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EDITORIALE

Il *Notiziario dei Metodi Analitici” propone in questo
numere tre metodi chimici e due metodi
microbiologici, frutto dellattivita del Gruppi di lavoro
“Metalli" e “Metodi microbiclogici” che in questi ultimi
guattro anni hanno lavorato - insieme ai gruppi
“Campionamento”, Qualita del dato analitico’,
Cromatografia ionica” e “Microinquinanti organici® -
alla revisione e aggiornamento delle metodologie
IRSA pubbiicate nel quaderno n. 100 "Metodi analitici
per le Acgue”,

L'attivita dei suddetti gruppi si & da poco conclusa e le
bozze dei nuovi metodi, unitarmente a quelle relative a
metodi gia pubblicati ma che hanno richiesto
rielaborazioni marginali, sono state trasmesse per la
pubblicazione allAgenzia Nazionale di Protezione
Ambientale. Infatti é a questorgano che spetta il
compito, sulla base del disposto del D.L.152/99, di
aggiornare | metodi analitici di riferimento  ga
impiegare nelle operazioni di controllo e tutela delle
acque dallinguinamento.

Tra i metodi chimici presentati, segnaliamo un metodo
per la determinazione dellantimenio che impiega la
spettrometria di  assorbimentc  alomico  con
formazione oi idruri. Con questa tecnica é possibile
conseguire prestazioni, in termini di precisione,
accuratezza e sensibilita, adeguate al limite pi
restriftive imposto dalla nuova direttiva europea, in
corso di recepimento, concemente la qualita delle
acque potabili (5 ug/L invece dei 10 pg/L previsti gal
DPR 236/88 attualmente in vigore).

Tra i metodi microbiologici, grande attenzione é
rivolta alla determinazione dell'Escherichia coli,
parametro destinato a sostituire i coliformi fecali,
finora utilizzati come indice di contaminazione fecale
in tutte le normative italiane. La ricerca di Escherichia
coli & gia stata stabilita dal D.Lgs. n. 152/99, ma ad
oggi non & stato indicato alcun metodo di riferimento.
Vengono pertanto proposti alcuni metodi analitici, di
nuova formulazione, specifici e diretti alla
determinazione delia specie, allo scopo di fornire uno
strumento applicativo di riferimento per l'unificazione
delle procedure di analisi,
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RIASSUNTO

Viene descritto un metodo di trattamento mediante
mineralizzazione acida in stufa (A) o formo a
microonde (B) di campioni di acque natural,
superficiali e sotterranee, ed acque di scarico per
portare in soluzione metalli colloidali od associati al
particolato, prima di effettuare la determinazione
analitica.

il metodo & siato ‘discusso e approvato dal gruppo df
lavoro Metalli composto da: Campanella L. {Uni, Roma),
Bettinelli M. (Enel Produzione, Laboratorio di Piacenza),
Camusso M. (Irsa, Brugheric), Capri S. (Irsa, Roma),
Falciani R. (CSM, Roma), Mastroianni D. (lIrsa, Roma),
Muccioli G. (Enichem, Ravenna), Perdicaro R. (Laboratorio
Centrale di /drobiologia, Roma), Petruzzelli D. (Irsa, Bari),
Pettine M. (IRSA, Roma), Spezia 5. (Enel Produzione
laboratorio di Piacenza), Torcini 5. {Enea, Roma).



SUMMARY

This paper describes preliminary treatments by acid
digestion for surface, ground and waste water
samples before analytical determinations of metals,
Acid digestion procedures in open andlor closed
vessels on a hot-plate (A) or in a microwave system
(B) are reported. Acid selection, calibration of the
microwave unit, quality control and safety
recommendations are also provided.

A METODO DI MINERALIZZAZIONE ACIDA
CONVENZIONALE

1- INTRODUZIONE

Campioni contenenti materiale particolato o sostanza
organica richiedono un trattamento preliminare prima
dellanalisi dei metalli. Con il termine meialli totali
s'intende tutti i metalli che possono trovarsi nelle
acgue nelle forme solubili e colloidali, organiche ed
inorganiche e nelle forme insolubili associate con il
particolato. Si indica con metallo sospeso (o in
sospensione): i| metallo presente nella fase solida di
un campione non acidificato trattenuta da un filtro
avente porosita di 0,45 pm, mentre con metallo
estraibile con acido: la concentrazione di un metallo in
soluzione dopo trattamento di un campione non filtrato
con acido. Per determinare il metallo disciolto (<0,45
. pm) separatamente da quello particolato bisogna
filtrare il campione subito dopo il prelievo. Questo
trattamento pud essere pil o meno forte, secondo lo
scopo delle indagini; ovviamente quanto pio |l
trattamento & forte, tanto pil la concentrazione del
metallo estraibile con ‘acldo diventa prossima alla
concentrazione del metallo totale.

2 - PRINCIPIO DEL METODO

Il metode consiste in una digestione con acido
concentrato a caldo in recipienti chiusi in stufa (o
aperti sotto cappa) di campioni acquosi per portare in
scluzione | metalli associati al particolato o presenti in
forma colloidale e poter determinare | metalli totali in
spettrometria di assorbimento atomico  (FAAS -
GFAAS), o di emissione in sorgente plasma (ICP-
OES).

3 - INTERFERENZE E CAUSE DI ERRORE

Si consiglia di utilizzare il metodo di digestione meno
forte, che garantisca un recupero completo e
compatibile con le tecniche analitiche da utilizzare a
seconda del metallo in esame. La digestione con
acido nitrico & la pill adeguata per la maggior parte dei
campioni e il nitrato costituisce una buona matrice per
le diverse tecniche analitiche (GFAAS/FAAS/ICP-
OES).

Alcuni campioni richiedono l'aggiunta di altri acidi
(perclorico, cloridrico, solforico, fluoridrico) per una
digestione completa. Poiché guesti acidi possono
interferire nell'analisi di alcuni metalli o costituire una
scadente matrice per l'analisi, & necessario verificare
la percentuale di recupero dei metalli per ogni
procedura di digestione utilizzata.

In generale la digestione con il solo acido nitrico é
consigliata per campioni puliti o per composti
facilmente ossidabili, la miscela HNO3-H:50, 0 HNO;-
HCI per la sostanza organica facilmente ossidabile; la
miscela HNO;-HCIC, o HNO:-HCIO,4-HF & necessaria
per mineralizzare la sostanza organica refrattaria o |
minerali (ad es. silice). Attualmente la tendenza & di
utilizzare acido nitrico e cloridrico, od anche la miscela
tra | due {acqua regia 1: 3 wv HNOs-HCI), mentre si
tende a sconsigliare I'uso dell'acido perclorico per |
rischi connessi con possibili esplosioni, e ad utilizzare
l'acido fluoridrico in aggiunta ad alti acidi, guando
necessario, facendo particolare attenzione nel
maneggiarlo e indossando le protezioni necessarie
alla sicurezza delloperatore. L'utilizzo di contenitori
chiusi ad alta pressione presenta alcuni vantaggi
rispetto ai sistemi aperti, quali quelli di poter operare
con minori volumi di acidi, di poter operare a
temperature e pressioni pid elevate di quella
atmosferica, di diminuira il livello di contaminazione e
di evitare la perdita di elementi volatili. Particolare
attenzione deve essere rivolta al materiale con cui &
fatto il contenitore, ad esempio con l'acido flucridrico i
contenitord non devono essere in vetro o quarzo. Si
consiglia inoltre di utilizzare il minore volume possibile
di soluzione acida, per minimizzare la contaminazione
dei campioni da parte delle impurezze contenute negli
acidi, e di preparare sempre dei bianchi di controllo
(Kingston e Walter, 1992; Apha, 1995).

4 -CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE DEL
CAMPIONE

Il campionamento e la conservazione del campione

devono essere effettuati in accordo con quanto

previsto dalla sezione 1030 “Metodi di
campignamento”.

5 - APPARECCHIATURE
5.1 - Vetreria di laboratorio

5.2 - Piastra riscaldante o stufa dotata di controllo
della temperatura e di temporizzatore

5.3 - Contenitori chiusi per la digestione, singoli o in
sisterni multiposfo (Fig. 1)



6 - REATTIVI

Tutti i reattivi devono essere di grado ultrapuro e
l'acqua utilizzata per la preparazione dei reattivi deve
essere ad elevato grado di purezza (conducibilita
<. 1pSicm).

6.1-Acido nitrico concentrato di grade ultra puro
(HNO; ) {d=1,40 kg/L)

6.2-Acido cloridrico concentrato di grado ultra puro
(HCI) (d=1,15 Kg/L)

7 - PROCEDIMENTO
7.1 Procedimento con il sistema chiuso

Per la mineralizzazione acida in un sistema chiuso
sono utilizzati dei contenitori in PTFE o fluoropolimeri
con coperchio, alloggiati in piastre metalliche multiple
o camicie metalliche singole, dotate di valvole per la
pressione (Fig.1). Prelevare, preferibilmente per
pesata, e trasferire nel contenitore per la digestione
45 mL di campione acguoso, dopo averlo ben
mescolato. Aggiungere 5 mL di HNO;. Chiudere |l
contenitore con il coperchio e controllare la valvola per
il controllo della pressione, seguendo le istruzioni della
casa produttrice. Preparare per ogni tornata di
campioni anche dei bianchi (45 mL di acqua e 5 mL di
acido), | campioni con le aggiunte e i campioni in
doppio, secondo il protocollo del controllo di qualita.
Porre il sistema in stufa a 95 °C per due ore. Lasciar
raffreddare a temperatura ambiente ed aprire |
contenitori sotto cappa. Trasferire | campioni digeriti in
bottiglie di plastica, opportunamente lavate con acido;
qualora si notasse presenza di precipitato lasciar
sedimentare o filtrare il campione digerito.

7.2 - Procedimento con il sistema aperto
7.2.1 - Mineralizzazione con acido nitrico

Agitare il campione e trasferire un volume adeguato
{50-100 mL) in una beuta da 125 mlL, aggiungere 5
mL di acido nitrico, riscaldare su una piastra e lasciar
evaporare fino al minor volume possibile (10-20 mL).
Continuare a riscaldare e ad aggiungere acido nitrico
se necessario fino a che la mineralizzazione &
completa, ciogé fino ad oftenere una soluzione
trasparente ed incolore. Non fare andare a secco.
Trasferire la soluzione, dopo averla filtrata se
necessario, in un matraccio tarato da 100 mL,
aggiungere due successive aliquote di 5 mL di acqua
con cui sono state lavate le pareti della beuta, lasciar
raffreddare la soluzione e portare a volume con
acqua. Per campioni a basse concentrazioni si
consiglia di aumentare il volume iniziale di campione.
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Fig. 1 - Piastra a 7 posti per crogioli in teflon utilizzata
per la digestione del paricellato per la
determinazione dei metalli (Modello Seneco,
Milano, su progetto Irsa)

7.2.2 - Mineralizzazione con acido nitrico e cloridrico

Se fosse necessaria una mineralizzazione piu forte,
agitare il campione e trasferire un volume adeguato
(50-100 mL) in una beuta da 125 mL, aggiungendo 3
mL di acido nitrico, riscaldare su una piastra e far
evaporare il campione fino a un volume di 5 mL,



evitando I'ebollizione o di mandare a secco il
campione. Far raffreddare ed aggiungere 5 mL di
acido nitrico, coprire con un vetro di orologio, porre
nuovamente sulla piastra riscaldante, aumentando la
temperatura fino ad oftenere un leggero riflusso.
Continuare il riscaldamento, aggiungendo ulteriore
acido se necessario, fino a digestione completa,
evaporare fino a un volume di 5 mL e raffreddare
nuovamente. Aggiungere 10 mL (1+1) di HCl e 15
mL di acqua per un volume finale di 100 mL di
campione. Riscaldare per altri 15 minuti per sciogliere
il precipitato o il residuo. Far raffreddare, lavare le
pareti della beuta e il vetro di orologio con acqua e
filtrare se necessario. In alternativa centrifugare o
lasciar sedimentare. Portare a volume sulla base delle
concentrazioni attese di metalli.

8 - CALCOLI
Riportare i risultati come segue:

Concentrazione del metallo (mg/L) = A x B/IC
dove:

A = concentrazione del metallo nella soluzione
digerita, mg/L

B = volume finale della soluzione digerita, mL

C = volume del campione, mL
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B METODO DI MINERALIZZAZIONE ACIDA CON
SISTEMA A MICROONDE

1 - INTRODUZIONE

Megli ultimi decenni limpiego delle microonde come
sorgente di energia termica sta avendo una vastissima
applicazione, sia in campo industriale che domestico.
L'energia delle microonde copre unc spettro di
frequenze varianti tra 300 e 300.000 MHz, mentre le
frequenze normalmente usate nel campo industriale e
scientifico variano tra i 900 e i 5000 MHz. La

frequenza piu usata per i forni a microonde, che
corrisponde anche alla frequenza utilizzata nei forni a
microonde domestici, & di 2450 MHz. L'energia a
microonde & una radiazione non ionizzante che
provoca il movimento molecolare per migrazione degli
ioni o rotazione dei dipoli, senza necessariamente
causare cambi nella struttura molecolare. ’
Generalmente 'energia a microonde & assorbita dal
campione mediante due meccanismi: la conduzione
ionica e la rotazione dei dipoli. La conduzione ionica &
la migrazione conduttiva degli ioni disciolti presenti
nelle soluzioni sotto leffeto di un campo
elettromagnetico. Tale migrazione & influenzata da
parametri quali la concentrazione e la mobilita degli
ioni e la temperatura della soluzione. La rotazione dei
dipoli consiste invece nell'allineamento delle molecole
che hanno momenti di dipelo non nulli, sotto 'effetto di
un campo magnetico. Ambedue questi meccanismi
avvengono nella maggior parte dei casi
simultaneamente. Inoltre, rispetto al riscaldamento
tradizionale per conduzione, le microonde riscaldanc
contemporaneamente tutto il campione, senza
riscaldare i contenitori utilizzati che sono di materiali
trasparenti alle microonde. In tal modo le soluzioni
raggiungonoe molto pid rapidamente il proprio punto di
ebollizione e il riscaldamento & molto pil veloce ed
efficace del sistema tradizionale (Zlotorzynski, 1995).
Mei laboratori analitici la possibilita di sviluppare calore
controllabile in modo selettive ha reso possibile le
applicazioni delle microonde cltre che a trattamenti
generali di riscaldamento, anche a processi di
disidratazione rapida e alla determinazione analitica
dell'umiditd di campioni diversi, a reazioni chimiche
delicate da condurre in breve tempo a temperatura
controllata in modo riproducibile e a tecniche rapide
per la preparazione dei campioni d'analisi.

| campi di applicazione attuali sono notevolmente
ampi, e comprendono la preparazione dei campioni
per l'analisi mediante spettrometria atomica o al
plasma, polarografia ed alti metodi elettrochimici,
mediante processi di solubilizzazione dei materiali
inorganici & di incenerimento efc mineralizzazione
umida delle sostanze organiche (Kingston e Bassie, 1988),

2 - STRUMENTAZIONE

Esistono, allo stato attuale, due tamiglie di strumenti:
quelli che prevedono il riscaldamento con microonde
diffuse e quelli con microonde focalizzate. |
componenti principali delle due tipologie di strumenti
sono identici: Le microonde sono generate da un
generatore  (chiamato  magnetron), propagate
attraverso una guida d'onda e propagate all'internc
della camera di riscaldamento. :

Mei sistemi 8 microonde diffuse, le microonde emesse
dal magnetron sonoc erogate, per mezzo di un
agitatore, allinternc del forno, che deve essere
ermeticamente chiusc per evitare la dispersione delle
microonde all'esterno, dove vanno rimbalzando tra le
sue pareti costruite di metallo che le riflette in tutte le
direzioni. | campioni sono contenuti in contenitori



ermeticamente chiusi costituiti di materiali trasparenti
alle microonde (PTFE, quarzo ecc.) e in grado di
sopportare gli aumenti di temperatura e pressione che
si generano all'interno dei contenitori stessi.

Megli strumenti di nuova concezione, sono inoltre
previsti dei sistemi di regolazione e controllo delle
pressioni e delle temperature all'interno dei contenitori.
Gli strumenti a microonde focalizzate, invece,
focalizzano le microonde prodotte dal magnetron in un
fascio ristretto verso la cavita dove & situato il
campione. |l fascio di microonde & in tal modo
focalizzato direttamente  sulla parte inferiore del
contenitore dove si trova la miscela del campione con
i reagenti, consentendo di ridurre la potenza applicata
e quindi la dispersione dell'energia elettromagnetica.
Si pud percio lavorare a pressione atmosferica con
contenitori aperti muniti di refrigerante a ricadere per
assicurare la necessaria azione di riflusso. In entrambe
le configurazioni strumentali la camera & fornita di un
camino o di un sistema di estrazione dei vapori prodotti,
che a seconda dei prodotti & collegato a sistemi di
ventilazione programmabile o a dispositivi di aspirazione
e di abbattimento dei fumi (Kingston et al., 1997).

3 - APPLICAZIONI

MNon si  pud raccomandare una procedura
generalizzata per la mineralizzazione dei campioni, a
causa della varieta dei campioni da sottoporre ad
analisi e degli elementi da analizzare, cosi come della
varieta delle possibili tecniche analitiche utilizzate.

| tradizionali metodi di dissoluzione acida, sia guelli in
sistema chiuso che quelli in sistema apero,
presentano in ogni caso aicuni problemi, quali la
possibile perdita dei composti volatili, tempi prolungati
di analisi con necessita di controllo costante da pare
delloperatore e pericoli di inquinamento dei campioni.
Questi problemi sono significativamente  ridotti
dallimpiego del forno a microonde per la preparazione
dei campioni.

3.1 Scelta dell'acido

La dissoluzione acida di un campione & governata da
molti e complessi fattori che devono essere
attentamente wvalutati. La scelta del tipo di acido
utilizzato, o della combinazione di acidi, diventa uno
dei parametri fondamentali per [efficienza della
decomposizione.

Mella scelta devono essere preferiti quegli acidi in
grado di formare sali solubili con i metalli di interesse.
Per tali ragioni, gli acidi nitico e cloridrico sono
largamente utilizzati, anche l'acido perclorico & stato
nel passato ampiamente utilizzato, ma oggi si tende a
sconsigliarme l'uso data la sua elevata pericolosita.
Inoltre, & essenziale conoscere la natura del campione
e dei suoi principali costituenti, ad esempio, I'acido
fluoridrico non & adeguato alla dissoluzione dei
campioni vegetali, ma se in tali campioni & presente

una componente silicica (ad es. particelle di terreno o
polvere atmosferica) ecco che l'utilizzo di una piccola
quantita di acido fluoridrico in aggiunta alla miscela di
acidi normalmente usati diventa efficace.

Un altro importante punto da considerare &
l'interazione tra gli acidi e il contenitore utilizzato per
l'attacco acido, ad esempio, I'acido fluoridrico non
deve essere usato con contenitori in vetro o in quarzo,
cosi come l'acido solforico, che ha un alto punto di
ebollizione, (339°C) potrebbe fondere molti materiali
plastici, PTFE compreso (Apha, 1995).

Di seguito vengono indicate le principali applicazioni
nelle quali i singeli acidi vengono generalmente usati.

3.1.1 - Acido nitrico

E’ l'acido pil comunemente utilizzato. E’ un ossidante
forte, per tale motivo viene ampiamente utilizzato nella
decomposizione di matrici biologiche o botaniche,
spesso in aggiunta al perossido di idrogeno. In un
contenitore chiuso ad alta pressione, sotto l'influsso
delle microonde, pud raggiungere i 176 “C in circa 5
minuti, incrementando significativamente le proprie
capacita ossidanti.

3.1.2 - Acido cloridrico

L'acido cloridrico concentrato & un eccellente solvente
per molti ossidi di metalli e per i metalli che hanno un
potenziale di ossidazione piu basso dell'idrogeno.
Incltre, ad elevate pressioni e temperature & anche in
grado di decomporre molti silicati, ossidi refrattari e
solfati.

3.1.3 - Acido fluoridrico

L'acido fluoridrico & il reattivo ideale per attaccare i
materiali a base di silicati. | silicati sono convertiti a
SiF4, volatile, liberando gli elementi di interesse. Viene
utilizzato inoltre in aggiunta ad ossidanti per la
dissoluzione dei materiali organici in presenza di
tracce di composti a base silicica.

3.1.4 - Acido fosforico

L'acido fosforico & utilizzato per la dissoluzione di
leghe ferrose e non ferrose. A causa della bassa
pressione di vapore, si possono raggiungere delle
temperature di reazione relativamente elevate, senza
avere incrementi di pressione significativamente
elevati.

3.1.5 - Miscele di acidi

Le combinazione degli acidi per le decomposizioni alle
microonde sono efficaci per le medesime ragioni per



le quali sono usate nelle procedure di mineralizzazione
classica. Tali composizioni sono scelte per la capacita
di ciascun acido a decomporre efficacemente i singoli
componenti di una particolare matrice. .

La tecnica di mineralizzazione con contenitori chiusi
ad alta pressione ha degli ulteriori vantaggi quando gli
acidi sono utilizzati in combinazioni gli uni con gli altri
ad alte temperature.

L'acqua regia, miscela di nitrico e cloridrico, & un
potente  agente ossidante e viene  usata
frequentemente nella dissoluzione di sostanze
organiche.

3.2 -Dissoluzione acida in contenitori aperti e
chiusi.

In generale, tutti i contenitori utilizzati per gli attacchi
con metodi di riscaldamento conduttivo, possono
essere utilizzati anche per gli attacchi in  microonde,
con la sola eccezione dei materiali metallici, sia per
quanto riguarda i sistemi aperti che i sistemi chiusi.

La decomposizione acida in sistema chiuso presenta

e necessitano di guantita inferiori di acidi per la
dissoluzione dei materiali, riducendo in tal modo i
bianchi analitici associati alla fase di preparazione dei
campioni.

Infine, gli elementi volatili, che sarebbero normalmente
persi in una mineralizzazione in sistemi aperti,
restano intrappolati nei sistemi chiusi e sono
recuperati quantitativamente.

3.2.1 - Esempi

Data la grande varieta delle strumentazioni esistenti &
impossibile riassumere in uno schema generale le
varie applicazioni del forno a microonde per la
mineralizzazione dei campioni. Nelle tabelle seguenti
sono riportati alcuni esempi di  applicazioni per
tipologie diverse di matrici per un  sistema a
microonde con contenitori chiusi ad alta pressione (US
Epa, 1990; Apha, 1995; Kingston et al., 1997).

Tab.1 - Esempi di applicazioni = campioni acquosi

molti vantaggi rispetto  allattacco a pressione Matrice | Volume |Reagenti| Stadio| Tempo | Potenza
atmosferica. Gli acidi nitrico e cloridrico possono campione (mL) ne | (min) (Watt)
essere usati per decomporre materiali che non {mL})
reagiscono a temperatura e pressione ambiente. Le Soluzione 8 HNOs 2| 1 2 250
temperature elevate provocano incrementi significativi .
nei p;:u::tnemzi:atli di ossidazione e formano intermedi, L ke £ . 400
quali i radicali liberi, che favoriscono l'attacco dei | 3 3 600
campioni. Inoltre, i sistemi chiusi minimizzano le | 4 1 0
comtaminazioni provenienti dall'ambiente del laboratorio | 5 o 600
Tab.2 - Esempi di applicazioni su matrici complesse
Matrice Peso (mg) Reagenti Stadio | Tempo | Potenza (Watt) | Vol. fin.
{mL) n? {min) (L)
Materiale biologico 250 HCIYHND; 20 1 10 300
2 5 600 ,
3 10 450 50 |
Carboni, Ceneri, Fanghi,| 250 | 1° fase 1 8 250
Sedimenti HF 2 - HCI'HNO; 8
| 2 4 400
3 B 600
4 ] 400
2” fase 1 3 300 50
HiBO;
Materiale vegetale 250 HNO; 8 - H0; 2 —HF 0,2 1 5 250
2 1 600
3 3 300 50 |
Acciai basso legati 100 HMNO: 3 - HCl 1 -HF 0,1 1 5 250
2 5 400
3 5 500 50
Oli Combustibili 250 HNO; 6 - HoO: 2 1 5] 250
2 4 400
3 3 500
4 2 0
5 4 500 25
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APPENDICE

1 - NORME PER LA SICUREZZA

Riguardo l'uso del microonde si raccomanda guanto
segue:

1. Esistono molte raccomandazioni d'uso e sicurezze
specifiche per ogni modelle di forno a microonde,
relativamente alla schermatura dello strumento in
oggetto al possibile rilascio nellambiente di
microonde, e alla sicurezza dell'operatore dalla
contaminazione degli acidi usati per la
mineralizzazione. Non & possibile in gquesta sede
operare una lista di tutte le possibili avvertenze dei
vari modelli, si imanda percio alla consultazione
del manuale d'uso delle strumento del laboratorio.

2. | contenitori per l'attacco a microonde sono
costituiti comunemente da un liner esterno e da
uno o pil contenitori esterni. | contenitori esterni
non sono spesc cosi resistenti agli acidi e alla
pressione come i liner interni: degradazioni
chimiche o fisiche di questi contenitori possono
percid causare problemi di efficienza del sistema
e di sicurezza dell'operatore. Si consiglia percio di
operare un controllo periodico dello stato di
conservazione di questi contenitori.

3. Durante la mineralizzazione a microonde la
pressione interna dei contenitore raggiunge valori
elevati: si sconsiglia pertanto I'uso di contenitori
senza valvole di sfogo in grado di rompersi alle
pressioni indicate dal costruttore. Deve essere
inoltre  assicurata un'efficiente  aspirazione
dallinterno del forno a microonde a una cappa

chimica per evitare che la rottura della valvola di
un contenitore possa immettere nellambiente
vapori acidi con pericolo per I'operatore.,

4. 5i deve in ogni caso evitare l'uso di foni a
microonde domestici, del tipo di quelli da cucina.,

2- NORME PER LA TARATURA DI UN FORNO A
MICROONDE

1. Pesare una quantita esatta di acqua deionizzata in
un bicchiere di teflon da 1 litro. Lasciare riposare
a temperatura ambiente il contenitore con l'acqua,
quindi misurare la temperatura dell'acqua con una
termocoppia tarata.

2. Porre quindi il contenitore nel forno a microonde e
softoporlo a riscaldamento per un tempo definito
(generalmente 1 — 2 minuti) alla potenza voluta,
impostanda lapposito programma di
riscaldamento.

3. Terminato il programma, togliere il contenitore dal
forno, aggiungere un’ancoretta magnetica e
agitare il liquido su un agitatore magnetico, quindi
misurare la temperatura. La misura della
temperatura deve essere effettuata in ogni caso
entro 30 secondi dalla fine del programma
termico.

4. Calcolare la differenza di temperatura tra il valore
misurato dopo il riscaldamento e il valore iniziale.

5. Ripetere le operazioni descritte ai punti 1 + 4 altre
2 volte.

6. Calcolare la media delle tre differenze di
temperatura.

L'innalzamento di temperatura & correlato alla potenza
effettivamente erogata mediante la formula seguente :

K-Cp-m-AT
P = .Q
!
dove
= la potenza apparente assorbita espressa in
Watt;
K= il fattore di conversione da calorie/sec a watt
pari a 4,184,
Cp= il calore specifico dellacqua a temperatura
ambiente paria 0,9997 cal*g' *C™");
m= la massa dell'acqua espressa in grammi

ATn= la media delle differenze di temperatura
registrate prima e dopo il riscaldamento nel
fomo;

t= il tempo di riscaldamento in secondi.



DETERMINAZIONE DELL'ANTIMONIO (METODO
PER SPETTROMETRIA DI ASSORBIMENTO
ATOMICO CON FORMAZIONE DI IDRURI)

acura di Capri 5.*, Mastroianni D.*, Pettine M. e Spezia 5.**
* Irsa - Cnr, Roma
**Enel produzione, laboratorio di Piacenza

RIASSUNTO

Viene descritta una procedura analitica per la
determinazione dellantimonio totale, dell'antimonio
(lll) e dell'antimonio (V) in acque naturali. Il campione
& analizzato mediante spettroscopia di assorbimento
atomico con generazione di idruri in due possibili
configurazioni strumentali (*batch” system” oppure
“flow injection”).

SUMMARY

An analytical procedure for the determination of total
antimony, Sb (lll) and Sb(V) in natural waters is
described. The analysis of antimony is performed by
hydride generation atomic absorption spectrometry
using two possible instrumental apparatuses (batch
systemn or flow injection).

INTRODUZIONE

La concentrazione di antimonio nella crosta terrestre &
di circa 0,2 ppm (IRSA, 1886). In natura si trova allo
stato di solfuro Sb.S3, ditriossido Sb.O;, di tetrossido
Sb.0, e di tioantimonito Ag;SbS;. Le principali fonti
antropogeniche dell'elemento sono |'attivith mineraria,
metallurgica e 'uso di carbone quale combustibile. Tra
gli impieghi pit significativi si segnala |la produzione di
leghe metalliche bassofondenti e considerevolmente
dure. Viene impiegato, ad esempio, insieme a stagno
e piombo in leghe per caratteri da stampa. E' inolire
probabile che I'antimonio vada a sostituire, alla luce
dei limiti piti restrittivi imposti per il piombo dalla nuova
direttiva europea concernente la qualita delle acque
potabili, il piombo nelle leghe di saldatura utilizzate
nelle reti acquedottistiche. L'antimonio put essere
presente in natura in diversi stati di ossidazione (+5),
(+3), (0) e (-3) ma solo gli stati trivalente e
pentavalente hanno importanza pratica. L'antimonio
ha scarsa tendenza ad essere adsorbito sul
particellato presente nelle acque. Essendo un
elementc poco diffuse e poco indagato si hanno
informazioni limitate sui livelli naturali dell'elemento
nelle acque. Viene indicate come valore naturale di
riferimento 1 pg/L per le acque fluviali @ 0,2 pg/L peri
sistemi marini (Martin e Whitfield, 1983).

La nuova direttiva europea concemente la qualita
delle potabili (98/83/CE) ha introdotto un limite per
l'antimonio (5 pg/L), pil restrittivo rispetto al DPR 236
del 24/5/88, attualmente in vigore (10 pg/L). Obiettivi

di qualitd ancor piu stringenti sono quelli previsti dal
recente decreto del Ministero dellAmbiente per la
salvaguardia della laguna di Venezia (Decreto
Interministeriale del 23/4/1998), (1,0 pg/L per il bacino
scolante; 0,6 pgll e 0.2 pgll, valori imperativo e
guida, rispettivamente, per la laguna). Emerge quindi
la necessita di prevedere procedure analitiche
caratterizzate da prestazioni adeguate, in termini di
precisione, accuratezza, sensibilita, ai requisiti imposti
dalle normative. La procedura analitica descritta in
guesto lavoro oltre a soddisfare gueste esigenze
consente  inoltre di effettuare la speciazione
dell'antimonio.

1 - PRINCIPIO DEL METODO

L'antimonio viene determinato mediante spettroscopia
di assorbimento atomico con generazione di idruri e
lettura dell'assorbanza alla lunghezza d'onda di 217,6
nm utilizzando due possibili configurazioni strumentali:
“batch system” oppure “flow injection”. |l metodo si
avvale di una preriduzione chimica con potassio
iodure a temperatura ambiente in cui avwviene la
riduzione dell'antimonic (V) ad antimonio ().
Successivamente lantimonio (lll), ridotto dal sodio
boro idruro a SbH;, viene vaporizzato in un sistema a
circolazione chiusa e guindi trasferito mediante un gas
inerte nella cella di misura mantenuta ad una
temperatura di  1000°C tramite un  mantello
riscaldante.

2 - CAMPO DI APPLICAZIONE

Il metodo consente la determinazione e la speciazions
dell'antimonio nelle acque superficiali, sotterranee e
potabili nell'intervallo di concentrazione 1-10 pg/L.

3 -INTERFERENZE E CAUSE DI ERRORE

Per determinare quantitativamente I'antimonio (V) &
indispensabile softoporre il campione ad un
trattamento preliminare di preriduzione con potassio
ioduro. L'acido nitrico utilizzato per mineralizzare il
metallo associato alla fase particolata o0 a composti
metalloorganici eventualmente presenti non
interferisce nella determinazione. MNel caso in cui si
debba determinare I'analita in una matrice nuova o
scarsamente caratterizzata & consigliabile ricorrere al
metodo delle aggiunte note. Tale metodo permette di
minimizzare le interfferenze di matrice. L'utilizzo del
correttore di fondo consente di minimizzare gli
assorbimenti  aspecifici  eventualmente presenti.
L'acido fluoridrico interferisce nella determinazione
dell'antimonio per concentrazioni > di 0,5 M. Tale
interferenza pud essere rimossa aumentando la
concentrazione di acido cloridrico aggiunto (= 1,5 M).



4 - CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE DEL
CAMPIONE

Il campionamento e la conservazione del campione
devono essere effettuati in accordo con guanto
previsto dalla sezione 1030 “Metodi di
campionamento”. In particolare, considerando le
basse concentrazioni da determinare, si consiglia di
conservare i campioni in bottiglie di polietilene o altro
materiale caratterizzato da scarsa capacita di
cessione o adsorbimento di metalli, precedentemente
trattate con HCI| 1 M per una nofte e successivamente
neutralizzate con acqua ad elevato grado di purezza.
Per determinare soltanto l'antimonio disciolto, il
campione viene filtrato dopo il prelievo, su membrana
da 0,45 pm (acetato di cellulosa o policarbonato) e
acidificato fino a pH < 2 con HCI (6.1). L'analisi deve
essere effettuata prima possibile e comunque il
campione acidificato rimane stabile per almeno una
settimana dal prelievo.

La concentrazione di antimonio totale pud essere
ottenuta dalla somma dellantimonic (I} e
dell'antimonio (V) della frazione solubile, pit il metallo
presente nel perticolato, oppure effettuando un
trattamento di mineralizzazione del campione tal
quale, {ad es. softoponendo il campione acidificato
con HNO4 a mineralizzazione in forno a microonde).

E' buona norma considerare sempre l'opportunita di
predisporre  un ‘“bianco di campo”, ottenuto
semplicemente mediante lo stoccaggio di un’aliquota
di acqua ultrapura in un recipiente identico a guello dei
prelievi, da sottoporre successivamente a tutte le fasi
analitiche previste per i campioni. Altri sistemi di
controllo della qualitd del campionamento consistono
nelfuso di campioni replicati, nelladottare tutte le
precauzioni necessarie per proteggere i campioni in
modo da evitare qualsiasi possibile contaminazione,
nellavvinamento regolare dei recipienti.

5 - APPARECCHIATURE

5.1 - Spettrofotometro  di  assorbimento  atomico,
corredato di dispositivo per la correzione degli
assorbimenti aspecifici.

52-lampada a catodo cavo o altra sorgente
luminosa capace di emettere lo spettro
dell'elemento in esame.

5.3 - Cella di misura in quarzo con finestre di quarzo o
altro materiale trasparente a 217,6 nm. La cella di
misura & fissata alla camera del bruciatore; negli
strumenti moderni pud essere riscaldata a una
temperatura di 1000 °C tramite un apposito
mantello riscaldante.

5.4 - Sistema balch

5.5 - Sistema flow injection

55.1 -Pompa peristaltica per il trasporto delle
soluzioni

5.5.2 -Valvola con loop di caricamento del campione
(normalmente il loop ha una capacita di 500 pL)

5.5.3 -Separatore gas-liquido: si tratta di una
membrana semipermeabile che permette solo il
passaggio della fase gassosa contenente |'idruro
metallico

5.5.4 -Regolatore di pressione

5.6 -Dispositivo per la registrazione dell'assorbanza,
adatto ad evidenziare la forma del picco.

6 - REATTIVI

Tutti i reattivi e l'acqua utilizzata per i lavaggi e la
preparazione delle soluzioni di riferimento devono
essere ad elevato grado di purezza.

6.1 - Acido cloridrico concentrato (d=1,19 kg/L)
6.2 - Soluzione di pr&h’duzfane (Kl 10%)
6.3 - Soluzione di NaBH, al 3% in NaOH all't %

Sciogliere 10 grammi di NaOH di grado ultrapuro in
matraccio di polietilene da 1 litro contenente circa 500
mL di H:O ed aggiungere gradualmente e sotto
agitazione 30 grammi di NaBH,, guindi portare a
volume con acqua. La soluzione cosi preparata &
stabile per circa una settimana se conservata a
temperatura non superiore a 4°C. ;

6.4 - Soluzione di NaBH; (0,2 %) in NaOH (0,05%) per
sistema flow injection.

Sciogliere 0,5 grammi di NaOH di grado ultrapuro in
matraccio di polietilene da 1 litro contenente circa 500
mL di H;O ed aggiungere gradualmente e sotto
agitazione 2 grammi di NaBH,, guindi portare a
volume con acqua. La soluzione cosi preparata e
stabile per circa una seftimana se conservata ad una
temperatura non superiore a 4°C.

Nota: il sodio boroidruro libera idrogeno a contatto con
acido, dovra pertanto essere maneggiato con cura e
conservato secondo le indicazioni del fornitore.

6.5 - Soluzione di riferimento concentrata contenente
1000 mg/L di antimonio.

Si consiglia di utilizzare soluzioni di riferimento di
antimonio ad elevato grado di purezza disponibili in
commercio. Le soluzioni di lavoro per la calibrazione si
oftengono per diluizioni successive della soluzione
concentrata (6.5). Preparare almeno tre soluzioni di
lavoro nel campo di applicabilita del metodo.



7 - PROCEDIMENTO
7.1 - Preparazione del campione

Per determinare softanto [lantimonio trivalente
solubile, acidificare con HCI concentrato (6.1) fino ad
avere una soluzione 0,3 M. In gueste condizioni
durante il processo di ossido riduzione che porta alla
formazione dell'idruro di antimonio (SbH;) la forma
pentavalente di antimonio non & ridotta e quindi non &
determinata.

Per determinare I'antimonio totale solubile, Sb(lll} +
Sb(V), & necessario sottoporre il campione ad una
preriduzione con ioduro di potassio. Al campione
acidificato secondo le medalita precedentemente
indicate si aggiunge 1 mL della scluziene di ioduro di
potassio (6.2) per ogni 10 mL di campione. In queste
condizioni la forma pentavalente di antimonio viene
ridotta immediatamente ad antimonio trivalente a
temperatura ambiente. Il risultato analitico che si
ottiene & riferito allantimonio totale solubile espresso
come somma dell'antimeonio (I1l) e dell'antimonio (V).

7.1.1 -Ottimizzazione dei parametri strumentali con il

sistema batch
Per migliorare le prestazioni analitiche
dellapparecchiatura e per minimizzare eventuali
interferenze,  procedere  all'ottimizzazione  dei

parametri strumentali seguendo le indicazioni riportate
nel manuale d'uso dello strumento. Nelle Tabb. 1-2
sono elencate, a titolo di esempio, le condizioni
operative tipiche per l'esecuzione delle analisi con il
sistema batch.

Tab. 1 - Condizioni operative strumentali

Lunghezza d'onda (nm) | 217,86
Fenditura (nm) 0,7
Rilevazione del segnale altezza o area del
picco
Correzione del fondo altivata .

Intensita di corrente della lampada | come da specifica |
(mA) -

Volume del campione (mlL) 10

La fase “purge 1" ha lo scopo di eliminare dal
campione composti volatili che possono interferire
nella misura; per assicurare una eliminazione
completa si pub aumentare opportunamente la durata
del purge 1.

Tab. 2 -Condizioni operative tipiche per [l'analisi
dell'antimonio con il sistema batch
Purge 1 20 sec
Reazione 15 sec lettura attivata
Purge 2 30 sec
temgp. cella 1000°C

10

Durante la fase di reazione con NaBH, si forma SbH;
che viene trasferito mediante un flusso di gas inerte
(Ar) nella cella di misura.

La fase “purge 2" consente la pulizia del sistema e la
sua preparazione alla lettura del campione
successivo,

7.1.2 —Ottimizzazione dei parametri strumentali con il
sistemna flow injection

Per migliorare le prestazioni analitiche
dellapparecchiatura e per minimizzare eventuali
interferenze, procedere  all'oftimizzazione  dei
parametri strumentali seguendo le indicazioni riportate
nel manuale d'uso dello strumento. Nelle Tabb. 1a-2a
sono elencate, a titolo di esempio, le condizioni
operative tipiche per l'esecuzione delle analisi con il
sistema flow injection.

Tab.1a - Condizioni operative strumentali

Lunghezza d'onda (nm) 217.6
Fenditura {nm) 0
Rilevazione del segnale altezza o area del picco
Correzione del fondo attivata

Intensita di  corrente  della come da specifica
lampada (mA)

Volume di campicnamento (pl) 500
Temperatura cella (°C) 1000
Flusso di argon (mL/min.) a0

Flusso carrier (HCI) mL/min. 10

Flusso riducente (NaBHa) mL/min. 5]

Tab. 2a - Condizioni operative tipiche per [analisi
dell'antimonio con il sistema flow injection

Stadio| t(s) | P1 | P2 | Pos.wvalvola | lettura |
(rpm) | (rpm) -

o 15 Si Si | Riempimento

1 10 Si Si | Riempimento
2 1 Ne | Si Iniezione S |

t{s) = tempo in secondi; P1, P2 = pompa 1, pompa 2
rpm = giri‘min

7.2 - Analisi
7.2.1 — Determinazione diretta

Dopo aver impostato i parametri strumentali come
descritto in Tabb. 1, 2 o 1a, 2a (nal caso che si
adoperi, rispettivamente il sistema batch o flow
injection) costruire la curva di calibrazione utilizzando
almeno tre soluzioni di lavoro scelte nel campo di
indagine analitico, preparate diluendo opportunamente
la soluzione intermedia (6.5), e il bianco dei reattivi,
Ripetere la misura di ogni soluzione di lavoro
compreso il bianco almeno due volte. Effettuare il




