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Applicabilità del metodo dell'azometina-H
alla determinazione del boro nelle acque naturali

ALBERTO BENelNI
Dipartimento di Scienze della Terra dell'Università, Via La Pira 4, '0121 Firenze

RIASSUNTO. - Sono state studiate le possibilità
d'impiego nell'analisi geochimica delle acque di un
metodo spellrofotomenico per la determinazione
del boro. Questo metodo, già segnalato per l'ana­
lisi di altri materiali naturali, impiega l'azometinll-H
ed è risultato assai rapido e semplice come proce­
dura. Le sue caratteristiche sperimentali lo fanno
ritenere molto conveniente in confronto ai più
diffusi metodi colorimetrici impiegati per l'llnalisi
del boro nelle acque.

La sensibilità raggiungibile è di circa O,O} l'l'm.
La riproducibilità è Sllltll studiata con dieci

repliche sill di soluzioni artificiali che di campioni
incogniti. Il coefficiente di variazione ottenuto non
supera il '%.

L'esattezza è stata stimatll sia col metodo delle
aggiunte su campioni naturali che col confronto
rispetto al collaudato metodo della diatrimide. Nel
primo caso la differenza pel'Centuale tra le concen­
trazioni osservate e quelle calcolate è inferiore al
} %, nel secondo caso l'accordo tra i due metodi
si è rivelato più che soddisfacente con un codIi­
ciente di variazione, calcolato secondo Youden, che
va dal }" al 13,6 %. Anche il test di «Student.
conferma tale accordo.

Non sono risu1tllte interferenze significative degli
llitri ioni presenti nelle acque nalurali, neppure lld
alte concentrazioni.

Parole chiave: metodologia geochimica, spettro­
fotomenia, boro, acque na!UtlIli, valutazione sIa·
tistica.

APPLICABILlTY or TIIE AZOMETIlINE-H
METIlOD FOR BORON DETERMINATION IN
NATURAL WATERS

ABSTRACT. - The application to analytical hydro­
geochemistry of a spectropbotometric method far
boron determination was studied.

The method U1ilizes azomethine-H and was
previously tested on diverse substances by several
autbors. It is very simple and fast when comPlired
with other corrent colorimetric methods for boron
determination.

The sensitivity obtained was about 0.03 l'l'm.
The pretision was assessed by ten replicate

analyses of both artificial1y preparc:d and flatural

solUlions. The coefficient of variation was <, %.
The accorney was tested by addition of known

amounts of standam solUlions lO nalural samples.
The average of four determinations shows dif·
ferences less tllan 3 % between tbe Iheoretica1 llnd
tne delermined boron concentrations. Results
obtained with azomethine-H were in eluse agrc:c·
ment with tbose obtained by the widely known
1,1' dianthrimide melhod.

!'io interference on the method derives by the
commonly occurring ions in natural waltts, nOI
even at high concemrations.

Key words: goochemical method, spectrophoto­
metry, boron, natural waters, statistical eva1ualion.

Introduzione

Negli ultimi anni nel campo della geo­
chimica i successi della prospezione, ottenuti
grazie ad analisi approssimative ma assai nu­
merose e rapide, hanno portato spesso a
trascurare l'aspeuo della qualità delle analisi.
Si è sviluppata la tendenza a ricercare soprat­
tutto metodi semplici e veloci che permet­
tessero di aumentare il numero dei campioni
analizzati per migliorarne la rappresentati­
vità. È tuttavia evidente che bisogna rag­
giungere livelli di esattezza e riproducibilità
analitiche tali da non rischiare di confondere,
ai fini interpretativi, difetti sistematici dei
metodi con fini variazioni di dettaglio del
quadro della realtà naturale.

In questa ottica, proseguendo un indirizzo
di ricerca di geochimica analitica iniziato con
un'a nota sul dosaggio dei nitrati nelle acque
(BENeINI e FRANel, 1984), è stata presa
in esame l'applicazione di un metodo spet·
tfofotometrico che usa l'azometina-H per il
dosaggio del boro. In particolare, nel presente
lavoro tale metodo è stato sperimentato e
ne sono state studiate in dettaglio le carato
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teristiche per l'applicazione ad acque naturali
di interesse geochimico.

L'impiego deU'azometina.H (acido 4-idros­
si·'-saliciliclene-amino-2.7-naftalendisolfonico)
per la determinazione del boro è stato sug­
gerito da CAPELLE (1961) e poi da SHANINA
et al. (1967), BASSON et al. (1969), WOLF
(1971), ScHUCKER (1975), JOiiN et al. (1975)
e KRUG et al. (1981) per il dosaggio in vari
materiali naturali, principalmente nelle pian­
te e nei suoli.

YOSHIMUIlA el al. (1979) hanno messo a'
punto un metodo per l'adsorbimento e la
concentrazione su colonna di gel del boro
presente nelle rocce e nelle acque naturali
ed hanno consigliato la su~s5iva determi­
nazione con azomerina-H, modificando leg­
germente la procedura proposta da JOHN et
.1. 119751.

Dall'esame della letteratura citata questo
metodo è apparso assai promettente e si è
pertanto indagato sulle sue specifiche' ana·
Iitiche, tenuto conto della semplicùà e della
rapidità di esecuzione rispetto alle altre tec­
niche colorimetriche tradizionalmente accet·
tate per l'analisi delle acque.

Infatti, sia i metodi della curcumina e
de.ll'acido carminico, raccomandati dall'Ame·
rican Public Health Association (APHA) e
dall'American Water Works Association
(AWWA), cosi come que.lli de.lla l,l' dian­
trimide e dello SPADNS, altrettanto ampia·
mente utilizzati, hanno procedure complesse
e laboriose. Lo sviluppo del colore avviene in
ambiente fortemente acido a condizioni in ge­
nere assai critiche di alcune variabili (tempe­
ratura, tempo, concentrazione dell'acido, ecc.)
e si riscontrano varie interferenze la cui elimi.
nazione allunga notevolmente i tempi di ana·
lisi. Per di più, le procedure «standard ~

con la curcumina e con l'acido carminico
richiedono l'evaporazione preliminare del
campione.

Reallj"i e l)rMedura

Solutiont t<lmpont-maSCMallU. Sciog1iere m g
di acetato di ammonio e U g di ED!A ($Ile bi­
sodko) in 400 mi di acqua distillali ed lIUiUngerc
poi 12' mi di acido acetico glaciale.

Rtattiuo tlWmttinll-H. Sciog1iere 900 ma di azo.
mctina-H e 2 !. di acido ascorbico in circa 60 mi
di acqua disti! la. Scaldare: debolmente per favo.
rire la dissoluzione poi ponan: a 100 mi, $J!:lIIpre
con acqua distillata, e 6.l1tare.

Soluziont standard di boro. Sciogliere 511,6 mg
di acido oorko in un litro di acqua distillata. Si
onicnc una sollaione di 100 ppm di B, e per
diluizioni suca:ssive si possono ottcncrc i tetm.ini
standard per la rcua di calibrazione, ad esempio
di 0,2' . 0)0 . l . l) - 2 e J ppm di B.

N.B.: tutti i ruuivi devono essere di grado
analitico, e It: solUl.ioni devono essere conservale
in n:cipieoLi di polictilcnc:.

La soluzione lamponc-lIlI5Chcrante garantisa: le
condizioni debolmente acide (pH 5--,) di sviluppo
onimale dd cola«: dd complesso ooro - a2OlTlCtina·H.
e contemporaneamente, grazie alla prc:scma dd·
l'EOTA previene le imerfer= dei cationi IDCtallici.

La I~tenttunt ~ concorde nel segnalare la limi·
tata stabiliti (1·2 giorni) a lempenttunt ambieme
del realli\'o awmetina·H che invece si mantiene
più a lungo se co!'lservalo a. ~. ç. Da verifiche
e!lelluate in proposno ~ conslgilablle prepat'llrc la
soluzione fresca ogni giorno e comunque non U51rla
oltre tre giorni dopo la preparazione anche avendola
conservala in frigorifero.

PrQCtdur<l. Pipeltarc 4 mI di campione in becher
di plastiCli (da 2' m!), aggiungere 4 mI dclla
soluzione tamponc-maschet'llnte e 2 mi della solu­
zione di a:rornerina·H. Agitare bene (per un'lgitl'
zione onimale usare un agitatore magnetico per
W), c, dopo lver allC$O 3'40' per lo sviluppo
completo del colore, leggere l'assotbanza allo spet­
trofotomcuo usando vascheue da l cm e lunghcn:a
d'onda di 4" nm.

N.B.: il colore dd complcsso acido oorico-azo.
mctina ~ sensibile alle vll"iazioni di Icmpenttu[1l
(JOH.'l" CI .al., 1.97') ~ .JlCI:Wl.tO,i! neccss:arW che
i campiom cd I tennlnl di rifenmento SlaI10 ~Ila
tcmpen.tunt ambiente al momento ddla IcttU[1I.

Per il presente nudio ~ su.to usatO uno spenro­
fotometro Pyc-Unicam JXl.

Risultati

Unearitò. La curva di calibrazione otte­
nuta alle condizioni proposte risulta obbe­
dire alla legge di Lambert-Beer 6no a con­
centrazioni di B di oltre 3 ppm come si può
vedere dalla fig. 1.

Sensibilità. II limite di sensibilità per una
assorbanza di 0,010 unità è risultato di
0,028 ppm, cioè 0,11 ~g nell'aliquota di
4 mI.

Questo valore è assai interessante se con­
frontato con i limiti riportati dai vari autori
per gli altri metodi che sono di circa 2 (Jog

per ii metodo dell'acido carminico e di circa
0,2 (Jog per i metodi de.lla curcumma, de.lla
dianrrimide e dello SPADNS.

Riproducibilità. La riproducibilità è stata
studiata con cinque soluzioni artificiali a
contenuto noto di boro, ciascuna replicata
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TABELLA 2
Riproducibitittl ca/caUta 1U campioni natur#li

Prt'cision calcufaud on natura! StIJttpft's
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Sa• .., ,t ..... l'" a.l)l 0.005'
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Acqua CI~r.. l'H 2.561 0.013'l"
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Fig. 1. - Diagramma assoroonza-«lncemrazione ot­
tenuto alle condizioni sperimentali proposte nel pre.
seme lavoro. - Absorba.nce-«lna!ntralion relation.
ship al lhc experimema! conditions of thc present
study.

dieci volte (tab. l), ed anche con dieci re­
pliche di quattro campioni incogniti di acque
naturali (tab. 2). Il coefficiente di variaz.ione
è senza dubbio migliore di quello ouenibile
con gli altri metodi colorimetrici, essendo
in ogni caso inferiore al 5 % ed anzi non
superando il 2 % per le soluzioni arti6ciali,
che ovviamente non risentono di alcuna in­
terferenza, neppure di quelle pur minime di
costituenti non identi6cati.

TA.BELLA l
Riproducibilittl calcolata su soluzioni artificillli

Pruision calculaud on artificia!ly prtpartJ sollltions

Pl'm 8 •••orb.nu li) o ".
o 0.284 0,0035 , .>

0.25 0,372 0,0034 O••

0.75 0.543 0.0043 O••

l,50 0.805 0,0055 O.'

3.00 1,325 0,0064 O.'

Cill5CUn termine è stato repliClllo dieci volte.

Ciascun campione è stato replicato dicci volte.

Esattezza. Una stima dell'esattezza rag­
giungibile col metodo proposto è stata atte·
nuta sia aggiungendo quantità note di boro
a quattro campioni naturali (tab. 3 l, sia con·
frontando, sempre per una serie di acque
naturali, i dati ottenuti col metodo dell'azo­
metina con quelli ottenuti col metodo della
diantrimide. ormai collaudato da una lunga
e vasta applicazione (BRAMAN, 1978); i ri­
sultati di questO confronto sono riportati
nella tab. 4.

Nel primo caso, in cui si considerano i
valori medi di quattro repliche per ciascun
campione, lo scarto percentuale tra i tenori
di boro calcolati e quelli asservali è risul·
tato inferiore al 3 %.

Nel confrontO tra i due metodi, 32 cam·
piani di acque termali sono stati analizzati
con entrambe le procedure e divisi in quattro
R:ruppi secondo il contenuto medio di boro (I).
È stata poi calcolata la devi82ione standard
secondo la formula di Youden per analisi
duplicate:

• = vU'/2n

dove n è il numero dei campioni e d la dif­
ferenza tra i valori ottenuti con i due metodi
per ciascun campione. Il coefficiente di varia­
zione per i quattro gruppi va dal 3,' al
13,6 % e ciò dimostra il buon accordo del
metodo proposto rispetto a quello della dian.
trimide.

Ulteriore conferma di ciò si ha appliC1\ndo
ii test di • Student ]t ai valori di boro one·

(') Tlle tenore è stltO riCllVltO dalle medie dci
valori ottenuti con i due: metodi per cia5cun cam­
pione.



A. BENCINI

TABELLA 3

Stimll dell'eslJtlnu coi tnetodo dtf/'lJwunttl
Estimllte of tIN 1ICOl'K'I btlud on stlJndud tlddition tntthoJ

Contenuto dl 11 l»9 _11 '.Uqu<>tA di 4 .,.

ca~lor>* ln1al.1. .'l")l..ntA

s ...o PI"no
O,H O,SO

Il'O
D,54 l,DO

Sant'EU.
0,99 l,DO

ICsl o,n 2,00

GrottA Gl...U 1," 2,!>0,n,
l," S,DO

PeI.a9h• ' ,2' S,OD

IPiI 4,21 10,00

V.lori mwi di quallro repliche per ciucun CIImpionc:.

taorl...,
__no.to r..,..pero ,

1,04 1,04 '"
1 ,54 1,52 "
1,n 2,02 101,5

2," l,lll ",l

4, II 4,25 101,7.,.. .." lOl.l

'.21 ',40 101,2

14,21 l4 ,l5 lOO,!>

TABELLA 4

Confron/o trII mttodo dtff'az:omttinll-H t mt/odo
dt/lll diantrimidt stcondo il crittrio statistico
di Youdtn - Compuison INtwun /he lJ:t:ome/hine-H
mrthod IInd thr dianth,imidt mtthoJ /lCcordin« to

Youdrn's ust for Jnirtd dttrrminations

lntarvallo dl n....ro dl
concantraslona caaplonl , • M

l~BI

O-O,!> • 0,221 O,OlOI 13.6

0.5-1.0 , 0,'57 0,0"5 •••
l,O-l,O • 1,492 0.051l ,..

'.0 • 9,512 ll,lJ4ll '-'

L'x è riferito al tenore di B espresso in ppm.

nuti con le due procedure e raggruppati
per gli stessi intervalli di concentrazione
usati per il criterio di Youden. I valori di /
ottenuti e riportati nella tab. , sono sempre
minori dei valori critici teorici (sia a livello
del .5 96 che deU' l 96) e ciò evidenzia che
non ci sono differenze statisticamente signi.
6cative t1'9. i due metodi.

lnUr/~r~nu. Come risulta dalla lerteratun
già citata. la spettrofotometria del boro con
azometina-H è pl'9.ti~nte esente da inter­
ferenze, soprattutto grazie all'aggiunta del·
l'EDTA nel tampone . .t stata comunque veri·
6cata la determinazione, alle condizionl de­
scritte nel presente studio, in presenza degli
ioni più facilmente riscontrabili nelle acque

TABELLA .5
App1iellvonr dtl ttll di • Studtnt. <Il confronto trII il mttodo dtll'a~omttin(l.-H r qudlo dtllil diantTi",id~

ComplUimn ~twun tIN aw",tthinr-H ",rthoJ IInd thr dianthrimidr ",rthoJ baud on tbe t trst of Studrtll

lnt.......llo di V.lorl critiCI ~rlcl,•
.,.,.".,.nt....l_ n.~1_1 hOtUnuto

1_ .1 CU... llo 5tl 111...110 '"
0-0.5 , O." 2,ll ).15

0.5-1,0 , o.n 2. li l,n

l,O-l,O • l ,21 2,lI l,50

,.. • 0,14 2,57 ',01



APPLICABILITÀ DEL METODO DELL'AZOMETJNA-H ETC. 315

naturali. I risultati sono riportati nella ta­
bella 6 e si riferiscono all'effetto percentuale
constatalO sull'assorbanza di una soluzione
di 1,50 ppm di boro. Gli ioni presi in consi­
derazione anche a concentrazioni corrispon­
denti ai valori massimi riscontrabili nelle
acque naturali, indusa l'acqua di mare, deler­
minano variazioni inferiori al 2 % e quindi
comprese nei limiti di riproducibililà della
metodologia.

Conclusioni

Dallo sludio fatto emergono le seguenli
conclusioni:

a) il metodo proposto è indubbiamente di
più facile e veloce applicazione rispetto
agli altri metodi spemofotometrici più
usati e raggiunge limiti di sensibilità pa­
ragonabili se non migliori;

b) nelle applicazioni alle acque naturali di
interesse geochimico, le caratteristiche di
riproducibilità e di esattezza sono supe­
riori a quelle ottenibili con gli altri me­
todi'

c) gli ;hri ioni pr~nti ndle acque in que·
stione non interferiscono in maniera rile­
vante neppure alle più alte concentrazioni
riscontrabili in natura.

TABELLA 6
Elmo dtgli a/tri ioni '" "" solu~iont di

1~ ppm di B - Eltet o, lortign ions 00 •
so/ution con!aining jj ppm B

,~. C:QClc:entra'l1one effetto',,,,,., sull 'assorbanza

00 2500 - l ,1

'" 1500 ·0,7

•• 15000 ., ,'3

, lODO ·0,5

1100, 6000 -O ,9

'0, 2500 .1 ,O

" 25000 + l ,9

", '"' + l ,6

, ,," -1,2

" HO -O ,8

,. "" + l ,O

51°2 '" • l ,O

Alla luce di quanto esposto la determina.
zione del boro con J'azometina-H, già usata
per le piante ed i suoli, risulta un metodo
favorevole e valido anche per gli studi di
geochimica applicata alle acque naturali.

Lavoro eseguito con il mmributo del M.P.I.
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