Elettrometro con scala espansa

Lelettrometro deve essere in grado di apprezzare variazioni di £0,5 mV e deve essere pos-
sibilmente fornito di sistema a compensazione (controcorrente) e di registratore grafico.

52 Elettrodo a membrana

Elettrodo a membrana a diffusione gassosa per “ammoniaca”. Lelettrodo deve essere con-
servato seguendo rigorosamente le istruzioni della ditta costruttrice.

Prima dell’'uso I'efficienza dell’elettrodo deve essere verificata eseguendo i seguenti controlli:
pendenza (& funzione della temperatura), tempo di risposta (& funzione della concentrazione
di ammoniaca), riproducibilitd, intervallo di concentrazione con risposta lineare.

(*) Se la concentrazione deve essere espressa in mg/L di NH,, tutti i valori di concentrazione espressi in mg/L di N vanno
moltiplicati per il fattore di conversione 1,2879.
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Prove eseguite con un elettrodo commerciale di buona qualita, conservato in una soluzione
10“ M in cloruro di ammonio e 10" M in idrossido di sodio, hanno fornito i seguenti risul-
tati:

- tempo di risposta: per concentrazioni dell’'ordine di 1 mg/L di N-NH; il tempo
di risposta & dell’ordine dei 20+30 s e comunque non superiore ai 6080 s;

- ripetiEilitd dei dati: intorno al 5%;

- intervallo di concentrazione in cui il diagramma potenziale dell’elettrodo-loga-
ritmo della concentrazione & lineare: 11000 mg/L; il limite inferiore puo es-
sere abbassato fino a 0,1 mg/L a condizione di operare con ambientamento
dell’elettrodo in tampone a pH=4 per qualche ora, con grandi volumi di cam-
pione (dell’'ordine del litro) e tempi piv lunghi di stabilizzazione.

- coefficiente angolare del tratto lineare del suddetto grafico (esso & funzione del-
la temperatural):

- 57,5 mV per decade di concentrazione a 18°C,
- 59,5 mV per decade di concentrazione a 25°C.

5.3  Agitatore
Agitatore meccanico, possibilmente ad acqua; in sua mancanza, agitatore elettromagnetico.
5.4 Termostato

Le misure devono essere preferibilmente eseguite in fermostato a £1°C.

6. Reattivi

Tutti i reattivi devono essere puri per analisi e le soluzioni preparate con acqua deionizzata
ad elevato grado di purezza.

6.1 Soluzione di idrossido di sodio 10 M

Sciogliere 400 g di idrossido di sodio (NaOH, esente da ammoniaca) in 800 mL di acqua,
lasciare raffreddare e diluire ad 1 L con acqua.

6.2 Soluzione di idrossido di sodio/EDTA

Sciogliere 400 g di idrossido di sodio (NaOH, esente da ammoniaca) in 800 mL di acqua.
Raffreddare, aggiungere 45,2 g di sale sodico dell’acido etilendiamminotetracetico (Na,ED-
TA4H,0) e portare a volume a 1000 mL.

6.3 Soluzione concentrata di cloruro di ammonio (1,0 ml=1,0 mg N-NH,)

Trasferire 3,819 g di cloruro di ammonio anidro (NH,Cl), seccato a 110°C, in matraccio ta-
rato da 1000 mL e portare a volume con

acqua. NaCl 24,53 g
MgCl,- 6H,0 1,19
6.4 Acqua di mare sintetica Na,SO, 409g
CaCl1,-2H,0 1,549
Qualora si analizzino campioni di acqua Kl 0,699
marina, la soluzione (6.3) deve essere pre- NaHCO, 02g
parata sciogliendo il cloruro di ammonio in KBr 01g
acqua di mare sintetica preparata scio- H,BO, 0039
gliendo in 1 L di acqua i seguenti sali esen- SrCl,- 6H,0 005g
ti da ammoniaca: NaF 0,003 g
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7. Procedimento

Si possono applicare tanto il metodo della retta di taratura che quello delle aggiunte. In ogni
caso la soluzione in esame deve essere preliminarmente alcalinizzata a pH intorno a 12.

7.1 Metodo della retta di taratura

Preparare soluzioni a concentrazione nota di ammoniaca nell'intervallo 0,5+1000 mg/L di-
luendo opportunamente la soluzione 6.3. Aggiungere 1 mL della soluzione di NaOH (6.1) -
o 1 mL di NaOH/EDTA (6.2) nel caso siano presenti ioni argento o mercurio - a 1000 mL di
soluzione; immergere I'elettrodo nella soluzione, chiudere il beaker contenitore con parafilm
e agitare la soluzione energicamente, ma non tanto da provocare vortici.

A stabilizzazione raggiunta leggere il potenziale dell'ef()aﬂrodo a membrana contro un elet-
trodo di riferimento(*) procedendo dalle soluzioni pivu diluite a quelle piv concentrate.
Costruire la refta di taratura riportando in ascissa iﬂogoritmo della concentrazione di N-NH,
e in ordinata il potenziale dell’elettrodo.

Procedere all’analisi del campione seguendo le modalita descritte per le soluzioni di taratu-
ra.

7.2 Metodo delle aggiunte

Aggiungere a 100 mL di campione 1 mlL della soluzione di NaOH (6.1) - o 1 mL di
NaOH/EDTA (6.2) nel caso siano presenti ioni argento o mercurio — e 10 mL di soluzione di
cloruro di ammonio avente una concentrazione C quanto piv possibile vicina a dieci volte
quella della soluzione incognita, leggendo il potenziale prima e dopo I'aggiunta.

Dal valore della differenza di potenziale (AE) & possibile ricavare la concentrazione incogni-
ta C,, nota quella della soluzione di riferimento C,, utilizzando i dati tabulati di AE e Q ri-
portati nei manuali forniti dalle case costruttrici a corredo delle singole apparecchiature.

8. Calcoli

8.1 Metodo della retta di taratura

Ricavare dalla retta di taratura E=f (log Cy,) la concentrazione dell’ammoniaca nel cam-
pione in esame.

8.2  Metodo delle aggiunte

Definiti AE il valore in mV della differenza di potenziale (E,~E,) a 18°C, prima e dopo I'aggiun-
ta della soluzione di cloruro di ammonio, e Q il rapporto fra la concentrazione da determinare
e la concentrazione della soluzione impiegata per I'aggiunta, C,/C,, la relazione fra AE e Q &

la seguente:

E =a+blog C,

(*) Il potenziale viene misurato registrando il segnale fino alla stabilizzazione. La curva di stabilizzazione pud essere utiliz-
zata come criterio per la valutazione dell’integrita dell’elettrodo.
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essendo a e b due grandezze caratteristiche dell’elettrodo, delle quali soltanto b, coefficiente
angolare del tratto lineare del diagramma potenziale-logaritmo della concentrazione, deve
essere noto (vedi 5.2) per applicare la suddetta equazione, ed essendo V il volume iniziale
della soluzione da anofzzcre e v il volume aggiunto della soluzione a concentrazione C..

9. Qualita del dato

La riproducibilita & dell’ordine di +4%; I'accuratezza varia tra il 3 ed il 7% nell’intervallo di
concentrazione 1+100 mg/L di N-NH,.

METODO C - Determinazione spetirofotometrica mediante reattivo di Nessler o titrimetrica
con acido solforico, previa distillazione

1. Principio del metodo

L'ammoniaca, essendo una base debole facilmente volatile, pud essere separata quantitativa-
mente da una soluzione acquosa mediante distillazione ad un pH intorno a 9,5.

Poiché le acque naturali hanno in genere differenti valori di pH e diverse proprletcx tompo-
nanti, al fine di mantenere il pH necessario durante il processo di distillazione, viene aggiun-
ta al campione in esame una soluzione tampone di borato.

L'ammoniaca raccolta nel distillato, viene determinata per via speftrofotometrica con il reatti-
vo di Nessler (metodo A2) o per titolazione con una soluzione di riferimento di un acido mi-
nerale forte, utilizzando un indicatore con viraggio intorno a pH 5.

Si raccomanda di raccogliere il distillato in una soluzione di acido borico quando la concen-
trazione di ammoniaca supera i 50 Pg/L al fine di evitare eventuali perdite. Per un recupero
totale & opportuno impiegare 50 mL di soluzione di acido borico per ogni mg di ammoniaca
contenuto nel campione.

2. Campo di applicazione

Il metodo & applicabile nell’intervallo 0,04-5 mg/L se I'ammoniaca presente nel distillato vie-
ne determinata per via spettofotometrica mediante impiego del reattivo di Nessler; (7.4.1);
nell'intervallo tra 5 e 100 mg/L & necessario ricorrere al dosaggio titrimetrico (7.4.2).

3. Interferenze e cause di errore

Glicina, urea, acido glutammico, cianati e acetammide si idrolizzano molto lentamente in so-
luzione; a pH=9,5 |'urea e i ciandti si idrolizzano, rispettivamente, nella misura del 7 e del 5%.
Le ammine interferiscono anche nel dosaggio per titolazione, in quanto come sostanze alca-
line possono reagire con la soluzione di acido.

| composti organici neutri non danno luogo ad alcuna interferenza nel metodo per titolazione.
L'H,S, nel dosaggio colorimetrico, pud produrre intorbidimento. Tale fenomeno pud essere evi-
tato ogglungenc?o nel pallone, prima della disfillazione, del carbonato di piombo.

Alcune sostanze volatili interferenti, come la forma|de|c|e, possono essere rimosse mediante
ebollizione a basso pH prima di procedere alla distillazione del campione e al successivo trat-
tamento con reattivo di Nessler.

4. Campionamento e conservazione del campione

Nel dosaggio dell'ammoniaca, i risultati piv attendibili si ottengono sui campioni prelevati di

519



COSTITUENTI INORGANICI NON METALLICI

fresco, in quanto il contenuto di tale sostanza pud variare rapidamente in seguito alla sua uti-
lizzazione da parte dei consorzi batterici presenti nell’acqua.

Pertanto, nell’eventualita che non sia possibile effettuare subito il dosaggio, & opportuno ag-
giungere 0,8 mL di H,SO, concentrato per litro di campione o comunque un volume tale c?o
realizzare un pH compreso tra 1,5 e 2 e conservare il campione a 4°C al fine di bloccare
'attivita biologica.

Se il campione & stato stabilizzato in ambiente acido, neutralizzare il campione aggiungen-
do NaOH o KOH immediatamente prima della determinazione.

Il cloro residuo eventualmente presente deve essere rimosso immediatamente dopo il prelie-
vo, aggiungendo al campione una quantita equivalente di una soluzione riducente (6.9).

5. Apparecchiature

5.1 Distillatore comprendente un pallone della capacita di 1000+1500 mL e un refrige-
rante. Tutto costruito in vetro Pyrex (Fig. 1).

5.2 Spettrofotometro per misure nel campo del visibile dotato di celle da 1 cm.

6. Reattivi

E opportuno che tutte le soluzioni vengano preparate con prodotti puri per analisi e con ac-
qua deionizzata ad elevato grado di purezza.

6.1  Soluzione tampone di borato (pH 9,5)
Sciogliere 9,5 g di tetraborato di sodio (Na,B,O,[10H,0) in 500 mL di acqua; aggiungere 88

mL di NaOH 0,1 M e diluire a 1 litro con acqua. E opportuno eseguire la determinazione del
bianco della soluzione tampone.
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8.2 Soluzione di acido borico con indicatore

Sciogliere 20 g di acido borico anidro (H,BO,) in acqua, aggiungere10 mL di soluzione di
indicatore (6.7) e diluire a 1 litro.

6.3 Soluzione concentrata di cloruro d’ammonio (1 mL = 1 mg N-NH,)

Sciogliere in acqua 3,819 g di cloruro d’ammonio anidro (NH,Cl), seccato a 110°C, e dilui-
re a 1 litro.

6.4 Soluzione diluita di cloruro d’ammonio (1 mL = 0,01 mg N-NH,)

Diluire 10 mL di soluzione (6.3) a 1 litro con acqua.

6.5  Soluzione di NaOH 6 M

Sciogliere 24 g di NaOH in acqua e diluire a 100 mL.

6.6  Acido solforico 0,02 N

Preparare una soluzione di acido solforico 0,02 N per diluizione della soluzione 1 N (6.8.2)
con acqua; determinarne quindi il titolo esatto con una soluzione di Na,CO, (vedi metodo
2010 “Acidita ed alcalinita”).

6.7 Indicatore misto rosso di metile-blu di metilene

Sciogliere 0,2 g di rosso metile in 100 mL di alcool etilico (95%). Sciogliere 0,1 g di blu di
metilene in 50 mL alcool etilico (95%). Miscelare le due soluzioni.

6.8 Soluzioni neutralizzanti

6.8.1 Idrossido di sodio 1 M

Sciogliere 40 g di NaOH in acqua bidistillata e diluire a 1 litro.
6.8.2  Acido solforico 1 N

A?giungere cautamente 28 mL di H,SO, concentrato (d=1,84) a 500 mL di acqua e dilvire a
1 litro.

I
6.9  Soluzione di tiosolfato di sodio (3,5 g/1)
Sciogliere 3,5 g di Na,S,0,-5H,0 in acqua e diluire a 1 litro.

6.10  Reattivo di Nessler

7. Procedimento
7.1 Preparazione dell'apparecchio distillatore

Una fonte d’inquinamento pud essere costituita da vapori d’ammoniaca presenti nell’aria del
laboratorio. In tal senso, si suggerisce di proteggere la beuta di raccolta del distillato dal con-
tatto diretto dell’aria con una trappola ad acido solforico, come illustrato in Fig. 1.

Per eliminare tracce di ammoniaca nell’apparecchio di distillazione, introdurre nel pallone
500 mL di acqua deionizzata e 20 mL di soluzione tampone di borato; aggiustare il pH a 9,5
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con NaOH 6 M (6.5) e distillare fino a quando un saggio eseguito su 10 mL di distillato non
dia piv alcuna reazione con il reattivo di Nessler.

7.2 Preparazione del campione

Dopo il lavaggio del distillatore introdurre nel pallone 500 mL del campione di acqua, o un’a-
liquota diluita a 500 mL con acqua deionizzata. Per contenuti di ammoniaca inferiori a 0,05
mg/L & opportuno impiegare volumi maggiori di acqua (750/1000 mL).

Rimuovere il cloro residuo, eventualmente presente nel campione, mediante addizione di una
quantitd equivalente di soluzione ad azione declorante. Utilizzare 1 mL di soluzione di tio-
solfato di sodio (6.9) per rimuovere 1 mg/L di cloro residuo in 500 mL di campione. Se ne-
cessario, neutralizzare il campione in esame a pH 7 con acido (6.8.2) o base (6.8.1), quin-
di aggiungere 25 mL di soluzione tampone di borato (6.1) e aggiustare il pH a 9,5 con
NaOH 6 M (6.5) utilizzando un pHmetro.

7.3 Distillazione

Dopo il lavaggio dell’apparecchio distillatore si deve evitare qualsiasi possibilita dinquina-
mento. Svuotare il pallone avendo cura di lasciarvi le palline di vetro. Quindi introdurre nel
distillatore il campione di acqua, preparato secondo le modalita descritte in 7.2, e procede-
re alla distillazione ad una vcjocitc‘: di 6-10 mL/minuto, raccogliendo il distillato (almeno 200
ml) in una beuta contenente 50 mL di soluzione di acido borico (6.2). Lavare il refrigerante
con un piccolo volume (5+10 mL) di acqua da unire al distillato. Diluire a 500 mL con acqua.

7.4 Determinazione
La determinazione pud essere effettuata sia per via spettrofotometrica che per via titrimetrica.
7.4.1 Dosaggio spettrofotometrico

Prelevare 50 mL di soluzione proveniente dal trattamento 7.3, oppure un’aliquota diluita a 50
mL con acqua, aggiungere la soluzione stabilizzante (1 goccia di reattivo EDTA o 2 gocce di
soluzione gi sale di Seignette) e miscelare bene.

Aggiungere 2 mL di reattivo di Nessler (se si & utilizzata la soluzione di EDTA) o 1 mL ( se si
& utilizzata la soluzione di sale di Seignette), miscelare bene, attendere 15 minuti e misurare

I'assorbanza alla lunghezza d’onda di 420 nm.
7.4.2 Dosaggio titrimetrico

Prelevare 50 mL di soluzione proveniente dal trattamento 7.3, oppure un’aliquota diluita a 50
mL con acqua, aggiungere tre gocce dell'indicatore misto rosso di metile-blu di metilene e tito-
lare I'ammoniaca con una soluzione titolata di H,SO, 0,02 N fino al viraggio dell’indicatore.
Determinare il bianco su uno stesso volume di acqua deionizzata e di so?uzione di acido bo-
rico impiegati nel processo di distillazione al fine di apportare le dovute correzioni.

8. Calcoli

8.1 Dosaggio spettrofotometrico

Dal valore dell’assorbanza, corretto del valore del bianco, risalire alla concentrazione di azo-
to ammoniacale utilizzando una curva di taratura costruita secondo le modalita indicate al

Paragrafo 7.1 del metodo A2. Nel caso sia stata eseguita una diluizione del campione, mol-
tiplicare il risultato per il fattore di diluizione.
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8.2  Dosaggio titrimetrico

L'ammoniaca presente nel campione pud essere calcolata nel modo seguente:

by-N-18.1000
NH; (mg/L} #{&_} ...............................

dove:

a = mL di H,SO, utilizzati per il campione;

b = mL di H,SO, utilizzati per il bianco;

V = mL di campione di acqua posti a distillare;
N = normalita dell'H,SO, (6.6);

18 = peso equivalente di NH,*.

L'azoto ammoniacale N-NH,si ricava con la seguente formula:

M= TMH, = NH, -0.78

9. Qualita del dato

In uno studio pubblicato dall’EPA, relativo alla determinazione, da parte di 16 laboratori, di
N-NH, in campioni di acque naturali, a cui sono state aggiunte concentrazioni note di un sa-
le d’ammonio, vengono riportati i seguenti valori di precisione e accuratezza:

0,21 58,1 -5,54
0,26 26,9 -18,12
1,71 3,84 +0,46
1,92 14,5 -2,01
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