Determinazione del C.O.D. 

Principio del metodo                                                                                                                                            

Il metodo classico di determinazione del COD prevede come reattivo ossidante il bicromato di potassio in soluzione di acido solforico al 50%. Per accelerare la reazione si utilizza un catalizzatore contenente argento. L’interferenza dei cloruri viene mascherata grazie all’impiego di sali di mercurio. Il recipiente di reazione è solitamente un provettone di vetro dotato di un refrigerante a canna libera. La miscela di reazione viene lasciata reagire per 120 minuti ad una temperatura tale da mantenerla in ebollizione. Questo metodo ha due importanti inconvenienti: l’elevata quantità di reattivi impiegati (con i conseguenti costi) e i problemi derivanti dal loro smaltimento. Infatti i residui contengono cromo esavalente e sali di mercurio, sostanze dalla nota pericolosità. Inoltre contengono elevate quantità di acido e un metallo prezioso, l’argento, che va recuperato.  Per questi motivi sono state sviluppate metodiche alternative, alcune delle quali operanti su scala ridotta. Una delle più innovative prevede di far avvenire la reazione in una provetta speciale ermeticamente chiusa. In questo modo si riduce la perdita di sostanze volatili durante il processo ossidativo e si ha un migliore controllo dei parametri di lavoro. Le differenze rispetto al metodo ufficiale APAT CNR sono, come già detto, il recipiente di reazione (chiuso invece che aperto), la quantità dei reattivi impiegati ( circa 1/6 del mercurio, 1/25 di acido solforico, 2 mL di campione anziché 50 mL) e la possibilità di valutare il COD anche attraverso una misura spettrofotometrica.
..
Campo di applicazione

Il metodo è applicabile ad acque naturali e di scarico nell’intervallo di concentrazione compreso tra 0 e 1600 mg/litro. Tuttavia se ne sconsiglia l’uso per valori di COD sotto i 160 mg/litro per il possibile elevato errore di misura.
Interferenze e cause di errore

Non tutte le sostanze organiche nelle condizioni del metodo sono ossidate in maniera completa dal bicromato di potassi. Alcune sostanze organiche, peraltro raramente incontrate nelle acque di scarico come la piridina, la 3-metil piridina, l’acido nicotinico e persino il toluene vengono solo parzialmente ossidate nelle condizioni del presente metodo. I cloruri interferiscono positivamente in quanto sono ossidati dal bicromato. L’aggiunta di sali di mercurio nella quantità indicata permette di mascherare la presenza dei cloruri nella provetta di reazione fino a 1 mg. Per concentrazioni superiori è possibile ricorrere alla diluizione del campione, ma poi il valore del COD potrebbe risultare troppo basso e ciò comporta degli errori. In questi casi si usa un eccesso di solfato di mercurio pari a 40 volte in peso rispetto ai cloruri modificando nel contempo la procedura. Ci sono poi diverse specie inorganiche che reagiscono come riducenti nei confronti del bicromato e quindi determinano alti valori del COD. Tra queste ricordiamo il ferro bivalente, i nitriti, i solfiti, i tiosolfati e pure il perossido di idrogeno.
Campionamento e conservazione del campione

Si consiglia la raccolta in un recipiente di vetro e la conservazione a +4°C. L’analisi va effettuata entro le 24 ore.

Apparecchiature                                                                                                                   
- Termoreattore per COD: Si tratta in pratica di un blocco di alluminio di forma cilindrica provvisto di almeno due fori di diametro e profondità tali da permettere l’introduzione delle provette cilindriche per metà della loro altezza. La temperatura del blocco deve poter essere mantenuta a 150 °C per una durata di 120 minuti. 
· Spettrofotometro per misure di assorbanza nel campo 400-800 nm
· Cuvette da 10 mm di cammino ottico.
· Provette cilindriche in vetro con tappo a vite e guarnizione interna in PTFE, 100 x 16 mm (vedere foto 3)  
· Pipette digitali da 200 µ L; 1000  µ L; 2-5 mL con relativi puntali in PP.
· Buretta in vetro da 25 ml con divisione 0,05 ml

· agitatore magnetico

· beker da 50 mL forma alta
· Tutta la vetreria sopramenzionata deve essere lavata in modo da rimuovere ogni traccia di sostanze organiche e conservata al riparo dalla polvere.

......
Reattivi                                                                                                                                                                        -  Acqua bidistillata
- Soluzione di potassio bicromato 0.0833 M (0,5 N):  sciogliere 24.51 ± 0.01 g di potassio bicromato (in precedenza essicato per 1 ora a 140-150 °C) in acqua e portare a volume in un matraccio tarato da 1000 mL.                                                                                                                    
- Acido solforico + Argento solfato 1%: In una bottiglia da 500 mL di vetro ambrato dotata di tappo a vite a chiusura ermetica, aggiungere 5.0 ± 0.1 g di argento solfato e 500 ± 10 ml di acido solforico conc. Introdurre un’ancoretta magnetica, tappare e agitare lentamente fino a dissoluzione avvenuta.. Questo reagente deve essere conservato al buio ben tappato a temperatura ambiente ed è stabile indefinitamente.                 

- Mercurio solfato 20 %: Addizionare 10 ± 0,5 ml di acido solforico (6.5) a 90 ± 1 ml di acqua, quindi aggiungere 20 ± 0,1 g solfato di mercurio. Agitare per sciogliere il sale. Conservare ben chiuso in bottiglia di vetro o altro  materiale idoneo.                                                                                                                                              

-  Acido solforico concentrato per analisi (d=1,84)                                                                                               -  Idrogenoftalato di potassio C8H5KO4  CAS n° 877-24-7 in cristalli  
- Soluzione di sale di Mohr circa 0,04 M: sciogliere 15 g di sale di solfato di ferro (II) e ammonio (CAS n° 10045-89-3) in 1000 mL di acqua contenente 20 mL di acido solforico concentrato. Il titolo esatto viene verificato con una soluzione di bicromato di potassio a titolo noto. La soluzione non è stabile nel tempo e deve essere impiegata nell’arco della giornata.  
- Indicatore Ferroina :    Sciogliere 0,355 ± 0,01 g di ferro solfato (II) eptaidrato in 50 ± 1 ml di acqua distillata.   Aggiungere 0,74 ± 0,01 g di 1,10-fenantrolina monoidrato e agitare fino a dissoluzione.                                                                                                                       

Procedimento                                                                                                                                                       Introdurre nella provetta 2,00 mL del campione, 0,20 mL di soluzione di HgSO4  e 1,00 mL di soluzione di bicromato. Miscelare con cautela avendo cura di bagnare le pareti interne della provetta. Addizionare con cautela 3,00 mL della soluzione solforica di Ag2SO4 in modo che si stratifichi sul fondo. Serrare bene il tappo e mescolare il contenuto. Introdurre la provetta nel digestore avviando subito il programma automatico di 150 °C per 120 minuti. Al termine estrarre la provetta e lasciarla raffreddare a temperatura ambiente.  
    ...
Misurazione del COD mediante spettrofotometria                                                                                                              
Trasferire, mediante pipetta in vetro, parte della soluzione presente nella provetta di reazione in una cuvetta da 10 mm. Eseguire la scansione impostando il programma COD-1600 facendo poi la lettura a 604 nm usando acqua distillata come bianco. Lo spettro di assorbimento  della soluzione risultante è visibile in fig.2 .                                                                      
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Calcoli                        

Si usa la seguente formula:

COD = [3333 x (abs a 604 nm)] – 45

Nota: sono validi solo i valori di COD non superiori 1600. I valori tra 0 e 160 sono poco precisi. 
                                                                      Fig.1: Esempio di curva di taratura
Nota: la soluzione da sottoporre a misura spettrofotometrica deve essere assolutamente limpida, altrimenti si ottengono valori falsati e più alti del reale. Sovente è difficile, per via del colore, accorgersi della presenza di una anche lieve opalescenza. Tuttavia, se si effettua una scansione nell’intervallo 590-610 nm, è possibile osservare che in presenza di opalescenza l’assorbanza aumenta man mano che ci si sposta verso frequenze minori, mentre in condizioni normali si ha una curva asimmetrica con un picco intorno ai 604 nm.  Pertanto in presenza di opalescenza è preferibile procedere con la titolazione. 
Curva di taratura                                                                                                                                            

Si preparano delle soluzioni di idrogenoftalato di potassio. Il prodotto va dapprima essiccato in stufa a 110°C fino a peso costante. Se ne prelevano poi circa esattamente 1350 ± 10  mg (ricordiamo che 425,1 mg di prodotto equivalgono a 500 mg di COD) che verranno sciolti in acqua e portati a volume in un matraccio tarato da 1000 ml. La soluzione così ottenuta avrà un COD di poco inferiore a 1600. A parte si prepara una seconda soluzione con valore di COD pari alla metà diluendo 1:1 la precedente soluzione. Con queste due soluzioni si esegue l’analisi del COD come descritto al paragrafo “procedimento”. Sottoporre all’analisi anche un campione di acqua distillata. Un esempio di curva di taratura è riportato qui sopra.
Trattamento soluzioni esauste

Le soluzioni provenienti dalla determinazione del COD contengono mercurio, argento, cromo esavalente e trivalente. E’ quindi indispensabile provvedere in modo corretto alla loro depurazione. Allo scopo si diluisce con una doppia quantità di acqua demineralizzata, quindi si dosa una soluzione concentrata di solfato ferroso fino ad eliminazione del cromo esavalente. A questo punto si aggiunge HCl fino a completa precipitazione dell’argento. Si separa l’AgCl per filtrazione, lavando poi il precipitato alcune volte con acqua demineralizzata. Il filtrato si tratta con lana di ferro. Precipita il mercurio che viene separato mediante filtrazione. La soluzione acida risultante contiene ormai solamente sali di ferro (II) e cromo (III) è può essere smaltita nei modi previsti dalla legge.
Determinazione del COD mediante titolazione
Si trasferisce il contenuto della provetta in un beker da 50 mL forma alta lavando la provetta con 3 porzioni da 2 mL che vanno aggiunte nel beker. Si aggiunge 1 mL di acido solforico conc. e si titola con soluzione 0,04 M di sale di Mohr in presenza di indicatore Ferroina fino a viraggio al rosso mattone. I ml di titolante usati sono chiamati Vc. Parallelamente si effettua una seconda determinazione del COD usando acqua distillata al posto del campione. Si chiamerà Vb il volume di titolante usato.
Effettuare sempre una prova in bianco usando 1,00 ml della soluzione di bicromato 0,5 N miscelata con 8-9 ml di acqua e 4 ml di acido solforico concentrato.   
Il valore del COD si calcola nel seguente modo:

COD mg/L = 4000 x M x (Vb – Vc)    
Dove M è la molarità della soluzione del sale di Mohr, Vb è il volume usato per la titolazione di un campione di acqua distillata e Vc è il volume usato per titolare il campione.
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Foto 1: colore soluzioni COD (il valore del COD è riportato in alto a sinistra)
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Foto 2: colore soluzioni COD durante la titolazione. Da sinistra: poco prima del viraggio - appena prima del viraggio - al punto di viraggio
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Foto 3: provetta cilindrica con tappo
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Fig.2: spettro di assorbimento della soluzione derivante dall’analisi del COD=770 
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