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INTRODUZIONE

Nelle zone tra i Comuni di Rubiera e di Scandia-
no, in provincia di Reggio Emilia, alcune persone
da anni lamentano odori di “uova marce” all’a-
pertura dei rubinetti di acqua calda sanitaria
(ACS), in alcuni casi ho potuto riscontrare in pri-
ma persona il problema, riconoscendo il tipico
odore di solfuro di idrogeno durante I'erogazio-
ne di acqua calda sanitaria, tale odore risultava
piu intenso in corrispondenza dei periodi di as-
senza prolungata dei domiciliati, con caldaia in
funzione al minimo nonostante il fermo di ri-
chiesta d’acqua.

L'inconveniente ha generalmente origine da
caldaie domestiche individuali, quelle dal sotto-
scritto visionate erano inserite in 4 appartamen-
ti di una piccola palazzina condominiale, alimen-
tate a metano e con potenza nominale utile da
24.5 KW (taratura di fabbrica 21.000 Kcal/h per
la produzione di acqua calda sanitaria), di vec-
chia costruzione e installazione, con camera di
combustione aperta e a tiraggio naturale (Tipo
B), dotate di un piccolo bollitore-accumulatore
di acqua calda sanitaria (boiler) da 45/50 litri,
con all'interno una serpentina di scambio termi-
co in acciaio inox ed una barra di magnesio (Mg)
intercambiabile, avente funzione di anodo sacri-
ficale per preservare la carcassa metallica del

serbatoio (catodo) dalle corrosioni per ossida-
zione.

L'odore di “uova marce” che si sviluppa all’aper-
tura degli erogatori domestici di acqua calda e
gia stato documentato anche negli U.S.A., iden-
tificando come causa I'anodo in magnesio inse-
rito nei serbatoi, tuttavia la dinamica non e stata
ben chiarita, cosi come non sono chiare tutte le
possibili implicazioni sanitarie. "2

Ipotesi

Durante le manutenzioni programmate delle
caldaie i tecnici abilitati sostituiscono I'anodo
sacrificale al Mg, avvitato e isolato allinterno
del serbatoio, la cui carcassa funge da catodo,
poiché a distanza di un anno il “vecchio” anodo
risulta corroso dai processi elettrochimici che si
sviluppano dentro lo stesso bollitore- accumula-
tore di acqua calda sanitaria.

L'ipotesi che intendo dimostrare e che nei ser-
batoi di accumulo di ACS, la sedimentazione di
concrezioni calcaree dovute alla durezza dell'ac-
gua approvvigionata (quella dell’acquedotto
della zona di studio & di 47°F, con 354 mg/| di
bicarbonati, 26 mg/l di Mg, 143 mg/I di Ca e 819
mg/| di Residuo Fisso a 180°C) 6 possa nel tem-
po isolare elettricamente la carcassa metallica
(catodo), sviluppando reazioni di ossidoriduzio-
ne in seno all’acqua contenuta nel serbatoio
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che, non svolgendo pil azione di ponte elettrico
tra anodo e catodo (la conduttivita elettrica
dell’acqua erogata dall’acquedotto locale & di
1111 mS/cm [6]), favorisce I'ossidazione del Mg
a spese di ioni disciolti aventi un potenziale
standard di riduzione maggiore. Tale fenomeno
sarebbe percio la causa principale dell’odore di
acido solfidrico (uova marce) che si libera all’a-
pertura del rubinetto, probabilmente sviluppa-
tosi da una riduzione dei solfati presenti in ac-
qua (179 mg/I °) a solfuri. In genere la rimozione
o la sostituzione della barra di Magnesio nelle
caldaie porta all’attenuazione del problema ol-
fattivo percepito ", tuttavia i solfuri
potrebbero non essere gli unici ioni ridotti
dall’anodo e I'acido solfidrico potrebbe non es-
sere |'unica sostanza pericolosa prodotta da tale
meccanismo.

Quesito di ricerca

In condizioni di isolamento elettrico e ambienta-
le, una aliquota di ACS proveniente da un serba-
toio di una piccola caldaia individuale, con im-
merso un anodo di magnesio per un periodo
definito di tempo, puo sviluppare naturalmente
ossidoriduzioni in grado di formare sostanze a
rischio sanitario, a confronto di una uguale ali-
qguota di ACS, isolata nelle stesse condizioni per
lo stesso periodo ma in assenza di anodo al ma-
gnesio?

Strumenti e metodi

Dal serbatoio (boiler) di una caldaia domestica
individuale vengono prelevate due aliquote di
ACS, alla temperatura di 45-50°C, racchiuse in
due bottiglie di polietilene azzurrato da 1.5 litri
cadauna, non sterili, con tappo a vite autosigil-
lante in polipropilene bianco. In una delle due
bottiglie sono inseriti due pezzi di barra di ma-
gnesio, gia in parte corrosi, di circa 10x60 mm
cadauno e dal peso complessivo di 20 g.

La bottiglia contenente l'acqua calda sanitaria
tal quale e il “bianco” di verifica e prende la de-
nominazione di “ACS-A”, mentre quella con im-
merso I'anodo in magnesio & il campione di con-
fronto e prende la denominazione di “ACS-B”.
Le due bottiglie vengono lasciate a riposo a tem-

peratura ambiente in semioscurita per 26 gg
(dal 21/08/2018 al 16/09/2018).

Il 16/09/2018 le aliquote ACS-A e ACS-B sono
state campionate separatamente, ognuna in
due bottiglie di polietilene da 500 ml, una di
gueste per una analisi chimica completa e la
seconda, sterile, per una analisi microbiologica
conoscitiva sulla carica batterica presente; i 4
campioni sono stati conservati in frigorifero alla
temperatura di 13°C e trasportati in borsa ter-
mica, 15 ore dopo, fino ai laboratori ARPAE di
Reggio Emilia dove le analisi hanno avuto inizio
entro le 24 ore dal campionamento con metodi
accreditati per I'analisi delle acque per il consu-
mo umano (a seconda del parametro rilevato
sono stati utilizzati metodi di riferimento APAT
CNR IRSA, UNI, UNI EN ISO, ISTISAN ISS). %3

Dati e valutazioni

All'apertura del 16/09/18 le aliquote ACS-A e
ACS-B avevano una temperatura di 26°C, erano
entrambe incolori e inodori, apparentemente
limpide ma la bottiglia di riposo dell'aliquota
ACS-B, dopo asciugatura, presentava tracce di
residuo solido sulle pareti. Il pH, rilevato dal
sottoscritto il giorno della consegna in laborato-
rio con un pHmetro “Testo 206" portatile, alla
temperatura di 21°C era di 7,7 per |l
“Bianco” (ACS-A) e di 9.6 per il confronto (ACS-
B); i valori di Cloro Attivo Libero e Cloro Attivo
Combinato, rilevati sempre dal sottoscritto con
un fotometro elettronico portatile “HANNA HI
96710”, erano rispettivamente di 0.03 mg/l e
0.01 mg/I per il ACS-A e di 0.03 mg/l e 0.02 mg/I
per il ACS-B.

L'acquedotto locale fornisce acqua pubblica
conformemente al Decreto Legislativo (Italia) 2
febbraio 2001 n. 31 e s.m.i. che, in attuazione
delle Direttive 98/83/CE e UE 2015/1787, preve-
de valutazione di rischio e limiti di controllo di
parametri chimici e microbiologici per le acque
destinate al consumo umano; lo stesso Ente
erogatore di acqua pubblica dichiara una con-
centrazione di disinfettante residuo all’erogazio-
ne di 0.12 mg/I (biossido di cloro). ®

Al laboratorio microbiologico di ARPAE il 17/09/2018
e stato chiesto di effettuare una coltura conoscitiva
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delle cariche batteriche a 22° e a 37°C (metodo UNI
EN ISO 6222), in data 20/09/18 & stato comunicato al
sottoscritto che le piastre di Petri erano particolar-
mente cariche gia nel “bianco” (ACS-A: Conta 22°C
tra 100 e 300 UFC/100ml; Conta 36°C circa 300
UFC/100ml) e incrementavano di parecchio nel cam-
pione di confronto ACS-B (molto maggiore a 300
UFC/100ml) con maggior densita per la carica a 22°C.

Le analisi chimiche, eseguite nel laboratorio ARPA di
Reggio nel’Emilia, sono iniziate il 18 settembre e ter-
minate il 2 ottobre del 2018.

Nella tabella di seguito si mettono a confronto i dati
chimici refertati dal laboratorio con i Rapporti di Pro-
va n° 18LA56904 del 03/10/2018 per ACS-A [2] e n°
18LA56907 del 03/10/2018 per ACS-B [3] (indicando
il metodo analitico di riferimento utilizzato), a quelli
pubblicati dall’Ente fornitore dell’acqua pubblica per
I'acquedotto locale®:

Si consideri che:

le aliquote di ACS prelevate per I'esperimento pro-
vengono dall’accumulatore (capienza 50 |) di una
caldaia domestica individuale tipo “C” (modello
“Lamborghini IXSSTORAGE 24 S— 3 STELLE”, con boiler
+ bruciatore in inox a camera stagna) di recente in-
stallazione (2015) di portata termica nominale di
25,8 KW, dotato di anodo in magnesio sostituito il
23/05/2018;

nelle barre in magnesio (Mg) costituenti 'anodo so-
no mediamente presenti anche: alluminio (Al
2.5+3.5%), zinco (Zn 0.6+1.4%), manganese (Mn
0.2+1.0%), silicio (Si 0.05%), ferro (Fe 0.003%), rame
(Cu 0.01%), nichel (Ni 0.001%), cromo (Cr 100 ppm
max), piombo (Pb 100 ppm max), cadmio (Cd 50 ppm
max) e altre impurita in concentrazioni minori; inol-
tre & presente una sottile anima in acciaio (c.a 3.5
mm di diametro). *°

Lab. ARPAE
Acquedattol  15/09-2/10/18
1 SET';:[?DI? Bianco CDI’Ifrﬂ'ntDE [ Ty m—
(A) (B) ‘ s
. .. I E)

\"APAT CNF IRSA 2050 Man 28 2003, Gapg, STSAN
pH u. 7.3 7.7 8.3 ' 2007431 MetI55 Br.-w;;
Conduttivita us/cm 1111 1087| 1036 | uniew 27585 1655
Alcalinita (HCDs ) mg/l 34 161 __1§E_ APATCNR IR54 2010 A Man 25 2603
Durezza °F 47 42,1 425 ' APATCNR IRSA 2040 Man 29 2003, Bganad
Residuos.180°C mg/l 819
Ammonio (NH;*)  mg/l 0,02 || <0,05| 0,67 | uni1s692017
Nitrito (NO; ) mg/| <0,01 | 0,02 5,00 | APATCNRIRSA 4050 Man 29 2003
Nitrato (NO; ) mg/l e . 1 11 | . ABAT CNR IR5A 4020 Man 28 2003
Cloruro (CI) mg,/| 122 139|143 | APATCNRIRS4 4020 Man 26 2003
Solfato (SO4) mg/| 79 0 182| 208 . APAT CNR IRSA 4020 Man 26 2003
Solfuri(H:5) mgdl <1| - <1 | APATCNRIRSA 4150 Man 26 2003
Calcio (Ca) mg/| 143 132 6....... UNIEN IS0 17284-22016
Magnesio (Mg)  mg/l 28 | . 223| 944 | uwevso 17284-22015
Sodio (Na) mg/| - -1 82 | uniENISO 17294-22015
Potassio [H:I mg,| 3 2,6 2.8 : UNIEN 150 17284-22015
Alluminio (Al) =g <5 10 | UNIEN 150 17254-2:2016
Fe Lg/| <10 13 UNI EN (50 17254-2:2016

Taobella con doti analisi chimiche Acquedotio [6], ACS-4 [2], AC5S-B[3]
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anodo: Mg® <=>Mg* +2e (+2.37 V) [5]

catodo: NO 3+ H @+ 2" <=> NO " +20H (+0.01 V) [5]

REDOX: Mg® + NO, + H0 <=> Mg*+NQ, + 20H"

DISCUSSIONE E CONCLUSIONI

L’esperimento condotto ha evidenziato che I'ac-
qua calda sanitaria (originariamente conforme
alle condizioni di sicurezza per il consumo uma-
no) conservata con immerso ad essa un anodo
in magnesio, in condizioni statiche di isolamento
elettrico per alcuni giorni, genera delle reazioni
di ossidoriduzione che ne modificano le proprie-
ta chimico-fisiche iniziali, anche a confronto con
una stessa aliquota conservata nelle medesime
condizioni senza anodo in magnesio, liberando
ioni di interesse sanitario per la salute pubblica.

Si evidenzia la dissoluzione di ioni Mg, Al e Fe,
provenienti dall’anodo sacrificale per ossidazio-
ne elettrolitica anodica, 'aumento del pH come
prodotto di reazione e la diminuzione del Ca in
soluzione per probabile precipitazione di idrossi-
di, inoltre, si evidenzia I'aumento dello ione ni-
trito e ammonio per probabile riduzione dei ni-
trati in soluzione; una delle reazione REDOX
possibili & la seguente:

E’ probabile che, nelle condizioni normali di uti-
lizzo degli accumulatori di calore delle caldaie,
|'ossidoriduzione in seno all’ACS contenuta sia
meno spinta, rispetto alle condizioni dell’esperi-
mento, liberando concentrazioni inferiori di os-
sidrili e nitriti, percio, con concentrazioni varia-
bili a seconda del grado di isolamento elettrico
della carcassa, del tempo di stazionamento
dell’acqua, del grado di deterioramento della
barra di magnesio, delle condizioni di equilibrio
chimico, cinetico e termodinamico.

Pur non essendo stato evidenziato da questo
esperimento € molto probabile che, in differenti
condizioni chimico-fisiche (es. pH inferiore, poi-
ché 'azione di massa degli ossidrili fa retrocede-
re la reazione 4), si generino anche solfuri in for-
ma di acido solfidrico (H2S, responsabile dell’o-
dore di “uova marce”), per la riduzione dei sol-
fati presenti in soluzione 8, meccanismo sicura-
mente piu complesso della riduzione dei nitrati,
sfavorito entalpicamente per I'elevato salto de-

Erem=(2.37-0.01)V=2.36V

gli stati di ossidazione dello zolfo (da 6+ a 2-) %
tuttavia di tale reazione il vero responsabile po-
trebbe essere l'idrogeno nascente * uno dei
possibili prodotti dell’'ossidazione elettrolitica
del magnesio [°], ma resta comunque possibile
anche per la presenza di eventuali batteri solfo-
riduttori (batteri anaerobi naturalmente presen-
ti in ogni ambiente) in grado di alzare il poten-
ziale elettrochimico di riduzione grazie ai ca-
ratteristici processi biochimici solfo riduttivi S,
Potrebbe essere interessante indagare ulterior-
mente le dinamiche microbiologiche che avven-
gono durante queste reazioni e nel periodo di
stazionamento dell’acqua nel serbatoio, anche
in presenza sia dellanodo corroso sia del limo
conseguente alla precipitazioni degli ossidrili e
dei prodotti di ossidazione che possono aumen-
tare il substrato di crescita microbiologica, i limi-
ti di questo studio non I'hanno reso possibile
pur rilevando una crescita microbica, tuttavia,
sarebbe necessario capire se tali processi, oppu-
re il prodotto degli stessi, possono influire di-
rettamente o indirettamente con la colonizza-
zione della rete idrica e degli impianti da parte
di microrganismi patogeni, quali, ad esempio, il
batterio Legionella.

Questo esperimento, condotto in modo sempli-
ce e a bassi costi, ha dimostrato che, all'interno
degli accumulatori/boiler di acqua calda sanita-
ria, si possono generare spontaneamente rea-
zioni elettrochimiche tra la barra di magnesio
(anodo) e gli ioni disciolti naturalmente in acqua
(catodo) dando seguito a reazioni di ossidoridu-
zione che modificano le caratteristiche dell'ac-
qua in modo dannoso per gli impianti ma anche
pericoloso per la salute umana.

L'aumento degli ioni nitrito possono, ad esem-
pio, costituire un rischio per ingestione, in parti-
colar modo per i bambini, 'aumento del pH un
rischio irritativo per contatto e I'eventuale pre-
senza di acido solfidrico anche un rischio per la
sua inalazione'; inoltre la presenza di termini
chimici a basso stato di ossidazione (cosiddette
sostanze ossidabili tra cui lo ione ammonio) pos-
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sono reagire con i disinfettanti piu comuni inse-
riti negli acquedotti (a base di cloro), rendendo
meno efficace la loro azione battericida, sia per
il consumo chimico dello stesso prima che possa
raggiungere il breakpoint sia per variabilita in-
dotte nella curva di disinfezione, con maggior
sviluppo di prodotti chimici pericolosi (tossici e
irritanti come le clorammine, intermedi prodotti
dalla reazione dell’acido ipocloroso con lo ione

. . . . . 1
ammonio, o altri prodotti come i clorati, ecc.) ™
11.

Un’altra conseguenza possibile & la maggior co-
lonizzazione di microrganismi patogeni, nonché
loro crescita, per aumento del substrato poroso
(a causa della precipitazione di idrossidi di Ca e
Mg e dell’ossidazione dell’anodo) e riduzione
della disponibilita del disinfettante attivo
nell'impianto idrico-sanitario per consumo chi-
mico del biossido di cloro insufflato in linea.
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