Cicli geochimici e dinamica
dei sistemi complessi

Lezione sulle Acque Naturali
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Distribuzione
dell’acqua globale

Sebbene 'acqua sia abbondante su
scala globale, piv del 99% non &
utilizzabile per i nostri scopi. Un misero

e utilizzabile e una minore
quantita accessibile!

Ciclo idrologico

Il comportamento geochimico e le proprieta chimiche ed
isotopiche delle acque naturali sono influenzate dalla loro
posizione nella idrosfera
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Costituenti fondamentali
di un’acqua

Na*, K+, Ca?*, Mg?*

Anioni: > 510,

HCO;5; (CO3%), ClI-, SO~

Nella maggior parte dei casi
sono i soluti sufficienti per una
classificazione (geo)chimica
delle acque




Parametri Chimico-Fisici

« Temperatura: ° C

pH: concentrazione degli ioni H* espressa come —
log(H*)

« Conducibilita elettrica: in uS/cm o mS/cm. Misura

"abilita di un materiale a trasportare una corrente
elettrica.

Alcalinita: L'Alcalinita di un‘acqua € dovuta alle sostanze
in essa disciolte che hanno carattere alcalino. Tra le piu

frequenti ricordiamo gli idrossidi, i carbonati, i
bicarbonati, i silicati e i fosfati.

Alcalinita totale: L'alcalinita totale si esprime normalmente

in mg/L di CaCOsx:




Durezza totale

Si esprime in mg/L di CaCOg e si riferisce alla concentrazione
di cationi a plurivalenza ed in particolare Ca e Mg:

Durezza = 2.497*Ca (mg/L) + 4.118 Mg (mg/L)
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Metodi di campionamento acque superficiali e sotterranee

Microdosimetro (a) e valigetta contenente la strumentazione per le misure di alcalinita (b).

pH-metro e sonda multiparametrica per la misurazione dei parametri chimico-fisici delle acque. Figura 14. GPS differenziale per misure di precisione.



Metodi di analisi acque superficiali e sotterranee

Titration
lon-chromatography Spectrophotometry
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Acque minimamente mineralizzate: sali inferiori a 50 mg/L
Acque oligominerali o leggermente mineralizzate: sali non oltre 500 mg/L

Acque minerali:: sali non oltre 500 mg/L

|~ In base al valore di TDS, le acque possono essere classificate nel
modo seguente:

Quantita di solidi disciolti e si TIPO

misura per evaporazione TDS (mg/L)
dell’acqua (misurata) o come la Acqua dolce (fresh water) <1000 (potabili)
Zor:ma’.corlt?ft .del Vlarl.elerrzenltl - Acqua salmastra (brackish water) 1000-20000 (non potabili)
eterminati in soluzione (calcolata . -
Acqua salina (saline water) ~35000 (simili all’acqua di mare)

in mg/L).

Acqua molto salata (brine) >35000 (piv saline dell’acqua di mare)

TDS ca. = 0.66 EC.
TDS media delle acque dei fiumi mondiali = 110 mg/L



Il 98% dei fiumi sono dominati da

Ca?* e HCO;-

Composizione chimica media dei maggiori fiumi mondiali

La composizione chimica dei fiumi dipende principalmente da:

1. Composizione delle acque meteoriche
2. Substrato con cui le acque interagiscono
3. Fenomeni di evaporazione superficiale



Le acque sono uguali da un punto di vista composizionale?

Acqua meteorica (Na-Cl e H*, bassa TDS)

{

Acqua di fiume (Ca-HCO; e OH-, TDS intermedia)

aumento solubilizzazione CO,. Asportazione di elementi

Acqua di percolazione: acque relativamente aggressive per
disponibili in funzione dei vari fattori visti in precedenza

| 4

Trasferimento in falde acquifere P'”/' Na-Cl e OH-,

o meno profonde. Omogenizzazione
delle acque superficiali. alta TDS
Equilibrio chimico?

]

Input dal profondo?

Acqua di mare:




Tipi di serbatoi e emergenze

Tavola d’acqua

Sorgente

Acquitardo

acquicludo acquifugo

Acqua artesiana
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Tipi di acque

Acqua magmatica (acqua juvenile): acqua portata verso la superficie
dal profondo per movimenti verso I'alto di rocce ignee intrusive.

Sistema idrotermale: “acqua calda”. Le soluzioni idrotermali sono
soluzioni di acqua calda di natura profonda. Possono avere
temperature a livello di vapore surriscaldato o relativamente fredde
come le acque termali.

Acqua connatfa (acqua fossile): Intrappolata nei sedimenti al momento della
loro deposizione. La loro composizione pué cambiare in funzione della
storia della roccia. Le acque connate possono essere dense e saline
anche rispetto all’acqua di mare.

Acqua di formazione (acqua interstiziale): @ 'acqua inclusa nei pori di
una roccia, e puo essere stata non presente al momento in cui la roccia si
stava formando

Salamoie (brine): acqua ricca in sali e, particolarmente NaCl: tipo acqua
di mare.




Le acque sono uguali da un punto di vista composizionale?

Alterazione e
composizione delle
acque nel
softosuolo

- Le differenze nella composizione delle acque tra acque

del sottosuolo e acqua di pioggia sono dovute
all'interazione acqua-roccia, processi biologici ed
antropici

* Mobilita di ioni nelle acque sottorranee:

- Ca>Na>Mg>Si>K> Al =Fe

- I silicati che si alterano piu facilmente sono quelli a
Na-Ca (plagioclasi), silicati a Mg (pirosseni, anfiboli), K
e liberato dai minerali silicatici meno rapidamente, e.g.
biotite, muscovite, K-feldspati




= Temperatura: un’acqua viene definita termale quando la temperatura

e apprezzabilmente superiore alla media locale della temperatura
dell'aria: >5° C

*  Acque fredde: temperatura non superiore a 20 ° C

« Acque ipotermali: temperatura tra 20 e 30 ° C

Acque termali: temperatura tra30 e 40 ° C

« Acque ipertermali: temperatura superiore a40° C

= Composizione chimica principale: specie cationiche e anioniche
(Na, K, Ca, Mg, HCO3, Cl, SO,). All'occasione possono essere
utilizzate specie minori o in traccia (Al, Fe, NH4, H3BO3, ecc.)

= Non potendo tenere in considerazione gli effetti delle dissoluzioni
incongruenti, le classificazioni si basano prevalentemente sui sali
solubili (dissoluzione congruente).

» || punto precedente piu il fatto che e difficile sviluppare diagrammi in
7 dimensioni, fa si che si considerino coppie ioniche.

» Una buona classificazione, oltre a tenere conto degli aspetti di
definizione, dovrebbe indicare la possibile origine dei soluti ed
eventuali processi evolutivi.
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Reazione di tipo congruente

(Bauxite) Al,0, X3H,0+2H,0 = 2AI(OH), +2H*
(Calcite) CaCO, + H,0 + CO, = Ca* +2HCO,"

Reazione di tipo incongruente

(albite)2NaAlSi,O, + 2H" +9H,0 =2Na" +4H SiO, + AL Si,O,(OH) ,(Caolinite)
(anortite) CaAl,Si,O, +2H" + H,0 = Ca®" + AL,Si,O,(OH) ,(Caolinite)

Reazione redox

(pirite) FeS, + 8H,0 = Fe** +2S0; +16H" +14e”,
(ematite)3Fe, 0, + H,0+2e =2Fe, O, +20H (magnetite)




In linea di principio, la classificazione di un’acqua tiene conto della
dissoluzione congruente di sali:

NaCl: salgemma o halite

Ca-HCOg: carbonato di Calcio

CaCO3(s) + COz(g) +H20 <--> Ca2+(acq) + 2HCO3'(va)

Ca-SOy: solfato di calcio (anidrite: CaSO,4 o gesso: CaSO4x2H,0)

Mg-SQOy4: epsomite (MgSO4x7H,0)

Na(HCOs): trona  Naz(CO3)(HCO5)-2(H,0)

KClI: silvite

In linea generale possiamo definire questi minerali come minerali
evaporitici che vanno a costituire le evaporiti: sedimenti chimici che
precipitano quando il mezzo di deposizione (acqua) evapora.
Raggiungono cioé la sovrassaturazione.







Unita di misura

e mmoli/L

* Una mole é la quantita di una specie chimica e si riferisce al numero

di Avogadro (6.022*1023) di molecole rappresentate da una formula.
Ca 2* ' ' ' ' La massa molare di una sostanza é la massa espressa in grammi di
una mole di quella sostanza.

Mg 2+

Meg/L = conc. specie chimica In mg/L
x valenza

Anioni Peso molecolare

HCO 3~

Cl~

SO 4%

Total

pH=7.4
: s >cat - Zan
t* C=16 TDS=256ppm Parametro di Elettroneutralita (PE): ( ) % 100

(Zcat+Xan)

cond=350 HS/cm




Diagramma
a Torta

Sono diagrammi semi-logaritmici per rappresentare
la composizione ionica principale (in meqg/l) e per
evidenziare le varie facies idrochimiche in uno
stesso diagramma. Questa rappresentazione
grafica permette di riportare tutti i componenti
principali.

Diagrammi di Schoeller



Diagrammi di Stiff

| diagrammi di Stiff sono un metodo visuale per
confrontare le proporzioni relative degli ioni in
soluzione. Le concentrazioni ioniche sono in meqg/L.
| cationi sono sulla sinistra del diagramma e gli
anioni sulla destra. La lunghezza dei vertici del
poligono sono proporzionali al contenuto
ionico. Quando e presente NOj; in concentrazioni
paragonabili a quelle degli anioni questo viene
riportato separatamente nella parte bassa a destra
del diagramma.

Diagrammi a torta, Collins, Stiff e Scholler
tengono conto delle caratteristiche chimiche
di un'acqua ma da un punto di vista genetico

non offrono particolari informazioni




Diagramma quadrato
(Langelier-Ludwig)

Na-ClI

Na* + K*

Ca-SO,

Cl + S0,
25

Solfato-clorurato Bicarbqnato
alcaline alcaline

IIT II

IV I

Solfato-clorurato B"Ea"bO"G'fO
alcaline terrose alcalino-terrose

HCO; + CO4%

Na'HCO3

+26W + +ZBQ

Ca-HCO;



Diagramma quadrato (Langelier-Ludwig)




Si determina il baricentro del
triangolo utilizzando le mediane le
quali congiungono un vertice
con il punto medio del lato
opposto




Esempio: classificazione delle acque del Bacino del Tevere

Il Bacino del Tevere
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Diagramma di Gibbs per le acque superficiali




Diagramma di Piper

Piper Diagram

Na+K HCO,+ CO,




Processi di Interazione acqua-roccia

Ihfluenza delle rocce sulla mineralizzazione dell’acqua

|

Rocce sedimentarie

1) Dissoluzione dei silicati 1) Metalli alcalini scarsi nei calcari,
influenzata da CO, abbondanti nelle marne e nelle
argille
2) Lisciviazione di K*, Mg?*, Na* . N
2) Cl-, SO,? scarsi nei calcari, piu
3) Formazione di allumosilicati abbondanti nei gessi, argille e
(argille) marne




Fonti naturali

Ti po I Qg ie di e Natura chimica delle rocce su cui scorre I'lacqua
. . . e Percolato di urina di animali Intrusione saling
IanIHCIITI'I e Feci di animali

® Frane e smottamenti
e Sorgenti vulcaniche
¢ |[ntrusione salina

* Sorgenti diffuse

* Sorgenti puntiformi

Fonti antropiche

* Industrie conciarie

¢ Industrie chimiche

e Centrali elettriche a oli combustibili, a carbone, a gas.
* Industrie cartarie

e Industrie belliche

e Scarichi domestici

e Distributori di benzina

e Trasporti navali di sostanze chimiche




Inquinamento da Percloroetilene nel corpo idrico di prato




