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A U T O R I

Il manuale “Metodi Analitici per le Acque” è pubblicato nella serie editoriale “Manuali e Li-
nee Guida” dell’Agenzia per la Protezione dell’Ambiente e per i Servizi Tecnici (APAT). 

L’opera si articola in tre volumi, suddivisi in sezioni (da 1000 a 9040). Fatta eccezione per
la parte generale (sezioni 1000-1040), ogni sezione contiene uno o più metodi, costituiti da
capitoli, paragrafi e sottoparagrafi.

I metodi analitici riportati nel manuale sono stati elaborati da una Commissione istituita nel
1996 dall’Istituto di Ricerca sulle Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche (IRSA-CNR),
per l’aggiornamento e l’ampliamento dei metodi riportati nel Quaderno 100 “Metodi anali-
tici per le acque”, pubblicato dall’IRSA-CNR ed edito dal Poligrafico dello Stato nel 1994.

Un Gruppo di Lavoro, coordinato dall’APAT, e formato dal Servizio di Metrologia Ambienta-
le dell’APAT, dall’Istituto di Ricerca sulle Acque del Consiglio Nazionale delle Ricerche (IRSA-
CNR), dalle Agenzie Regionali per la Protezione dell’Ambiente (ARPA) e dalle Agenzie Pro-
vinciali per la Protezione dell’Ambiente (APPA), con il contributo del Centro Tematico Nazio-
nale “Acque interne e marino costiere” (CTN/AIM), ha provveduto ad una revisione critica e
ad una integrazione dei metodi analitici prodotti dalla Commissione istituita dall’IRSA-CNR.

I metodi analitici riportati nel presente manuale possono essere riprodotti ed utilizzati purché
ne sia citata la fonte.

L’edizione finale è a cura di:
Maria Belli, Damiano Centioli, Paolo de Zorzi, Umberto Sansone 
(Agenzia per la protezione dell’ambiente e per i servizi tecnici - APAT)
Silvio Capri, Romano Pagnotta, Maurizio Pettine 
(Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto di Ricerca sulle Acque - CNR-IRSA)
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In questa parte del Manuale sono descritti i metodi per la determinazione di costituenti inor-
ganici non metallici. 
Le procedure indicate sono utilizzabili per indagini sulla qualità dei corpi idrici e per il loro
controllo, per il trattamento e la fornitura di acqua potabile e per la verifica di operazioni e
processi di trattamento di acque di scarico. 
I metodi prevedono l’impiego delle seguenti tecniche: 

- spettrofotometria di assorbimento molecolare nella regione del visibile; 
- potenziometria; 
- volumetria; 
- gravimetria; 
- turbidimetria; 
- cromatografia ionica.

Le tecniche sopra menzionate sono ampiamente descritte nella parte generale (Sezione
1020), dove sono anche descritti i metodi di campionamento e di conservazione del cam-
pione (Sezione 1030). 
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Con questo metodo si determina l’anidride carbonica (biossido di carbonio) disciolta nell’ac-
qua come tale (anidride carbonica libera); quest’ultima si distingue dall’anidride carbonica
combinata che è ritrovata sotto forma di ione bicarbonato o carbonato.
Come risulta dalla Fig. 1 nell’intervallo di pH tra 4,5 e 8 coesistono lo ione bicarbonato e l’a-
nidride carbonica libera. La CO2 libera può essere determinata per titolazione diretta alla fe-
nolftaleina con carbonato di sodio.

Quando sia richiesta infine una particolare accuratezza nella determinazione della CO2 li-
bera, è necessario ricorrere alla procedura descritta nel metodo “Carbonio Inorganico Tota-
le” (vedi metodo 5040 “Carbonio organico disciolto”), che consente di determinare il conte-
nuto totale di CO2 libera e combinata.
Il contenuto di CO2 combinata può essere determinato a parte secondo quanto descritto nel
metodo 2010 “Acidità ed alcalinità”. La CO2 libera si ottiene per differenza.
Se l’acqua in esame ha un pH inferiore a 4,5 si è in presenza anche di acidità minerale (ve-
di metodo 2010 “Acidità ed alcalinità”).

1. Principio del metodo

L’anidride carbonica libera reagisce col carbonato di sodio per formare bicarbonato. Il pun-
to di equivalenza viene rilevato per via potenziometrica o dall’apparire della colorazione ro-
sa caratteristica dell’indicatore alla fenolftaleina a pH 8,3.
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Figura 1: Curva delle frazioni molari (X) del carbonio inorganico totale presenti nelle diverse forme in funzione del
pH della soluzione a 25°C. a: acido carbonico; b: bicarbonati; c: carbonati.
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2. Campo di applicazione

Il metodo può essere impiegato in acque naturali o industriali a partire da concentrazioni di
0,2 mg/L. 

3. Interferenze e cause di errore

Cationi ed anioni che alterino in misura notevole l’equilibrio tra anidride carbonica e ione bi-
carbonato inficiano il risultato della determinazione. Ioni metallici come alluminio, cromo, ra-
me e ferro, che precipitano in ambiente basico producono risultati in eccesso. La concentra-
zione dello ione ferroso non dovrebbe superare 1 mg/L. Errori in eccesso vengono causati
anche da basi deboli (ammine e ammoniaca) e da sali di acidi deboli e basi forti (borati, ni-
triti, fosfati, silicati e solfuri). Tali sostanze dovrebbero essere assenti. Qualora il pH sia infe-
riore a 4,5, come nel caso di scarichi contenenti acidi minerali, o di effluenti da scambiatori
cationici rigenerati con acido, questo metodo è inapplicabile e si deve ricorrere alla neutra-
lizzazione con un eccesso di basi forti, ad esempio Ba(OH)2 0,1 N e retrotitolazione con HCl
0,1 N. Errori in difetto possono venire causati da un alto contenuto in solidi totali disciolti, co-
me nel caso di acque marine, o da una eccessiva aggiunta di indicatore.

4. Campionamento e conservazione del campione

Anche usando un’accurata tecnica di prelievo, ci si deve aspettare qualche perdita di CO2 di-
sciolta durante la conservazione o la manipolazione del campione, specie se questo gas è
presente ad elevata concentrazione; talvolta invece il contenuto in CO2 di un campione può
aumentare durante la conservazione. È quindi consigliabile eseguire la determinazione sul
campo, il più presto possibile. Qualora ciò non fosse possibile, raccogliere e conservare il
campione in bottiglie da 500 mL riempite in modo da non lasciare spazio d’aria tra il livello
del liquido e il tappo, mantenendolo ad una temperatura inferiore a quella che aveva al mo-
mento del prelievo. Effettuare la determinazione in laboratorio il più presto possibile.

5. Apparecchiature

5.1 Normale vetreria di laboratorio

5.2 Buretta per titolazione con divisioni da 0,05 mL

5.3 pHmetro, corredato di elettrodo di misura e di riferimento.

6. Reattivi

Tutti i reattivi devono essere puri per analisi e le soluzioni preparate con acqua deionizzata
ad elevato grado di purezza. L’acqua va conservata in un recipiente protetto dal contatto con
l’aria esterna per mezzo di trappole a calce sodata.

6.1 Soluzione di indicatore alla fenolftaleina

Sciogliere 0,5 g di sale disodico di fenolftaleina in 100 mL di acqua. Se necessario aggiun-
gere poche gocce di soluzione di NaOH 0,02 N fino a leggera colorazione rosa.
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6.2 Soluzione di riferimento di carbonato di sodio 0,0454 N

Sciogliere 2,407 g di Na2CO3 anidro, precedentemente essiccato in stufa a 110°C, in un li-
tro d’acqua.

7. Procedimento

Travasare da 100 a 250 mL di campione in un cilindro graduato per mezzo di un sifone che
peschi da un lato nella bottiglia di prelievo e dall’altro abbia l’estremità il più vicino possibi-
le al fondo del cilindro. Far traboccare il campione dalla sommità del recipiente e rimuovere
rapidamente l’eccesso.
Aggiungere 5 gocce di fenolftaleina (6.1). Se il campione si colora di rosso, l’anidride car-
bonica libera è assente. Se viceversa rimane incolore, titolare rapidamente con la soluzione
di carbonato di sodio (6.2), agitando con una bacchetta, fino all’apparire di un colore rosa
persistente per circa 30 secondi, osservando il campione dall’alto.
In presenza di campioni torbidi o colorati, ove si desideri una determinazione più precisa, è
opportuno rilevare il punto finale della titolazione per via potenziometrica. A tal fine, utiliz-
zare titolatori automatici in grado di registrare la curva pH/volume di titolante aggiunto. In-
dividuare il punto finale della titolazione in corrispondenza del flesso di questa curva.
In presenza di un elevato contenuto di CO2 libera, che rende più probabile il verificarsi di per-
dite di analita nell’aria, è opportuno effettuare una seconda titolazione rapida. Prelevare il
campione nella maniera descritta in precedenza ed aggiungere rapidamente, in una sola
porzione, un volume di soluzione di carbonato di sodio circa pari a quello impiegato per la
prima titolazione. Aggiungere 5 gocce di fenolftaleina e, se il campione rimane incolore, ag-
giungere altra soluzione di carbonato di sodio fino a viraggio.

8. Calcoli

Il contenuto in CO2 libera si ricava dalla formula:

dove:
a = volume (mL) di soluzione di Na2CO3 impiegato per la titolazione;
N = normalità della soluzione titolante;
V = volume (mL) di campione adoperato per la titolazione;
22 = peso equivalente di CO2.

9. Qualità del dato

La precisione e accuratezza del metodo sono intorno al 10% della concentrazione di CO2 li-
bera.
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