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Conduttanza molare di soluzioni elettrolitiche:

le acque minerali§ Parte Il.
Correlazione tra composizione chimica e conduttanza specifica
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Riassunto
Prendendo in esame acque minerali commerciali, per le quali molte grandezze chimico-fisiche sono riportate sulle loro
etichette, ¢ possibile studiare per tali soluzioni la correlazione tra natura e concentrazione degli ioni e la conduttanza

specifica, e tra il rapporto [CO,(aq)]/[HCO;] ed il pH. Altre grandezze chimico-fisiche e dati analitici delle acque

minerali, come le proprieta colligative (pressione osmotica e abbassamento del punto di gelo) e la durezza dell’acqua
possono essere discusse allo scopo di presentare alcuni degli argomenti fondamentali di un corso di chimica generale
in un modo piu interessante per i nostri studenti.

Summary
Considering bottled mineral waters, for which many physico-chemical data are reported on their labels, it is possible to
investigate the relationships between the nature and concentration of the ions in solution and the specific conductivity,

as well as the relationship between the ratio [CO ,(aq)]/[HCO;’] and the pH of the solution. Other physico-chemical

and analytical data of mineral waters, such as colligative properties (osmotic pressure and depression of the freezing
point) and water hardness, may be considered to present basic arguments of a general chemistry course in a way more
interesting for our students.

1. Introduzione

Nella I parte del presente lavoro abbiamo introdotto il concetto di conduttanza molare delle soluzioni elettrolitiche
insieme ad altre quantita chimico-fisiche importanti per la caratterizzazione di tali soluzioni [1].

L’obiettivo di questa II parte ¢ quello di illustrare come molti argomenti di Chimica generale ed inorganica si possono
presentare partendo dalla caratterizzazione del liquido piu prezioso per tutti gli esseri viventi: le soluzioni acquose.
Infatti, per verificare la teoria della dissociazione elettrolitica di Arrhenius si possono elaborare dati facilmente
disponibili a tutti gli studenti, essendo questi riportati sulle etichette che descrivono le caratteristiche principali delle
acque minerali in commercio.

Come ricordato nella I parte [1] I’argomento “acqua” ¢ uno dei temi selezionati per celebrare I’anno internazionale della
chimica (www.chemistry2011.org) ed ¢ stato ampiamente trattato nel Journal of Chemical Education [2], una delle
riviste pit importanti dedicate alla didattica chimica.

2. Correlazione tra concentrazione molare degli ioni e conduttanza specifica di acque minerali
Riteniamo molto istruttivo in un corso di Chimica generale coinvolgere gli studenti nella verifica dell’elettroneutralita
delle acque minerali e nel calcolo teorico della loro conduttanza specifica. E’ anche interessante notare che 1’analisi
chimica completa delle acque minerali riporta i valori di pH e la quantita di anidride carbonica disciolta (misurati alla
sorgente). Questi dati insieme alla concentrazione dell’anione idrogenocarbonato permette di verificare la validita delle
equazioni che descrivono gli equilibri chimici pertinenti alla dissociazione dell’acido carbonico in acqua.

Per 27 acque minerali commerciali riportiamo in Tab.1 le concentrazioni delle specie ioniche presenti, in mg/L, cosi
come certificate sulle loro etichette. Le acque minerali sono identificate da un numero compreso tra 1 e 31, a cui
corrisponde il nome commerciale e I’anno in cui ¢ stata effettuata 1’analisi chimica (per 3 acque minerali sono riportate i
risultati delle analisi in anni diversi).

In Tab.2 riportiamo altri dati chimico-fisici: le concentrazioni dei gas disciolti, il residuo fisso a 180 °C - cio¢ il residuo
in mg/L ottenuto dopo evaporazione completa dell” acqua e successivo essiccamento a 180°C - la conduttanza specifica
ed il pH della soluzione, con ’indicazione della temperatura a cui queste grandezze sono state misurate.

In Tab.3 riportiamo ulteriori informazioni fornite dalle etichette, non presenti per tutte le acque minerali, tra queste la
durezza totale, 1’alcalinita totale, le proprieta colligative (abbassamento crioscopico e pressione osmotica), anioni e
cationi assenti o presenti in tracce.

§ Contributo presentato alla VII Conferenza Nazionale sull’Insegnamento della Chimica, Divisione di Didattica Chimica — SCI,
Terracina (LT) 25-28 novembre 2010.
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In questo paragrafo descriviamo il controllo dell’elettroneutralita delle soluzioni ed il confronto tra la conduttanza specifica misurata

e quella calcolata teoricamente, secondo quanto esposto nella I parte di questo lavoro [1]. Dalle concentrazioni delle specie in mg/L

calcoliamo le mmol/L e quindi, moltiplicando per la carica della specie, le millimoli di carica per litro di soluzione. Il risultato di

questi calcoli ¢ riportato nelle Tab.4 e Tab.5.
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1l controllo dell’elettroneutralita delle soluzioni per mezzo della seguente equazione descritta nella I parte di questo
contributo [1]

D2 O T D2 Oy 1

Per le acque minerali commerciali dalle concentrazioni ioniche espresse in mg/L (Tab.1) si ottiene la concentrazione in
mmol/L (Tab.4) e quindi la concentrazione totale delle cariche positive e negative, sempre espresse in mmol/L.

Ogni soluzione di acqua minerale deve risultare elettricamente neutra e quindi riportando in un grafico la
concentrazione delle cariche positive in funzione della concentrazione delle cariche negative il punto ottenuto deve

cadere, a meno degli errori sperimentali, sulla retta di pendenza uguale ad 1. Questo grafico ¢ mostrato in Fig.1.
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Fig.1a Controllo della condizione di elettroneutralita per le acque
minerali in esame caratterizzate da un basso contenuto di sali. I numeri
che identificano i dati sperimentali corrispondono alle acque minerali
riportate in Tab.l. Si noti che per ’acqua minerale n.20 una specie
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Fig.1b Controllo della condizione di elettroneutralita per le acque
minerali in esame caratterizzate da un maggiore contenuto di sali
rispetto a quelle riportate in Fig. la. I numeri che identificano i dati
sperimentali corrispondono alle acque minerali riportate in Tab.1.

anionica di elevata concentrazione non ¢ stata riportata correttamente
dall’analista nella tabella dei risultati analitici.

Si noti che per le acque minerali prese in considerazione, e in generale per tutte le acque minerali, il pH varia
nell’intervallo 5.7 < pH < 7.7 ( vedi Tab.2). La concentrazione del catione idrossonio ¢ quindi compresa nell’intervallo

6.3x10"6 mmol/L < [H;0"] < 1.6x10-3 mmol/L, ¢ quella dell’anione idrossido nell’intervallo 2.0x10-5 mmol/L < [OH']

< 5.0x104 mmol/L , cio¢ valori che non hanno praticamente nessuna importanza nella sommatoria delle cariche
elettriche rispetto agli altri ioni presenti.

L’influenza della concentrazione degli ioni in soluzione sulla conduttanza specifica viene mostrata con il grafico di
Fig.2.
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La conduttanza specifica sperimentale dell’acqua minerale (generalmente misurata a 20°C, vedi dati in Tab.2) ¢
riportata sull’asse delle ordinate mentre sull’asse delle ascisse ¢ riportata la conduttanza specifica calcolata a partire
dalla concentrazione degli ioni in soluzione. Per questo calcolo abbiamo utilizzato la seguente equazione descritta nella
I parte di questo contributo [1]

— 0 0
k=% Ay %y 3 A, 0, 2)

I dati di conduttanza molare ionica a diluizione infinita vengono generalmente riportati alla temperatura di 25°C (vedi
Tab.1 della I parte [1]). Come si vede dalla Fig.2 ’accordo ¢ buono (cio¢ i dati praticamente cadono sulla retta con
pendenza uguale a 1) per la acque minerali a basso contenuto di sali disciolti (Fig.2a). Questo conferma che in soluzioni
diluite di elettroliti le conduttanze molari ioniche rappresentano praticamente il valore limite a diluizione infinita e che
tra circa 20°C e 25°C la temperatura ha un effetto trascurabile su tali grandezze. Quando il contenuto salino aumenta i
valori delle conduttanze molari ioniche diminuiscono a causa delle interazioni tra gli ioni ed i dati sperimentali sono
inferiori a quelli previsti dalla retta con pendenza uguale a 1 (Fig.2b).

Le Fig.1 e 2 indicano, come prevedibile, che il valore della concentrazione delle cariche e della conduttanza specifica,
cio¢ la posizione di ogni acqua minerale nel grafico, ¢ correlato con il contenuto salino. In effetti le diverse acque
minerali possono essere classificate come [3,4]:

a)  minimamente mineralizzate se hanno un residuo fisso a 180°C non superiore a 50 mg/L);

b) oligominerali o leggermente mineralizzate se hanno un residuo fisso a 180°C compreso tra 50 e 500 mg/L;

¢) minerali se hanno un residuo fisso a 180°C compreso tra 500 a 1500 mg/L;

d) ricche di sali minerali se hanno residuo fisso a 180°C superiore a 1500 mg/L.
Secondo questa classificazione le acque potabili distribuite a cura dalle amministrazioni comunali delle nostre citta sono
in generale oligominerali. La correlazione tra conducibilita elettrica specifica sperimentale e residuo fisso a 180°C (R in
mg/L) per le acque minerali in esame ¢ riportata in Fig.3
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La relazione empirica ottenuta
K~ 354+134R 3)

puo essere utile dal punto di vista pratico per stimare una delle due grandezze nota 1’altra. Si noti che per R = 0 si tende

verso il dato di conducibilita specifica dell’acqua distillata che, a 25°C, ¢ k= 0.058 uS em™! [5]. (Siamo recentemente
venuti a conoscenza della commercializzazione di una nuova acqua minerale, “Lauretana (2006)” secondo il codice

identificativo della Tab.1, dalla cui etichetta si ricava R = 14 mg/L e k= 17,6 uS em™ )

3. Correlazione tra il rapporto [CO,(aq)]/[[HCO,7] ed il pH di acque minerali

La Tab.2 riporta per ogni acqua minerale, oltre al pH ed i valori di concentrazione degli ioni in mg/L, anche le
grandezze [CO,(aq)], [HCO;] espresse in mmol/L. Questo ci permette di verificare quantitativamente gli equilibri
chimici che riguardano la dissociazione dell’acido carbonico in acqua e razionalizzare il fatto che nelle acque minerali
la concentrazione dei carbonati [CO32'] ¢ praticamente trascurabile rispetto a quella degli altri ioni analizzati.

L’anidride carbonica disciolta in acqua forma acido carbonico secondo I’equilibrio

CO,(aq) + H,0 S H,CO,4 @)
A temperatura ambiente la costante di questo equilibrio vale
K =[H,CO,J/[ CO, (aq)] = 2.8x1073 5)

Essenzialmente tutta I’anidrica carbonica disciolta ¢ presente come CO, (aq). La quantita [ CO, (aq)] ¢ determinata dal
valore della pressione parziale dell’anidride carbonica in fase gassosa, pq, @° attraverso il seguente equilibro (valore
della costante a 25 °C)

CO, (g) = CO, (aq) (6)

Ky, =[ €O, @)1/ ey (g = 3.2x1072 (7)
In relazione al valore di [ CO, (aq)] le acque minerali si classificano in [3,4]:

a) naturalmente gassate, con un tenore di anidride carbonica esistente alla sorgente superiore a 250 mg/L;

b) rinforzate col gas della sorgente, il cui tenore di anidride carbonica, proveniente dalla stessa falda, & superiore
a quello della sorgente;

¢) addizionate con anidride carbonica non prelevata dalla falda da cui proviene 1’acqua.

Per gli equilibri di dissociazione dell’acido carbonico possiamo scrivere

CO,(aq) +2H,0 5 H,0"+HCO; (8)
K,, = [H,07][ HCO,J/[ CO, (aq)] = 4.2x10°7 ©)
HCO,” +H,0 S H,0"+C0,* (10)
K,, = [H,0"][ CO,*)/[ HCO,] = 4.8x107"! (11)

Dalla prima costante di equilibrio otteniamo

log [ HCO,)[ CO, (aq)] = log K, + pH (12)

La verifica di questa equazione per tutte le acque minerali studiate € riportata in Fig.4. Si vede che effettivamente la
funzione log [HCO5]/[CO, (aq)] varia linearmente con il pH della soluzione. Il coefficiente angolare della retta ¢ circa

uguale ad 1, ed il valore dell’intercetta sull’asse delle ordinate per pH =0 ¢ prossimo al valore aspettato, cio¢
log K= 6.38.

31
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log [HCO J/[CO (aq]]
2,00

L350 Fig.4 Correlazione tra log [HCO;] / [CO4(aq)] ed il pH per le acque

:

minerali in esame. I numeri che identificano i punti sperimentali sono
relativi alle acque minerali elencate nella Tab.2 insieme ai relativi valori
di pH, [HCO;7] e [CO,(aq)]. Si noti che i dati n. 20, 21 e 22
corrispondono alla stessa acqua minerale; il dato n.20 non ¢ presente nel
grafico in quanto ’etichetta corrispondente non riporta la concentrazione
degli anioni idrogenocarbonato (pH =6,56; [CO,(aq)] = 16,61 mmol/L !).
Anche il dato n.25 ¢ assente per mancanza dei dati analitici pH e
[CO,(aq)]. La retta tracciata (Eq.12 con K | a 25°C = 4.2x10°7) descrive

abbastanza bene i risultati sperimentali anche in considerazione del fatto
che la temperatura a cui si riferiscono le quantita sperimentali ¢ in
generale diversa da 25°C ed al rapporto tra le attivita delle specie
abbiamo in prima approssimazione sostituito il rapporto tra le
-1,00 : : ' . concentrazioni.
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La concentrazione dei carbonati in soluzione si puo calcolare con 1’equazione
[CO,*] = [HCO,] 4.8x10PH-1D (13)
11 pH varia nell’intervallo 5.7 < pH < 7.7 (Tab.2), si puo quindi stimare il valore della concentrazione dei carbonati:
[ HCO,72.4x10™ <[ CO,*] <[ HCO,7] 2.4x1073 (14)

Dall’intervallo dei valori riportati possiamo confermare che: a) la concentrazione dei carbonati ¢ praticamente
trascurabile rispetto a quella dell’anione idrogenocarbonato ; b) i carbonati possono essere praticamente trascurati anche
per il calcolo dell’elettroneutralita delle soluzioni di acque minerali.

(Si noti che a pH = 3.4, il pH di viraggio al colore arancio dell’indicatore metilarancio, la concentrazione degli ioni
> vale [ HCO5T] = 42x1036 [ CO, (ag)] = 0.00105 [ CO, (aq)],
praticamente a questo valore di pH ¢ presente solo CO, (aq).)

idrogenocarbonato, ottenuta per mezzo della K

4. Correlazione tra concentrazione totale degli ioni in acque minerali e le proprieta colligative della
soluzione

Alcune delle acque minerali prese in esame riportano sulle etichette risultati di determinazioni chimico-fisiche relative
alle proprieta colligative delle soluzioni (Tab.3). Le proprieta colligative delle soluzioni esaminate descrivono variazioni
di proprieta chimico-fisiche dell’acqua (abbassamento della tensione di vapore, innalzamento del punto di ebollizione,
abbassamento del punto di gelo, pressione osmotica) che dallo stato puro diventa una soluzione di elettroliti. Tali
proprieta vengono insegnate in un corso introduttivo di Chimica generale e la nostra indagine permette una loro
discussione attraverso un esempio di interesse pratico.

Ricordiamo che le proprieta colligative dipendono dalla concentrazione di tutte le specie in soluzione e non dalla loro
natura chimica. Le equazioni di interesse applicate al caso delle acque minerali sono le seguenti:

n=RT[(E c, , +Z c ) +¢c(Si0,) ]/1000 (15)
c=[E c, T Z c )+te(Si0,) ] = concentrazione osmotica in mmol/L
a 18 °C abbiamo

n=0.0239[(Z ¢, +Z c ) +c(Si0,) ] atm

AT =K [(E ¢, T Z c )+ c(Si0,) 1/1000 (16)
K, = costante crioscopica per H,0 = 1.86 °C mol ! ke

(‘assumendo che 1 L di soluzione = 1 kg di H,0)
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Dalle equazioni riportate possiamo stimare che, a 18 °C, 7 (atm) =~ 12.8 AT__, in buon accordo con I’equazione empirica
riportata nel Rif.2 7 (atm) = 12.05 AT__ (senza specificare la temperatura a cui si riferisce).
[ dati calcolati di concentrazione osmotica (trascurando la concentrazione della silice in forma colloidale, ¢(SiO,) —0),

pressione osmotica e abbassamento del punto di gelo sono riportati in Tab.3.

5. Trasformazione degli ioni idrogenocarbonati in carbonati, influenza della concentrazione degli ioni
calcio e magnesio, “durezza” dell’acqua

Come abbiamo discusso nel paragrafo 3 il pH di un’acqua minerale ¢ tale che nella soluzione, a temperatura ambiente,
sono praticamente presenti solo anioni idrogeno carbonato.

In generale la concentrazione degli anioni carbonato ¢ determinata dai seguenti equilibri (valori delle costanti
d’equilibrio a 25 °C)

CO, (aq)s CO,(g)  AH’=19.41 kJmol™! (17)

K, =Pcog (/[ €O, (aq)] =313 (18)

H,0" + HCO; % CO,(aq) +2H,0 (19)

K,, ' =[O, (aq))/ [H,0"][ HCO,] = 2.4x10° (20)

HCO,” +H,0 S H,0"+C0,* @21

K,, = [H,0][CO* /[ HCO,] = 4.8x107"! (22)

che sommati danno ’equilibrio

2HCO;” 5 CO,(g) +CO,> + H,0 (23)

K=K K, " K, =Peoy (g [ CO3 VI HCO; T =3.6x107 (24)

Aumentando la temperatura e diminuendo la pressione parziale dell’anidride carbonica nella fase gassosa in equilibrio
con la soluzione si possono ottenere le condizioni necessarie per la precipitazione dei carbonati di calcio e magnesio

([Ca2+]0 e [Mg2+]0 rappresentano le concentrazioni iniziali in mol/L):

Ca?" +CO,> 5 CaCO,(s) 25)
_ 2+ 2- _ 9

Q CaCO3~ [Ca ]0[ CO3 ] 2 Ks Caco3 =~ 4.8x10 (26)

Mg?" +CO,% 5 MgCO,4(s) @7
_ 2+ 2- _ 5

Q MgCO3™ [Mg ]0[ CO3 1= KS MgCO3 ~ 2.6x10 (28)

A questi equilibri, che si verificano lentamente e spontanecamente in alcune zone, va attribuita la formazione delle
stalattiti e delle stalagmiti. Lo stesso fenomeno ¢ responsabile dell’intorbidamento delle acque riscaldate all’ebollizione.
Nel caso di un’acqua minerale che attraversa lungo il suo percorso verso la sorgente suoli ricchi di carbonati di calcio e
magnesio notiamo che un aumento di Pcoa(e) comporta un aumento della solubilita dei carbonati e della concentrazione

degli ioni idrogenocarbonato.
La somma delle concentrazioni degli ioni calcio ¢ magnesio ([CazJ’]0 + [Mg2+]o) ¢ legata al concetto di durezza totale di

un’acqua. Un’acqua che contiene molti sali di calcio e magnesio viene definita dura: cuoce male i legumi (formazione
di carbonati di calcio e magnesio), consuma molto sapone nel lavaggio della biancheria (formazione di saponi insolubili
di calcio e magnesio) ed intorbida facilmente all’ebollizione (formazione di carbonati di calcio e magnesio).

La durezza totale ¢ data dalla totalita dei sali di calcio e magnesio, la durezza temporanea ¢ invece legata alla quantita
di ioni calcio e magnesio che puo precipitare con [’ebollizione dell’acqua per trasformazione degli anioni
idrogenocarbonato in carbonati secondo 1’Eq.23.

La durezza totale si misura generalmente in gradi francesi (°F): 1 °F corrisponde a 10 mg di CaCO, /L. Riportiamo la

formula che permette il calcolo della durezza totale a partire dalla concentrazione degli ioni calcio e magnesio espressa
in mg/L (Tab.1):
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Durezza totale in °F = [(mg Ca>" /L) + (mg Mg>* /L) 1.65]/ 4 (29)
La formula si deriva considerando che
[Ca®], 1000 40.078 = 40.078 = mg Ca®" /L
[Mg”"], 1000 24.305 = Cyga+ 24305 = mg Mg?* /L
Ca/CaCO, = 40.078/100.086 = 0.40 mg Ca** / mg CaCO,

Ca/Mg = 40.078 /24.305 = 1.65 mg Ca*"/ mg Mg?" (una mole di ioni Mg?" equivale ad una mole di ioni Ca®").

I dati di durezza delle acque minerali prese in esame, sia calcolati sia quelli disponibili, sono riportati in Tab.3.
Un’acqua con una durezza totale superiore a 30 °F viene considerata “dura”. Ricordiamo che un’acqua potabile trattata

Cear+

per ridurre la durezza deve in ogni caso contenere un valore minimo di 30 mg di HCO4™ /L [ 3,4]. Sono “leggere” le
acque con durezza totale < 15 °F e “mediamente dure” quelle con durezza compresa tra 15 °F e 30 °F [3,4].

6. Conclusioni

L’argomento trattato pud essere approfondito considerando altri parametri chimici e chimico-fisici caratterizzanti le
acque minerali naturali. Alla concentrazione degli anioni idrogenocarbonato ¢ collegato il concetto di alcalinita totale di
un’acqua minerale (Tab.3). La chimica coinvolta nella determinazione dell’alcalinita totale e della concentrazione
dell’anidride carbonica libera (Tab.2) richiede comunque conoscenze che verranno acquisite solo nei successivi corsi di
Chimica analitica I e II. Lo studio dello stato chimico della silice nelle acque minerali ¢ interessante e permette di
introdurre il concetto di stato colloidale (Tab.3). Come possiamo stabilire la carica delle specie contenenti silicio nella
soluzione ?

E’ anche logico ¢ importante trattare oltre alle acque minerali naturali anche le acque di sorgente ¢ le comuni acque
potabili distribuite dalle amministrazioni comunali delle nostre citta (per la classificazione delle acque e la legislazione
che ne disciplina la qualita vedi Rif.6). Questi argomenti potranno essere approfonditi insieme ad altri legati alla
gestione dell’acqua nella societa nel corso di Chimica dell’ambiente. Essi saranno oggetto di una successiva nostra
comunicazione.

Con questo lavoro abbiamo cercato di evidenziare come diversi argomenti del programma di Chimica generale e
inorganica con laboratorio del corso di laurea in Chimica (12 Crediti Formativi Universitari), possono essere introdotti
prendendo spunto da situazioni della vita reale.

Gli autori hanno svolto questo studio senza alcun interesse economico. Anzi essi dichiarano di bere I’acqua di rubinetto
fornita dall’azienda municipale della citta in cui vivono, e per ragioni etiche ritengono che tali aziende debbano essere
sempre gestite dell’amministrazione pubblica.
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