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1. La prospezione geochimica: il campionamento ed i materiali

Ogni prospezione geochimica e costituita da tre parti:

1) campionamento

2) analisi

3) interpretazione.

Poiché ciascuna di queste parti € dipendente dake se non si esegue correttamente la raccolta
dei campioni si rischia di vanificare il lavoro analiticoiatérpretazione dei dati.

Il campionamento e la parte piu dispendiosa deltsgezioni geochimiche, in termini sia di
tempo richiesto sia di costi. Cio e particolarmenteyger le aree remote. Va notato che anche
l'analisi € decisamente costosa, ma in caso di déblpossibile analizzare nuovamente |
campioni, almeno in parte (sempre che siano andaponibili e ben conservati), mentre
programmare un nuovo campionamento € decisamerite ameroso. L'interpretazione poi € un
esercizio che puo essere ripetuto molte volte ingmdg tecniche differenti, essenzialmente
dipendenti dall’esperienza degli operatori.

La prospezione geochimica e nata con I'esplorazinmeraria. L'ipotesi di base di questo tipo
di prospezione geochimica € che la raccolta e lisinalstematica di materiali naturali puo
rivelare alcune anomalie che sono in grado di segriala presenza di mineralizzazioni di
potenziale interesse economico. Piu recentemergefpezione geochimica € stata rivolta alla
conoscenza ed alla gestione del territorio.

Il tipo di materiale e la densita di campionamendgpendono molto dall’obiettivo
dell'investigazione geochimica. Per esempio, se la eamp geochimica e finalizzata
all’esplorazione mineraria converra scegliere tpdimensione del materiale in modo da avere |l
massimo contrasto fra aree mineralizzate ed areemnperalizzate, in modo da aumentare la
probabilita di trovare il deposito minerario chevai cercando. Al contrario, nel caso in cui la
prospezione geochimica € volta alla creazione deceonoscitive del territoriogéochemical
mapping, sara necessario scegliere dei materiali ampitaneiffusi, specie se si tratta di un
progetto a scala globale.

Fra i materiali potenzialmente interessanti per raspezione geochimica citiamo: il suolo, i
sedimenti dioverbanke di pianura alluvionale, gktream sedimentd sedimenti lacustri, il
materiale morenico e I'acqua; un discorso a parte meritappicaamento biogeochimico.

1.1. Il suolo

Il suolo, sia residuale sia trasportato, é il materpiu facilmente disponibile alla superficie
terrestre e di grande importanza per la vita.

Le campagne geochimiche piu estese sono basate su cadi@iooio, attraverso l'utilizzo sia di
tecniche convenzionali di prelievo ed analisi dideatorio, sia della spettrometria a raggion
'impiego di sensori aviotrasportati. Quest'ultimanea € in grado di fornire dati coerenti su
aree estese, almeno per cio che riguarda la distribuzidneTdi e K. | risultati ottenuti mediante
i due approcci si sono rivelati confrontabili n@lso del contenuto di K nel suolo degli U.S.A.,
grazie ai lavori di Shacklette e Boerngen (1984), Duval (1863Bustavsson (1994).

La spettrometria a raggipuo essere applicata anche nel corso delle prospezioni artediante
I'uso di scintillometri portatili, che permettono di etiedre misure in situ.

1.2. | sedimenti di overbank e di pianura alluvionale

Si ricorda che con il termine di sedimenti @rerbanksi definisce il materiale alluvionale
accumulato nelle vicinanze dei corsi d'acqua di bawmsiine, mentre i sedimenti delle piane
alluvionali sono tipici dei grandi fiumi. Pertanta@al punto di vista dell'investigazione
geochimica, i primi sono rappresentativi di picdmdicini, mentre i secondi sono rappresentativi



di bacini molto piu grandi. Ne consegue che i prsono di interesse per campagne a scala
relativamente piccola, mentre i secondi sono ridiv@er campagne a grande scala, anche
globale.

Questi materiali, analogamente ai sedimenti lagystrmettono di investigare la fenomenologia
in studio anche da un punto di vista temporale, agsm di eseguire il campionamento a
differenti profondita. Tuttavia la storia di quedgpositi puo essere molto complessa e, pertanto,
non e facile effettuare una dettagliata ricostruziamenologica degli eventi che hanno
determinato la deposizione di questi materiali in un siézi§po.

1.3. Gli stream sediments

| sedimenti fluviali rappresentano il materiale préab nella investigazione mineraria a scala di
riconoscimento. In effetti, i sedimenti fluviali, s@ccolti in maniera opportuna, sono ben
rappresentativi delle rocce affioranti nel bacino, a mdetesito di raccolta.

Questo materiale € molto efficace per individuamenaalie di molti metalli pesanti, mentre &
stato un po’ trascurato negli studi per finalita ambientali.

1.4. | sedimenti lacustri

L’'uso di questo materiale nella prospezione geowang efficace solo nelle regioni interessate
da glaciazioni recenti con drenaggio scarsamentappato (es. Scudo Canadese). Altrove i
laghi non sono cosi numerosi da permettere una copertuoaaggrappresentativa.

| sedimenti lacustri hanno il vantaggio che, se mamati mediante opportuni carotieri,
permettono di rilevare variazioni a lungo termirala loro composizione, ossia di studiare i
fenomeni in chiave temporale. Valgono le stessetdaioni gia ricordate per i sedimenti di
overbanke di pianura alluvionale.

1.5. Il materiale morenico
Anche il materiale morenico puo essere utilizzat@sente in zone soggette a glaciazioni
recenti, quali la Scandinavia, dove in effetti @atstspesso il materiale principale della
prospezione geochimica.

1.6. L'acqua

L’acqua e il materiale di interesse dell'idrogeocttan e deve la sua mineralizzazione
all'interazione con suolo e rocce. Essa e pertamppresentativa non del sito di prelievo in sé,
ma dei materiali con cui ha interagito prima di arrivareggldscambi con i serbatoi gassosi, della
presenza di esseri viventi, ecc.

1.7. Il campionamento biogeochimico

Per comprendere l'utilizzabilita delle parti vedetafini di prospezione geochimica va tenuto
conto che:

(1) in genere le specie vegetali assimilano in manierdisealetlifferenti elementi chimici;

(2) solo un numero di limitato di specie ha un’ampia dishiiine geografica,

(3) € nota una variabilita stagionale nel contenuto di el@nmemaccia;

(4) € necessaria una buona conoscenza botanica per efféttoperazioni di prelievo.

Ne consegue che il campionamento biogeochimico éngilla esplorazione mineraria e in studi
a piccola scala, mentre la sua applicabilita a grande scataréain

E’ considerato invece di utilith generale, la rdtzce I'analisi del’lhumus, perché esso deriva da
un insieme di specie vegetali e fornisce pertamtad® indicazioni sulla biodisponibilita degli
elementi nel sito di prelievo.



1.8. La scelta del metodo

La scelta del metodo di prospezione geochimicatieamnella esplorazione mineraria e dipende
da:

- caratteri mineralogici e geochimici dell’'obbigtii che condizionano la dispersione (meccanica
el/o chimica) dell'elemento o degli elementi di interesse;

- la disposizione dell’'obiettivo, che pu0 esseréoadinte, parzialmente affiorante o sepolto da
coperture differenti.

1.9. La densita del campionamento

La densita di campionamento € determinata da coagidei sia teoriche sia pratiche
(essenzialmente economiche). E’ evidente che ldiandgcampionamento deve essere tale da
permettere la individuazione della fenomenologia cercata

Se ammettiamo di dover localizzare un deposito raim@ che determina alla superficie
un’anomalia geochimica (un gruppo di campioni caraizati da valori statisticamente anomali
di uno o pit elementi) dell’estensione di 1 %né evidente che quanto pill la densita di
campionamento (N campioni/Jné superiore ad 1 tanto pitl cresce la probabilitaatilizzare
'anomalia e viceversa. D’altro lato al crescere di N cres@nche i costi.

Per guesto motivo € necessario programmare ditieteelli di intervento, da un livello
regionale, volto al riconoscimento diineral belts ad un livello estremo dettaglio, finalizzato
alla localizzazione dei singoli corpi mineralizzati.

Va infine notato che la geochimica e in genere delle differenti discipline implicate nella
esplorazione ed e necessario integrare la geochimieastedtegia globale.



2. ldrogeochimica: prelievi ed analisi

2.1. Il prelievo dei campioni
E’ buona norma minimizzare le operazioni di terresia per semplificare la logistica, sia per
ridurre i costi. Tuttavia, i parametri fisici e le mmentrazioni delle specie chimiche
instrinsicamente instabili devono essere determirsatl terreno oppure preservate mediante
opportuni trattamenti, quali filtrazione, acidificazeoa diluizione.

La filtrazione deve essere effettuata per rimuoverparticelle sospese, in particolare le alghe,
per evitare la loro crescita. Le alghe potrebberaavere alcuni costituenti disciolti, quali NH
e SQ, oppure determinare la occlusione di parti dirsgnti durante I'analisi di laboratorio. La
filtrazione € abitualmente effettuata mediante iizaib di membrane con pori del diametro di
0.45um, sebbene I'utilizzo di queste dimensioni non @ssila rimozione completa dei solidi
sospesi; per esempio e stato riscontrato che at@snidrossidi di Al possono passare attraverso
filtri con diametro dei pori di 0.4pbm (Kennedy e Zellweger, 1974; Laxen e Chandler, 1982).
L’acidificazione & necessaria per preservare leceotmazioni dei cationi delle acque di alta
temperatura, che diventano sovrassature in seg@litoaffreddamento, e per prevenire la
precipitazione di metalli in traccia, a seguito tirieeffetti, in acque sia di alta sia di bassa
temperatura. Il raggiungimento di condizioni di sEssaturazione non € determinato solamente
da variazioni di temperatura, ma anche da perdit€@ (che determina precipitazione di
calcite), aumenti di Eh per ingresso di @mosferico (che puo causare separazione di 0ssi-
idrossidi di Fe), ed altro. L’acidificazione e geslenente effettuata mediante aggiunta o di HCI
(per esempio, 1 ml HCI 1:1 [~6 N] a 50 ml di campioadJNG; (per esempio, 0.5 ml HNC1:3
[~4 N] a 50 ml of campione). Per evitare la disg@ue di solidi sospesi, acidificare solamente
acque precedentemente filtrate !

Le acque geotermiche di alta temperatura diventswassature rispetto alla Si@morfa a
seguito del raffreddamento conduttivo e/o adiabatRmiché la precipitazione di Si@morfa
puo avvenire anche a bassi pH, prossimi a 1.5, € neces$iir® wha porzione di campione (per
I'analisi della silice), precedentemente filtrato o #itty ed acidificato.

In base alle osservazioni precedenti, € bene raccogliezguersti aliquote di campione:

- una aliquota filtrata per 'analisi di anioni, dei rapporti isotopiciFDé *0/*°0 e della
attivita °H;
- una aliquota filtrata-acidificata per la determinagiai@i cationi;
- una aliquota filtrata (o filtrata-acidificata)pmi diluita 1:10 per la determinazione della
silice (solamente per acque geotermiche di alta tempajatur
Altre aliquote devono essere raccolte per esigerzafgie. Per esempio la complessazione con
8-idrossi-chinolina e la estrazione in metil-isababetone & necessaria per la determinazione
dello Al monometrico.

La quantita d’acqua dipende dal numero di costitugetdeterminare e soprattutto dal tipo di
strumentazione disponibile in laboratorio. In gepgrandi volumi d’acqua sono necessari per la
determinazione del tritio e qualora I'analisi demlenti in traccia venga effettuata dopo un passo
di pre-concentrazione. Abitualmente le bottigliepdiietilene sono da preferirsi alle bottiglie di
vetro, a causa della fragilita di queste ultime tduia a volte & necessario raccogliere i campioni
in bottiglie di vetro, previamente lavate con acido, pemgse per I'analisi del mercurio.

Sul terreno vengono generalmente misurati i seguenti parame

- la temperatura, mediante un termometro digittdenometri a mercurio normali sono
necessari per controllare la calibrazione dei tenetoi digitali, mentre termometri a
mercurio a massima sono utili per misurare la teatpea in sorgenti calde a cui
difficile avvicinarsi;



- il pH, mediante un mV-metro portatile equipaggidt elettrodo a vetro e, eventualmente,
di sonda termometrica per la compensazione automatieatdeliperatura;
- I'Eh, mediante mV-metro portatile equipaggiato di eteto di Pt;
- la conducibilita elettrica, mediante conduttivineeportatile digitale equipaggiato di una
cella con costante di cella che permetta di operare neiviallo 0.1-100,000uS/cm;
- lalcalinita, per titolazione acidimetrica con HG.1 N utilizzando il metilarancio come
indicatore; I'uso di un microdosimetro (volume minimo dill@giunto 0.51L) permette
di operare con 200-10QQ. di campione.
La portata delle sorgenti puo essere grossolanam@ahitata, misurando il tempo necessario
perché un piccolo oggetto galleggiante (per esemup@ foglia o un rametto) percorra una
distanza nota lungo il canale di flusso. Il rappatistanza/tempo rappresenta la velocita media
dellacqua. La portata viene ottenuta moltiplicandedbocita media dell’acqua per I'area della
sezione media del canale. Ovviamente bisogna stare attentnhia di misura.
Il numero del campione ed altri dettagli devonoeessscritti sulle bottiglie usando pennarelli
indelebili. | risultati delle analisi di terreno edtradettagli relativi al sito di campionamento
devono essere annotati in un quaderno di campagna.

2.1.1. Il prelievo di campioni da falde idriche

Nel caso si debbano campionare pozzi esistenticdbja profondita € necessario, per ottenere
campioni rappresentativi della falda idrica nelie@nanze dei pozzi e non dell'acqua stagnante al
loro interno, emungere i pozzi per un tempo suwhtémente lungo, tanto maggiore quanto
maggiore e il diametro e la profondita dei pozzssiieD'altro lato, un pompaggio eccessivo
potrebbe richiamare acqua da acquiferi differenti e irdoniscelazione.

Nel caso i pozzi siano sprovvisti di pompa funzimeae conveniente calare nei pozzi una pompa
portatile alimentata da un gruppo elettrogeno pitetaLa pompa dovrebbe essere localizzata
subito sotto l'interfaccia acqua-aria per ottimizzarelogo (Robin e Gillham, 1987).

Per valutare I'efficacia dello spurgo & buona normsurare ripetutamente alcuni parametri (per
esempio temperatura, pHg, EEonducibilita elettrica), mediante gli strumenti poalitdisponibili.

Nel caso si debba campionare un pozzo appena caiapldd spurgo dovra essere molto
accurato e protratto nel tempo, per essere sialia @liminazione di tutti i materiali introdotti
nell'acquifero nel corso delle operazioni di perforazione
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Figura 2.1. Campionamento a profondita integrata (a sinigra)profondita specifica (a destra).
Il puntinato piu raffittito rappresenta sabbie fimientre il puntinato meno raffittito si riferisce a
sabbie grossolane. La dimensione delle frecce éttalinente proporzionale alla portata (da
Cherry, 1983 e Appelo e Postma, 1996).



In genere i pozzi sono forniti di filtri di diversnetri di lunghezza (Fig. 2.1, parte sinistra della
figura). Di conseguenza la composizione chimicafaiisce ad un campione integrato e dipende
dalla permeabilita della formazione. Nell'esempioFdi. 2.1 (a sinistra) il livello di sabbie
grossolane dara un contributo maggiore di quellle dabbie fini sottostanti. | campioni raccolti
in questa maniera possono talora essere miscal®de con caratteristiche chimiche differenti e
non si puo escludere, in questi casi, che avvengaporianti reazioni chimiche nel corso della
miscelazione.

Il campionamento a profondita specifica (Fig. Darte destra) € necessario qualora si vogliano
studiare in dettaglio i processi chimici che hahmago nell'acquifero. In Fig. 2.2 sono mostrati i
profili verticali delle concentrazioni di Oe Fé', in un acquifero sabbioso, evidentemente
caratterizzato da una zona ossica poco profon@2+23 m) e da una zona anossica a profondita
> 24 m circa.
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Figura 2.2. Profili verticali delle concentrazioni diOe Fé" in un acquifero sabbioso (da
Appelo e Postma, 1996).

Se venisse installato un filtro che drena da entraelz®ne, I'acqua contenente @agirebbe
con quella contenente ¥ee verrebbero alterate, non solo le concentrazio®, e Fé", ma
anche il pH e l'alcalinita, a causa della reazione seguente:

2Fé"+% Q+3 HO — 2 FeOOH + 4 H (2.1)

La composizione del campione miscelato dipendetagdalo di miscelazione e dal grado di

reazione, ma comungque non sara rappresentativa delleiomgiresenti nell'acquifero.

Da questo semplice esempio si evince lI'importanzapire se i dati che si cerca di interpretare
sono stati ottenuti mediante un campionamento fopdita specifica o a profondita integrata e
di valutare in che misura le procedure di campiogratim possono influenzare la qualita delle
acque naturali.

Esistono diverse soluzioni tecniche per poter gféee il campionamento a profondita specifica,
alcune delle quali sono schematizzate in Fig. 2.3.
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Figura 2.3. Alcuni schemi costruttivi che permettono di effiefte il campionamento a
profondita specifica (da Cherry, 1983 e Appelo e Postma)199

La aspirazione del campione € la tecnica piu seepber profondita della tavola d'acqua

inferiori @ 9 m circa, ma l'applicazione del vugiao indurre degassamento della soluzione
acquosa e determinare risultati erronei per gadallis sostanze organiche volatili e pH. Per

evitare questi inconvenienti si puo operare mediante sorta di siringa connessa con una linea
pressurizzata mediante un gas inerte.

2.2. 1l pH

La strumentazione comunemente utilizzata per la maiglel pH, sia in laboratorio che sul
terreno, e costituita da un mV-metro, un elettrodee®o ed una sonda termometrica (utilizzata
per la compensazione automatica della temperatura).

2.2.1. L’elettrodo a vetro

Quando una membrana sottile di un vetro particolse@sibile al pH) separa due soluzioni, Si
stabilisce una differenza di potenziale elettrico feadue superfici della membrana, che é
proporzionale idealmente al logaritmo del rappatétie attivita degli ioni idrogeno nelle due

soluzioni:

_RT 3y

E In

. = 0.05917-(pH, — pHy) (2.2)

dove R & la costante universale dei gas, 8.31447@d" K, T & la temperatura assoluta ed F &
la costante di Faraday, 96485.3415 C mlo[@a notare che la ‘pendenza’ 2.3R3/Fvale 59.17
mV alla temperatura di 25°C, ma varia con la tempegiatBe I'attivitd dello ione idrogeno in
una delle due soluzioni € nota e viene mantenwtante, la differenza di potenziale misurata
dipende solamente dal pH dell'altra soluzione. Queésil principio di funzionamento degli
elettrodi a vetro. Modificando opportunamente laposizione della membrana di vetro sono
stati sviluppati elettrodi selettivi nei confrotii altri cationi, ma limitiamoci a considerare duel
che rispondono agli ioni H

L’elettrodo a vetro € schematicamente mostratadn Z4. |l corpo dell’elettrodo &€ una specie di
provetta che termina in un bulbo a parete sottilditoit® da un vetro sensibile al pH. Il corpo
dell’elettrodo e riempito con una soluzione diluita dClHed al suo interno e posizionato un filo



di Ag coperto da uno strato di AgCI. Il tubo e Bagd nella parte superiore. Questo elettrodo a

vetro viene immerso nella soluzione acquosa dscuuole determinare il pH, assieme al ponte

salino (in genere un gel saturato da KCI) dellteteto di riferimento del tipo Ag, AgCl o0 a

calomelano (Hg in contatto con J,). La cella risultante puo essere rappresentata come segue:
Elettrodo a vetrdsoluziond ponte salind Hg.Cl,,Hg (2.3)

Questa funzione come una cella a concentraziongemerale, le celle a concentrazione sono
costituite da due elettrodi immersi in due soluzioni di edétit di differente composizione.

Ag wire—f—|—+

AgCl

Glass

very thin here—
Figura 2.4.L’elettrodo a vetro (da Castellan, 1971)

Il potenziale elettrico della cella descritta dg?a3), Eceia, € Una funzione lineare del pH della
soluzione in cui I'elettrodo a vetro € immerso, come desdatdtla equazione:

Ecela = E’ - 0.059170H (2.4)
Il termine E’ € una costante che dipende dal potenziale detfetkt di riferimento e dalle
caratteristiche di ogni particolare elettrodo aweln particolare sono presenti anche dei piccoli
potenziali spuri, potenziali asimmetrici, che derivgmobabilmente datrains ineguali nella
membrana di vetro.
A causa dellaltissima resistenza della membraneettio, la misura della forza elettromotrice
della cella € molto delicata, anche se oggi metibemi strumentali sono stati superati grazie ai
notevoli progressi delle apparecchiature elettroniahehe portatili.

2.2.2. Influenza della temperatura e misure ad alta tenmpsra

Tutte le isotermeE = f(pH) definite dalla (2.4) hanno un punto in comuneistéscioe un
potenziale (isopotenziale), indipendente dalla wemaura, che € il punto di incontro di tutte le
isoterme. Il punto isopotenziale teorico € 0 V, pHuttavia nella maggior parte degli elettrodi
reali il punto di intersezione delle isoternte = f(pH) non &€ a 0 V, pH 7. Quindi la
compensazione automatica della temperatura eftathesandosi su tale presupposto puo portare
ad errori anche grossolani.



Gia da alcuni anni sono stati costruiti elettrodie&ro con un riferimento interno tale che il punto
isopotenziale € effettivamente molto vicino a 0 V, pH #dsis Equithal della INGOLD).

Per effettuare misure di pH ad alte temperatuneo Stati realizzati elettrodi a vetro che possono
lavorare fino a temperature di 130 °C per periodi di templupgati.

Ricercatori del CISE (Ferrari et al., 1988) hannagpttato e collaudato in autoclave sonde per la
misura del pH a temperature ancora piu elevate,dicoca 250 °C. Tali sonde sono costituite
“da una provetta di zirconia stabilizzata conatif8%) e contenente, sul suo fondo, per un tratto
di circa 25 mm, I'elemento elettroattivo dell’eleio di riferimento interno”. L’elettrodo di
riferimento che ha dato i migliori risultati € costituito d&AP,Os/gel di silice.

2.2.3. Calibrazione dello strumento

Nel caso in cui si voglia misurare il pH di acquaturali o comunque di soluzioni acquose
nell'intervallo di pH da 3 a 9 e con forza ionica | 4 O/, si utilizzano in genere due soluzioni
tampone (generalmente pH = 4 e pH = 7) per la calibrazioneestiale.

Nel caso in cui si voglia misurare il pH dell’acqdiamare, che é caratterizzata da composizione
guasi costante e | prossima a 0.7 moli/kg, € piu auewmée standardizzare lo strumento
utilizzando soluzioni di acido forte (esempio H@) concentrazioni note, alle quali viene
aggiunto NaCl per fissare la forza ionica al valdesiderato. Altri approcci per la misura del pH
in acqua di mare sono stati proposti da vari alg®ono riassunti da Stumm e Morgan (1996),
pagine 343-344.

Per capire le precauzioni da seguire nella starmleadione strumentale € utile richiamare |l
concetto di soluzione tampone. Le soluzioni tampdr@ano la proprieta di mantenere
praticamente costante il loro pH nel caso in cui silaggano moderate quantita di acidi forti o
basi forti. Cio si verifica grazie alla azione tampate di un equilibrio acido-base quale quello
che si stabilisce in una soluzione di acido acetico e iotatace

L’equilibrio principale in questa soluzione é:

CH3;COOH = H + CH,COO (2.5)
Tale equilibrio é regolato dalla costante di dissociazione

a . -a

K = H* TCH4COO

(2.6)
ACH,COOH

Se la soluzione é sufficientemente diluita le dflivisono numericamente simili alle
concentrazioni molali. Per semplicita, ammettiamo cite sia valido nel caso in esame.

Risolvendo la (2.6) rispetto alla attivita delld &l passando ai logaritmi si ottiene:

McH,cooH

pH =-logK —log (2.7)

Mencoo

Preparando una soluzione equimolale in3CEOH ed in ioni CHCOO (per esempio
sciogliendo acetato di sodio in acido acetico), il rappo¥@, coon /mCH coo- e ugualeale:
3

pH = -logK = pK (2.8)
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A 25 °C la costante di dissociazione dell’acido moeg 1.8 10 ed il pH di questa soluzione
sara 4.74. Se a questa soluzione si aggiunge goalgiquantita di acido forte, parte dello ione
acetato viene convertito in acido acetico, menéresisaggiunge una modesta quantita di base
forte parte dell'acido acetico la neutralizza ec@nverte in ione acetato. In entrambe i casi il
rapporto Mey.cooH /mCH3COO‘ non si allontana significativamente da 1 ed il iHnantiene

prossimo a 4.74.

In generale, ogni soluzione costituita da un acidbote e da un suo sale, ovvero da una base
debole e da un suo sale, agisce come tampone.riismgtolineare che per soluzioni tamponi
equimolali, il tamponamento del pH e efficace melérno del pK dell’acido o per pH prossimi a
pKw-pK della base (K e la costante di dissociazione dell’acqua).

Poiché le costanti di dissociazione di basi ed ad#dioli variano al variare della temperatura,
anche il pH delle soluzioni tampone varia con lageratura. Per ogni soluzione tampone é
necessario conoscere come varia il pH con la testyrar e tenere conto di tali variazioni quando
si calibra lo strumento.

Le caratteristiche delle soluzioni tampone standardNd&ébnal Bureau of Standard degli U.S.A.,
NBS, sono riportate in Tabella 2.1 (Bates, 1964)NRBS fornisce i materiali puri necessari per
la preparazione di tali standard.

Temperature, °C

Solution (m = molality) 20 25 30 38

Potassium hydrogen tartrate (saturated | ..... 3.557 3.552 3.548
at 25°C)

0.05 m Potassium hydrogen phthalate 4.002 4.008 4.015 4.030

0.025 m Potassium dihydrogen 6.881 6.865 6.853 6.840

phosphate and 0.025 m disodium
hydrogen phosphate :
0.008695 m Potassium dihydrogen phos-| 7.429 7.413 7.400 7.384
phate and 0.03043 m disodium hydro-
gen phosphate
0.01 m Borax 9.225 9.180 9.139 9.081

Tabella 2.1 Valori di pH di soluzioni tampone standard dellBSla differenti temperature (da
Bates, 1964)

E’ buona norma lavare molto accuratamente con adegidlata I'elettrodo a vetro quando si
passa dalla prima soluzione tampone alla secomdauitare di inquinare quest'ultima, fatto che
porterebbe ad un suo deterioramento.

2.2.4. Accorgimenti pratici

Nel corso della misura di laboratorio € agevole t@aere la soluzione in agitazione costante
mediante I'uso di ancoretta magnetica ed agitatorerietettD’altronde non ha alcun senso
misurare il pH delle acque naturali solamente botatorio. Il pH deve essere assolutamente
misurato anche sul terreno all’'atto del preliever Pidurre gli effetti di polarizzazione, €
conveniente agitare dolcemente l'elettrodo. Si wias di annotare i valori di pH letti ad
intervalli di tempo fissati (per esempio ogni 3@@adi) in modo da accertarsi della avvenuta
stabilizzazione.
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L’elettrodo a vetro viene normalmente immagazzirgolunghi periodi in una soluzione di KCI

concentrato. Peraltro, quando si eseguono frequastire di pH nel corso di investigazioni di

campagna € bene conservare I'elettrodo in acquilladastanziché in KCI concentrato) fra una
misura e la successiva.

Poiché spesso non é agevole portare sul terrenaligratumi di acqua distillata puo essere
conveniente effettuare le operazioni di calibragidello strumento una volta al giorno, presso |l
laboratorio di appoggio, sempre che la deriva strumeritaatenuta.

Se si osserva una risposta lenta € bene immergeranptempo limitato I'elettrodo a vetro in

acido forte.

2.2.5. Acque geotermiche che hanno separato vapore

Nel caso di soluzioni acquose geotermiche che hanhibo separazione di vapore e conseguente
perdita di CQ ed HS €& bene precisare che il pH si riferisce a qudiqudare momento in cui
esso viene misurato (Giggenbach e Goguel, 1989).

Il solo modo per risalire al pH originariamente g@ete in profondita, prima della separazione di
vapore, e basato sulla ricombinazione dei comporneatienti nelle fasi vapore e liquida che si
sono separate. Queste procedure di calcolo presgppo la disponibilita di dati accurati ed
internamente coerenti relativi alla composizionefldedi separati a condizioni note di P,T. Uno
dei principali passi nella ricostruzione della cluandei fluidi profondi consiste nella valutazione
dettagliata dei fenomeni di speciazione in faseidig, ed in particolare del grado di ionizzazione
degli acidi deboli, quali LCOs;, HCO;', HsSiOs, HS', H3BOs3, NH,".

Le concentrazioni di queste specie dipendono owrdendal pH. La coerenza interna richiede
che il pH utilizzato nei calcoli sia quello misurggotemperatura nota) durante la determinazione
delle specie carbonatiche 4E0;, HCOy, COs%), che rappresentano il principale sistema soluto
che governa il pH della soluzione.

Il pH misurato nella fase liquida a condizioni @pgarazione (P,T note) € in genere ricalcolato
mediante opportune routines, ma € comunque utile perolangrI'attendibilita di questi calcoli.

2.3. Il potenziale ossido-riduttivo

Il potenziale ossido-riduttivo (redox) € convenzabmente riferito all’elettrodo standard ad H
(SHE, Fig. 2.5) ed é generalmente indicato condtaono E;, dove il suffisso “h” sta ad indicare
che questo potenziale e appunto riferito allo SHErelazione termodinamica che leda, lalla
composizione della soluzione & nota come equazione dstllern

Ep, = E°+230° H (2.9)

H ared

dove cona,, € aq Si identificano le attivita delle specie ossidatedette, rispettivamente,
ciascuna elevata al proprio coefficiente stechiommetni e vj, rispettivamente. Come gia visto
per il pH (vedi sopra)R & la costante universale dei gada temperatura assolufala costante

di Faraday, mentre rappresenta il numero di elettroni scambiati melcpsso redoxg, & il
potenziale standard, ossia per attivita unitarig¢utte le specie implicate nella reazione ed e

legato alla energia libera di Gibbs standa@?, ed alla costante di equilibrio termodinamikg,
dalla seguente relazione:

0
= :—%—2303R—FT|09K (2.10)
n
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E=(34V

@ CH
—_—— U —_——
Magative Posithe
Nagative terminal terminal Positiva
alectroda eloctmda
Halg) la_ Salt bridge a-J

[H=1m [Cu®* =1 m

Py, = 1 atm {Culs)} = 1
hlzSHE

Figura 2.5. Cella elettrochimica costituita da un elettrodansard a idrogeno (SHE), a sinistra,
e da un elettrodo Cu/@Y a destra. Per convenzione il polo negativo éoktan dove avviene
'ossidazione (in questo caso I'SHE) mentre il polosifivo € il catodo, dove avviene la
riduzione. Nello SHE, I'ld gassoso alla pressione di 1 atm viene fatto go@egin prossimita
dell’elettrodo a Pt, mentre l'attivita dello ion€ Hella soluzione acquosa € unitaria. Le frecce in
prossimita del circuito esterno indicano la direzdn cui fluiscono gli elettroni. Il voltmetro
misura un potenziale di +0.34 V, che corrisponds, gonvezione, al potenziale standard della

coppia Cu/Ct" (da Pankow, 1991 e Stumm e Morgan, 1996).

Alcuni autori preferiscono utilizzare, al posto lddk, il parametro p, definito come |l
cologaritmo della attivita dello elettrone in soluzionewsg, ossia:

pe = -log [€]. (2.11)
La relazione che lege@dEy € (Stumm e Morgan, 1996):

F

-~ E 2.12
2303RT " (2.12)

pe

A questo proposito va ricordato (Ottonello, 1994¢,cper convenzione, si assume che I'energia
libera di formazione dell'ipotetico elettrone nedlaluzione acquosa é zero, a tutte le condizioni
di T, P e molalita, ossia:

Gie =G =0. (2.13)

f.e

La logica conseguenza di questa assunzione e atiwita dell'ipotetico elettrone acquoso e
sempre unitaria, a tutte le condizioni di T, P dati@, e non viene pertanto mai espressa nelle
relazioni di Nernst, quali la (2.9). Invece, conaenfotare Wolery (1983), la (2.12) implica che
I'energia libera di formazione dell’'ipotetico elettre nella soluzione acquosa non & sempre zero,
ma e data dalla seguente relazione:
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_ 1— _
Gt e (acquosd = EG H,(gas — GH*(acquosy - (2.14)

In sintesi, il g € una sorta di trasposizione dellg come suggerisce la (2.12), ma il suo uso e
sconsigliato a causa della incongruenza fra le relazial8)2 (2.14).

2.3.1. La misura dell'

La misura delE, viene generalmente effettuata inserendo, nellazgwie di interesse, un
elettrodo costituito da un filo di Pt o di Au, appiato con un elettrodo di riferimento a
calomelano o Ag/AgCI, opportunamente collegato admV-metro (vedi Langmuir, 1971 per
maggiori dettagli). Per come é definitded, quello che vogliamo € una misura di potenziale
elettrico riferita allo SHE. Tuttavia, poiché non é adgeyaortare sul terreno uno SHE (si pensi ai
problemi legati al trasporto di una bombola di),H/iene generalmente usato un elettrodo di
riferimento di potenziale noto ed i potenziali miey Eqi, SOno poi corretti mediante la
seguente relazione:

En = Emis - B (2.15)

dove E;; identifica il potenziale dell’elettrodo di riferimé rispetto allo SHE, che nel caso
dell'elettrodo a calomelano (K&k, H®Clys) : Hgyy) € 0.2444 mV, a 25°C.

La misura dellE, comporta alcune difficolta analitiche (si veda adn@gio Stumm e Morgan,
1996), quali la mancanza di elettro-attivita allgpexficie del Pt (ad esempio per $)Oe
'avvelenamento dell'elettrodo. Ad esempio, suwdtiebdo di Pt possono formarsi pellicole di
ossidi (PtO o Ptg), in ambienti aerobici, e di PtS in acque a sollaracque anossiche ricche di
Fe’* si pud verificare precipitazione di FeOOH sulla extipie del Pt, per reazione con 4O
adsorbito sulla superficie dell'elettrodo (Doyle, 1968).

2.3.2. La significativita della misura diE

Nel caso di una soluzione, preparata in laborata@te contiene una particolare coppia ossido-
riduttiva (esempio F&/Fe* o NOs/NH," o SQ?*/HS), il concetto di potenziale redox &
chiaramente definito, poiché si fa riferimento a reazioacgghe, quali:

Fe* +e = Fe" (2.16)
NOs + 10 H + 8 €= NH;" + 3 HO (2.17)
SOZ+9H +8e=HS +4HO. (2.18)

Nelle acque naturali sono generalmente preseng eappie redox. Da un punto di vista teorico,
I'En dovrebbe prendere in considerazione tutte questpi€ redox simultaneamente presenti
nelle soluzioni acquose naturali, analogamenteéHalghe tiene conto della distribuzione di tutte
le specie chimiche che partecipano agli equilibila-base. Purtroppo, contrariamente al pH, la
misura diEp, nelle soluzioni acquose naturali € spesso ambigua. Quéste fustrato nella Fig.
2.6, dove i valori diE, misurati sul terreno sono confrontati con quedlicolati mediante la
relazione di Nernst, a partire dai dati analitelativi a diverse coppie redox. Le differenze fra i
diversi E, calcolati e fra questi e quelli misurati sono eniorDifferenti potenziali redox
apparenti (calcolati in base alle concentrazioncidscuno dei membri implicati in differenti
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coppie redox) coesistono nello stesso ambientestgu&tuazione comune se non ubiquitaria
viene denominata disequilibrio redox.

W= L I e b T T

ov 'm P Symbol Redox couple
0.630 |— sav a/ < Fe’"/Fe®*
- ] /s v A v 0, {q‘{HE?
0.480 — ow /. mv s C HS_.:SG.
o o o sy sV m . vy - HS™/Smombic
0° & ol fudrte v, TEws| W NOINO
0.330 — [=] a [ <] &ﬁﬂ‘- vv'u- vwguww - v NH:J'INOJ_
ooo xl::gn e o /%5:::. ag g&%ﬁ v Fa NHI/NO; _
| Fogh ® & & Foalame U B3T® v| +  CHg,/HCO;
0.180 Qo 0 oo ¥ R T oo U +
P o, 0 b oﬁg o oo X NHI /N3 4q
0 88 ool “eméco® ocpadoamm © v o Fe'*/Fe(OH), s,
0.030 }— oo © o ceawemm o M Field-measured Eh value
o Go_ 0 & ov &> » gve
5 W . n g Wuw
0120f— AT ° LMo WwEY
e ¥
Q D/
0,270 — / e
Vi o o L] o
/7 .

-0.500 -0.325 -0.150 0.025 0.200 0.375 0.550 ©.725 0.800 1.075

Eh computed from redox couples (V)

Figura 2.6. Confronto fra valori dE, misurati sul terreno e valori &, calcolati in base ai dati
analitici relativi a diverse coppie redox (da Lindberg eri@lis, 1984 e Appelo e Postma, 1996)

La figura 2.6 mostra, fra l'altro, che I'elettrodo di Pt géiganente insensibile alla reazione:
2HO=Oygt4H +4¢€ (2.19)

che ovviamente ha luogo in tutte le acque in ctmtabn l'atmosfera. Le ragioni delle
discrepanze di Fig. 2.6 sono in parte di tipo aicalifvedi sopra) ed in parte da ricercarsi nella
mancanza di equilibrio fra le diverse coppie rededa stessa soluzione acquosa (Lindberg e
Runnells, 1984). Tale fatto € dovuto alla bassacor&l di interconversione fra le due specie di
alcune coppie redox (ad esempio si citano i sisteaox Q/H,0, SQ?/HS, CO,/CH4, NOy
IN2, No/NH,4" e quasi tutte le reazioni che coinvolgono fasids)le/o alla mediazione biologica
di molte di queste reazioni ossidoriduttive, cosicdlaévicinamento all'equilibrio dipende
fortemente dalla attivita biologica. La significativitlella misura del;, € anche minata dal fatto
che esso non corrisponde necessariamente ad uo processo redox, ma pud essere un
potenziale "misto”, ossia la somma del contributo di due onpicegsi.

Per tutte queste ragioni, l'interpretazione debrealdiE, misurato nelle acque naturali € spesso
aleatoria. Tuttavia una promettente applicaziorike aeisure diE, € nel campo dellacid mine
drainage dove il potenziale dell'elettrodo di Pt & cortrtl dalle alte concentrazioni di e
Fe** (Nordstrom et al., 1979). Inoltre risultati incggganti sono stati ottenuti anche da Macalady
et al. (1990) in condizioni di pH piu elevati.

2.4. Alcalinita, bicarbonato e carbonato

La alcalinita totale di una soluzione acquosa, tAlk definita come la somma delle
concentrazioni, in eg/kg, di tutte le basi preseatia soluzione acquosa, meno la concentrazione
dello ione idrogeno. Indicando com la molalita della generica specie i, avremo:
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Ak =m - +2: M o +My,-+M

HCO; CO% o) +Myy, +..-M, (2.20)

H,80; T MhHsio

L'alcalinita carbonatica e invece definita comestenma delle concentrazioni, in eq/kg, dello
ione bicarbonato e dello ione carbonato:

Alkc = Mico +2-M (2.21)

o coi”

Nella maggior parte delle acque naturali l'alcédirtotale e praticamente uguale alla alcalinita
carbonatica o meglio alla concentrazione dello ibicarbonato. A 25 °C e pH < 8.35, infatti, la

concentrazione molale del carbonato € meno di 1dil@della del bicarbonato. Per sincerarci di
cio, scriviamo la costante di dissociazione del bicarbonato

B ac()sz_ a.H +
HCO;
cho;

K =1071033 (T=25°C) (2.22)

Ricordando che, . =10"" ed ipotizzando che i coefficienti di attivita ionica individuali degli

ioni bicarbonato e carbonato siano prossimi ad 1, potrenvess
Mecz- B 101033

"~ a1q-PH
cho; 10°P

(2.23)

quindi per pH = 8.35, il rapporto fra le concenioaz molali di carbonato e bicarbonato sara in
effetti prossimo a 1/100.
Solamente in ambienti particolari (alcune acque eyeuthe, laghi salati localizzati in bacini
endoreici, ...) altre basi, quali;BlOs, H3:SiO, e NH;, possono essere presenti in quantita
paragonabili o addirittura superiori alle specieboaatiche e possono fornire un contributo
significativo, o al limite preponderante, alla alcalindtate.

Un caso altrettanto particolare e quello delle acguCa-OH, che presentano valori di pH
di 10.5-12, e si trovano tipicamente associateroone ultramafiche piu 0 meno serpentinizzate
(Barnes et al., 1967, 1972, 1978; Barnes and O'N&B9; Pfeifer, 1977). In tali acque la
alcalinita totale € dominata dallQHe la determinazione della alcalinita totale éipamente
equivalente ad una misura di pH. Ne discende ch&glaetare le concentrazioni delle specie del
carbonio, HCO;, HCO; e CQ?, & necessario effettuare la determinazione delocéshtotale
disciolto.
Nel caso piu generale, il metodo analitico di labmmia per determinare le concentrazioni di
carbonato e bicarbonato in presenza di altre b&soldconsiste nella esecuzione delle seguenti
operazioni (Giggenbach e Goguel, 1989):
(1) prelievo di un volume noto della soluzione axspi (\4) e travaso in un beaker disposto su
agitatore magnetico; misura del pH iniziale (pkhediante elettrodo a pH, precedentemente
calibrato utilizzando soluzioni tampone apH 4 e apH 9;
(2) titolazione acidimetrica con HCI da pH pH 8.3, se pH> 8.3 (Myc1 = A); in questo modo
tutto il COs% viene convertito in HCQ,
(3) titolazione acidimetrica fino a pH 3.8 & = B), in modo da convertire tutte le specie
carbonatiche in FCO;;
(4) eliminazione dell' CO; come CQ per gorgogliamento di N

16



(5) retro-titolazione della soluzione priva di €8n NaOH in modo da riconvertire tutte le
specie non carbonatiche nello stato di ionizzazioneiale; questa retro-titolazione viene
eseguita fino a ptise pH< 8.3 (Mvaor= C), oppure a pH 8.3, se pk 8.3; in quest'ultimo caso

occorre eseguire un ulteriore passo di retro-titolaziengH! 8.3 a pH(Vnaon = D).

Le concentrazioni molali di carbonato e bicarbonato sotaho come segue:

m :NHCI'A_NNaOH'D
CO§’ Vs

(2.24)

_ Npei -B=Npaon -C

Myicos v, Meoz-

(2.25)

dove con Nyc| € NNaoHSI indicano le normalita dei reagenti.

A titolo di esempio la distribuzione delle specahonatiche e data in Fig. 2.7 (Giggenbach e
Goguel, 1989) come funzione del pH a 20 °C, per afiait& ionica totale inferiore a 0.1 eq/kg
(le attivita delle specie disciolte dipendono owwénte dalla forza ionica del mezzo); si
considerano presenti 25 mg/kg di B e 600 mg/kg dpSiO

3.8
i L300
; \
B 1co:
II- :" \ - h[:r‘}j
jafler bubbling {: ‘EGD
! =
34 I =
|
i
2 1
; L B 100
e | I—
4 latter bubbling
E 1| ¢/ C gl
o 0
14 y -
SrClz
24 1100
34

L &5 & 7 8 9 o 1 pH
Figura 2.7. Distribuzione delle specie carbonatiche in funeiailel pH a 20 °C, per una salinita

ionica totale inferiore a 0.1 eg/kg; si considergnesenti 25 mg/kg di B e 600 mg/kg di Si0
(da Giggenbach e Goguel, 1989)

Nonostanza l'eleganza del metodo analitico sop@rteto, la alcalinita carbonatica pud essere
ottenuta conoscendo il pH, l'alcalinita totaletdemperatura e le concentrazioni totali delle specie
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interferenti (B, SiO,1, NHs;71) mediante semplici calcoli di speciazione. Per dale
correttamente i coefficienti di attivita delle spes@ute ioniche e neutre € necessario conoscere
anche la composizione completa della soluzione in esame.

Poiche l'alcalinita non e una variabile conservativaalara si verifichi perdita di gas e/o
precipitazione di carbonati e/o silice, & piu oppootaeterminare Il'alcalinita totale direttamente
all'atto del prelievo e calcolare poi le conceritazdi bicarbonato e carbonato effettivamente
presenti.

L'analisi di terreno € convenientemente effettuaéaiante un microdosimetro che permette di
apprezzare 0.pL di soluzione titolante aggiunta (HCI 0.1 N o 0.8} e di titolare pertanto
piccoli volumi di soluzione acquosa (generalment0-2000 ul) fino al viraggio del
metilarancio. Si ricorda che per il prelievo di s@um con temperatura superiore a circa 30 °C é
bene servirsi di pipette di vetro anziché di pipette auticimat cuscino d'aria.

Figura 2.8. Microdosimetro della AF Geoscience and Technology Cangult
(dal sito web http//www.afgtc.com)

Supponiamo di avere misurato il pH, la temperatuta alcalinita totale sul terreno [Alkg di
conoscere concentrazioni molali totali delle présuspecie interferenting r, Msio21, MyH3 T-

Ammettiamo per semplicita che i coefficienti di ati@vsiano uguali a 1. Nel caso del B, in base
alla costante di dissociazione dell'acido borico:

H,B
Kipo, = — 2oL (2.26)
ed al bilancio di massa:

si puo calcolare la concentrazione molale della baB®k:

Mgt
1+

KhB0;

Analogamente, per la silice avremo:
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Msio, T

Misicr = 1o (2.29)
1+
Kn,sio,
e per lo ione ammonio:
MNH, T
1+
KNHI
Avremo inoltre:
KW
Myy- = =z (2.31)

In base alle definizioni di alcalinita totale ed &luigéd carbonatica si ottiene la seguente
relazione, che permette di calcolare la secondzsge alla prima, al pH ed alle concentrazioni
molali totali di B, SiQ e N ammoniacale:

m Mg; m
Alke = Al —— 87 Tsior et K (2.32)
10~ PH 10~ PH 10°PH  107PH
1+ 1+ 1+

Finalmente, considerando la costante di dissoaiazitello ione bicarbonato ed il bilancio di
massa (2.21), che definisce la alcalinita carbonaticdtisne:

Alkc
14— 8
10 PH
1
Mooz =5 (Alkg =My ) (2.34)

2.5. La spettrofotometria UV-VIS
2.5.1. L'assorbimento delle radiazioni visibili ed ultiaette
Lo spettro dell'energia radiante & convenzionalmdiviso in una serie di regioni, caratterizzate

da differenti intervalli di lunghezze d'onda,e di frequenzey (Tabella 2.2). Si ricorda chee v
sono legate dalla relazione

C =VA, (2.35)
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dovec, la velocita di propagazione dell'energia radip@teari a circa 3:.0° m/s, per l'esattezza
299,792,458 m/s nel vuoto. Oltrevae A, viene usato anche il numero d'ondd, che & il
numero di onde per centimetro ed & espresso 1 okaiser(K).

E' utile ricordare anche che il contenuto energetielle onde elettromagnetiche é direttamente
proporzionale alla frequenza:

E:h-v:h%:h-c-/l‘l (2.36)

doveh & la costante di Planck, pari a 6.6260685 ' erg s.

Fra le diverse regioni dello spettro elettromagmetprendiamo in considerazione, per |l
momento:

- l'ultravioletto (UV) lontano; si tratta di radiazioni laidunghezza d'onda e di 10-200 nm;

- 'UV vicino, che comprende le radiazioni con lunghezzad#adi 200-400 nm;

- il visibile (VIS), che include le radiazioni con lunghez¥anda di 400-750 nm.

La differenziazione in regioni spettrali € in cenasura arbitraria o dettata da considerazioni
sperimentali. Tuttavia essa ha anche un risconglodifferente tipo di transizioni atomiche
controllanti I'emissione di energia radiante, lealgucoinvolgono gli elettroni degli strati
intermedi, per I'UV lontano, e gli elettroni di valenza, Pg¥ vicino ed il VIS.

Tabella 2.2 Regioni dello spettro elettromagnetico (da Ewing, 1969)

Banda spettrale Intervallo di Intervallo div(*) Intervallo di numeri
Hz d'onda, cth(*)

Raggi X 0.01-100 A 18-10"

UV lontano 10-200 nm 610"

UV vicino 200-400 nm 16-7.5¢<10"

Visibile 400-750 nm 7%610*-4.0<10"*  25,000-13,000

IR vicino 0.75-2.5um 4.0¢10"-1.2<10**  13,000-4000

IR medio 2.5-5um 1.%10"-6.0<10"*  4000-200

IR lontano 50-100Qm 6.0¢10"%-10" 200-10

Microonde 0.1-100 cm ib1c® 10-0.01

Onde radio 1-1000 m fao

Consideriamo un raggio di luce bianca che passavatso una cuvetta di vetro piena di un
liquido ed ammettiamo che i fenomeni di riflessiaike superfici e la dispersione (dovuta alla
presenza di particelle sospese) siano del tutto trascurabili

Medianti opportuni rilevatori (vedremo quali) sisesvera che la radiazione emergente avra una
potenza (energia/tempo) minore di quella entrarecausa del fenomeno noto come
assorbimentalella energia radiante da parte del liquido. Inegerl grado di assorbimento della
energia luminosa sara maggiore per alcune lunghdenela o frequenze o colori costituenti la
luce bianca, cosicché i raggi luminosi emergentarsan colorati. La soluzione avra un colore
apparente che é il colore complementare di quedsorbito (Tabella 2.3). Quest'ultimo é
caratteristico della sostanza che assorbe la luce.

2.5.2. La legge di Lambert-Beer

Il fenomeno dell'assorbimento della energia radialat parte della materia € descritto dalla legge
di Lambert-Beer (o di Beer o di Beer-Bouguer).

Consideriamo un contenitore trasparente a facce pigragallele attraversato da una radiazione
monocromatica (ossia di una unica lunghezza d'oedagmmettiamo che le perdite di energia
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radiante, sia per riflessione che per assorbiment@atte del materiale che costituisce il
contenitore, sia totalmente trascurabile.

Se il contenitore & pieno di un liquido assorbentea(sostanza liquida pura, una soluzione
acquosa contenente sostanze disciolte, ...), laenpat della radiazione diminuira
progressivamente nel corso del suo passaggio @ts@va soluzione (ossia lungo il cammino
ottico) e questa diminuzione sara tanto maggiosntpumaggiore € il materiale assorbente. La
diminuzione di potenza della radiazione sara cioep@zionale al numero di particelle
assorbenti (molecole se la sostanza assorbentdéegotawe, ioni se essa e ionizzata, ...) presenti
lungo il cammino ottico.

Tabella 2.3.Colori della radiazione visibile (da Ewing, 1969)

Intervallo diA (nm) Colore Colore complementare

400-465 Violetto Giallo-verde
465-482 Blu Giallo

482-487 Blu verdastro Arancio
487-493 Blu-verde Rosso-arancio
493-498 Verde-bluastro Rosso
498-530 Verde Rosso-indaco
530-559 Verde-giallastro Indaco-rossastro
559-571 Giallo-verde Indaco
571-576 Giallo verdastro Violetto
576-580 Giallo Blu

580-587 Arancio-giallastro  Blu

587-597 Arancio Blu verdastro
597-617 Arancio-rossastro Blu-verde
617-780 Rosso Blu-verde

La legge di Lambert-Beer puo essere enunciata anche nefla $gguente: incrementi successivi
ed identici nel numero delle particelle assorbentigtunla traiettoria della radiazione
monocromatica assorbono frazioni uguali della swexgga radiante. Questa si presta meglio alla
trasposizione matematica:

d—: = —k-dn (2.37)

dovedP € la potenza assorbita a causa di un incremgmitel numero di molecole assorbenti
guando la radiazione ha poter2ak € una costante di proporzionalita. Per integrazideléa
(2.37) fra i limiti specificati nella (2.38):

P N
Pk jdn (2.38)
R P 0
Si ottiene:
N = kN (2.39)
P
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dove, a rigoreP, € la potenza del raggio proveniente dalla sorgemi@a che vada ad incidere

sulla cuvetta, mentr® € la potenza della radiazione trasmessa, ossidaqcie¢ esce dalla
cuvetta. Nella pratica analitid3 e la potenza trasmessa attraverso una cuvetta @dentjuella

del campione) contenente il materiale di riferimento o 'tman

N e il numero di particelle assorbenti lungo il cammiottico. Nel caso di una soluzione
acquosa, caratterizzata da una concentrazi@heina sostanza disciolta assorbehte, dato dal
prodotto dic per il cammino otticob: N =b ¢ Ponendo:

a=—— (2.40)
Si puo riscrivere la (2.39) come segue:

Iogi =-a-b-c (2.41)
Po

da cui:
Po
IogF:A:a-b-c (2.42)

A é chiamata assorbanza o estinzione, mengrdefinita assorbivita o coefficiente di estinzione.
Teoricamente la potenza trasmeBswaria fraP, e 0, per cui 'assorbanZavaria fra 0 e .

Nella pratica assorbanze maggiori di 2 o 3 non aaiizzabili e la precisione analitica sara
adeguata in un intervallo ancora piu ristretto.
La trasmittanza percentuale~= 100P/P,, € una variabile conveniente se si vuole deterraitear

radiazione trasmessa piuttosto che la natura chimica dalialatessorbente.

La legge di Lambert-Beer indica che la assorbiaté una costante indipendente dalla
concentrazione, dalla lunghezza del cammino ottico e addlasita della radiazione incidente.

La legge non fornisce nessuna indicazione circassibili effetti di temperatura, natura del
solvente e lunghezza d'onda. Nella maggior parteat pratici l'influenza della temperatura é
trascurabile. L'effetto dovuto alla natura del sole, a parita di soluto, non é facilmente
prevedibile; da notare che molti solventi comunn sono trasparenti allUV. Anche se la legge
di Lambert-Beer € rispettata per radiazioni di défée lunghezza d'onda, lI'assorbanza varia con
la lunghezza d'onda; inoltre I'ampiezza della baspkttrale impiegata puo influenzare il valore
della assorbivita.

2.5.3. Analisi colorimetriche

Se la assorbanzae diagrammata contro la concentrazione, si dovreBbervare una linea retta
passante per l'origine, se fosse rispettata laeleljg.ambert-Beer (Fig. 2.9). Deviazioni dalla
legge vengono designate positive 0 negative, a gdacome la curva osservata in un diagramma
di questo tipo sia concava verso l'alto o versbagso. Comunque la conformita alla legge di
Lambert-Beer non € necessaria affinche un sistasarlaente sia analizzabile quantitativamente.
In effetti, & sufficiente costruire una curva assoga-concentrazione specifica per il sistema in
esame, o curva di calibrazione; la concentrazidnendcampione incognito puo allora essere
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letta dalla curva una volta che la sua assorbanzat@ d¢terminata sperimentalmente. Questo
tipo di analisi € denominata colorimetrica o spettrofotoiceetr

Absorbance
~
\
\

Concentration

Figura 2.9. Diagramma di correlazione fra assorbanza e coraaahe, nel quale si osservano
tre diversi comportamenti: (1) rispetto della leglyé.ambert-Beer, (2) deviazioni positive e (3)
deviazioni negative (da Ewing, 1969).

Per ottimizzare la accuratezza della misura dirassza, I'aument@aA, che corrisponde alla
variazioneAP di potenza, deve essere la frazione piu piccolailpesslella assorbanza&; ossia

la quantitaAA/A deve essere minima. Si puo dimostrare, differenimiatiue volte la legge di
Lambert-Beer e ponendo a O il risultato della sdeodifferenziazione, che tale condizione é

soddisfatta per:

A=1/1In10=0.4343 (2.43)

che corrisponde ad una trasmittanza perceniual86.8 %. La variazione dell'errore percentuale
al variare della trasmittanza percentuale € mostrata ir2Hig.

10 T

8 .

Percent relative error

36.8

0 | ] |
0 20 40 60 80 100
Percent transmittance

Figura 2.10.Variazione dell'errore percentuale al variare della td@nza percentuale (da
Ewing, 1969)

Come abbiamo visto, per fini analitici, la curva chlibrazione viene convenzionalmente
costruita diagrammando l'assorbanza contro la caresone, anche se tale grafico non da
nessuna indicazione sulla precisione relativa per diftevalori di assorbanza.
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Un altro metodo interessante consiste nel diagramartea trasmittanza percentuale contro |l
logaritmo della concentrazione (Fig. 2.11, sinjstranentre il diagramma trasmittanza
percentuale - concentrazione e scarsamente significaiviinpanalitici (Fig. 2.11, destra).
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a 80 & 20H
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1 2 46 10 20 40 100 0 20 40 60 80 100 |
Concentration of Mn, ppm Concentration

Figura 2.11 Diagramma di correlazione fra trasmittanza percentualeagitiog della
concentrazione (sinistra). Si noti che il diagramma traana#t percentuale - concentrazione
(destra) e invece di scarso interesse analitico (da Ewa6§) 1

Tornando ad esaminare la parte sinistra della Fifyl,2si osserva che, se lintervallo di
concentrazione é sufficientemente ampio, si ottieme curva a forma di S, nota come curva di
Ringbom. Se il sistema segue la legge di Lambert;Bdepunto di inflessione € in
corrispondenza del 36.8 % di trasmittanza, altritm&nflessione si collochera ad un differente
valore di trasmittanza, anche se la curva avra la stessa. La curva di Ringbom approssima
una linea retta in un ampio tratto, che indicadimallo ottimale di concentrazioni per quella
particolare analisi colorimetrica. Inoltre, la precisodella analisi sara tanto maggiore quanto
maggiore € la pendenza della curva.

T 1 T T
2800 - c —l
1
|
2400
2000
1600

4
]
|
|
|
|
|
|
I
I
|
|
|
[}
1200 :
|
|
[}
|
|
|
|
|
]
|

i
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
1

’ |
400 440 480 520 560 600 640
Wavelength, nm

Figura 2.12.Spettro di assorbimento di una soluzione acquosa di peamatagdi potassio;
sull'asse delle ordinate é riportata I'assorbanza (dag-4969)
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In alcuni casi, alcuni campioni da analizzare potaavere concentrazioni maggiori di quelle
della porzione rettilinea del diagrammiavs log c. In questi casi si potra farli rientrare
nell'intervallo analitico ottimale per semplice uidione oppure effettuare le analisi ad una
lunghezza d'onda differente. Per esempio, il diagna di sinistra di Fig. 2.11, mostra le
differenti curve di calibrazione, per l'analisi ldelone permanganato, ottenute mediante uno
spettrofotometro alle lunghezze d'onda di (1) 586 () 480 nm e (3) 580 nm, e (4) mediante
un fotometro a filtro con un filtro centrato a 48M. La maggiore sensibilita si ottiene con la
curva (1), poiché la lunghezza d'onda di lavoro € mottima, in questo caso, al massimo nello
spettro di assorbimento (Fig. 2.12), ossia allasinas assorbanza. Le curve (2) e (3) sono simili
perché alle lunghezze d'onda implicate la assorbanzdr@wciatile.

In genere le analisi colorimetriche sono eseguitgodaver regolato: (1) lo zero strumentale,
impedendo a qualsiasi raggio luminoso di raggiuaglerilevatore (si inserisce un corpo opaco
lungo il cammino ottico) e (2) il 100 % di trasmittanza, ponendo il solvente puro lungo Il
cammino ottico. Se il sistema obbedisce alla ledjgeambert-Beer, a questo punto si possono
eseguire due misure di trasmittanza, una per ladatdned una per il campione. Si cerchera di
fare in modo che le concentrazioni dello standamklcampione non siano molto differenti,
specie se si sospetta che vi sia una certa demm@zlalla legge di Lambert-Beer. Si tratta del
cosiddetto metodo convenzionale o procedura standard.

o 10 2IIJ 3{[)4[& EIDEP?P BPQIL'IIDG

X

IR || Sy S, | SR M. i
0 10 20 30 40 50 60 70 BO 90 100

G192|03P4JD 50 60 70 80 90 100
[

I i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100

0 IIO 20 30 40 50 60 70 8|0 90 100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Figura 2.13.Differenti metodi di espansione di scala. Dall'alto verasso: (1) per soluzioni

di bassa trasmittanza; (2) per soluzioni di alta trami&aeZ3) metodo di massima precisione
(da Ewing, 1969).

Tuttavia questa procedura standard non assicurael@vata precisione quando si opera con
soluzioni di trasmittanza molto bassa o molto alta risgetjaella del solvente puro.

per aumentare la precisione analitica € possibile operare segue.

(a) Per soluzioni di bassa trasmittanza si puo regdta strumento al 100 % di trasmittanza
ponendo una soluzione standard, invece del solymntg lungo il cammino ottico (Fig. 2.13, in
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alto). La scala superiore mostra la posizione dgtodard (T = 10 %) e del campione (T = 7 %)
per il metodo convenzionale. La trasmittanza dehmane diventa del 70 % quando lo
strumento e stato regolato al 100 % di trasmittanza medlans®luzione standard, come
mostrato dalla scala inferiore. La precisione analitica atarariO volte.

(b) per soluzioni di alta trasmittanza (soluziorolta diluite) si puo definire lo 0 mediante una
soluzione di riferimento invece che mediante ilpgoopaco (Fig. 2.13, nel mezzo). Supponiamo
che lo standard ed il campione abbiano una trasmétdal 90 e del 93 %, rispettivamente (scala
superiore). Definendo lo 0 con lo standard, lanitanza del campione sara del 30 % e si avra,
di nuovo, un aumento della precisione analiticd @ivolte. Purtroppo non tutti gli strumenti
permettono di operare wiffsetdello zero come richiesto da questo metodo.

(c) la massima precisione si puo raggiungere combima@li espedienti di cui ai punti (a) e (b),
ossia regolando i due limiti di scala con opportwaéuzioni di riferimento, una un po' piu
concentrata ed una un po' piu diluita del campidiig. .13, in basso). La massima precisione
verra raggiunta, riducendo al massimo le differedzeoncentrazione fra soluzioni standard e
campione. Al limite la principale fonte di erroreme piu di tipo strumentale, ma diventa la
accuratezza nella preparazione delle soluzioni standard.

2.5.4. Strumenti per le analisi colorimetriche o spettrfogtriche UV-VIS

Gli strumenti per la determinazione dell'assorbitoeselettivo delle radiazioni UV-VIS sono
denominaticolorimetri o spettrofotometti

In genere gli spettrofotometri sono dotato di un owomatore (un oggetto che rende la luce
monocromatica effettuando una dispersione geometritaldeé policromatica), che permette di
impiegare una banda spettrale sufficientementeetiatrCon il termine colorimetri si designano
gli strumenti meno dotati tecnicamente (mancanturimonocromatore e/o di un sistema di
rilevazione strumentale), che lavorano nel VIS.distinzione €, almeno in parte, arbitraria. Gli
strumenti di analisi sono generalmente dotati dgusnti componenti, anche se alcuni possono
mancare nelle apparecchiature piu semplici.

30

-]

Relative energy

Wauelength. I
Figura 2.14.Energia radiante emessa da un corpo nero a differenti T (g EV369).

Sorgente delle radiazioniPuo essere costituita da una lampada ad incandescenamad
lampada ad arco ad idrogeno o deuterio, oppure dalla luae sol

Le sorgenti di luce piu familiari sono basate sulh@pio della incandescenza. Qualunque
sostanza a temperatura superiore a 0 K emetteziawiiache sono teoricamente descritte
dall'emettitore ideale o corpo nero (Fig. 2.14).
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Secondo tale teoria, la massima energia aumenta spasta verso lunghezze d'onda
progressivamente minori allaumentare della tempeaatNe deriva che le sorgenti ad
incandescenza sono fattibili per l'infrarosso @)il VIS, ma dovrebbero operare a temperature
troppo elevate per 'UV.

Per I'IR vicino ed il VIS si usano normalmente lade a filamento di tungsteno con bulbo di
vetro o silice. La loro vita ad alte temperature psgeee estesa includendo una piccola pressione
di vapore di iodio.

Per avere sorgenti continue nellUV si fa generabmeicorso a scariche elettriche in gas a
pressioni relativamente elevate. Una scarica mlatentro un gas produce uno spettro a linee; se
la pressione € bassa, ciascuna linea approssimsing@a lunghezza d'onda, ma se la pressione
e elevata le linee si allargano; a pressione saffteimente alta si ha coalescenza di linee
adiacenti e si ottiene uno spettro continuo. Nelocdi idrogeno e deuterio si ha uno spettro
continuo a pressioni di soli 10 mmHg. La lampadaaado ad idrogeno e relativamente
economica e produce lunghezze d'onda inferion@@75 nm. La luce della lampada a deuterio
ha caratteristiche spettrali analoghe, ma ha umasite maggiore, una vita media maggiore ed
un costo circa doppio.

Controllo di intensita luminosaSi realizza generalmente con una fenditura adiezna
variabile o un reostato nel circuito della lampada.

Controllo della lunghezza d'onddn genere &€ conveniente utilizzare sorgenti cometifvedi
sopra) e selezionare una banda di lunghezze d'opdartuna. Cio pud essere realizzato o
usando dei filtri colorati o effettuando una disgpene geometrica della luce policromatica
mediante prismi o reticoli di diffrazione (monocromatori)

| filtri, generalmente realizzati in vetro, trasmoeto radiazioni di alcune lunghezze d'onda ma
assorbono interamente o parzialmente le altre ueecdi trasmissione di una serie di filtri della
Corning Glass Works sono mostrate in Fig. 2.15.

20—

|
783 5.74 - !
|

15
( 5;}‘\‘3 f | 4105 4102

AN AN NI

340 380 420 460 500 540 580 620 660 700 740
Wavelength, nm

Figura 2.15. Spettri di trasmissione per alcuni filtri di vetro (da Egvih969).
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In genere, nel VIS, si tratta di vetri colorati. Alfiftri, chiamati filtri interferenziali, lavoransul
principio della interferenza. Essi sono costitddi uno strato di materiale trasparente (es. MgF
rivestito su ambedue i lati con una pellicola $otti argento (Fig. 2.16). | differenti raggi
emergenti si rafforzano per quelle lunghezze d'otiia sono esattamente multipli pari della
distanza che separa le pellicole di argento, memé&ggi di lunghezze d'onda che non soddisfano
guesta condizione interferiscono distruttivamehtebanda spettrale isolata € molto piu stretta e
la trasmittanza molto maggiore rispetto ai filtri colofabnfronta Fig. 2.16 con Fig. 2.15).
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Figura 2.16. Schema di funzionamento di un filtro interferenziale (&swm) e spettri di
trasmissione per alcuni filtri interferenziali (a des{dg Ewing, 1969).

| monocromatori, rispetto ai filtri, permettonoidolare una banda spettrale molto piu ristretta e
di selezionare la lunghezza d'onda desiderata intarvallo molto piu ampio. Il monocromatore
consiste di un elemento disperdente (un prisma aetinolo di diffrazione) assieme a due
fenditure che servono come porta d'ingresso e di uscitardellazione (Fig. 2.17).

Figura 2.17. Dispersione della luce bianca da parte di (a) un prisma @ (teXioolo a
trasmissione (da Ewing, 1969).

| prismi. NellUV gli unici materiali con trasparenza adatu permanente sono la silice e
l'allumina. Nel VIS si possono usare la silice,zlffiro o il vetro ottico; quest'ultimo ha una
dispersione superiore ai precedenti. Nell'lR, abapra di 3um, i prismi sono generalmente
costituiti di alogenuri alcalini (NaCl, KBr, CsBr).

L'uso del quarzo &€ complicato dal fatto che oltreeasgere birifrangente € anche otticamente
attivo. Per superare questa difficolta sono statbaati differenti schemi costruttivi, fra cui
guello di Littrow si distingue per eleganza (FiglL&®).
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;r;?teagraphlc back, mounted on revolving table

Figura 2.18 Utilizzo del prisma di Littrow in uno spettrografo. Il priar@ montato su una

tavola, che puo essere ruotata in modo da variare l'intedidlinghezze d'onda che
raggiungono la lastra fotografica (da Ewing, 1969).
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La radiazione entra attraverso una fenditura, éncath da una lente di quarzo, ed e dispersa da
un prisma di quarzo, con la superficie posteridtettente. | raggi dispersi sono focalizzati dalla
stessa lente di quarzo sul rilevatore (una lasti@gfafica, nell'esempio riportato in Fig. 2.18). |l
passaggio della radiazione attraverso la stess@a att quarzo, prima in una direzione e poi
nell'altra, elimina gli effetti di polarizzazione.

| reticoli. Un raggio di luce monocromatica, passando attraversastia trasparente sulla quale
sono state tracciate un grande numero di linedlplraottilissime, viene diviso in una serie di
raggi differenti. Uno procede diritto, come se rriosse nessuna linea sulla lastra, mentre gli
altri emergono secondo angoli che dipendono dalkziafura delle linee e dalla lunghezza
d'onda della radiazione. Questo fenomeno e unaegaesza del principio di Huygens, secondo
cui ciascuna porzione fra le linee, quando e rdinorinata, agisce come una sorgente che
emana in tutte le direzioni antistanti.

Figura 2.19. Diffrazione causata da un reticolo piano(da Ewing, 1969).

La maggior parte dei raggi emessi da queste sorgeobndarie interferisce distruttivamente,
mentre quelli che obbediscono alla relazione seguentdizamo (Fig. 2.19):

dse®=nA\ (2.44)

doved e la distanza fra linee adiaceréti¢ I'angolo di deviazione, € la lunghezza d'onda ed

un numero intero qualunque 0, 1, 2, 3..., chiamato ordine.

Ne consegue che se un raggio policromatico passeveiso un reticolo esso viene disperso in
una serie di spettri localizzati simmetricamentedsie lati della normale al reticolo stesso (Fig.
2.20). Il fatto che spettri di ordine differentessivrappongono non da molto fastidio; in effetti,
nel VIS i diversi ordini non si sovrappongono, nreria eventuale sovrapposizione puo essere
ridotta o eliminata mettendo un prisma davantieticolo o utilizzando dei filtri opportuni che
assorbono la banda spettrale indesiderata.

Il reticolo discusso fin qui & del tipo a trasmiss. Nella maggior parte degli strumenti si usano
invece reticoli a riflessione, nei quali le lineens incise sulla superficie di uno specchio (una
lastra metallica o una lastra di vetro sulla qualstata depositato un film metallico sottile). |l
principio di funzionamento € ovviamente identicoldsgli strumenti di precisione usano reticoli
originali, a causa del loro alto costo. La maggiatepdegli apparati utilizza repliche, preparate
applicando materiale plastico sul reticolo origmastaccandolo e montandolo su un supporto
rigido.
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Figura 2.20. Sovrapposizione di spettri di ordine differente (da Ewig9).
Contenitore del campion&eneralmente una cuvetta o provetta.
Rilevatore Fototubi, fotomoltiplicatori, fotocellule o occhio umano.

Fototubi (o tubi fotoemissiviCome noto, l'effetto fotoelettrico consiste regtd che i fotoni con
contenuto energetico maggiore di una soglia criicendo incidono su una superficie metallica,
causano la emissione di elettroni. La soglia fottréta € nellUV o nel campo dei raggi X per la
maggior parte dei metalli; fanno eccezione i metlitalini per i quali, a causa del basso
potenziale di ionizzazione, questa soglia si lazalinel VIS. Il principio é sfruttato nei tubi
fotoemissivi (Fig. 2.21).

Figura 2.21 Tubo fotoemissivo e schema di funzionamento (da Amandogareni, 1970).

Essi consistono di due elettrodi e di un conteaittasparente. Il catodo C € una lamina
metallica ricoperta da uno strato di materiale paele facilmente elettroni se viene colpito da
energia radiante. L'anodo A é una griglia a maglidto larghe. Il circuito elettrico consta anche
di una batteria B di alcune decine di V e di unvgabmetro G. Nell'oscurita il circuito é
interrotto fra C ed A, per cui il galvanometro nmegistra passaggio di corrente. Quando al
catodo giunge un segnale luminoso ha luogo emisdmioelettrica. Gli elettroni espulsi dal
catodo vengono raccolti dall'anodo e nel circuitavsa passaggio di corrente, la cui intensita &
proporzionale alla potenza della radiazione incidente.

Il tubo fotoemissivo pud essere considerato untasis/ariable, la cui resistenza varia da 250
MQ nell'oscurita a pochi K2 nella luce brillante.
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Esistono sia fototubi a vuoto (o fotocelle a vuatbg fotocelle a gas, nelle quali viene introdotto
un gas inerte, in genere Ar, a pressiont@2 mmHg. Gli ioni gassosi che si scaricano al aatod
determinano un incremento nella intensita di coesema si ha una perdita di proporzionalita fra
intensita della luce incidente e corrente prodotta.

Tubi fotomoltiplicatori Il fotomoltiplicatore € un tipo di fototubo a vuoto disegnato in modo da
amplificare il segnale elettrico di diverse miliadiivolte. Cio si realizza sfruttando il fenomeno
della emissione secondaria (Fig. 2.22). Gli eleitote lasciano il catodo per effetto fotoelettrico
(come nel fototubo) vanno a colpire una secondarégpe sensibile, il dinodo, ad un potenziale
piu positivo. Qui, limpatto di ogni elettrone causailascio di diversi elettroni secondari.
Questi, a loro volta, sono accelerati e vanno aimlun altro dinodo, e cosi via. Il processo
viene ripetuto 10-15 volte. In ciascun passaggidatiore di moltiplicazione dipende dalla
differenza di potenziale applicata (che deve essgoeosamente stabile) ed é tipicamente di 2-3,;
ne consegue una amplificazione #i 23'° per 10 passaggi.

Mentre un fototubo ha tipicamente un segnale ditaistell'ordine di alcune decine di micro-
ampere per lumen di radiazione, il tubo fotomoltatore da segnali dell'ordine di qualche
ampere per lumen.

moc

©0© O 6

Fig. 2.22 Schema di principio di un tubo fotomoltiplicatore (da Amaacde Terreni, 1970).

Fotocellule a semiconduttor&n semiconduttore € una sostanza cristallina cleafateristiche
intermedie fra i conduttori metallici e gli isolanit'energia con cui gli elettroni di legame sono
trattenuti negli orbitali dei cristalli semicondutit@ tale per cui essi possono essere spostati con
relativa facilita da radiazioni incidenti. Gli efietni, una volta spostati, sono liberi di muoversi
entro il reticolo cristallino. | "buchi" lasciatiagjli elettroni si comportano come entita dotate di
carica positiva. Sotto l'influenza di un campo eiait applicato, sia gli elettroni che i buchi si
muovono, in direzioni opposte, determinando il pgg#o di corrente elettrica. Lo strumento
basato su questo effetto & detto cellula fotoconduttiva.

Una tipica cella a CdS ha una resistenza di circ€50 piu nel buio e attorno ai 530 alla
luce solare. Vi € una relazione pressoché linearéofjaritmo della resistenza e logaritmo della
illuminazione.

Supponiamo di interfacciare un semiconduttore eeletirodo metallico; gli elettroni migrano
facilmente dal semiconduttore al metallo, mentneaksaggio opposto & estremamente difficile.
Poiché [lilluminazione determina un aumento della ceotrazione di elettroni nel
semiconduttore, si verifica un flusso di elettroche si manifesta in un potenziale negativo
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sull'elettrodo metallico rispetto alla giunzionenaJfotocellula che sfrutta questo principio &
chiamata cellula fotovoltaica.

Esse tipicamente producono una corrente sufficieper essere misurata da un
microamperometro senza necessita di amplificazionea@iatt.

La sensibilita spettrale copre il VIS con un massimo neleverd

Strumenti monoraggio e a doppio ragglaifferenti strumenti in commercio, sia colorimedia
spettrofotometri, possono essere distinti nelle graandi categorie di strumenti monoraggio e
strumenti a doppio raggio.

Lo schema di uno spettrofotometro monoraggio € riportafagn2.23.
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Figura 2.23 Schema di uno spettrofotometro a raggio singolo (da Amareddkrreni, 1970).

Si notano due lampade, una a idrogeno ed una &temy che possono essere portate nella
posizione di lavoro agendo su un comando a slittaonocromatore a prisma M € guidato da
una camma C per la selezione della lunghezza d'dradalitta S permette di posizionare sul
cammino ottico la cuvetta da analizzare. A montéadeltocella V, vi & un otturatore T, usato
per la taratura.

AL MONOCROMATORE

SORGENTE

Figura 2.24a Disco a settori per la modulazione e lo sdoppiamento debradigppper(da
Amandola e Terreni, 1970).

Gli spettrofotometro a doppio raggio sono dotati di sistemi di sdoppiamento del raggio luminoso,
dettochopper(Fig. 2.24a), consistente in un disco rotanteuilinaeta superficie é trasparente,
mentre l'altra meta é riflettente. Nel semiperiodocui la parte speculare si trova lungo |l
percorso ottico, il raggio A viene riflesso versononocromatore ed il raggio R viene disperso.
Durante l'altro semiperiodo, il raggio R attraveilsdisco e va al monocromatore, mentre A
viene eliminato. Alla fotocella giunge cosi una rapmlaccessione di segnali, provenienti
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alternativamente dalla cella analitica e da qudillaferimento, i quali verranno opportunamente
confrontati e misurati.
Lo schema di principio dell'intero strumento a doppio raggiwostrato in Fig. 2.24b.

Figura 2.24h Schema di uno spettrofotometro a doppio raggio (da Amardbéareni, 1970).

2.6. Spettrofotometria in assorbimento atomico

2.6.1. Emissione atomica ed assorbimento atomico

Ogni elemento ha un numero specifico di elettr@soaiati con il suo nucleo. La configurazione
elettronica normale e piu stabile di un atomo eadsttito fondamentalground statg Fornendo
energia ad un atomo, essa viene assorbita ed ttnoeé dello strato esterno passa ad una
configurazione meno stabile, nota come stato doci@xcited state Poiché questo stato e
instabile, I'atomo ritorna immediatamente alla ¢piothe di stato fondamentale, rilasciando
energia luminosa. La transizione dallo stato fonglatale allo stato eccitato € detta eccitazione,
mentre la transizione inversa e detta decadimento (R2§).2.

Excitatlon
—— +
(1) Energy + —— —_—
= f)
o A
+ ———
@ — — —o- + o
e . Endy

Figura 2.25 Processi di eccitazione e decadimentoReikin-Elmer 1994).
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Entrambi i processi sono implicati nelissione atomica. Il campione viene immesso in un

ambiente ad alta energia termica, in modo da predatomi nello stato eccitato. Questo
ambiente puo essere fornito da una fiamma (o dalasm@, ma per il momento ci occupiamo
della fiamma). La luce emessa nel successivo deeadiinconsiste di una serie di lunghezze
d'onda, chiamate linee di emissione, che costimismel loro insieme lo spettro di emissione.
L'intensita di una linea di emissione aumenta allentare del numero degli atomi eccitati.

L'intensita della luce emessa pud essere pertantoamasselazione alla concentrazione

dell'elemento di interesse nella soluzione-campione.

Atomic Absorption Process

— +
~~ + — —>

Light Gsrg;nd Eggttad
(:] (-]
Energy Atom Atom

Figura 2.26. Processo di assorbimento atomico Peakin-Elmer 1994).

Il processo diassorbimento atomico € schematizzato in Fig. 2.26. Nella transizioneadsiato
fondamentale allo stato eccitato, un determinatmmat assorbe energia luminosa di una
lunghezza d'onda specifica. Se aumenta il nhumerataini presenti lungo il percorso della
radiazione luminosa, si verifica un aumento dellargita di luce assorbita. Si puo pertanto
effettuare una determinazione quantitativa di guelrticolare specie atomica, misurando la
guantita di luce assorbita. Cid viene realizzato utilizzando sorgenti luminose speciali ed
effettuando una accurata selezione delle lunghezze d'onda

Ci sono alcune differenze basilari fra emissionemita ed assorbimento atomico. Nella
emissione atomica, la flamma ha il duplice scopoatvertire I'aerosol-campione in un vapore
atomico e successivamente di portare gli atomi stifdo eccitato. Nell'assorbimento atomico,
invece, la sola funzione della fiamma € quella aertire I'aerosol-campione in un vapore
atomico, il quale puo poi assorbire la luce emessa dallargerdieluce.

2.6.2. Strumentazione

Un tipico spettrofotometro per assorbimento atomico € costituto da 5 componenti fondamentali:
(1) la sorgente luminosa, che emette lo spettro dell'elementtecksse;

(2) una "cella", dove avviene il processo di atommzane, che pud essere costituita dalla
flamma, dal fornetto di grafite, dalla cella MHSIdrcury Hidride Systejn dalla cella FIAS
(Flow Injection Analysis Systéno altri apparati opportuni;

(3) un monocromatore, per eliminare le lunghezze d'ondsiderate;

(4) un rilevatore detecto}, che misura la intensita della luce ed amplifica il segnattriete

(5) un display, che mostra la lettura dopo che il segnale elettdcstato processato dalla
strumentazione elettronica.

Analogamente a quanto visto per la spettroscopia8/ anche per I'assorbimento atomico vi
sono due tipi fondamentali di strumenti, quelliaaygio singolo e quelli a doppio raggio. Nei
primi (Fig. 2.27) la luce emessa dalla sorgente (l@mpada a catodo cavo o una lampada con
eccitazione a radiofrequenze) passa attraversella grima ed il monocromatore poi. La luce
della sorgente viene modulata o elettronicamentegeocanicamente (mediante cimoppej per
distinguere la luce della sorgente dalla emissiorm/gniente dalla cella. II monocromatore
permette il passaggio della lunghezza d'onda spaaifell'elemento in esame détector in
genere un tubo fotomoltiplicatore, dove viene pttaana corrente elettrica la cui intensita
dipende dalla intensita della luce che raggiungetiector La corrente elettrica viene processata

34



dalla parte elettronica dello strumento che mistatiehuazione della intensita luminosa che

avviene nella cella e converte questo segnale inerdrazione. Nella configurazione a singolo

raggio e necessario attendere che la lampada si riscaldi bikzztarima di iniziare le analisi.
Light Source }Sample Cell Specific Light Measurement

Monochromator Electronics

|
|
| |
Source ! !
T —— : ~{>—{um0g]
| T | sl
| o Fumace |

Figura 2.27. Schema di uno spettrofotometro per assorbimento atomaggaorsingolo (da
Perkin-Elmer 1994).

Nella configurazione a doppio raggio (Fig. 2.28)luce proveniente dalla sorgente € divisa in un
raggio campione, che passa attraverso la cella) ad raggio di riferimento, che viene deviato
attorno alla cella e riallineato poi al raggio caome. In questa configurazione viene misurato il
rapporto delle intensita luminose dei due raggrtdP¢o, possibili fluttuazioni della intensita
luminosa della sorgente vengono cancellate, inndlzda stabilita della misura. Inoltre, non é
richiesto nessun periodo di stabilizzaziomarm-up della lampada.

Raferance Beam %
ﬂ Sampls Baam
Sourca

. Monochromator Electronics
—&))—{ >—{oun]
f ’ Readout

Sampl Baam
it Recombiner

Chopper

Figura 2.28 Schema di uno spettrofotometro per assorbimento atomigppadsingolo (da
Perkin-Elmer 1994).

2.6.3. Sorgenti luminose

Poiché gli atomi di ciascun elemento assorbono dlidenghezza d'onda specifica, € necessario
utilizzare una sorgente che emette le linee spettiglielemento di interesse. | due tipi di
sorgente generalmente utilizzati sono la lampac@@do cavol{ollow cathode lamp, HQLo la
lampada con eccitazione a radiofrequerectrodeless discharge lamp, EDL

La HCL e una sorgente lineare, stabile per la magmoe degli elementi, tranne che per quelli
volatili, per i quali 'HCL avrebbe bassa intengtaita breve. Per questi elementi € conveniente
usare le EDL.

2.6.3.1. Lampade a catodo cavo

Il catodo delle HCL (Fig. 2.29) € un cilindro castio dell'elemento di interesse. L'anodo ed |l
catodo sono racchiusi entro un cilindro di vetrotatlb di una finestra di quarzo o di vetro UV

per la trasmissione ottimale della radiazione eméeé<ilindro e riempito di un gas (in genere

neon o argon) a bassa pressione (tipicamente alwuhkig) che viene scelto in modo da avere la
migliore intensita luminosa e di evitare interferenzetsgletia parte del gas stesso.
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Figura 2.29 Schema di una lampada a catodo cav@@&in-Elmer 1994).

Quando viene applicato un potenziale elettrico dr@do e catodo, alcuni atomi del gas di
riempimento vengono ionizzati. Gli ioni carichi tosamente vanno a collidere con il catodo
(carico negativamente) e determinano I'espulsionataini dell'elemento di cui € costituito il
catodo stesso (Fig. 2.30, 1). Il processo & notoecgputteringatomico. Gli atomi espulsi dal
catodo vengono eccitati per impatto con le pateagdl gas di riempimento (Fig. 2.30, 2). Segue
il decadimento e I'emissione di luce (Fig. 2.30, 3).

— Art ::1. H':

- - oM - r
O, ot 0|y
— — S—

1. Sputtering 2. Excliatlan 3. Emisslon

Figura 2.30. Processo di emissione nelle lampade a catodo cawre(dan-Elmer 1994).

A causa delle basse pressioni e basse temperaiugasidi riempimento e delle piccole correnti

in gioco, l'allargamento delle righe dello spettreetiissione dell'elemento di interesse € molto
modesto e comunque nettamente minore della ampktieabanda di assorbimento dello stesso
elemento nella fiamma (Fig. 2.31).

La vita delle HCL e limitata da:

(1) rimozione di atomi dal catodo proprio a causa dglatteringatomico,

(2) assorbimento del gas di riempimento, principalmerite pareti di vetro,

(3) uso improprio, per esempio applicazione di goaente troppo elevata, che aumenta la
velocita dei processi precedenti.

Le lampade a catodo cavo sono disponibili per piu di Ghexidi. Esistono anche lampade multi-

elemento, il cui catodo € costituito da una miscela o legdivkisi metalli.
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Figura 2.31 Spettro di emissione di una lampada a catodo cavo di Ni. 8otarta linea a 2320
A viene assorbimata dagli atomi di Ni in fiamma (da Ewing, 1969

2.6.3.2. Lampade con eccitazione a radiofrequéaleetrodeless discharge lamp, EDL

In queste lampade (Fig. 2.32), una piccola quanigiametallo o di un sale dell'elemento di
interesse viene sigillata entro un bulbo di quarzoesfo bulbo €& piazzato entro un piccolo
generatore di radiofrequenzéri¢er). Quando viene applicata tensionedaler viene generato
un campo di radiofrequenze, che determina la vapazione e la eccitazione degli atomi
contenuti nel bulbo, con conseguente emissione del lotysparatteristico.

Le EDL danno tipicamente una intensita luminosatonohaggiore di quella delle HCL; ne
risultano vantaggi analitici in termini di maggiarepisione e minori limiti di rilevabilita. Inoltre
le EDL hanno una vita media molto maggiore delle HCL, a pargéethento.

Figura 2.32 Schema di una lampada con eccitazione a radiofrequenkeikia-Elmer 1994).

2.6.4. Fiamme e bruciatori

La temperatura della flamma deve essere abbastdevatee per completare il processo di
vaporizzazione atomica. D'altra parte se la tempexatlella fiamma € troppo elevata viene
favorita la ionizzazione degli atomi dell'elemewi@ misurare, soprattutto quando questo ha un
basso potenziale di ionizzazione; poiché gli ioom partecipano al processo di assorbimento si
possono verificare errori analitici.
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Per ottenere la temperatura desiderata della fialsm@ossono utilizzare differenti gas
combustibili e comburenti. La flamma aria-acetilgtemperatura circa 2300 °C) permette di
analizzare circa 35 elementi. Quando sono necessamperature piu alte si possono usare
ossigeno-acetilene oppure ossido di azoto-acetilgmgure ossido di diazoto-acetilene. La
flamma ossigeno-acetilene presenta i maggiori perttaésplosione, poiché la sua velocita di
combustione molto alta favorisce i ritorni di fiaramimpiegando quali comburenti I'ossido di
diazoto o l'ossido di azoto si ottengono temperanedoghe a quelle che si hanno con l'ossigeno
(circa 2900 °C) e viene garantita una maggiore sgaa. L'inconveniente maggiore dell'ossido
di azoto ¢ il suo alto potere corrosivo, mentre kmssido di diazoto si ha I'emissione di intense
bande spettrali ad alcune lunghezze d'onda, che dannepiabialitici.

Per avere risultati riproducibili, il fascio lumiso di misura deve seguire un percorso costante e
ottimale. Poiché le diverse zone della fiamma hadifferenti caratteristiche, la stabilita della
flamma e fondamentale per garantire la qualitaigecel Per evitare che la fiamma si muova e
necessario un opportuno disegno dei bruciatori ed unagpodstante di gas.

Figura 2.33 Schema di un bruciatore a premiscelazioneP@&kin-Elmer 1994).

| bruciatori a premiscelazione o a flusso lamin@ig. 2.33) sono costituiti da un nebulizzatore,
una camera di miscelazione e dal bruciatore vepooprio urner headl Nel nebulizzatore il
gas comburente aspira la soluzione attraverso un aa&pilhella camera di miscelazione
combustibile-comburente si separa la maggior pagtke djocce (la separazione é favorita dal
flow spoile), mentre solo quelle piu piccine (il 10% circa) gaggono il bruciatore vero e
proprio. Quest'ultimo & generalmente costruitotemid puro, che resiste bene alla corrosione ed
e privo della maggior parte degli elementi comunemamializzati in assorbimento atomico.
bruciatore vero e proprio € provvisto di tre agto®enti ortogonali di posizione e puo essere
rotato di 90°, in modo da variare la lunghezza del percoreo ettquindi I'intervallo di misura.

2.6.5. Calibrazione strumentale

Le determinazioni quantitative in assorbimento atonsono basate sulla legge di Lambert-Beer,
ossia sulla relazione lineare fra assorbanza e ntnazéone. E' noto, d'altra parte, che per molti
elementi, particolarmente ad elevate concentraziamglazione fra assorbanza e concentrazione
non € lineare, ossia si verifica una deviazione dadme di Lambert-Beer. Cio € dovuto a
differenti cause, fra cui disomogeneita di tempeatella fiamma, allargamento delle linee
spettrali, assorbimento di linee vicine.
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Per ovviare a possibili deviazioni dalla legge dnibert-Beer € bene lavorare con un numero
adeguato di standards. E' inoltre consigliabileiddl i campioni troppo concentrati in modo da

rimanere all'interno dell'intervallo di concentraziongldstandards.

Negli strumenti moderni, dotati di microprocessa@ripossibile calcolare le concentrazioni in

base a curve di calibrazione lineari e nonlineari, gestiteddo automatico.

2.6.6. Concentrazione caratteristica e concentrazioneati@ristica di controllo

In assorbimento atomico, leoncentrazione caratteristicaG., o sensibilitae definita come la
concentrazione di un elemento (in genere in mg#iesta per produrre un segnale di 0.0044
unita di assorbanza. Quando é rispettata la leggardbert-Beer, la Cpuo essere determinata
leggendo l'assorbanza éorrispondente ad una concentrazione np@dpplicando la relazione:

C./0.0044 = C/A; (2.45)
da cui:
C. = (G 0.0044) /A (2.46)

Viceversa, conoscendo la concentrazione caratterist puo valutare l'intervallo di assorbanza
corrispondente ad un determinato intervallo di conceinimazdell’elemento di interesse.

La concentrazione caratteristica di controbgracteristic concentration check vajueinvece

la concentrazione dell'elemento (in mg/L) che poedwn segnale di circa 0.2 unita di
assorbanza, in condizioni ottimali, alla lunghedzznda operativa. In base alla concentrazione
caratteristica di controllo I'operatore puo accsitdella ottimizzazione dei parametri strumentali
e se lo strumento sta lavorando bene.

2.6.7. 1l limite di rilevabilita

Il limite di rilevabilita (detection limif & definito come la concentrazione che corrispcadien
rapporto segnale/rumore pari a 3. Nella definizidnkmite di rilevabilita si considera pertanto
sia 'ampiezza del segnale sia il rumore della lidebase. Il limite di rilevabilita e quindi la
concentrazione minima che puo essere distinta da zero in rhado.c

Per determinare il limite di rilevabilita in assonento atomico si utilizza la procedura standard
delineata di seguito.

Si preparano due soluzioni standard di concentrazidferente (pari a 5 e 10 volte il limite di
rilevabilita stimato), usando diverse vetrerie gdurre il rischio di contaminazione. Vengono
poi analizzate in sequenza bianco, standard 1l¢bjasstandard 2, ... compiendo almeno 10 cicli
di analisi. Si eseguono poi i seguenti calcoli:

(1) calcolare la media del bianco analizzato prendopo ciascuno standard e sottrarre questo
valore medio da quello dello standard;

(2) calcolare la media e la deviazione standasdsia per lo standard 1 sia per lo standard 2;

(3) confrontare il rapporto delle medig/u, con il rapporto delle concentrazioni nominaji G;

se non vi e corrispondenza entro I'errore statistatati non sono attendibili e occorre ripetere la
prova,;

(4) in caso contrario, calcolare il limite di rilevabilitée(dim.) mediante la seguente equazione:

detlim.= £X3XC (2.47)

u
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il calcolo va eseguito sia per lo standard 1 che per loatdrdd Il limite di rilevabilita &€ la media
dei due risultati.

E' difficile eseguire analisi di routine per concaatoni prossime al limite di rilevabilita perché,
per definizione, il rumore rappresenta una perceatsanificativa del segnale totale. Per
definizione, la precisione analitica per il limiterdevabilita € £ 33 %. Anche se in prossimita
del limite di rilevabilita le concentrazioni deltenento di interesse sono significativamente
diverse da zero, per avere una buona precisioreceésgario eseguire le analisi di routine per
concentrazioni decisamente maggiori del limite di rileMabi

Come mostrato in Fig. 2.34, € possibile che due diversiegigmbbiano la stessa concentrazione
caratteristica ma differenti valori del limite di rilevatai.

"A" and "B" have same Characteristic Concentration...

A =1mg1 B=1moL
...but different detection limits.

A=1mgL B =<<imglL

* ﬂ
0.0044 Abs.
¥
A B
1 mglL 1 mgiL

Figura 2.34 Limite di rilevabilita e concentrazione caratteristica Reérkin-Elmey 1994).

2.6.8. Interferenze

Le interferenze che possono perturbare le analiskasisorbimento atomico sono di sei tipi:
interferenze chimiche, interferenze di ionizzaziomggerferenze di matrice, interferenze di
emissione, interferenze spettrali ed assorbimento dofond

2.6.8.1. Interferenze chimiche

L'interferenza chimica si verifica quando il canmeocontiene un composto termicamente stabile
dell'elemento di interesse. Si tratta cioé di un posto che non viene decomposto in maniera
totale dall'energia della fiamma. Ne consegue uh&ione, nella flamma, del numero di atomi
dell'elemento di interesse in grado di assorbice.lu

Le interferenze chimiche normalmente possono esdamngnate o ridotte in due modi: l'uso di
una flamma di temperatura piu elevata o l'aggiuntand specie complessanteléasing agent
alle soluzioni da analizzare. La flamma di maggemperatura fornisce energia addizionale e
puo distruggere il composto stabile nella fiamma di m@ntemperatura. Il complessante
aggiunto reagisce in maniera preferenziale compéxis interferente rilasciando I'elemento da
analizzare.

Un esempio € linterferenza del fosfato sulla analel calcio (Fig. 2.35). Quando si usa la
flamma aria-acetilene il G@QOy), non si dissocia completamente. Aumentando la
concentrazione del fosfato I'assorbanza del caleiongdiisce. Per eliminare questa interferenza
chimica si pud aggiungere una grande concentraziot@ntanio oppure utilizzare la fiamma
ossido nitroso-acetilene.
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Ca+ POy + 1000 mg/L La
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Figura 2.35.Interferenza del fosfato sul calcio (Barkin-Elmer 1994).

Quando si aggiunge il lantanio, esso si lega dhfose viene cosi liberato il calcio, cosicché la
assorbanza dovuta al calcio € indipendente dalla qudnfaafato presente.

Se si utilizza la flamma ossido nitroso-acetiletiet€mperatura maggiore di quella della fiamma
aria-acetilene, come gia detto) non si osserva guegtrferenza chimica e non e necessario
aggiungere lantanio.

Interferenze di ionizzazione

Le interferenze di ionizzazione si verificano quauta fiamma di alta temperatura ha abbastanza
energia da causare la rimozione di un elettrondattaho, creando uno ione. Poiché la

ionizzazione determina una diminuzione degli atonello stato fondamentale, anche

l'assorbimento atomico viene ridotto.

Queste interferenze possono essere controllateuraggido un eccesso di un elemento
facilmente ionizzabile (generalmente un metallo ladloj al bianco, agli standards ed ai

campioni.

Effect of Added Potassium
05 Resonance
Barum {ﬁim lon Line
553.56 nm

0.3

Absorbance

a1

1 i ] 1
0 £00 1000 1500 2000 2500 3000
mg/l. Potassium Added

Figura 2.36.Soppressione della interferenza per ionizzazione medsaitizione di potassio (da
Perkin-Elmer 1994).
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Come esempio si cita la soppressione della ioniamazper aggiunta di un eccesso di potassio
nella analisi del bario (Fig. 2.36).

Anche una fiamma di minore temperatura puo elimidarenterferenze di ionizzazione, ma
possono verificarsi interferenze chimiche.

Interferenze di matrice

Le interferenze di matrice si verificano quandockeratteristiche fisiche (viscosita, tensione
superficiale, ...) dei campioni e degli standardcsmotevolmente differenti. Cid puo essere
dovuto alla presenza di alte concentrazioni di d&iciolti o acidi nei campioni, ma non negli
standard, oppure al fatto che campioni e standamd & temperature molto diverse. In questo
secondo caso ¢ sufficiente portare campioni e standarstessa temperatura prima della analisi.
Nel primo caso, per ridurre le interferenze di meatré necessario far si che nei campioni, negli
standard e nel bianco siano presenti gli stessipooenti in proporzioni simili. Ogni reagente
aggiunto ai campioni durante la preparazione ddeepertanto essere aggiunto anche agli
standards ed al bianco.

Interferenze di emissione

Per alte concentrazioni di elementi particolarmemtgssivi, I'analisi in assorbimento atomico
mostra talvolta scarsa precisione. Cio puo essere @@uatto che il segnale di emissione si
sovrappone alla riga analitica.

Questo fatto si verifica, ad esempio, per il bario utilizimala fiamma ossido nitroso-acetilene.
Per compensare questa interferenza si puo dimitiamgiezza della fenditura (ossia ridurre
lampiezza della riga analitica), aumentare la coerelaila lampada (ossia l'intensita del fascio
luminoso), diluire il campione o usare una fiamma di minenegeratura.

Interferenze spettrali

Una interferenza spettrale si verifica quando a@hgione e presente un elemento estraneo che
assorbe ad una lunghezza d'onda che si sovrappamiga analitica dell'elemento di interesse. |
risultati della determinazione saranno erroneamelgeati a causa del contributo dell'elemento
interferente al segnale di assorbimento atomico.

Questa interferenza puo essere eliminata riduceéahpiezza della fenditura o selezionando una
diversa lunghezza d'onda.

Assorbimento di fondo (background absorption)

L'assorbimento di fondo pud essere causato o daf@ediione della luce operata da particelle
presenti nella fiamma o dall'assorbimento della ldagparte di molecole indissociate presenti
nella fiamma e riconducibili a matrici particolari.

Per compensare questo problema €& necessario meiskaasorbimento di fondo e sottrarlo
dall'assorbimento totale misurato. Fortunatameatesdrbimento di fondo puo essere distinto
dall'assorbimento dovuto all'elemento di interegs@ché quest'ultimo assorbe solo la stretta
linea emessa dalla sorgente, mentre l'assorbintéritmdo € meno specifico e si estende in una
ampia banda spettrale.

Per compensare l'assorbimento di fondo si pud usareorrettore di fondo, che utilizza una
sorgente continua, quale una lampada ad arco arenéd’'UV o una lampada a incandescenza
a tungsteno-iodio nel VIS. La luce dalla sorgentengria (la HCL o la EDL) e la luce della
sorgente continua passano alternativamente nellarfzarh’'elemento analizzato assorbe la luce
della sorgente primaria solamente, mentre l'ass@mio di fondo avviene nei due raggi.
Misurando il rapporto della intensita dei due raggipud pertanto eliminare l'effetto dello
assorbimento di fondo, ottenendo il vero segnale di assentanatomico.
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2.6.9. Il metodo delle aggiunte standards
Questa tecnica analitica permette spesso di lavorgreesenza di interferenza di matrice, senza
eliminare l'interferenza stessa, costruendo una oppodunva di calibrazione.

Absorbance No intarference

Spiked
Sample

s,

L I J I HE| ]
4.0 2.0 0 2.0 4.0

Concentration
Figura 2.37.Metodo delle aggiunte standard (eerkin-Elmer 1994).

Facciamo riferimento al diagramma assorbanza vserdrazione (Fig. 2.37), nel quale e
riportata, per riferimento, una curva di calibramdipica, rappresentata dalla linea passante per
l'origine.

Immaginiamo di prendere tre aliquote uguali di ampione. Alla prima non aggiungiamo nulla;
alla seconda aggiungiamo una quantita nota di atdpdin modo da raddoppiare
approssimativamente la concentrazione dell'elemeniateiiesse; alla terza aggiungiamo una
guantita nota di standard, in modo da triplicargoragsimativamente la concentrazione
dell'elemento di interesse. Infine portiamo allosstevolume con il solvente, in modo che le
concentrazioni finali dei costituenti presenti nel canp originale (a parte quella dell’elemento
di interesse) siano le stesse in ognuno dei tre EAsiecessario che le assorbanze di tutte le
soluzioni cadano nella porzione lineare della curva dbione.

Se nessuna interferenza e presente nel campiariBesie, in Fig. 2.37, una linea parallela alla
curva di calibrazione tipica, traslata di un cesalore di assorbanza, riconducibile alla
concentrazione dell'elemento originariamente pteseal campione. Se nel campione € invece
presente del materiale che causa interferenza ticaasi ottiene di nuovo una linea retta, ma di
pendenza differente. Estrapolando questa rettadthntersecare l'asse delle concentrazioni, si
otterra la concentrazione desiderata. Perche?

(1) Ammettiamo che non vi sia interferenza. Passiausare il valore di assorbanza
corrispondente a C = 0 (campione puro) per legigecencentrazione del campione direttamente
sulla retta di calibrazionéA@ueous Standards Fig. 2.37); questo ovvio esercizio ci permeite d
verificare che il segmento sull’asse delle conceidra € uguale a quello ottenuto estrapolando
ad A =0 la rettdNo interference

(2) Notiamo che la rett8piked Sampldevia sempre di piu dalla reféo interferenceal
crescere della concentrazione, proprio perchéeffatenza aumenta con C. In questo caso, a
causa della interferenza, non possiamo usare drevadi assorbanza corrispondente a C = 0
(campione puro) per leggere la concentrazione del icm@sulla retta di calibrazione. Invece, se
estrapoliamo ad A = 0 la rett@piked Sampléannulliamo” I'effetto della interferenza ed
otteniamo la concentrazione cercata.

43



Bisogna sottolineare che se e vero che il metode dgljiunte standards permette spesso
di lavorare in presenza di interferenza di matrealtrettanto vero che esso non e in grado di
compensare per assorbimento di fondo, interferespettrali, interferenze chimiche e
interferenze di ionizzazione. Pertanto, € meglicae di eliminare le interferenze scegliendo le
condizioni analitiche o trattando chimicamenteadhpione (vedi sopra), piuttosto che usare |l
metodo delle aggiunte standards.

Tabella 2.4.

‘Standard Conditions and Characteristic Concentration Checks

for Atomic Absorption
WL SEW  Flame Char Motes WL SBW Flame Char Notes
Elem {nm) (nm) Gases Conc.  (a} Elam {nm} {nm)  UGazes Cong. {a)
Check Check
Ag 3238.1 0.7 A-Ac 25 (=} Nt 2320 03 A-Ac 7.0 (e}
Al 3043 0.7 N-Ac 500 (b) Og 2908 0.2 N-Ac 45.0
As 193.7 0.7 A-Ac 450 (&) P 2136 02 N-Ac 14,000.0
Au 2428 0.7 A-Ac 150 (& Fb 2813 0.7 A-Ae 2040 (e)
B 2497 0.7 N-Ac A00.0 Pd 448 0.2 A-Ac 10.0 (e
Ba 3536 0.2 N-Ac 200 (h) Pr 4951 Q2 N-Ac 200040 (b
Be 234.9 a7 N-Ac 1.5 Pt 2659 Q7 A-Ac 1000 (e)
Bi 2231 0.2 A-Ac 200 (&) Eb 7800 07 A-Ac 500 (be)
Ca 422.7 0.7 AAc 4.0 Re 3460 02 N-Ac 650.0
Cd 228.8 0.7 A-Ac 1.5 {e) Rh 3435 0.2 A-Ac 9.0 (e}
Co 240.7 0.2 A-Ac S0 () Ru 3409 02 A-Ac 300 {d)
Cr 3879 0.7 A-Ac 4.0 (e} Sb 2176 0.2 A-Ac 250 (e}
Cs 832.1 0.7 A-Ac 100 (b S¢ 3912 02 N-Ac i3.0 ()
Cu 3348 0.7 A-Ac 4.0 (e Se 1960 0.7 A-Ac 300 (=)
Dy 404.6 0.2 MN-Ac 45.0 (B Si 2516 02 N-Ac 100.¢
Er 400.8 02~ N-Ac 30.0° (k) Sm 4297 02 N-Ae g ()
Eu 459.4 0.4 N-Ac 300 (L) Sn 2463 0.7 N-Ac 150.0
F= 2483 0.2 A-Ac 50 (@ Sr 4607 G4 N-Ae 50 )
Ga 2874 0.7 N-Ac 60.0 (&) Ta 275 62 N-Ac 550.0 (g}
Gd 3684 0.2 N-Ac 8500 Th 4326 0.2 N-Ac 3000 ()
Ge 265.1 0.2 N-Ac 100.0 Te 26l4 02 A-Ac 100.0 {e}
Hi 2366 0.2 N-Ac 450.0 () Te 2143 0.2 A-Ac 200
Hg 253.7 0.7 A-Ac 2000 (&) Ti 3643 02 N-Ac 30.0
Ho 410.4 0.2 N-Ac 40.0 (b T1 2768 0.7 A-Ac 300 (g)
In 3039 0.7 A-Ac 350 (&) Tm 3718 D2 N-Ac 20.0 (bl
Iz 264.0 02 A-Ac 5000 (&) u 3515 02 N-Ac F900.0 (&)
K 66,5 0.7 A-Ac 20 (be) v 3184 0.7 N-Ac 90.0 (&)
La 550.0 0z N-Ac 25000 M W 2551 02 N-A¢ 450.0
Li §70.3 07 A-Ac 20 fe) Y 410.2 0.2 N-Ac 80.0 (b}
Lu 1360 0.2 N-Ac 2500 m Yb 3588 0.2 N-Ac 50 )
Mg 2352 0.7 AAc 03 fe) In 2139 Q7 A-Ac 1.0 1)
Mn 279.5 0.2 A-Ac 25 {e) Zr kel 02 N-Ac 3000 (c}
Mo 313.3 0.7 N-Ae 30.0
Na 585.0 0.2 A-Ac 3.5 (b.e) A-Ac = Alr-Acetylene
Nb 3344 0.2 N-Ac TO00 (c) N-Ac = Nitrous Oxide- Acetylene
Nd 4924 02 N-Ac 3500 )

{a} Mersl concentration (mg/L)in aqueous solution which will give a reading of approximately 0.2 absorbance units.
(&) Addition of an alkali saft {e.g., K, La, or Cs as chloride) recommended to control ionization,

{¢} 0.2% Al and }.0% HF added to improve linsanity and sensitivity.

(d} 0.1% La added to improve sensitivity.

(e} The use of the impact bead will improve sensitivity by about 2x.

2.6.10. Condizioni standard



La Tabella 2.4 riporta le condizioni standard pérejementi analizzabili in assorbimento
atomico, ottenute utilizzando uno strumento PeBEdmer con il bruciatore di Fig. 2.33
equipaggiato con un nebulizzatore standard edlam spoiler Vengono elencate per ciascun
elemento: la lunghezza d'onda primaria (WL), la @&xnpa della fenditura ottimale (SBW), il tipo
di fiamma (flame gases) e la concentrazione carattergitimantrollo (Car. Conc. Check).

2.7. Cromatografia ionica

2.7.1. Dalla cromatografia di scambio ionico 'tradiziorelalla cromatografia ionica
Tradizionalmente, per cromatografia di scambio donsi intende la separazione di sostanze
basata sulla loro migrazione differenziale lungo una e@anscambio ionico.

Gli ioni della soluzione campione sono trascinatgo la colonna mediante una soluzione
eluente. Questa migrazione differenziale ¢ il tegol della competizione fra ioni dello eluente e
ioni del campione, che reagiscono con i gruppi imali dello scambiatore di ioni. Le reazioni
sono reversibili, cosicché ciascuno ione della sohe campione, nel corso della migrazione
lungo la colonna, si 'appiccichera’ e si 'stacchmuinerose volte. La abilita di uno ione della
soluzione campione di competere con gli ioni deiete dipende dalle caratteristiche dello
scambiatore di ioni e dalle caratteristiche chinfisache proprie di ciascuna specie ionica. La
affinita di ciascuno ione per un particolare scatdye € una caratteristica peculiare di ciascuno
ione: su questo fatto e basata la separazione di miscele di ioni.

Le proprieta di scambio ionico di materiali inorganici quali le zeoliti sono note da tempo. Pero
solo negli anni '40, dopo la sintesi di scambiatori polimerici, si comincio ad utilizzare questi
materiali per separazioni di tipo cromatografico.

Per passare dalle separazioni agli utilizzi di tgwalitico si dovette attendere una serie di
sviluppi di tipo metodologico, essenzialmente la messanto i

(1) resine a scambio ionico e colonne piu efficient;

(2) rilevatori @etector} idonei per la determinazione automatica quantdatlelle sostanze
separate.

A tutt'oggi esistono due tecniche principali di matografia ionica, che si differenziano per
I'impiego o meno di un apparato di soppressione.

Nella cromatografia ionica a soppressigndapprima gli ioni, per esempio gli anioni, sono
separati mediante una colonna di separazione chiene una resina a scambio anionico di
bassa capacita. Una soluzione diluita di una b@sse una soluzione di sodio carbonato-sodio
bicarbonato o di sodio idrossido, é utilizzata cafuente. Imnmediatamente a valle della colonna
Vi € una unita a scambio cationico (il soppressaied, converte I'eluente in acidi deboli di bassa
conducibilita ed il campione in acidi forti dissatij ossia ioni H ed anioni. Cid che esce dal
soppressore viene inviato ad un opportuno rileeatal tipo piu semplice € quello a
conducibilita. Se le coppie ioniche del campioneassufficientemente dissociate (ionizzate), la
conducibilita, dovuta agli anioni (e agli'Hdel campione, pud essere misurata dal rilevatore.

Le unita di soppressione comunemente impiegate d$ime cave o membrane stratiformi
costituite da polimeri sulfonati.

Un sistema similare, ma opposto, permette un'efitel separazione di differenti cationi. La
colonna di separazione dei cationi contiene unmaes scambio cationico di bassa capacita,
mentre l'unita di soppressione € uno scambiatore anionico

Nella cromatografia ionica a colonna singoleengono impiegati eluenti a bassa conducibilita di
fondo (sali sodici o potassici degli acidi benzo&dtalico, acidi carbossilici per la separazione
degli anioni; soluzioni diluite di acido nitrico pda separazione dei cationi monovalenti,
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soluzioni di sali di etilene diammonio per la seqzawne dei cationi bivalenti) in modo che non e
necessario utilizzare una unita di soppressione.

Anche se il rilevatore a conducibilita e quello piu comunaesato nella cromatografia ionica

a colonna singola, altri rilevatori di tipo spefotometrico o elettrochimico vengono pure

impiegati. Questi rilevatori sono talora utilizzatbpo che I'effluente della colonna é stato fatto
reagire in un reattore.

2.7.2. La cromatografia ionica a soppressione per la deteamione degli anioni

Un cromatografo ionico a soppressione consiste di (Fi§):2.3

(1) un serbatoio di soluzione eluente;

(2) una pompa che permette di avere un flusso costante dieslue

(3) una valvola di iniezione, preceduta da una valvola @isoo e da uno smorzatore di impulsi;
(4) una colonna di separazione, eventualmente precedutedaecolonna;

(5) una unita di soppressione;

(6) un rilevatore conduttimetrico;

(7) un registratore o un integratore.
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Figura 2.38.Rappresentazione schematica di un cromatografo ioniqopaessione (da Gjerde
e Fritz, 1987).

Il percorso dello eluentearte da una bottiglia pressurizzata per arriadlliegresso della pompa.
Quest'ultima lo spinge attraverso il corpo della wddvdi innesco, lo smorzatore di impulsi e la
valvola di iniezione. Il campione viene caricatdlaeralvola d'iniezione in umoop a volume
fisso e quindi introdotto nel flusso cromatografiéd questo punto il liquido attraversa la
precolonna, la colonna e il soppressore chimico ed infinella del rivelatore.

Il rigenerantedel soppressore entra in circolo in due modi diffiéi: pud essere pompato da un
sistema esterno, detthutoregen oppure pud provenire da una bottiglia pressurizzaista
esternamente allo strumento. Il rigenerante vdimgésso del rigenerante del soppressore alla
relativa uscita e quindi di nuovo allitoregero allo scarico.

La valvola di iniezionepera in modo pneumatico e richiede per la suaatipga un gas (azoto
sufficientemente puro) con una pressione di 120ppsi a 8.166 atm (fattore di conversione
6.805x 107).
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La cella conduttimetricaa flusso ha un volume attivo molto piccolo, delifime di 1 pl. Il
materiale che costituisce il corpo della cella é dura polimerica e contiene due elettrodi
passivati in acciaio 316. La temperatura del liquadi'interno della cella viene misurata da una
termoresistenza; tale misura e utilizzata per lapmmmazione automatica della temperatura. Per
la maggior parte degli eluenti il valore della compensazietia ttmperatura e 1.7 %/°C.

La resine a scambio anionico comprendono:

- un nucleo, costituto da un copolimero stirene-divinifesre;

- uno strato sulfonato;

- uno strato di resina a scambio anionico.

L'ordine di affinita dei vari anioni dipende nonleaalla natura dei gruppi scambiatori della
resina, ma anche da fattori quali il diametro dedloei idratato, la basicita, la carica e la struttura
sia del campione che dell'eluente.

Un tipico cromatogrammae mostrato in Fig. 2.39. Come in qualsiasi altranitec di analisi
cromatografica, ciascun picco si riferisce ad un amaéparato e la posizione del picco nel
cromatogramma ne consente la identificazione. Ci@salsul fatto che tempo di ritenzione
ossia il tempo impiegato da ogni analita per peeserla colonna, e specifico dello analita stesso
ed e una costante, a parita di condizioni analitiche, nella cromatografia ionica riguardano:
tipo di colonna, composizione dello eluente, fludstio eluente, .... Inoltre l'area e, entro certi
limiti, l'altezza del picco €& proporzionale alla centrazione dell'analita, permettendo di
effettuare I'analisi quantitativa dello stesso.
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Figura 2.39.Separazione di 9 anioni in una soluzione standard medialotena HPIC-AS4
della Dionex Co. ed utilizzando una soluzione eluente 8.060RaHCG e 0.0022 M NsCOs
(da Gjerde e Fritz, 1987).

Per illustrare il processo di soppressione, comsioed un sistema in cui una soluzione diluita di
NaOH é pompata attraverso la colonna di separazAmelettiamo che una soluzione campione
contenente cloruro e nitrato di potassio vengdtatiz alla testa della colonna di separazione. Gli
ioni del campione vengono separati dalla resineaabio ionico ed escono in tempi differenti

dalla colonna in umackgrounddi eluente (NaOH). Questa miscela di ioni ed die@mtra nella
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colonna di soppressione (che e costituita da usiaaea scambio cationico) dove avvengono le
seguenti reazioni, per quanto riguarda l'eluente ie ighi della soluzione campione,
rispettivamente:

Na" OH + R-SQ-H* — R-SQ-Na’ + H,0 (2.48)
K* CI + R-SQ-H" — R-SO-K* + H* CI- (2.49)
K*NOs + R-SQ-H* — R-SQ-K* + H' NO5" (2.50)

Alla cella conduttimetrica del rilevatore giungompertanto gli acidi degli anioni, in forma
fortemente dissociata (e conduttiva) inhackgrounddi acqua.

In pratica l'anione idrossido ha un modesto potduente ed e pertanto sostituito da una
soluzione di bicarbonato e carbonato di sodio,tdalaun forte potere eluente. Questo eluente e
convertito in acido carbonico (acido poco dissacidit debole conducibilita elettrica) dall'unita
di soppressione.

Va sottolineata lI'importanza delle reazioni chenmaiuogo nella colonna di soppressione nel
determinare l'efficacia della misura di conducibilda parte dell'apparato di rilevazione. La
conversione degli anioni dell'eluente nella lorania acida non-ionizzata (0 debolmente
ionizzata) € un processo di estrema importanzahpersso abbassa il segnale di conducibilita di
background Per contro, gli anioni del campione sono contidrtiacidi forti, dissociati, di alta
conducibilita dal soppressore.

Il grado di ionizzazione di un acido generico digeerdalla costante di dissociazione e dalla
concentrazione totale dell'acido in soluzione. Aritpadi concentrazione, il differente
comportamento degli anioni dell'eluente, rispetib anioni del campione, puo essere dedotto in
base alle costanti di dissociazione degli acidi riportafeabella 2.5.

Tabella 2.5 Costante di ionizzaione di alcuni acidi deboli

Acido Ke (1=0) Acido K (1=0)
Acetico 1.74 x 18 Formico 1.70 x 16
Arsenico Fosforico

K, 6.5 x 10° Ky 7.5x% 10°
K> 1.3 x 10 Ko 6.2 x 107
Ks 3.2 x 10 Ks 4.8x 10"
Benzoico 6.3 x 10 o-Ftalico

Borico 5.9 x 14° Ky 1.20x 10°
Carbonico K 3.9 x 10
Ky 4.3 x 1%711 Nitroso 5.1 x 198
K> 48x1 Ossalico

Cianidrico 4.9 x 18° Ky 8.8x 107
Fenolo 1.4 x 18 Ko 5.1 x 10°
Fluoridrico  6.75 x 10 Propionico  1.34 x 1D

| sali dell'acido carbonico, dell'acido borico d €nolo sono buoni eluenti perché essi sono
debolmente ionizzati dopo il passaggio attraveasodionna di soppressione. Solo gli anioni i
cui acidi hanno K> 107 possono essere analizzati in cromatografia ioaisappressione. Per
esempio, questo € il caso di acetato e nitrito, ma non dircianborato.

48



Nella applicazione pratica si pone il problema aeligenerazione della resina a scambio
cationico. Le unita di soppressione lavorano suhgypio della rigenerazione continua. Nel
soppressore a fibre, l'effluente dalla colonnaeghasazione passa attraverso un gruppo di 8 fibre
cave, costituite da polietilene sulfonato a bassaider®ntenute dentro una guaina (Fig. 2.40).
Una soluzione diluita (0.02 N) di acido solfori@luzione rigenerante) fluisce attraverso questa
guaina. Gli anioni carbonato e bicarbonato dellazmohe eluente e gli anioni della soluzione
campione non permeano le pareti delle fibre, aadetie forze di esclusione di Donnan, mentre
i cationi passano attraverso queste pareti. Eusacdi questo fenomeno che il carbonato di sodio
viene convertito in acido carbonico debolmente ctin, il cloruro di sodio viene convertito in
HCI fortemente conduttivo, ecc. La soluzione rigamnge di acido solforico viene convertita in
solfato di sodio e rimpiazzata continuamente da nuovo aoifarico.

NasCO3
/fﬁ_\\ Na3504
SUFONATED 2-
POLYETHYLENE C =0s
HOLLOW FIBER 2H
\~ H3504
H;COa

Figura 2.40.Schema operativo del soppressore a fibre (da Gjerde elR@Z).

Sperimentalmente, € stato accertato che medianttagtenica il soppressore pud operare per
lunghi periodi di tempo (svariate ore) senza carapprezzabili di comportamento, fatto
essenziale per ottenere una buona riproducibilita araalitic

Il soppressore AMMS della Dionex € costituto invet® due membrane con un flusso di
rigenerante su entrambi i lati dell'unita (Fig. 3.4Questa unita permette la soppressione di
eluenti concentrati, quali I'idrossido di sodio 041 ad una conducibilita di fondo minore di 20
uS, pur essendo caratterizzata da un volume totale vuoteendnb0pul.

Eluent Flowpath in
Micromembrane Suppressors
! M
|
mnﬁm ? e ?k

e/ — W) ) e

] 1\
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1

Figura 2.41.Schema operativo del soppressore a membrana AMMS dellaXDida Gjerde e
Fritz, 1987).

Questo soppressore consente di operare eluizignedgente per effettuare separazioni di anioni
monovalenti e polivalenti. Il cromatogramma di F2g42 si riferisce alla separazione di anioni
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monovalenti (A = F B = CI, C = NG, D = Br, E = NQ), divalenti (F = S&, G = HPQ?),
tetravalenti (H = FO/*) e pentavalenti (J =4P.0>). Questa separazione & stata effettuata
operando con una colonna 25 gm4 mm HPIC-AS5, utilizzando soluzioni di NaOH cofase
mobile, con gradiente lineare di concentrazione da 10 mMna\80

Conductivity

U

T ¥ T T T

0 2 4 6 B 10 12 14 1B W
Time (min)

Figura 2.42.Eluizione a gradiente di anioni monovalenti, divalentratealenti e pentavalenti
mediante cromatografo ionico dotato di soppressore a nagaljda Gjerde e Fritz, 1987).

2.7.2.1. Accorgimenti analitici

Per eliminare fenomeni di intasamento nel sistaghaluenti devono essere esenti da particelle
superioria 0.2 um.

Bisogna ricordare che molte soluzioni eluenti fastwono la crescita dei batteri. Se si verifica
tale fenomeno, i batteri si raccolgono alla teglladcolonna di separazione causando aumenti di
contropressione dell'eluente. La crescita di basiepuo verificare anche durante lo stoccaggio
della colonna fra due cicli analitici.

Una delle principali cause di deterioramento dekdonna € la contaminazione dei gruppi
funzionali della resina a causa del contatto con soluzigrienenti specie contaminanti, quali:

- anioni con alte affinita per la resina, come ad esempig €l8e(CNy*.

- sostanze organiche aromatiche

- sostanze organiche alifatiche quali i tensioattivi

- acidi humici

- metalli di transizione

Gli agenti ossidanti, per esempio il bicromatgefrmanganato, il cloro, ..., possono attaccare il
substrato polimerico e danneggiare la colonna.

Una delle maniere piu efficaci per proteggere lawod di separazione consiste nell'uso di una
precolonna a monte della colonna stessa.

E’ indispensabile utilizzare acqua deionizzata pepreparazione degli eluenti e per il lavaggio
dello strumento. Il tipo di acqua richiesto € ASTM1 puS) o migliore. Quanto maggiore € la
purezza dell’acqua pura, tanto piu vengono ridateventuali interferenze. Tale riduzione é
molto importante per una utilizzazione razionaldodstrumento ed e indispensabile per analisi
in tracce. Tutte le specifiche Dionex si basandudilizzazione di acqua tipo ASTM | con una
conducibilita di 0.06 puS.

Alcuni autori suggeriscono di passare gli standatdgeno all'inizio, a meta ed alla fine di ogni
giorno per assicurare un controllo della derivairsgntale. Esperienze dirette consigliano di
passare tutti gli standards (tutti quelli necesparila costruzione della curva di calibrazione) si
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all'inizio che alla fine di ogni giorno e di passara numero limitato di standards (2-3),
opportunamente scelti, ogni 3-4 campioni, per awemecontrollo piu preciso delle derive
strumentali.

Per quanto riguarda la preparazione delle soluzioni stasilapttolinea quanto segue:

(1) le soluzioni madri (1000 mg/l) dovrebbero esgaeparate per pesata, a partire da sali di alta
purezza, oppure per diluizione di fiale tipo NORMEXérlo Erba; queste soluzioni sono stabili
per diversi mesi;

(2) le soluzioni standard da 1-10 mg/l, preparae @luizione delle soluzioni madri, non sono
stabili e dovrebbero essere preparate giornalmente.

Campionare il campione in bottiglie di polietilead alta densita precedentementa lavate con
acqua deionizzata. Ricordarsi di non pulire le igliét con acidi forti o con detergenti che
potrebbero lasciare tracce di inquinanti ioniciesylareti dei contenitori; che possono interferire
con le analisi.

La presenza di batteri provoca, nel tempo, la z&te della concentrazione di alcuni ioni, per
cui si consiglia di filtrare i campioni, se non arzati nell'arco di 24 ore, su filtro da 0.45 pum
immediatamente dopo il campionamento. Il raffreddam a -5 °C minimizza l'azione dei
batteri ma non la elimina.

| campioni contenenti nitriti e solfiti devono essere analizzati immediatamente. | nitriti Si
ossidano facilmente a nitrati ed i solfiti a salféa maggior parte dei campioni possono essere
conservati per una settimana in frigo senza particolarigmub

Analizzare campioni di acqua potabile e pioggielagenza alcun pretrattamento(eccettuata la
filtrazione se necessaria). Filtrare i campionadiua di falda e di scarico con filtri da 0.45 pum.
Se il campione contiene un alto contenuto di owgdiltrare il campione attraverso i filtri atti
alla eliminazione di tali sostanze.

La concentrazione degli analiti varia da campioni a cangitm generale la concentrazione degli
analiti nelle acque potabili non richiede alcunduidione. Per diluire i campioni bisogna
utilizzare acqua deionizzata, ma e preferibile icBlucon lo stesso eluente eliminando il
fenomeno del picco negativo dell'acqua che appareadume morto del cromatogramma. Se
viene utilizzato I'eluente per le diluizione bisogrdizzare lo stesso per la preparazione degli
standard. Questo € molto importante per la determone dei fluoruri e dei cloruri, anioni che
appaiono vicini al picco negativo dellacqua. Lacuaatezza nell'analisi dei fluoruri a
concentrazioni inferiori a 0.5 mg/l si ottiene dihdo il campione con l'eluente o aggiungendo
una quantita nota di eluente concentrato. Ad esempio0femlLdi campione aggiungere 1 ml di
eluente concentrato(180 mM carbonato e 170 mM bicarbonato)

2.7.3. La cromatografia ionica a colonna singola

La cromatografia ionica a soppressione ha acqusiinportanza fondamentale come tecnica di
analisi degli anioni inorganici. Tuttavia la neadgssdi un'unita di soppressione rende piu
complesso lo strumento, permette di usare solo aleluenti e limita anche la abilita di
separazione del metodo.

Da un certo punto di vista sarebbe vantaggioso comeéittidevatore a conduttivita direttamente
alla colonna di separazione a scambio ionico, fdaaenmeno della unita di soppressione. Questa
soluzione sarebbe realizzabile se venisse usastuente di bassa concentrazione, caratterizzato
da una bassa conducibilita di fondo. Purtroppoedéne a scambio ionico ordinarie hanno un'alta
concentrazione di gruppi funzionali e richiedonat@eto soluzioni eluenti di alta concentrazione
per separare gli ioni contenuti nelle soluzioni da anakzza

Il salto di qualita e avvenuto nel 1978, grazie:

(2) all'uso di una speciale resina a scambio ionico, didsiss capacita (0.007 - 0.040 meqg/q)
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(2) alla adozione di eluenti di bassissima condligitelettrica; si trattava di soluzioni da10™*

a 5¢<10* M di benzoato, ftalato, o o-sulfobenzoato di Na, K o,NH

Un altro fattore che ha contribuito alla riuscita metodo € la selezione di eluenti con anioni che
sono fortemente trattenuti dalla resina. Allauraentdella affinita della resina per I'anione dello
eluente, diminuisce la concentrazione di eluentessaria per eluire gli anioni dei campioni.

Ovviamente basse concentrazioni della soluzionengtu riducono il segnale di fondo e

facilitano la misura dei picchi del campione. Tuitgage l'affinitd e troppo grande si verifica

adsorbimento irreversibile invece dello scambio ionico.

Questo sistema di cromatografia ionica € chiamabonatografia ionica a colonna singola e

I'apparato che permette di applicare questa tecnica &udostia (Fig. 2.43):

ELUENT
TANK

PRESSURE
GAUGE (/)
SAMPLE CELL
INJECTION RECORDER
VALVE COLUMN
CONDUCTIVITY
SAMPLING MONITOR
SYRINGE } i
WASTE
TANK

Figura 2.43.Rappresentazione schematica di un cromatografo ioniclo@aneosingola (da
Gjerde e Fritz, 1987).

(1) una pompa che spinge la soluzione eluentevatsa il loop di campionamento, la colonna e
la cella a conduttivita; i flussi sono tipicameictampresi fra 0.5 e 4.0 mL/minuto e dipendono
dalle dimensioni e dalle caratteristiche della colonna;

(2) una valvola di iniezione, che utilizza un lodpcampionamento di volume generalmente
compreso fra 50 e 1Q0., anche se volumi di 500-10QQ sono stati talora utilizzati;

(3) una colonna di separazione impaccata con usiaare&a scambio anionico con particelle
uniformi e di piccolo diametro. Le dimensioni detlalonna dipendono dal tipo di resina e dalla
difficolta di separazione; la colonna ha tipicaneeah diametro interno di 2.0-4.6 mm ed una
lunghezza di 10-50 cm, ma colonne di 5 cm di lunghezza saweoustate per separazioni rapide;
(4) un rilevatore a condulttivita elettrica (dotaiouna cella di piccolo volume), per misurare in
continuo la conducibilita dell'effluente dalla colonna;

(5) un registratore a carta, per ottenere un traxgeafico del segnale proveniente rilevatore a
condulttivita elettrica.

La colonna ed il rilevatore devono essere mantemi@mperatura costante, per evitare derive
della linea di base e variazioni della sensibilita del alexe.

Sviluppi relativamente recenti nei rilevatori a danibilita hanno permesso di usare resine a
maggiore capacita di scambio (fino a 0.2 meq/g) ed eluentgsicentrati (fino ax2L0? M).

Il cromatogramma di Fig. 2.44 (a sinistra) si rideg alla separazione di solfato (2.75-13.75
mg/kg) da cloruro e nitrato. La resina impiegatéa &XAD-1, 44-57um, 0.04 meg/g. Come
eluente & stata usata una soluzionel®* M di ftalato di potassio con pH di 6.2.

Una applicazione piu recente & mostrata nella p#etgra di Fig. 2.44; essa si riferisce alla
separazione di diversi anioni inorganici, pres@mtconcentrazioni di 10-20 mg/kg, realizzata
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impiegando una soluzione 4 mM di acido idrossib@w@pH = 8.5) come eluente (flusso 1.5
mL/minuto) ed una resina Wescan 269-029 PS-DVB; dimendgalla colonna 4. 250 mm.

In entrambi i cromatogrammi & ben visibile un picoziale, chiamato pseudopicco o picco di
matrice, che precede i picchi degli anioni.

1
7] F-
z| o
o
w)
@ 2
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S NO3
Q NO;
o = cr
& |9
Z
‘P] | | L
0 5 o} U
TIME, mn. ] Z0min

Figura 2.44.Separazioni realizzate in cromatografia ionica a colomgmia (da Gjerde e Fritz,
1987).

Lo pseudopicco e dovuto al passaggio della "zongpmarma”, contenente i cationi presenti nel
campione ed una concentrazione di anioni dellomuequivalente a quella degli anioni del
campione. Cio e dovuto al fatto che gli anioni dampione vengono presi dalla resina e
scambiati con una quantita equivalente di anioibdduente. Se la conducibilita dei cationi e
degli anioni nella "zona campione” € maggiore dligudello eluente apparira un picco positivo
(Fig. 2.44, a destra), mentre se la conducibilgglidioni presenti in questa zona € minore di
guella dell'eluente, il risultato sara un picco negafd@® notare che nel cromatogramma di destra
di Fig. 2.44, lo pseudopicco e prima negativo egagitivo. Comunque lo pseudopicco non pone
problemi analitici, ammesso che gli anioni del camp vengano eluiti dopo che é passato lo
pseudopicco stesso.

Va sottolineato che la concentrazione totale degli iosbinzione entro la colonna é fissata dalla
concentrazione dell'eluente, poiché un anione del soluto pud entrsptuiione solamente in
sostituzione di un numero equivalente di anioni aledluente. Pertanto, la variazione di
conducibilita che si registra al rilevatore € ibuitato da questa sostituzione, sebbene la
concentrazione totale degli ioni in soluzione rimamgstante. Questa variazione é direttamente
proporzionale alla concentrazione del campiondaedifferenza fra la conduttanza equivalente
dell'anione dell'eluente e dell'anione del campione.
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3. ll ciclo idrologico

Il comportamento geochimico e le proprieta chimicle isotopiche delle acque naturali
dipendono dalla loro posizione nella idrosferajaose si tratta di acque di pioggia, acque di
superficie (laghi e fiumi), acque di falda, acque marine, @g@angmuir, 1997).

Il ciclo idrologico (Fig. 3.1) considera i trasferenti dell'acqua liquida e del vapore d'acqua fra i
diversi serbatoi della idrosfera, ossia oceani (1401G" g), ghiacci (43.3 x 1 g), acque
sotterranee (15.3 x 1bg), laghi e fiumi (0.13 x 3 g) e atmosfera (0.0155 x 20g/anno,
Berner e Berner, 1996).

Atmosphere (0.0155)
-f—— Vapor transport 0.036 ——

Evaporation

Praecipitation
0.071

0.107

Precipitation | Evaporation

Runoff 0.398 0.434

0.036

LAKES AND RIVERS
(0.13)

GROUNDWATER
(15.3)

Figura 3.1 Il ciclo idrologico. Le masse d'acqua presenti nei difféssrbatoi sono in bg,
mentre i flussi sono in £8g/anno (da Berner e Berner, 1996).

A stato stazionario, il tempo di residenza delliecin ciascuno di questi serbatgj, € definito
come il rapporto fra la massa d'acqua presentsamnbhtoio ed in flusso d'acqua che entra o esce
dal serbatoio. Considerando che il flusso d'acdea asce dagli oceani per evaporazione é di
0.434 x 16" g/anno, per gli oceani, che contengono il 94% dell'acqusepte sulla terra, si ha:

T = 1400 x 16" g / 0.434 x 18 g/anno = 3200 anni

Sommando all'evaporazione dagli oceani quella dad@ni continentali (0.071 x #bg/anno),
si ha un flusso in ingresso in atmosfera di 0.505% gf@nno ed un tempo di residenza di:

T = 0.0155 x 18} g / 0.505 x 18 g/anno = 0.0307 anni

pari a~11 giorni.
Per comprendere le caratteristiche chimiche delleieaaptterranee e delle acque dei fiumi é

necessario conoscere il chimismo delle acque digmo(ed eventualmente degli altri tipi di
acque) che entrano (ricaricano) in questi serbatoi.



A sua volta per comprendere le caratteristiche clhienidelle acque di pioggia € necessario
prendere in considerazione la chimica sia dellacjuaare che dell'aria atmosferica. Infatti, la
composizione dell'acqua di pioggia e determinatpairie da quella della sorgente principale del
vapore acqueo, ossia l'acqua di mare, ed in parte dai grolcess/vengono in atmosfera.

3.1. La composizione chimica dell’acqua di mare

| principali costituenti disciolti dell'acqua di maseno N& Mg, C&*, K*, CI, SQ* e HCQ,
ossia gli stessi delle acque continentali. Le comaeini dei principali costituenti disciolti
nell’acqua di mare con salinita pari al valor medio, 35%o., sonataf®in Tabella 3.1

Tabella 3.1.Concentrazioni dei principali costituenti disciolti nelta@ di mare
con salinita del 35%. (da Berner e Berner, 1996).

) Concentratuon Percent
Ion glkg mM? Free Ton
CI- 19.354 558 100
Na* 10,77 479 g8
Mg+ 1,290 543 89
S0, 2.712 289 39
Ca*t 0.412 10.5 99
K+ 0.399 104 08
HCO,™® 0.12 2.0 80

—— —
*mM = millimoles per liter at 25°C,

PFor pH=8.1, P = | atm, T =25°C.

Sources; Wilson 1975, Skirrow 1975; Millero and Schreiber 1982,

In genere, le concentrazioni di questi costituentigareso oscillazioni dt 10% attorno a questi
valori, a causa di cambi di salinita, ma i rappoefativi variano di meno dell'l% (Wilson,
1975). Solo 'HCQ presenta variazioni di concentrazione del 5-10%.

Ricordiamo inoltre che il pH dell’acqua di mare vageneralmente fra 7.8 e 8.4 ed é controllato
dal buffer bicarbonato-carbonato.

L’esame di Tabella 3.1 mostra che gli ioni libeshe di gran lunga la specie dominante di ClI
Na', C&* e K', mentre i fenomeni di associazione sono importeti Mg, HCO; e
particolarmente per I'S§. La concentrazione totale di solfato & la sommayuklle delle
seguenti specie: sH, NaSQ, CasQ° e MgSQr°. | fenomeni di associazione sono ancora piu
importanti per C& (ione libero 15%), HP{ (ione libero 29%) e P§ (ione libero
0.15%),come evidenziato da Millero e Schreiber (1982).

Molti costituenti minori o in traccia mostrano \axioni spaziali ed hanno pertanto un
comportamento non conservativo (Tabella 3.2).

Le ragioni per cui un costituente & conservativo 0 non-coatbensono:

(1) la quantita; i costituenti principali sono cengtivi perché sono presenti in grosse quantita;
ne consegue che il tempo di residenza (Tabella 8.8)aggiore del tempo di miscelamento
(omogeneizzazione che smorza le potenziali fluttmdy, che é dell’ordine di 1000-2000 anni;
I'opposto vale per alcuni costituenti minori ed in traceisefnpio ferro);

(2) i processi biologici; la fotosintesi € il pripale processo biologico che avviene nelle acque
poco profonde e determina sottrazione di costituemtritivi (es. NQ, PQ, Si0,, Fe) dalle
acque; questi costituenti vengono poi trasportapriofondita quando gli organismi muoiono e
restituiti al’lacqua di mare attraverso fenomeni di decosigione batterica.



Tabella 3.2.Concentrazioni dei costituenti in traccia nell’acqua diena
(da Berner e Berner, 1996).

: Conceniration Range
. Component pg/kg or ppb - T b
Br- 66,000-68,000° 840-880
H,BO, 24,000-27,000° 400440
Sr+ . 7.700-8,100° 38-92
F- . 1,000-1,600° 50-85
€O~ 3,000-18,000 50-300
o, 320-9,600 10-300
N, 9,500-19,000 300-600
Co, 440-3,520 10-80
Ar 360-680 9-17
H,Si0, Si . <30-5,000 <0.5-180
NO,” <60-2,400 1-40
NO,” <4-170 <0.14
NH* <2-40 <0.1-2
Orthophosphate® <10-280 <(.1-3
Organic carbon 300-2,000 —
Organic nitrogen 15-200 —
Li* : - 180-200 - 2627
Rb* o 115-123 .-~ . 13-14

B pbl = micromoles per liter.
® For a salinity of 35%.
¢Includes PO, HPO, ™ and H,PO,; concentrations expressed as ug P/kg.

Sources: Wilson 1975; Kester 1975; Spencer 1975; Brewer 1975; Skirrow
1975; Williams 19785.

Tabella 3.3.Tempi di residenzg, per alcuni costituenti disciolti nell'acqua di mare (da Been
Berner, 1996, modificata).

Componente Conc. media Conc. media 7,
fiumi (uM) oceani (M) (anni)

cr 230 558000 7.8E+06
\Ey 315 479000 4.9E+06
Mg 150 54300 1.2E+06
o 120 28900 7.7E+05
ca’ 367 10500 9.2E+04
K* 36 10400 9.2E+05
HCOy 870 2000 7.4E+03
Sio, 170 100 1.9E+03
NO; 10 20 6.4E+03
PO 1.8(*) 2 3.6E+03

T = (Csw/Crw) X T, dove:t,, = tempo di residenza dell'acqua negli oceani 03#thi (vedi sopra), Ci =
concentrazione nell'i-esimo serbatoio, SW = acgeaniche, RW = acque fluviali.

(*) include l'input da solubilizzazione di solidi.

Fonti bibliografiche: vedi Tabelle 3.1 e 3.2 e ditMeybeck (1979, 1982) per la composizione mediadiale
delle acque fluviali



A causa della rapidita di questi processi biologgpetto alla velocita di miscelamento verticale
dellacqua di mare si vengono a creare forti gradidnttoncentrazione di questi costituenti
disciolti.
Consideriamo ora piu dettagliatamente i principeticessi che controllano la chimica dell'acqua
di mare.

3.1.1. ll ruolo dei processi biologici nell'acqua di mare

Le reazioni chimiche intimamente associate alla vitdi megani controllano le concentrazioni di
Ccd*, HCOy, SQ?, Si0,, CO,, O,, NOs, HPQ e di alcuni elementi in traccia quali Cu e Ni. |
tre principali processi biologici sono:

(1) la sintesi di materia organica

(2) la decomposizione batterica della materia organica omorte degli organismi

(3) la secrezione delle parti scheletriche.

Quasi tutta la materia organica e sintetizzatafgesintesi nelle acque di superficie, ossia solo
dove puo penetrare la luce (poche centinaia di rdefprofondita). Gli organismi che operano
guesto processo costituiscono il fitoplancton,daaomposizione elementale media rispecchia i
rapporti C:N:P=106:16:1 (Redfield, 1958). Percioréazione di fotosintesi € schematizzabile
come segue:

luce

106 CQ + 16 NG + HPQZ + 122 HO + 18 H—> CioeH2630110N16P + 138 G (31)

Questa reazione di fotosintesi implica produzion®ge rimozione non solo di GDOma anche

di nutrienti quali NQ e HPQ”. Questi costituenti, essendo presenti in quantita minori e
variabili, rispetto agli altri reagenti, sono it limitanti del processo. In particolare, poiché
NOs; e HPQ?* sono pill abbondanti nelle acque profonde (vedo)dtprocessi che portano tali
acque verso la superficieqastal upwellinge miscelamenti alle alte latitudini) favoriscora |
fotosintesi. Intorno all’Antartide il fattore limitante del processo sembraeesseece il Fe.

Phosphate (uM) Nitrate (M)
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Figura 3.2. Profili medi di fosfato e nitrato disciolti nelle acque de&gleani Pacifico, Indiano ed
Atlantico (da Sverdrup et al., 1942 in Berner e Berner, 1996)

La reazione inversa della fotosintesi € la respirag, che interessa non solo il fitoplancton, ma
anche gli altri organismi. Queste due reazioni sBono esattamente bilanciate nelle acque di
superficie; vi € cioé un piccolo eccesso di materganica morta che migra in profondita. |



batteri la decompongono determinando un ingressouttienti nelle acque profonde, come
confermato dai profili verticali delle concentraziomedie di NQ e HPQ? (Fig. 3.2). La

decomposizione di materia organica in assenzataiftesi determina anche produzione di,CO
e consumo di @ come indicato dai profili di Fig. 3.3. Peraltrocaéscere della profondita si puo
avere aumento di £e diminuzione di fosfato a causa della discesaatise d'acqua di superficie

ricche di Q e povere di nutrienti.
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Figura 3.3. Profili verticali di temperatura, fosfato e @elle acque degli oceani Indiano ed
Atlantico. Notare la correlazione inversa fra fosfato,€da Berner e Berner, 1996).

Parte della materia organica raggiunge il fondcaom® (dove avviene ancora decomposizione
in presenza di € e viene poi eventualmente sepolta (si trattaod@IlB % circa di quella
originariamente prodotta per fotosintesi). La deposizione in presenza di,@eneralmente
cessa a profondita di alcune decine di cm al di sotto delldaotéa acqua-sedimenti.

Tabella 3.4.Principali processi di decomposizione della materia acgan
nei sedimenti marini (da Berner e Berner, 1996).

Oxygenation (oxic)
CH,0+ 0, = CO,+H,0

Nitrate reduction (mainly anoxic)
5CH,0 + 4NO,” — 2N, + CO, + 4HCO,™ + 3H,0

Manganese oxide reduction (mainly anoxic)
CH,0 + 2MnO, + 3CO, + H,O — 2Mn** + 4HCO,"

Ferric oxide (hydroxide) reduction (anoxic)
CH,O + 4Fe(OH), + 7CO, — 4Fe** + 8HCO,” + 3H,0

Sulfate reduction (anoxic
2CH,0 + 80, - H,§ + 2HCO,~

Methane formation (anoxic)
2CH,0 — CH, + CO,

Note: Organic matter schematically represented as CH,O.



L’ulteriore decomposizione della materia organiealdogo in condizioni anossiche, ad opera di
batteri anaerobi, che usano 'O legato in compas4ligNOs’, ossidi di Fe e Mn, SO, e nella
materia organica stessa. Queste sostanze vengshodmite, mentre il C viene ossidato aLCO
Queste reazioni avvengono in maniera sequenzialepndizioni sempre piu riducenti (Tabella
3.4) e fra di esse la riduzione batterica del solfato e qdeftanante.

Va sottolineato che nelle reazioni di Tabella 3a&, materia organica € schematicamente
rappresentata mediante la formulaOHLo stato formale di ossidazione dell'atomo digllan
molecola CHO é 0. Tuttavia, se questo processo coinvolge, et CHO, altri composti
organici i cui atomi di C hanno stato di ossidaeiciormale differenti da 0, le reazioni
ossidoriduttive avranno stechiometria differenteqdalla riportata in Tabella 3.4. In particolare,
nel caso della riduzione del solfato, la relazitmestato formale di ossidazione degli atomi di C
e stechiometria di reazione e (Marini et al., 2000):

«C>=4+8 (/SOZ{VTC) (32)
Questa relazione vale per qualunque classe di cstnpi@anici e, all'interno di ogni classe si

osserva uno spostamento progressivo verso il gohRtoal crescere della lunghezza della catena
alchilica (Fig. 3.4)
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Figura 3.4. Relazione fra stato formale di ossidazione degli atomi dsté@hiometria della
reazione di riduzione batterica del solfato (da Marini .e28i00).

Ritornando a considerare gli effetti della riduzdpatterica del solfato, va detto che la maggior
parte del’lHS gassoso prodotto migra verso l'alto, esce dainsadi e rientra nell’acqua di
mare, dove viene ossidato a SQlall'O, ivi presente; parte dell’ 6 reagisce con i minerali
detritici contenenti Fe per formare vari solfuri di Fe che sidranano poi in pirite.

La riduzione batterica del solfato & un importaptecesso di regolazione del $Odisciolto
nell’acqua di mare. |l fattore limitante € generalmdatdisponibilita di materia organica, come
indicato dalla correlazione positiva fra contenuii@idte e di C organico nei sedimenti marini
(Fig. 3.5).



Figura 3.5. Relazione fra concentrazione di zolfo legato nella piritarbanio organico dei
sedimenti marini (da Lin e Morse, 1991, in Berner e Bern&6)19

Figura 3.6. Distribuzione del CaCé{nei sedimenti di mare profondo dell'oceano Atlantico (da
Biscaye et al., 1976 in Berner e Berner, 1996).



Per quanto riguarda il terzo processo biologico a@mcennato, ossia la secrezione delle parti
scheletriche, va ricordato che i principali minepabdotti sono calcite, aragonite, Mg-calcite ed
opale.

Quasi tutti gli organismi che producono parti setrgthe vivono nelle acque di superficie (< 200
m) dove avviene la fotosintesi, ossia dove e presente miologo per tale via.

Negli oceani profondi la maggior parte dei guscicdicite e quasi tutti quelli di aragonite si
sciolgono prima di essere seppelliti, mentre nelle acqaerficie la dissoluzione dei carbonati
non avviene o e del tutto marginale. Il Ca{XDdiscioglie nelle acque marine profonde per due
ragioni:

(1) la CQ prodotta per processi di respirazione non viemgihta per fotosintesi e si accumula,
favorendo la dissoluzione del CagO

(2) la solubilita del CaC®aumenta con 'aumento della pressione; per esempd®0 bar
(profondita media degli oceani) la solubilita del CaG®doppia rispetto al valore di superficie.

In effetti, la mappa del contenuto di Cag£@®i sedimenti di mare profondo mostra che i valori
piu elevati si riscontrano in corrispondenza dell@oni profondita, al di sopra della dorsale
medio-oceanica (Fig. 3.6).

Invece I'opale, quando muoiono i radiolari o letdraee che lo hanno secreto, si dissolve a tutte
le profondita, perché I'acqua di mare é sottosatura tsp#topale a tutte le profondita.

Pertanto I'accumulo di opale nei sedimenti si veaifsolo in condizioni di elevata produzione
nelle acque di superficie sovrastanti.

3.2. L'aria atmosferica

L'aria consiste di una miscela di gas e particeligpese e la composizione di questa miscela e
stata perturbata dalle attivita umane.

| principali gas che costituiscono l'aria atmosferimacsnell'ordine: I'azoto, la cui concentrazione
media e pari al 78.084 % in volume, l'ossigeno928.vol. %) e I'argon (0.934 vol. %). Questi
tre gas principali costituiscono da soli oltre 8.9 % del volume totale. Essi, assieme ai gas
nobili He, Ne e Kr, che sono chimicamente inerting presenti in rapporti costanti in tutta
I'atmosfera, alla scala dei tempi umani, a causa dei loro |tewgipi di residenza.

Cio non e vero invece per gli altri costituenti gassascausa delle variazioni dei flussi in
ingresso per processi sia naturali che antropici. attevita dell'uomo hanno determinato
importanti perturbazioni, sia localmente che globalmente

L'esempio principale €& rappresentato dall'anidddebonica, la cui concentrazione nell'aria ha
subito un aumento a scala globale, nel corso détghi 100 anni circa, principalmente a causa
dell'utilizzo dei combustibili fossili, raggiungendo I®86 vol. % nel 1994.

Oltre alla CQ, altri gas meno abbondanti, ma che risentono défieita umane, sono il metano
(CH4, ~2 ppmv), l'anidride solforosa (S& ~1 ppmv), il monossido di carbonio (CG0.1
ppmv), 'ammoniaca (N$~0.01 ppmv), l'ossido nitroso o protossido d'azotgQN0.3 ppmv)

ed altri ossidi di azoto, quali I' Ndiossido d'azoto o anidride nitroso-nitrica o&potide) e
I'NO (ossido d'azoto o ossido nitrico), generalragappresentati come NO

La CQO, il CHs e I'N;O hanno tempi di residenza dell'ordine di diversnize hanno pertanto
concentrazioni relativamente omogenee in atmosfera.

3.2.1.L'anidride carbonica ed il ciclo del carbonio

A partire dal 1958, la concentrazione atmosferic€@, € stata oggetto di monitoraggio allo
Osservatorio Mauna Loa delle Hawaii da parte di C.D. Keelidgti raccolti (Fig. 3.7) indicano:
(1) una oscillazione annuale di circa 6 ppm, dowigiaal sequestro di GQ@la parte delle piante
durante la primavera e I'estate, a causa del prevalella fotosintesi sulla respirazione, sia al
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rilascio della CQ@ durante I'autunno e linverno, quando la respwaei € preponderante sulla
fotosintesi; (2) un aumento del valore medio annuo da 315n@hiO58 a 357 ppm nel 1993.
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Figura 3.7. Concentrazioni medie mensili di G@tmosferica misurate allo Osservatorio Mauna
Loa delle Hawaii da parte di C.D. Keeling (da Berner e Ber86)1

Questo aumento della GCatmosferica e stato attribuito principalmente alivlizzo dei

combustibili fossili (carbone e petrolio) e suboatamente alla produzione di cemento (Fig.

3.8).
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Figura 3.8. Emissioni annuali globali di CQa utilizzo dei combustibili fossili e produzione di
cemento, in Gt (1 Gt = £@ = 10" g) di carbonio all'anno
(dawatson et al., 1990 in Berner e Berner, 1996).

La deforestazione che determina l'ossidazione del carbonio organico immagazzinato nelle
piante, & un’altra sorgente antropica di&@mosferica, sulla cui importanza non vi &€ unatiami
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di vedute. Questo processo ha luogo principalmeaigaesi tropicali dove le foreste vengono
bruciate per ottenere terre da dedicare alla agricoltura.

E’ stato calcolato che solamente il 60% circa de€li@, rilasciata da questi processi di
combustione rimane in atmosfera (Boden et al., 18#2ner e Berner 1996), mentre il resto
entra nei due principali serbatoi che fanno padiecttlo del carbonio: gli oceani e la biosfera
terrestre, includendo i suoli.

Secondo Berner e Berner (1996) (vedi Fig. 3.9):

- le acque oceaniche di superficie (< 75 m) cordengl020 Gt di C inorganico e 3 Gt di C
organico, mentre i contenuti nelle acque oceanictegmedie e profonde sono 38,100 Gt di C
inorganico e 700 Gt di C organico;

- le foreste e la biosfera terrestre contengono@b0i C, mentre il contenuto nei suoli e detriti &
1500 Gt di C.
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Figure 3.9 Il ciclo del carbonio. Reservoir in Gt C (1 Gt 216G 10° g). Flussi in Gt C/anno,
tratteggiati se dovuti alle attivita umane, a tratto cantise naturali (da Berner e Berner, 1996).

Entrambi i serbatoi sono molto piu grandi della atfama (750 Gt C) e scambiano rapidamente
con essa su una scala temporale di anni-centinaiand per lo meno la parte meno profonda del
serbatoio oceanico.

Va detto che le rocce carbonatiche (10,000,000 )& @ materia organica sepolta (4000 Gt C)
rappresentano serbatoi ancora piu grandi, ma namisguortanti alla scala temporale del’'uomo
(Berner, 1994). La COviene immagazzinata negli oceani, sia per dissmhez nella fase
acquosa, come indicato dalla reazione:

CO, + CO + H,0 — 2 HCOy, (3.3)

sia mediante un meccanismo noto come pompa biaofffarmiento 1993), attivato dalla
fissazione fotosintetica da parte del plancton. r@oail plancton muore, i suoi resti migrano
nelle acque profonde dove essi decadono nuovanel€. Questa CQ si discioglie nelle

acque profonde, che sono separate dall'atmosfertari®o la pompa biologica trasferisce LLO
dalla atmosfera alle acque oceaniche profonde cénveseppellimento dei resti degli organismi
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marini nei sedimenti non &€ un importante meccanidmonozione della C@antropica (Berner,
1982).

L’altro grande serbatoio di GQrappresentato dalle foreste e dalla biosferasae, piu suoli e
detriti, € gia stato invocato per spiegare le tebni annuali della C®atmosferica, e cio e
dovuto alla rapidita degli scambi tra questo serbatoiamdsfera.

L’ampiezza delle oscillazioni annuali della €@mosferica sembra aumentare nel corso degli
anni, fatto che fa sospettare che la biosfera degepossa essere in una fase di crescita,
determinata dalla crescente concentrazione dp @tnosferica. In effetti, molte piante si
sviluppano piu velocemente se esposte ad alti livelli di @zzaz, 1990).

Va notato che nel bilancio annuale per la,@@tropica (che considera 'aumento annuale nella
CO, atmosferica, I'aggiunta di CQda combustibili fossili e deforestazione e la perdii CQ

per immagazzinamento negli oceani) vi € umissing sink pari a circa 1.8 £ 1.3 Gtly. La
comprensione di questo termine € oggi motivo di dibattito.

Va infine ricordato che il degassamento terrestr€@,, sia attuale che passato, € una parte
scarsamente quantificata del ciclo globale delamid (Berner e Lasaga, 1989). Alla scala dei
tempi geologici (1 milione di anni o piu) il tenode CO, atmosferico e controllato dal bilancio
fra il flusso di CQ verso I'atmosfera, determinato dal degassamentonaiagp-metamorfico, e

il consumo della C@atmosferica da parte deleatheringchimico (Walker et al., 1981; Berner
et al., 1983; Kerrick e Caldeira, 1993). In partigel il degassamento non-vulcanico puo fornire
flussi di CQ significativi alla scala globale (Kerrick et al., 1995; Seha Kerrick, 1996).

3.2.2. Gli aerosol

Oltre ai costituenti gassosi, lI'atmosfera contien@gloso] piccole particelle solide o liquide le
cui dimensioni variano da gruppi di alcune moleaieun massimo di circa 20n di raggio. Le
particelle piu grosse non rimangono sospese moltungo a causa del loro peso. La
composizione chimica dellacqua di pioggia dipendetevolmente dalla presenza e
composizione degli aerosol, percio e bene fare una brekesdigne al riguardo.

Nell'atmosfera sono presenti due tipi principaliadirosol: (1) le particelle principali emesse
direttamente nell'atmosfera (sale marino, polvale® frammenti di piante) e (2) le particelle
secondarie, formate da condensazione delle emissiomisgass
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Figura 3.10.Formazione di particelle di sale marino per scoppio di pecbolle d'aria
allinterfaccia atmosfera-acqua di mare (da Junge 19@&%rimer e Berner, 1996).
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Il sale marino contribuisce in maniera fondamentdlearticolato atmosferico. Le particelle di
sale marino si formano principalmente per "scoppib”piccole bolle d'aria all'interfaccia
atmosfera-acqua di mare (Fig. 3.10). Le minute gdceequa marina immesse nell'aria vengono
poi portate verso l'alto dalle correnti atmosfegiclSuccessivamente esse evaporano formando
delle particelle di sale marino del raggio di OQ.tdn. Poiché il tempo medio di residenza in
atmosfera di queste particelle e di 3 giorni (Juridi2), esse possono essere trasportate per
considerevoli distanze verso i continenti ed al loro irtern

Nel corso del processo di formazione delle patgcdl sale marino all'interfaccia atmosfera-
acqua di mare non si verifica nessun apprezzataldonamento chimico rispetto all'acqua di
mare di partenza, per lo meno per quanto riguardataltnalcalini ed alcalino-terrosi, i cui
cationi sono costituenti importanti delle acqueptiggia. Lo stesso vale molto probabilmente
anche per solfato e cloruro. Pertanto le concentrazibrgjuesti costituenti disciolti nelle
precipitazioni atmosferiche delle regioni costiespecchiano semplice "diluizione” dell'acqua di
mare.

Oltre alle particelle di sale marino, gli aerosans costituiti anche da polveri eoliche
(provenienti soprattutto dai suoli e rappresendaeuarzo, silicati, carbonati, ossidi di Fe, ecc.)
e da particelle secondarie che si formano per condensafiieastanze gassose.

Gli aerosol in parte si depositano direttamenteedny fallout ed in parte rappresentano i nuclei
necessari perche il vapore acqueo atmosferico passdensare, formando minute goccioline
d'acqua liquida, o sublimare, producendo cristilljhiaccio, dalla aggregazione delle quali e/o
dei quali si originano finalmente le precipitazioni atneoshe.

3.3. La composizione chimica dell'acqua di pioggia

Le concentrazioni tipiche, dei principali costituedisciolti nelle piogge continentali e marine,
sono riportate in Tabella 3.5, il cui esame mosh@a le acque di pioggia sono soluzioni acquose
diluite (il TDS medio e di pochi mg/L) e debolmente acide.

Tabella 3.5.Concentrazioni tipiche (in mg/L) dei costituenti principalile piogge continentali
e marine (da Berner e Berner, 1996).

. Continental Marine and
Ion ' . Rain Coastal Rain
Na* 0241 o 1-5
Mg+ S 0.05-0.5 0.4-1.5
K* 0.1-0.3# ' 0.2-0.6
Ca** 0.1-3.0° 0.2-1.5
NH,* 5 0.1-0.5° 0.01-0.05
H* pH =46 pH = 5-6
cr 0.2-2 ' 1-10
SO, - 1-32b _ 1-3
NO,- © 04-13b 7 0.1-05

*In remote continental areas; K* = 0.02-0.07; Ca** = 0.02-0.20;50,=
0.2-0.8 '

®In polluted areas; NH,* = 1-2; SO, = 3-8; NO,” = 1-3.

Il basso TDS e determinato dal processo di evaorazielle acque di superficie, che comporta
la separazione delle molecole d'acqua dai sali alisdn queste acque. Il vapore acqueo



14

risultante condensa poi in forma di pioggia edribgesso globale puo essere visto come una
purificazione per distillazione. Tuttavia l'acqua pmloggia non é affatto acqua pura e la sua
composizione riflette quella delle particelle seli@ dei gas che reagiscono con l'acqua sia
durante la condensazione (processo noto coam®utf) sia durante la caduta delle gocce di
pioggia al suolo (processo chiamatashouy.
| costituenti che entrano nella pioggia painout mostrano piccole variazioni di concentrazione
nel tempo, mentre quelli che sono apportatmw@shoutmostrano una brusca diminuzione di
concentrazione nel tempo, che riflette la "pulizi@ll'aria (Junge, 1963). In genere gli scrosci di
breve durata sono dominati eéaashout | contenuti dei costituenti di origine continentéds.
cd*, K' e NQ@), che sono concentrati nella bassa atmosfera @ssjpnitd del suolo,
diminuiscono pewashout | costituenti che derivano dagli aerosol mari (Na', Mg*") sono
concentrati nella bassa atmosfera vicino alla ¢aktae risentono divashout Poiché gli aerosol
marini vengono dispersi nellatmosfera al di sogedle aree continentali, in queste zone i
costituenti che derivano dagli aerosol marini non risemtbvashout(Stallard, 1980).
L'insieme di tutti questi processi determina amy@gazioni sia di composizione chimica che di
pH nelle piogge. Questi parametri variano spostandagli oceani (dove le piogge hanno
composizione tipicamente CI-Na) verso linterno lelehree continentali (dove le piogge
acquisiscono in genere composizione ;&2a), e sono condizionate anche da fenomeni
localizzati quali emissioni antropiche in atmosfera, gnea di vulcani attivi, ecc.
Secondo Means et al. (1981) e Stallard ed Edma@8iljlsi puo stabilire la seguente "gerarchia
degli ioni", in base alla importanza relativa dedlergenti marina e continentale (naturali e da
inquinamento):
ClI'=Nd > Mg* > K" > Cd&* > SQ* > NO; = NH;"
sorgente marina sorgente continentale

1241.

Figura 3.11.Contenuti medi di Cihelle piogge degli USA nel periodo luglio 1955-giugno 1956
(da Junge e Werby, 1958 in Berner e Berner, 1996)



15

In particolare il contenuto di Chelle acque di pioggia € mediamente di 10-15 nmglle aree
oceaniche, mentre nelle aree continentali le cdrazoni scendono rapidamente entro i 10-20
km dalla costa (Junge, 1963). Negli USA si regisiraontenuti quasi costanti di 0.15-0.20 mg/L
di CI' a circa 600 km di distanza dalla costa (Fig. 3.XQuesta diminuzione del CE
determinata sia dalla rapida deposizione del saenm nelle precipitazioni costiere sia dalla
miscelazione dell'aria. In effetti, il sale marinbdh sopra delle aree oceaniche & concentrato
nello strato atmosferico inferiore, al di sottd0db km di quota, mentre quando l'aria proveniente
dagli oceani si sposta sopra i continenti, avviene unasatmiscelazione verticale, fino a circa 7
km di quota, della massa d'aria. Pertanto, ancle sassa totale di sale marino nell'aria rimane
costante, la sua concentrazione viene notevolmenteaidott

Anche i gas atmosferici si sciolgono nelle gocce pdiggia sia durante il processo di
condensazionerdinout) sia durante la caduta delle gocce verso il suetskou). Il washout
avviene se la concentrazione del gas nello stratadal di sotto delle nubi € maggiore che nelle
nubi stesse o se la dissoluzione nelle nubi é incampla quantita di gas che si scioglie dipende
dalla sua pressione parziale (ossia dalla concemtazn atmosfera) e dalla sua solubilita in
acqua (ossia dalla costante di Henry, K Alla temperatura di 25°CKyo, = 783.3
atm/(moli/kg); Ky nz = 1535 atm/(moli/kg) &y co2 = 29.5 atm/(moli/kg) (Wilhelm et al., 1977).
Ricordando che le frazioni molari medie atmosfezisbnoXo, = 0.20984 Xy, = 0.78084 &co2

= 0.00036 (vedi sopra), € possibile calcolare lecentrazioni di questi costituenti in una
soluzione acquosa in equilibrio con l'aria, fissadd pressione totale, per esempio a 1 atm.
Applicando la legge di Henry:

P . X
PO R (3.4)
moom

troveremomo, = 2.68- 10 (8.57 mg/L),my, = 5.09- 10 (14.2 mg/L) enco, = 1.22- 10 (0.54
mg/L).
Fra i gas atmosferici che si sciolgono nelle piod§©, e gli NGO, sono di particolare rilevanza
ambientale perché generano, per ossidazione ethidrae, acido solforico (($0y) e acido
nitrico (HNG:).

World Fossil Fuel SO,~S Emissions, 1940-1986

70

S0, - S (Tglyr)
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Figura 3.12 Emissione mondiale di S@erivata da uso di combustibili fossili (1 Tg ='1@).
Da Berner e Berner (1996), in base ai dati di Moller (1984) egddre Dignon (1992).

L'acido solforico si forma anche per ossidazione di catngassosi dello zolfo, sia contenuti nei
gas vulcanici (ricchi sia di SCche di HS), sia di origine biogenica ¢8, (CH}S, COS, C9,
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ma la fonte principale e la $S@rodotta ed immessa in atmosfera durante la cominestiei
combustibili fossili, per ossidazione dei solfuri talkci (principalmente pirite), presenti nel
carbone, e dei composti organici dello zolfo contesia nel carbone che nel petrolio e derivati.
L'emissione globale di SQlerivata dai combustibili fossili (Fig. 3.12) € in crescita continua dal
secondo dopo guerra ad oggi ed ammontava, nel ¥9&5, - 16° g di S/anno (Hameed e
Dignon, 1992).

L'anidride solforosa ha un tempo medio di residenzatmosfera di 2-7 giorni, prima che sia
rimossa comary fallout o convertita ad acido solforico (Tanaka e TurekiE®91; Lelieveld,
1993). Inoltre quest'ultimo puo permanere in atmasfer forma di particolato, per altri 5-12
giorni (Tanaka e Turekian, 1991). In questo periddtempo, lo zolfo atmosferico puo essere
trasportato per distanze considerevoli, prima draea nelle precipitazioni (Charlson et al.,
1992).

)
y

Figura 3.13 Eccesso di solfato nelle preCipitazioni degli USA neglii &355-1956 in kg
S/ha/anno (10 kg S/ha/anno = 1 g $&mno). Da Eriksson (1960) in Berner e Berner (1996).

Conseguentemente, gli effetti della produzione @ &ntropica si possono risentire su vaste
aree, spesso a distanze di diverse centinaia didfa fonte di inquinamento. Per esempio, in
Fig. 3.13, viene mostrato l'eccesso di;$0ossia quello non spiegato dal’ @l pertanto non
riferibile al sale marino, negli USA negli anni 1955-1956.

Il nitrato € un importante componente delle piogdeha origine principalmente per ossidazione
di NO. Le sorgenti di questi composti gassosi includdn@eguenti quattro processi,
principalmente naturali: (1) le scariche elettriadh@tmosfera; (2) l'ossidazione fotochimica nella
stratosfera dello PO a NO e N@, (3) l'ossidazione chimica nell'atmosfera della amiaca; (4)

la produzione di NO nei suoli attraverso processirobici. Le sorgenti naturali spiegano, nel
loro insieme, solamente il 35 % dell'ingresso diyN® atmosfera, e conseguentemente dello
NOs nella pioggia, mentre il restante 65 % provienedda fonti principalmente di natura
antropica, ossia l'uso dei combustibili fossili (56 %)la combustione della biomassa.
Analogamente a quanto visto per |:'Sd&rivata dai combustibili fossili, anche la produe di
NOy legata a questo processo € in crescita pressochi@ua dal secondo dopo guerra ad oggi
(Fig. 3.14) ed ammontava, nel 1986, a 24.3** §@i N/anno (Hameed e Dignon, 1992).
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Figura 3.14.Produzione globale di NEN per emissioni da combustibili fossili. (1 Tg =*1@).
Da Berner e Berner (1996), in base ai dati di Hameed e Dig88a)1

L'utilizzo dei combustibili fossili avviene principaknte nelle aree urbane, e conseguentemente
Vi € una maggiore concentrazione di N@lle aree urbane rispetto a quelle rurali (Lod®83).
Questo fatto si riflette in maggiori contenuti diON nelle piogge che cadono nelle aree
intensamente urbanizzate, come la regione dei GiHaaghi negli USA (Fig. 3.15). Questa
situazione, gia riscontrabile nella mappa che ferrisce al 1955 (Fig. 3.15 a), € ancor piu
evidente nella mappa relativa al 1980 (Fig. 3.15\&lla seconda mappa, le alte concentrazioni
di nitrato nelle piogge, legate a input di Ni@ atmosfera, si estendono su vaste aree poiché gl
impianti termoelettrici moderni sono stati localifizin aree piu remote e hanno ciminiere piu
alte. Inoltre la dispersione e resa possibile ealpo di residenza degli N@h atmosfera, prima
della loro rimozione come HN{Dche e di circa 6 giorni (Warneck, 1988).

Oltre allo ione N@, l'altra specie dell'azoto presente nelle acque di @aggammonio, che € in
equilibrio con 'ammoniaca acquosa, come indicato dadizioae:

NH," = NHs + H* (3.5)

Poiché il logaritmo della costante di equilibriogliesta reazione vale -9.24 a 25°C e -10.07 a
0°C, l'azoto ammoniacale & prevalentemente presemte &H," ai valori di pH tipici delle
piogge, sia continentali (4 <pH< 6) sia marine (5 <pH< 6, TaB®).

A sua volta I'ammoniaca disciolta nella soluzioogumnsa € in equilibrio con la specie gassosa,
come indicato dalla reazione seguente:

NH3(g) = NH; (36)

L'ammoniaca € un gas molto solubile, in quantoghritmo della costante di equilibrio di questa
reazione vale 1.80 a 25°C e 2.37 a 0°C.

In estrema sintesi, le reazioni (3.5) e (3.6) suggeno che 'ammoniaca gassosa immessa in
atmosfera tendera a sciogliersi nelle piogge evoita entrata nella soluzione acquosa tendera a
consumare ioni Hper trasformarsi in ione ammonio. L'ammoniacaidai gas atmosferico che
tende ad innalzare il pH della soluzione acquosauirsi scioglie, bilanciando in parte gli effetti
dei gas acidi S NO, e CQ.

Sono note cinque sorgenti principali di ammoniaraocaferica: (1) la decomposizione batterica
degli escrementi animali ed umani; (2) la decomposizioaigerica delle sostanze organiche
naturali contenenti azoto, che sono presenti neli;s(B) il rilascio dai fertilizzanti; (4) la
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combustione del carbone, che contiene compostinarigeell'azoto; (5) la combustione della
biomassa.

(b)

Figura 3.15 Concentrazione media di nitrato disciolto nelle acqueatjga degli USA (a) nel
luglio-settembre 1955 e (b) nel 1980 (da Junge, 1958 e Lo§88,id Berner e Berner, 1996).
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Figura 3.16. Concentrazione media di ammonio nelle piogge degli USAglduglio-settembre
1955 (tutti i valori sono in mg/L) e (b) nel 1980. In (b), acoaaitsingoli punti sono riportate le
concentrazioni immol/L, mentre le isolinee sono in mg/L (da Junge, 1958 edarHales,
1984 in Berner e Berner, 1996).

Nel 1955, il contenuto di ione ammonio nelle piogg@tunitensi era in genere di 0.1-0.2 mg/L
(Junge, 1963; Fig. 3.16 a). L'andamento della mapjadiva al 1980 (Fig. 3.16 b) € analogo a
quello del 1955, anche se i massimi sono piu praatinma é differente da quello delle mappe
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del solfato e del nitrato nelle piogge. | massimaehmoniaca si riscontrano, infatti, al di sopra

delle pianure settentrionali dove prevale I'usocadpi del suolo e I'allevamento del bestiame, che
attivano le sorgenti (1), (2) e (3) anzidette.

L'ammoniaca presente in atmosfera reagisce cddd'aolforico presente come aerosol liquido,

producendo un aerosol liquido/solido di solfato isolfato di ammonio. Questo puo essere
rimosso dalle piogge o conaey fallout

(c) 1985

Figura 3.17. Valori di pH medio annuale nelle piogge degli USA, negli §apil972-1973 e (c)
1985 (da Likens, 1976 e World Resources 1988-89 in Berneme3&é096).
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3.3.1. Il pH delle acque di pioggia

Il pH di una soluzione acquosa in equilibrio, a Bghosciute (per esempio 1 atm e 25°C), con
aria atmosferica caratterizzata da Ufag, media di 0.00036, puo essere facilmente calcolato
considerando (Garrels e Christ, 1965):

(1) la reazione di equilibrio fra acido carbonico e,@@ssosa:

HaCOs= COygy + HoO (3.7)

la cui costante di equilibrid§, co» & pari a 16*" atm/(moli/kg) a 25°C, 1 atm (vedi Eqn 3.4), e
(2) la reazione di dissociazione dell'acido carbonico:

H,COs = HCOs + H' (3.8)

la cui costante termodinamica di equilibig, o, vale 10°%a 25°C, 1 atm. Assumendo che le
concentrazioni di ioni HC®e H prodotti dalla (3.8) siano uguali, si ha:

K —6.35
(@, P ="C% R Xeo =22 1.000036 (3.9)
Kn CO, 10*

da cui, il pH della soluzione acquosa € 5.63. Va notato dH©B8, quando IXco, atmosferica
media era 0.000315, il pH della soluzione acquosa era 5.66.

In molti casi il pH dell'acqua di pioggia non contaminategaicativamente minore di 5.6-5.7,

a causa della presenza ¢iS, o altri acidi naturali, o significativamente maggiore disjae
valore, a causa o della dissoluzione di polveri eolichecoamti CaC@e/o FeOOH, o della
presenza di ammoniaca.

Valori decisamente inferiori a 5.6-5.7 si riscontrano dav@oggia e contaminata da S©NQ,

di origine antropica, che (come gia detto) si ossidano etarbgproducendo 1$0, e HNG; e
determinando valori di pH di 4-4.5, ossia le cosiddettega@ride (Fig. 3.17).

Va sottolineato che le piogge acide sono ovviameai@atterizzate da alti contenuti di ioni
nitrato e solfato, come indicato dal confronto fra la Fig7 & 1e figure 3.13 e 3.15.

Infine va detto che le piogge acide determinano diversgeguenze negative, quali la corrosione
di metalli, il weatheringdi edifici, I'acidificazione di acque lacustri é&spe dove non esiste un
efficace tampone naturale) e la lisciviazione diora (soprattutto C&, Mg®* ed AF*) dai suoli,
oltre agli effetti avversi sulla vegetazione: hsazione dei nutrienti dalle foglie, alterazione
della fisiologia e della crescita delle piante.

3.4. Dall'acqua di pioggia all'acqua di falda

L'acqua di pioggia & destinata ad infiltrarsi e raggere la falda freatica ed eventualmente
penetrare a maggiori profondita. Prima di entratedoeninio delle acque sotterranee, l'acqua di
pioggia subisce l'effetto dei seguenti processi,ualig determinano importanti variazioni
chimiche: (1) l'evaporazione e l'evapo-traspirazione, (2ptake selettivo da parte della
biomassa, (3) il decadimento della materia organica.

3.4.1. L'evaporazione e I'evapo-traspirazione

L'evaporazione e |'evapo-traspirazione causanauoreato di concentrazione proporzionale alla
guantita di acqua evaporata. La concentrazion€€Hgbud essere utilizzata per calcolare questi
effetti, a causa del comportamento conservativo di questituepde chimico.
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3.4.2. L'uptake selettivo da parte della biomassa

L'uptake selettivo di ioni da parte della vegetazione (lassa) € un processo che puo
determinare effetti importantissimi sulla distribuze di diversi elementi. A questo proposito, Si
esamini la Tabella 3.6, nella quale sono ripoitétissi di differenti elementi nello ecosistema
dello Hubbard Brook, sviluppato su litotipi gneissici (Likens et al., 1977). Si noti che sia i flussi
elementali che entrano nei suoli attraverso le preaijgnhi meteoriche sia i flussi elementali che
lasciano il sistema come acqua del reticolo idriquesiiciale Etreamwatey sono solamente una
frazione dei flussi entro la biomassa. Molti eletherengono pesantemente riciclati dalla
biomassa. Per esempiaptakedi K da parte della vegetazione & di 64 ki hand', mentre il
flusso in uscita nell'acqua di fiume & di soli k@ha' annd". Il ciclo entro la biomassa & pure
importante per I'N ed ancora piu importante per il P.

Tabella 3.6.Ecosistema dello Hubbard Brook: confronto fra gluannuali nella biomassa e
flussi controllati da altri processi rilevanti (da Likensk, 1977; flussi in kg hhanna").

Processo Ca Mg Na K N S P Cl
Input meteorico globale 2.2 0.6 1.6 0.9 6.5 712.0.04 6.2
Output come acqua di fiume 13.7 3.1 7.2 1.9 39 .6170.01 4.6
Uptakevegetale 62 9 35 64 80 25 9 poco
Essudati dalle radici 4 02 34 8 1 2 0.21.8
Rilascio daweathering 21 4 6 7 0 1 ? poco

La vegetazione puo anche adsorbire gas dall'atmo$?eraesempio I'SOI'NH; e I'NO, sono
parzialmente presi e incorporati nelle piante, meertresto entra nelle acque di pioggia (vedi
sopra).

Le piante mostrano variazioni stagionali nei fenomdi uptakee di rilascio degli elementi,
inoltre le piante giovani incorporano gli elementi chimiicmaggior misura delle piante vecchie.

3.4.3. Il decadimento della materia organica

Il decadimento della materia organica € il processo opposto wyhiake ed allo
immagazzinamento di elementi chimici da parte dedigetazione. Analogamente a quanto visto
per I'acqua di mare (vedi sopra), il decadimenttad®ateria organica avviene attraverso una
serie di reazioni, per lo piu mediate da batterg bhnno luogo sia nei suoli che negli acquiferi.
Inoltre il processo puo coinvolgere anche materia orgaogslé, ossia torba, lignite, ecc.

Il decadimento della materia organica determinalpzamne di CQ e puo essere strettamente
connesso ad importanti reazioni, quali la riduzidegli ossidi di Fe e di Mn, del solfato e del
nitrato e la formazione di CHvedi Tabella 3.4).

La CG prodotta influenza la dissoluzione dei carbonatiee silicati, che rappresenta l'oggetto
del prossimo capitolo.
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4. La interazione delle acque meteoriche con suoli e rocce

La interazione delle acque meteoriche con suobbcee consiste, da un punto di vista molto
generale, in una serie di reazioni chimiche, prialoente di neutralizzazione, alle quali
partecipano:

(1) gli acidi che vengono prodotti per lo piu daicnaiorganismi presenti nei suoli e che si
disciolgono nelle acque meteoriche (principalmdi@eido carbonico, diversi acidi organici e
I'acido solforico);

(2) i minerali costituenti le rocce, fra i qualsilicati e i carbonati agiscono essenzialmente da
basi.

Come gia detto, l'acido carbonico viene prodotto pesidazione, mediata da batteri, della
materia organica a GOe per successiva idratazione della,COocalmente, specie in aree
geotermiche e vulcaniche, a questa,@Dorigine superficiale si viene ad aggiungeread€ly

di genesi profonda, prodotta per reazioni metaroloefidi carbonati e silicati e/o G@lasciata
per degassamento di masse magmatiche. Lap@@onda tipicamente risale verso la superficie
lungo faglie e fratture che si estendono anche a proforigwvamte.

L'acido solforico € generato per ossidazione, izata da batteri, dei solfuri metallici contenuti
nei suoli; nei suoli presenti su rocce particolantaericche di solfuri si possono sviluppare alte
concentrazioni di acido solforico e conseguentemente foldss

Gli acidi organici si formano pebreakdownparziale della materia organica. Fra gli acidi
organici, rivestono particolare importanza gli adcidmici e gli acidi fulvici; con questi nomi
vengono indicati una congerie di composti ad alesop molecolare, che impartiscono un
caratteristico colore bruno-giallastro alla solms@cquosa, e che sono in grado di complessare e
solubilizzare diversi elementi metallici. Altri &gj fra cui I'acido ossalico, sono presenti nella
secrezione di alcuni organismi vegetali. L'acidsatiso puo complessare Fe ed Al e determinare
il trasporto in soluzione acquosa di questi elemaitrimenti scarsamente solubili, almeno fino
a che questi complessi Fe-ossalato ed Al-ossalamosono attaccati da microorganismi. Cio
determina la decomposizione dell'ossalato i E®ICQ e la conseguente precipitazione di Fe
ed Al

Va sottolineato che le attivita del'uomo hanno localmeigterminato una eccedenza di acidi nei
suoli e nelle acque di superficie, fra cui l'acstdforico e I'acido nitrico delle piogge acide e
l'acido solforico nei siti di estrazione di carbone e sothetallici.

Prendiamo ora in considerazione le reazioni dirg#®ne acqua-roccia, suddividendole in tre
classi, a seconda che si tratti di dissoluzione di silicathonati o solfuri.

4.1. Dissoluzione di silicati

L’effetto della dissoluzione dei carbonati sullainsita delle acque sotterranee € chiaramente
mostrato da aumenti significativi dei contenuti dfCMg®" e HCQ nella fase acquosa (vedi
sotto). La dissoluzione dei silicati determina iceevariazioni meno evidenti della chimica delle
acque, poiché questi processi procedono in geresa piu lentamente. Ciononostante € stato
stimato che la dissoluzione dei silicati contribaisic45% del carico totale disciolto delle acque
fluviali (Stumm e Wollast, 1990). Inoltre, in terigorivi di minerali carbonatici, la dissoluzione
dei silicati e il piu importante tampone che si pyparre alla acidificazione di suoli ed acque
sotterranee.

Tradizionalmente la dissoluzione dei silicati & atstiudiata nei suoli (Figura 4.1), che possono
essere interessati dal processavdatheringchimico per lunghi periodi di tempo, dell’'ordine d
migliaia di anni, e mostrano processi di degradaidei minerali molto lenti.
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Figura 4.1. Composizione mineralogica di un suolo fossile sviluppatora granodiorite (da
Blatt et al., 1980 in Appelo & Postma, 1996)

| minerali primari di una granodiorite (Fig. 4.1pm® principalmente quarzo, K-feldspato,
plagioclasio, biotite ed anfibolo orneblenda. Esmndo come varia la composizione
mineralogica del suolo con la profondita e evidente plagioclasio, biotite ed anfibolo si
alterano piu rapidamente di quarzo e K-feldspato,sdm® invece piu resistenti akeathering
L'ordine di sparizione delle diverse fasi silicéic dipende dalle differenti velocita di
dissoluzione. Questo controllo cinetico sulla distzione dei minerali silicatici primari venne
riconosciuto gia nel 1938 da Goldich, che proposa sequenza empirica dieathering(Fig.
4.2).

Olivine
> Calcic plagioclase
= Augite
o Intermediate plagioclase
2 Hornblende
3 Sodic plagioclase
< Biotite
[@)]
£
"8? Potassium feldspar
S )
8 Muscovite
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Figura 4.2. La sequenza empirica di weathering proposta da Goldichdldkc@, 1938 in
Appelo & Postma, 1996)

Secondo questa sequenza l'olivina ed il plagioclasilcico sono le fasi che si alterano piu
facilmente, mentre il quarzo € il minerale piu resit¢ alweathering Un’altra importante
deduzione derivata dalla Fig. 4.1 € che i mineracosdari come le argille (es. illite,
montmorillonite e caolinite) e gli ossi-idrossidi &e si formano in seguito al processo di
weathering per dissoluzione incongruente delle fasi silidaiprimarie. In effetti, la maggior
parte dei silicati, in particolare gli allumino4sati, si disciolgono in maniera incongruente; la
dissoluzione e cioé accompagnata dalla riprecipitezidi alcuni dei componenti del minerale,
generalmente come minerali delle argille. Si preadaesempio la reazione di dissoluzione

incongruente dell'albite, in cui la caolinite & considerataecprodotto di tale reazione:

2NaAISEOg+ 2 H + H,O —  Al3Si,O5(OH), + 2Na + 4Si0 (4.1)
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Questa formazione di minerali secondari € dovdtalafo bassa solubilita, fatto che determina,
in prima approssimazione, conservazione di Al nédig solide. In effetti, se si trascura la
migrazione estremamente ridotta governata da fenodiecomplessazione con gli anioni degli
acidi organici (vedi sotto), I'Al non subisce trasporto apprezzabile in soluzioneuasay
Solamente in condizioni di elevata acidita, deteata dalla presenza di acido solforico YAl
puo entrare stabilmente nella soluzione acquosa. #& jpaiesti casi abbastanza rari, € pertanto
ragionevole assumere che tutto fAflasciato dalla dissoluzione dei silicati vengglabato in

un minerale secondario.

Conseguentemente, l'effetto della dissoluzione gitati sulla chimica delle acque consiste
principalmente nella aggiunta di cationi e silic@@osa e nella conversione di acidi, in primo
luogo l'acido carbonico (in condizioni naturali naffette da inquinamenti), nelle basi coniugate,
principalmente il bicarbonato. Le reazioni di disgtmone dei silicati hanno pertanto un effetto di
tamponamento del pH della soluzione acquosa. Le reazioni di dissoluzione dei silicati non
avvengono solamente nei suoli ma anche nelle ratt@verso cui fluiscono le acque
sotterranee.

Tabella 4.1.Composizioni tipiche di acque sotterranee ristitaa dissoluzione dei silicati
(concentrazioni in mg/L)

Litotipo Area Ca Mg Na K Al HCO3 S04 ClI Si0O2 T(°C) pH
Gneiss Gottardo (CH) 0.7 0.2 75 1.8 nd 183 22.9.2< 7.8 16.5 9.35
Flysch V. Bisagno 4.3 0.8 138 0.6 0.002 360 6.6 51713 1238 9.20
Basalto Gibuti 26.1 2.4 39 7.0 n.d. 189 96 6.7 955.22.0 8.0
Tefrite Roccamonfina 32.1 6.8 14 11.7 n.d. 98 209 27.0 12.0 6.60
Fonolite Kenia, Rift V. 2.2 0.4 18 6.3 n.d. 49 3.057 841 230 5.80
Serpentinite V. Graveglia 8.7 28.3 3.0 0.1 0.004 61519.2 51 411 1338 8.23

Alcune composizioni tipiche delle acque sotterranseltanti da dissoluzione dei silicati sono
mostrate nella Tabella 4.1. In tutte queste accgiéol’contenuto di Si@acquosa e indicativo
della dissoluzione dei silicati. Le maggiori conecantoni di SiQ si trovano nelle acque che
interagiscono con rocce vulcaniche, che contengono uniatateolto reattivo: il vetro.
Nell'acqua proveniente dagli gneiss il ‘Neontribuisce significativamente ai cationi e non &
bilanciato dal C| come si osserva invece nell’acqua di mare e mpatigge delle zone costiere.
Esso deriva principalmente dalla dissoluzione dallite e/o di altri membri della serie dei
plagioclasi e/o di altri minerali contenenti Na (@siche). La dissoluzione del plagioclasio
rilascia C&" in aggiunta allo Nj fatto che peraltro non si osserva in questactju@a®* pud
anche derivare dalla dissoluzione di anfiboli, pirossei, ec

L'acqua proveniente dalle rocce flyschoidi (appaetei alla Formazione di Monte Antola) ha
chimismo molto simile a quello dell'acqua provenietagli gneiss. Si tratta di un‘acqua molto
evoluta: raggiunta precocemente la condizione tlirgaione rispetto alle fasi carbonatiche, il
suo chimismo viene poi condizionato dalla dissoluzionke das$i silicatiche.

L'acqua che interagisce con le rocce ricche di Kvdedlano Roccamonfina ha un alto contenuto
di K*, l'acqua che liscivia le fonoliti ricche di Na delRift Valley del Kenia ha un‘alta
concentrazione di Na l'acqua proveniente dalle serpentiniti & ricchissiavig®*. In altri
termini: ogni acqua ha un chimismo che rispecchia quelle detce con cui interagisce.

In tutte le acque di Tabella 4.1, 'aumento dellacantrazione dei cationi € accompagnato da un
incremento nella concentrazione del bicarbonatoialts, che e I'anione dominante in tutte le
acque.

In genere la salinita delle acque sotterranee ctegaigiscono con rocce silicatiche e bassa, a
causa della bassa cinetica di dissoluzione della maggiar ¢t minerali silicatici.
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4.1.1. Il ruolo degli acidi organici nella dissoluzione ddicati
Per investigare il ruolo degli acidi organici netlssoluzione dei silicati, facciamo riferimento
alla albite ed all’acido ossalico (Berner e Berner, 199&nbmeno € descritto dalle reazioni:

H.C,04 — 2 H + C,0,* (4.2)
NaAlSi;Og + 4 H — Na" + AI** + 3 SiQ + 2 HO (4.3)
C,04% + A¥* — Al(C,0,)* (4.4)

che possono essere sommate in modo da cancellare gli‘jcstié¢hendo:
NaAlSizOg + 2 HC,0O4 — Na" + A|(C204)++ C2042- +3SiQ+2H0 (45)

Tuttavia, come gia accennato, l'ossalato € relativasriestabile e viene ossidato per l'intervento
di batteri:

2 GO + O, + 2 HO — 4 HCOy (4.6)

lo ione allumino liberato dal complesso Al-ossalaiene inglobato in minerali argillosi, per
esempio caolinite, ABi,Os(OH)4:

2 Al(C,04)" + 2 SIQy + 3 HO + Oy — AlSibOs(OH)s + 4 CQ + 2 H' (4.7)

Moltiplicando la reazione (4.5) per 2 e sommandadla (4.6) ed alla (4.7) si ottiene la reazione
complessiva seguente:

2 NaAISEOs + 4 HC, 04 +2 O —
2 N& + 2 HCQ; + 4 SiG + 6 CQ + H,O + AbSi,Os(OH), 4.8)

Va sottolineato che, anche se l'attacco acido e stgitetato dall'acido ossalico, i soli prodotti
presenti nella soluzione acquosa alla fine del ggsa sono NaHCQO;, Si0G; e CQ; non vi &
quindi nessun ricordo dell'ossalato e la reazionanaloga a quella governata dall'acido
carbonico:

la sola differenza @ ovviamente la ossidazione dell'axsdalico a C®
4 HC,0,+20—>8CO+4HO (4.10)

La discussione precedente, che fa riferimentoadlide ed all'acido ossalico ha validita generale
e puo essere trasposta al caso di qualunque siécedobonato attaccato da un qualunque acido
organico. In effetti, nelle acque sotterranee eenalique di superficie si trovano, in genere,
concentrazioni di HC® di gran lunga superiori a quelle degli anioni degtidi organici.
Pertanto il modello di Garrels (1967), secondo leuidissoluzione (alterazione) dei silicati
consiste nell'attacco da parte di acido carbongadlforico) e totalmente giustificato. Per
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correttezza va pero ricordato che gli acidi orgafaono un grosso lavoro ma scompaiono e che
guando si scrive una reazione di dissoluzione ctarm@.9) si semplifica una serie di reazioni
estremamente complessa.

4.1.2. Minerali prodotti nella dissoluzione incongruedés silicati

Oltre ai differenti minerali argillosi della Fig. #.anche la gibbsite, Al(Okl)pud formarsi per
dissoluzione dei silicati. Facendo riferimento allbite come fase primaria, la sua dissoluzione
incongruente, con precipitazione di differenti pritidsolidi (montmorillonite, caolinite e
gibbsite, rispettivamente), puo essere descritta dalle segogiazioni:

3NaAISEOg + MgZ++ 2H,0 — 2N&)_5A|1.5Mgo_5Si4olo(OH)2 + 2Na + SiO, (411)
ONaAISEOs + 2 H + H0 — Al,SibOs(OH)s + 2N& + 4Si0y (4.12)
NaAISiOg + H' + H0 — Na* + Al(OH)s+ 3Si0, (4.13)

Nel caso della formazione di montmorillonite & reseeio coinvolgere ioni Mg, derivati da
dissoluzione di pirosseno, anfibolo, biotite,... Fonmehte [I'alterazione della albite a
montmorillonite non consuma acidi, mentre la forrnae di caolinite e gibbsite determina un
consumo di protoni. Inoltre, quando l'albite siea#t a montmorillonite, viene conservato '89%
della silice nel prodotto solido, che scende al 3&¥ol'alterazione a caolinite e si riduce a 0 per
la gibbsite. Pertanto la sequenza da montmorilloaiteaolinite a gibbsite, come prodotti del
weathering corrisponde ad una lisciviazione via via piu spiche determina la rimozione
crescente di cationi e silice.

In genere la montmorillonite si forma nei climi r@amente secchi, dove i suoli sono
attraversati da un flusso idrico minore, e la suanézione é favorita sia da tempi di residenza,
dell’'acqua nei suoli, relativamente lunghi (fatto cheetwuina alte concentrazioni di ioni nella
soluzione acquosa) sia dalla presenza di mateiedi si disciolgono rapidamente (es. rocce
vulcaniche, specie se vetrose).
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Figura 4.3. Prodotti delweatheringdelle rocce vulcaniche nei suoli delle Hawaii in funzione
della precipitazione media annua (da Sherman, 1952 in B&Berner 1996)

La gibbsite si forma invece tipicamente in aree talpicaratterizzate da intense precipitazioni
ed in terreni ben drenati ossia per bassi tempesidenza dell’acqua nei suoli, che comportano
basse concentrazioni degli ioni disciolti nella uzdbne acquosa. L'esempio tipico é la
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formazione della bauxite, uno spesso strato ddvesdelweatheringcostituito principalmente
da gibbsite ed altri idrossidi di Al. In condiziomtermedie si ha sviluppo di caolinite, come
mostrato nel classico esempio dei suoli delle Ha(#g. 4.3). Da notare anche che la quantita
dei prodotti del weathering aumenta con 'aumentare dedleopita.

Le condizioni che determinano la precipitazioneina fase piuttosto di un'altra possono essere
dedotte, a livello qualitativo, gia in base allenfmle chimiche, che sono decisamente differenti.
Per esempio, la pirofillite (ABigO,0(OH),) e la caolinite (AlSi,O5(OH),) contengono Al e Si
mentre la gibbsite (Al(OH) contiene solamente Al. Inoltre il rapporto Si/&lmaggiore nella
pirofillite che nella caolinite. Pertanto I'aumento gmessivo della concentrazione di Sitella
soluzione acquosa favorisce la formazione delldirtge rispetto alla gibbsite, prima, e della
pirofillite rispetto alla caolinite, poi. La traspp®ne su basi termodinamiche rigorose di questi
concetti e rappresentata dai diagrammi di attiatainariamente proposti da Helgeson (1968) e
successivamente raffinati da Bowers et al. (1984)sdttolineato che i diagrammi di attivita e/o
la ricostruzione dello stato di speciazione e dedledizioni di affinita all'equilibrio rispetto all
fasi solide di interesse permettono di verificada un punto di vista termodinamico, la
condizione di equilibrio o disequilibrio fra soloni acquose e fasi minerali. Ossia se una certa
soluzione acquosa € in grado di disciogliere, prdcipitare, o se si trova in perfetto equilibrio
con una o piu fasi minerali.

D'altro lato dobbiamo considerare che i circuitigdnaturali, costituiti dalle rocce e dai suoli
attraverso cui le acque percolano fino ad emergem/amente alla superficie, sono sistemi
dinamici. In altri termini le acque sotterranee $ono attraverso suoli e rocce per un certo
intervallo di tempo, pit 0 meno lungo. La dissoluzione dei mineraingij la eventuale
precipitazione dei minerali secondari e le variazidelle concentrazioni delle specie disciolte
nelle acque saranno pertanto condizionate: (1}etapo di interazione; (2) dalla superficie di
reazione effettiva fra acqua e fasi solide e (Hedeelocita con cui le fasi primarie si disciolgono
e le eventuali fasi secondarie si formano.

Queste velocita di dissoluzione sono state misunai@boratorio, in condizioni controllate, per i
minerali della silice e differenti silicati; essgéndono in genere da temperatura e pH, e sono
grosso modo comprese fra 10e 10°° moli m? h' a 25 °C per valori di pH compresi fra 6 e 9
(Stumm e Morgan, 1996).

Alternativamente le velocita di dissoluzione deicsili sono state stimate alla scala dei bacini
idrici impostando una serie di bilanci di massa pprincipali cationi, che includono i flussi
medi in entrata (precipitazioni atmosferiche) edsuita (corso d'acqua alla uscita del bacino), la
composizione chimica dell'acqua di pioggia e dediem di superficie ed entrate/uscite minori,
dovute alla attivita biologica, specie nei suoli.differenza fra entrate ed uscite e attribuita alla
dissoluzione delle principali fasi minerali che ttosscono le rocce presenti nella zona (Velbel,
1985).

Le velocita di dissoluzione stimate mediante quédanci di massa alla scala dei bacini
generalmente differiscono di alcuni ordini di gramda da quelle misurate in laboratorio.
Secondo Velbel (1993) cio & dovuto ad errori netimm@ del tempo di interazione e delle
superfici effettive di reazione fra acqua e fadideoa causa della complessita dei fenomeni
naturali.

La formazione di minerali argillosi secondari pte@azione di silicati primari € stata studiata in
dettaglio per le rocce serbatoio dei campi petndjifieerché essa influenza la permeabilita di
gueste rocce. Mentre la caolinite forma delle sirata libretto che hanno un moderato effetto
sulla permeabilita, lllite forma degli aggregatibfosi che ostruiscono i pori e riducono
significativamente la permeabilita. Questo fatto ésiilato in Fig. 4.4, dove viene chiaramente
mostrato che, a parita di porosita, una arenaria cetaeodn illite ha permeabilita inferiori di
guelle di una arenaria cementata con caolinite di almeneodimeadi grandezza.
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Figura 4.4. Effetto della formazione di differenti argille autigeniclla permeabilita di una
arenaria (da Blatt et al. 1980 in Appelo & Postma, 1996).

4.1.3. Calcolo della concentrazione di Al nella soluziooguasa
Come abbiamo visto, il prodotto estremo della dissoluzitmsilicati € la gibbsite, la cui
reazione di idrolisi é:

Al(OH)+ 3H" = AI** + 3H,0 . (4.14)

La corrispondente costante di equilibrio & fortemente iz@mhta dal pH, essendo:

a, s _
K gibbsite = —aASI =10""7%° (4.15)
H +

alla temperatura di 25°C. | dati termodinamici usati in queatagrafo sono tratti dal Database
COM di EQ3/6, versione 7.2b (Wolery, 1992; Wolery e Davele®2]19

L'alluminio disciolto ha tendenza a formare differentogli-complessi, alcuni polimerici, la cui
importanza é pure funzione del pH, come indicato dalleiciaseguenti (log K a 25°C):

AIOH?" + H" = AI** + H,0O log Kuon = 4.9571 (4.16)
AI(OH)," + 2H" = AI** + 2H,0 . log Kuorz =10.5945 (4.17)
HAIO,® + 3H' = AI** + 2H,0 log Kiaioz =16.4329 (4.18)
AlO, + 4H' = AI¥* + 2H,0 log Kyo2 =22.8833 (4.19)
Al,(OH),* +2H" = 2AR* + 2H,0 log Kazonz = 7.6902 (4.20)
Al3(OH),>" +4H" = 3AR* + 4H,0 log Kazona = 13.8803 (4.21)

Al1504(OH),."" + 32H =13APF* + 28H,0 log Kazosorza = 98.7300 (4.22)
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Come vedremo, la formazione di questi idrossi-complessimiéa un sostanziale innalzamento
nella solubilita della gibbsite, per lo meno in alcuni wmddlr di pH. La concentrazione totale di
alluminio disciolto & data dalla somma delle concentrazlello ione libero Al* e delle

differenti specie complesse, ossia:

Aoz T Maionys T Myaicd +

+m +m
Al;(OH)3* Al ,0,(OH)34

Maj 1 =Mya +M M, +Mm +

O; Alp(OH)3* (4.23)

Il calcolo della concentrazione totale di alluminio ditciger diversi valori di pH pud essere
facilmente effettuato mediante il seguente programma, cha seunplice riscrittura in Qbasic
delle equazioni (4.15)-(4.23).

CLS

LOCATE 5, 5: PRINT " ENTER file output name (with directory)"

LOCATE 7, 5: INPUT nome$

OPEN nome$ FOR OUTPUT AS #1

LKGibbs = 7.756

FOR pH = 0 TO 14 STEP .1

LAl = LKGibbs - 3 * pH

LAIOH = LAl - 4.9571 + pH

LAIOH2 = LAl - 10.5945 + 2 * pH

LHA1O2 = LAl - 16.4329 + 3 * pH

LA1O2 = LAl - 22.8833 + 4 * pH

LAI20H2 = 2 * LAl - 7.6902 + 2 * pH

LAI130H4 = 3 * LAl - 13.8803 + 4 * pH

LA113040H24 = 13 * LAl - 98.73 + 32 * pH

mAlt = 10 * LAl + 10 * LAlOH + 10 * LAI1OH2 + 10 * LAl120H2

mAlt = mAlt + 10 * LHAlO2 + 10 * LAlO2 + 10 * LA130H4 + 10 * LA113040H24
ILmAlt = LOG(mAlt) / LOG(10)

PRINT #1, pH, LmAlt, LAl, LA1OH, LAIOH2, LAl120H2, LHA102, LAl1O2, LA130H4,
LA113040H24

NEXT pH
END
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Figura 4.5. Solubilita della gibbsite in funzione del pH.
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| risultati sono presentati in Fig. 4.5 (i poli-complessiccomessi perché hanno una importanza
minore), dal cui esame si osserva che la solubilita della tgbdnsmenta di diversi ordini di
grandezza ai bassi pH, dove domina lo ione libero, ed aghHhlidove prevale lo ione AIQ

E' altrettanto utile calcolare la concentrazione di alfuonin una soluzione acquosa in equilibrio
con caolinite e quarzo. La saturazione con il quarzo fidtaita della silice:

Quarzo = Sigug) log K, =-3.9993 (4.24)
mentre la saturazione con la caolinite fissa I'attivitzodele AP*:
Caolinite + 6H = 2APF" + 2 SiQaq + 5HO0 log Kkao= 6.8101 (4.25)

Oltre alle relazioni (4.15)-(4.23), (4.24) e (4.25), dalfd anche considerare la speciazione
della silice in soluzione acquosa, che é controllata daiesgi equilibri (log K a 25°C):

HSIOs +H" = SiOyaq) + HO log Kisios= ~ 9.9525  (4.26)
H,Si0* +2H" = SiQyaq) + 2H0 log Kipsioa= ~ 22.96 (4.27)
H4(H28i04)44- +4H" = 4SiQ(aq)+ 8H,0O |Og Kuanosioas= 35.94 (428)
He(HzSiO4)42- +2H" = 4SiQ(aq)+ 8H,0O |Og Kushosioas= 13.64 (429)

La concentrazione totale di silice disciolta viene catecd@mmando le concentrazioni della
specie indissociata SiQq, delle specie dissociate HSI@ HSiO,*, e dei polianioni
H4(H28i04)44- e H;(HzSiO4)42-:

MsiT = Mysior ™ Mh,sice ™ M, H,si0) T MHg(H,Si0,)2 (4.30)

Anche in questo caso é conveniente scrivere un sempligeaptma in Qbasic per effettuare il
calcolo della concentrazione totale di alluminio discioltb silice disciolta per diversi valori di
pH.

REM calcola la solubilita della caolinite con a(Si0O2) fissata
REM dalla saturazione con il quarzo

CLS

LOCATE 5, 5: PRINT " ENTER file output name (with directory)"
LOCATE 7, 5: INPUT nome$

OPEN nome$ FOR OUTPUT AS #1

LKkao = 6.8101

LKgz = -3.9993
FOR pH = 0 TO 14 STEP .1
LAl = (1 / 2) * LKkao - LKgz - 3 * pH

LAIOH = LAl - 4.9571 + pH

LAIOH2 = LAl - 10.5945 + 2 * pH

LAI20H2 = 2 * LAl - 7.6902 + 2 * pH
LHA1O2 = LAl - 16.4329 + 3 * pH

LA1O2 = LAl - 22.8833 + 4 * pH

LAI30H4 = 3 * LAl - 13.8803 + 4 * pH
LA113040H24 = 13 * LAl - 98.73 + 32 * pH
mAlt = 10 * LAl + 10 * LAIOH + 10 * LAIOH2
mAlt = mAlt + 10 *~ LHAlO2 + 10 * LAlO2
ImAlt LOG (mAlt) / LOG(10)

LSi02 = LKgz

LHSiO3 = LSi02 - 9.9525 + pH

LH2Si04 = LSi02 - 22.96 + 2 * pH
LH4H2Si044 = 4 * LSi02 - 35.94 + 4 * pH
LH6H2Si044 = 4 * LSi02 - 13.64 + 2 * pH
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A A A

mSit = 10 LSio2 + 10
mSit mSit + 10 ©* LH4H2Si044 + 10
LmSit = LOG(mSit) / LOG(10)

PRINT #1, pH, LmAlt, LAl, LAlOH, LAI1OH2, LHAlO2, LAlO2, LmSit, LSiO2, LHSiO3,
LH2Si04, LH4H2Si044, LH6H2Si044

NEXT pH

END

LHSi03 + 10

A

LH2S104
LH6H2S51044

| risultati sono presentati in Fig. 4.6.a per I'alluminio €im 4.6.b per la silice. In Fig. 4.6.a la
concentrazione totale di alluminio disciolto, in condmidi saturazione rispetto a caolinite e
guarzo (linea caolinite + quarzo), € confrontata con guallcolata precedentemente in base alla
saturazione in gibbsite. I risultati di questi due modéfledscono di 0.3 unita logaritmiche o
meno. Viene anche mostrata la molalita di Al totale in unazgmie acquosa in equilibrio con la
sola caolinite, calcolata in base alla stechiometria de#laione 4.25, ossia ammettendo che ad x
moli di caolinite in dissoluzione corrispondono x moli dDgig e x moli di APF*. | dati di Al

relativi ad acque naturali della Val Gromolo e Val Grave@aldi, 2001; circoli) sono

compatibili con entrambi i modelli.
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Figura 4.6. Concentrazione di Al totale (a) e di Siftale (b) in funzione del pH, in soluzioni
acquose in equilibrio con sola caolinite e caolinite+quarz

La Fig. 4.6.b mostra pero che i contenuti di Si@lle acque naturali acide della VVal Gromolo
(Saldi, 2001; circoli) sono compatibili con la saturaziaspetto alla caolinite, fatto che implica
una forte sovrassaturazione rispetto al quarzo, mentogjleeaneutre hanno contenuti di silice
intermed.i.

4.2. Dissoluzione di carbonati

Contrariamente a quanto visto per i silicati, lazieni di dissoluzione dei carbonati sono, in
genere, congruenti. Tali reazioni sono generalmeoérollate dall'acido carbonico o dagli acidi
organici. Nelle acque sotterranee circolanti in emt ricchi di questi acidi, le concentrazioni di
Cd*e HCQ (e Md*, qualora venga disciolta la dolomite 0 meno comwremla magnesite)
possono raggiungere valori relativamente elevatitat piu alti quanto piu bassa € la temperatura,
poiché la solubilita dei carbonati aumenta al diminuiréademperatura.
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Le interazioni tra calcite e soluzioni acquose s@ssenzialmente descrivibili mediante le
seguenti reazioni tra fasi condensate (c), solufage acquosa e specie gassose (g) (Garrels
Christ, 1965):

(0]

a _
H" + CO2 s> HCOy Ky=— "% (4.31)
Aoz Ay
a *
H" + HCO; <> H.COs' Ky=— 2% (4.32)
Aicos A+
HO s H + OH Kw=a,.2,, (4.33)
a *
COyg + HO ¢ HCO5' Kco, = 2o (4.34)
Peo,
CaCQ) < cat + CQZ' Keal = a. o aco? (4.35)

La stato di speciazione determinato dai cinquelibgué usualmente descritto assumendo che la
fugacita di CQ in fase gassosa sia nota e costante. L'asteudleci@ermula dell'acido carbonico
sta ad indicare che non e specificata la formaadedly acquosa (vedere Ottonello, 1991, 1997,
per ulteriori dettagli).

Per ricostruire la dissoluzione della calcite imdi@zione di sottosaturazione (prima che venga
raggiunta la condizione di equilibrio rispetto aegta fase solida) € necessario aggiungere un
vincolo addizionale, che dipende dal tipo di prece® meglio dalla disponibilita di GOCome
suggerito da vari autori (Garrels e Christ, 196&andgmuir, 1971) e conveniente fare riferimento
ai due modelli limite seguenti: (1) sistema chiuso:soluzione acquosa non riceve £O
dall'esterno e, sciogliendo la calcite, consuma@assivamente la GOnizialmente presente nel
sistema; (2) sistema aperto: la soluzione acquaracéntatto con un serbatoio esterno di,CO
che rifornisce continuamente la fase acquosa, mantengmg.lad un valore costante.

In entrambi i casi € necessario calcolare il pHlembmcentrazione totale di carbonio disciolto
(Cr = H,CO; + HCOy + COs%) prima che abbia inizio linterazione acqua-calditebase alla
Pcoz alle costanti termodinamiche relative agli edmili(4.31), (4.32), (4.33) e (4.34) ed alla
condizione di elettroneutralita.

In condizioni di sistema chiuso, per un incremento_ .. nella concentrazione del calcio (che

avviene in un intervallo di tempft):

m

catZ:At = mC 24 +AmCa2+ (435)

&

si avra un uguale incremento nella concentrazione molatad®nio inorganico totale, ossia:

rnCT,HAt = mCT,t + AmCa2+ (436)
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Per ogniAmCa2+ e pertanto possibile calcolare la concentrazione dell@espequose di interesse

(Ca\2+, H,COs, HCOy, COs%, H+,OH') in base alle costanti termodinamiche relative egiilibri
(4.31), (4.33) e (4.34), alla condizione di eletgotralita ed a bilancio di massa sul carbonio

inorganico totale, conoscendo ad ogni passo doliz®ne, M2 € Mc, . Mediante opportune

sostituzioni si ottiene la seguente equazione, rplle I'unica incognita € la concentrazione
dello ione idrogeno, che pud essere pertanto calcolata:

‘m . K, =2- K
2'mCaZ+ TMy. = o > 22 Tor -—2-=0 (4.37)
I+m,. - Ko+mi, -Ky-Kyp o My

Nella derivazione della equazione (4.37) si € ansmgwer semplicita che il coefficiente di
attivita di ogni costituente disciolto sia unitarigoto il pH si pud poi risalire facilmente alle
concentrazioni delle altre specie.

Per calcolare le concentrazioni delle specie acquosenidizioni di sistema aperto € conveniente
considerare che ad un incrememsmn(:az+ nella concentrazione del calcio, corrispondera un

incremento pari a AmCaz+ nella alcalinita carbonatica, Adcvarra pertanto il bilancio di massa
(4.36) ed il seguente:

Alcci = Alcciq+ 2 AmCaz+ (4.38)
dove
Alce = chos_ +2- mco32— . (4.39)
Poiché la Ro; € mantenuta costante, € conveniente fare riferimerggualibrio:
2 HCQ < CO% + COyg) + HO (4.40)
la cui costante € esprimibile come segue:
m. o - PC
C G,
Kak = — (4.41)
chog

ammettendo che i coefficienti di attivita delle sigeacquose ed il coefficiente di fugacita della
COy(g) siano prossimi ad 1. Combinando la (4.39) e lal(4s4 ottiene la seguente equazione di
secondo grado:

Kak 2
—-m; . _+m,. _ —Alcc =0 (4.42)
Peo, HCO; HCO;

che permette di ottenere la concentrazione delrime@ato. Si pud poi calcolare la
concentrazione di carbonato in base alla (4.39)l @iH in base alla costante termodinamica
relativa all'equilibrio (4.31).
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In Figura 4.7 si presenta la variazione teorica delmcentrazione di HCQO (in scala
logaritmica) e del pH nel corso della dissoluziaiealcite, in condizioni di sistema aperto e di

sistema chiuso rispetto alla @O
500

'/

200

100

HCO; (ppm)

50}

Figura 4.7. Diagramma di correlazione HGO pH che mostra la diversa evoluzione di questi
due parametri in condizioni di sistema aperto sistema chiuso rispetto alla @Q@la Langmuir,
1971 in Appelo & Postma, 1996)

4.3. Dissoluzione ossidativa della pirite

Fra i solfuri metallici, la pirite (Fe$ e quello piu comune. Quando la pirite (e gli altri solfuri
metallici) vengono in contatto con acque ricche @i disciolto, essi vengono ossidati e
decomposti. Questo processo ha un enorme impattueatale, in quanto gioca un ruolo
fondamentale nella origine delle acque acide rediee minerariegcid mine drainagee nella
formazione dei suoli acidi a solfati (processo féweodallo abbassamento della tavola d’acqua
determinato da intensi emungimenti). Esso € inalina sorgente di solfato, ferro e metalli
pesanti per le acque sotterranee e in generale per I'ambient

Il fenomeno é stato studiato per quasi un secdlite@ sono fornite da Lowson, 1982 e
Nordstrom, 1982), ma molti aspetti devono ancora esseastchi

Il processo globale é descritto dalla reazione:

FeS + 15/4 Q + 7/2 HO — Fe(OH} + 2 SQ* + 4 H' (4.43)
che illustra la forte generazione di acido per @sswhe della pirite. Il processo ossidativo
completo comporta la ossidazione sia del polisolf@3) che dello ione Fé come indicato
nella reazione (4.43), ma in condizioni naturalesfo® processo procede generalmente in due
passi distinti. Il passo iniziale é la ossidazione dekptliro a solfato:

FeS+72 Q+HO - Fe"+2SQ* + 2 H' (4.44)

Poi il F€* viene ossidato a Fe che puo precipitare come FeOOH, a seconda del pH:
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FE'+1/4Q + H - FE* + 12 HO (4.45)

Qualora vi sia un rifornimento insufficiente di attoe di elettroni (nel caso in esame)Qa
dissoluzione della pirite & incompleta e viene prodotta aheisne ricca di ioni F& e SQ*.
La ossidazione della pirite puo avvenire in due differemnitesti idrogeologici limite.

02 4 5 _ 8 pH

0 02 mNclu 0 02 04 glMs 1. 0 02 ?M ey
02 04 2 04 06 B L 2 04 06 0,20 &0 60 80 S0, mM
i | | i o, Fe SO,
ls] b 1 \‘ \\\“‘
L L ~. /
o ° N
L L = A
o o Py
[ K - b 3 i o / \
13 o P \
38k - 3 - 2ff !
& ° N i [
© Lo L L £
= ,—g:':J__ _ ___;73- _____ o\ —_—— — ;
> 3 a
B - o -2 S
TR § | o b L 3
b o L
sof - ° o F
3 L o b L
(o] Q
26} - o Lo - of
q - b 2+
02 I 304 P Fe - r
22 L a L
5

Figura 4.8. Ossidazione della pirite determinata daf@nito per flusso puramente advettivo
(sinistra) e per influsso diffusivo in condizioni di acqtegsante (destra), (da Postma et al.,
1991 e Postma, 1983 in Appelo e Postma, 1996).

Nel primo caso si ha un flusso advettivo di acquses@anea ricca di ossigeno che entra in un
livello contenente pirite. Poiché I'acqua sotterrasatrata con aria contiene circa 10.6 mg/L di
O,, pari a 0.33 mmol/L di € i massimi aumenti di concentrazione sono ci @/7) x 0.33 =
0.19 mmol/L di S& e di (2/7)x 0.33 = 0.09 mmol/L di F& per la ossidazione incompleta
(reazione 4.44), mentre nel caso della ossidaziongpleta (reazione 4.43) 'aumento massimo
di concentrazione & pari a (4/15) x 0.33 = 0.18 mmol/L di S§. Questa situazione &
illustrata nella parte sinistra della Fig. 4.8: Ertp superiore della zona satura di un acquifero
sabbioso ha un contenuto costante gidbe corrisponde all'incirca al valore di satucsud con
I'aria, mentre 'aumento nelle concentrazioni di,S@ Fé" alla profondita dove I'@sparisce e

in buon accordo con quanto predetto dalla reazfdm8). Il pH rimane immutato a causa della
azione di tamponamento dei sedimenti.

Nell'altro contesto idrogeologico limite, quello sedimenti palustri a pirite, ha luogo diffusione
continua di Q dalla superficie allo strato contenente pirite &#rao la zona insatura (parte
destra della figura 4.8). In questo caso il flusseetd/o gioca un ruolo minore ed il flusso dj O

e limitato solamente dallo spessore della zonaursacome dettato dalla prima legge di Fick.
Conseguentemente le concentrazioni di"S© Fé* raggiungono valori molto elevati ed il pH
scende a valori prossimi a 2. Le concentrazioni $€* e del Fé&" corrispondono alla
stechiometria della reazione (4.43) anche se bparta del ferro precipita come FeOOH. | bassi
valori del pH determinano forti aumenti della concanbne dello Al disciolto e differenti
minerali secondari, fra cui gesso e jarosite &€y); - 9 H,O), possono precipitare in queste
condizioni estreme dettate dalla ossidazione deilde. In genere questi precipitati sono
relativamente solubili e tendono a ridisciogliersi nelgemasciando solamente 'FeOOH.

In molti casi si verificano situazioni intermedie fgaesti due casi limite di ossidazione della
pirite nei quali sono importanti sia il trasporto diffusivo dellpsi il flusso advettivo.
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E’ noto che le discariche delle miniere di solfuretallici causano contaminazioni da metalli
pesanti sia nel reticolo idrico superficiale chdenatque sotterranee. Cio e dovuto al fatto che le
mineralizzazioni a solfuri contengono, oltre allatp, un vasto spettro di solfuri metallici, quali
sfalerite (ZnS), calcopirite (CuFg@Sed arsenopirite (FeAsS). In alcuni casi il fato ohetalli
pesanti € controllato dalla solubilita di mineraliespici, quali I'anglesite (PbS£) o Cr(OH}
amorfo, mentre quello di altri elementi (Co e Ni) controllato da adsorbimento e
coprecipitazione con ossi-idrossidi di Fe.

4.3.1. La cinetica della ossidazione della pirite

Esperimenti di laboratorio sulla ossidazione dpitéte da parte dello ©mostrano che questo e
un processo lento, fatto che contrasta con i eudrammatici di terreno che sono stati descritti
precedentemente. Per cercare di chiarire questeedanza sono state condotte molte ricerche
relative alla cinetica della ossidazione della pirite.
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Figura 4.9. Specie acquose dello zolfo sia termodinamicamente ssébithetastabili ma
persistenti (da Williamson e Rimstidt, 1992)

La complessita del meccanismo di ossidazione é eiédEnsi esamina la Fig. 4.9, che mostra le
possibili specie intermedie dello zolfo fra il soiued il solfato. Fra queste specie, i polisolfuri
(S, i solfo-ossi anioni quali il tiosolfato §85%), i politionati ($0s>) ed il solfito (S@%) sono
talora osservati negli studi di laboratorio. Negjlidi di terreno, invece, il solfato & generalmente
il prodotto dominante della ossidazione della piri&a detto che contenuti significativi di
polisolfuri, tiosolfato e politionati sono statipartati per acque naturali, ma essi potrebbero
essere originati da ossidazione sia dei solfuri discib#iaella pirite.

Per ossidare il gruppo,Sdella pirite a solfato & necessario trasferire bémlettroni. Poiché in
ogni reazione elementare possono essere trasfeldtil o 2 elettroni, una catena di reazioni
necessaria fra le specie dello zolfo di Fig. 4.9cimeetica del processo globale & controllata dal
passo piu lento, ma sia questo sia il percorso azioee possono variare a seconda delle
condizioni alle quali si verifica la ossidazione dellatpiri
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Negli studi sperimentali di ossidazione della pida parte dello £la produzione dei solfo-ossi
anioni € ben documentata per pH6. La Fig. 4.10 mostra che il tiosolfato € un pibalo
importante della reazione a pH 9, mentre solfito, solfatoliegnato sono prodotti secondari.
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Figura 4.10 Specie acquose dello zolfo nella ossidazione della piripade di una soluzione
acquosa satura in@ pH 9. (da Moses et al., 1987 in Appelo e Postma, 1996).

A pH 6, invece, il solfato ed il politionato diventano prodotti importanti. La produzione di
tiosolfato e politionato durante la ossidaziondalplrite indica che i legami Fe-S vengono rotti
prima dei legami S-S e pertanto il rilascio dei ttiddi decomposizione dello zolfo dalla
superficie della pirite € il processo che contrddlacinetica del processo globale. E’ importante
sottolineare che i solfo-ossi anioni hanno vitatighmente breve negli acquiferi, poiché sono
specie metastabili che sono soggette a una serieadioni dibreakdown Per esempio il
tiosolfato (Jgrgensen, 1990) puo essere ossidato dallo O

S05+% Q=SO" +S (4.46)
oppure dallo FeOOH

S05° + 8 FeEOOH + 14 H= 2 SQ* + 8 Fé" + 11 HO (4.47)
o disproporzionare come segue

S05% + H,0 = SO + HS + H. (4.48)
L'effetto di differenti parametri sulla cinetica dssidazione della pirite da parte dellg 1@l
campo di pH prossimo alla neutralitd, che corrigimralle condizioni di molti acquiferi
contenenti tracce di pirite, € stato oggetto di digeindagini. In accordo con le aspettative, &
stato riconosciuto che la velocita di ossidazioefladpirite dipende linearmente dall'area del
minerale (Nicholson et al., 1988). L'effetto del pH queste condizioni, & piccolo (Moses et al.,

1987) e la catalisi microbica, anche se possibibed aumenta significativamente la velocita di
ossidazione della pirite (Nicholson et al., 1988).dipendenza della cinetica di questa reazione
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dalla concentrazione di Q& mostrata in Fig. 4.11, dove si osserva un fortmesio della
velocita con 'aumento della concentrazione dj @er basse concentrazioni di, @nentre alle
alte concentrazioni di £¥'effetto € molto piu limitato.
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Figura 4.11 Velocita di ossidazione della pirite in funzione della @niazione di @per pH
prossimo alla neutralita (da Nicholson et al., 1988 in Appdtmstma, 1996).

Questo comportamento puo indicare saturazione dsudéh superficie della pirite dove avviene
adsorbimento di @ In base a questo fatto, Nicholson et al. (1988nbadescritto i loro dati con
una equazione che e prossima ad una isoterma di adsorbidnéaingmuir:

R= fmig (4.49)
+

DoveR € la velocita di ossidazione della piriR, € il limite massimo che puo assum&eossia
quello di massima saturazione di tutti i siti dpstficie (5.05 1§ mol/h g), K & la costante di
adsorbimento dello Osulla pirite (1.36 rffmol) e C & la concentrazione dj.(¥a notato che il
termine KC/(1+KC) corrisponde ad una isoterma di adsorbimento dighauir. Pertanto la
velocita di ossidazione della pirite, in queste dimioni, € controllata dalla reazione di
decomposizione alla superficie. Questi esperimgmtio stati effettuati per periodi di tempo di
ore o giorni.

Altri esperimenti sono stati eseguiti, da Nicholseinal. (1990), sempre in condizioni di pH
prossime alla neutralita, in periodi superiori adamno e questi sono particolarmente importanti
perché meglio simulano le condizioni degli acquif€ueste ultime prove mostrano che la
velocita di ossidazione della pirite diminuiscengfigativamente nel tempo poiché la superficie
della pirite viene ricoperta da uno strato di FeO@iHspessore progressivamente crescente.
Questo strato agisce come una barriera di diffesiper I'Q, causando una diminuzione
continua della velocita di ossidazione della pirite.

Un secondo meccanismo di ossidazione della piritguéllo che coinvolge il Fé ed &
particolarmente importante ai bassi pH:

FeS + 14 F&" + 8 HO — 15 Fé" + 2 SQ* + 16H' (4.50)
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| risultati sperimentali relativi a questa reazicswno mostrati in Fig. 4.12 dove si osservano
piccoli aumenti nel tempo delle concentrazioni sia feliro totale che di zolfo totale
(essenzialmente solfato), che sono dovuti alla decomposizella pirite.
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Figura 4.12 Risultati della ossidazione della pirite da parte delle iBé" a pH 1.89 e 30°C (da
McKibben e Barnes, 1986 in Appelo e Postma, 1996)

Ovviamente la differenza fra le concentrazioni di¢tale e F& & uguale alla concentrazione di
ione F&", che viene chiaramente consumato e convertitoria Fé" nel corso della reazione. La
velocita di reazione, che @ indicata dalla pendedebia curva F€-tempo, aumenta con
l'aumentare della concentrazione di*FePoiché la solubilita del Be diminuisce con una
funzione del terzo ordine con 'aumentare del pbsdidazione della pirite da parte defFe
particolarmente importante ai bassi pH e, in questedizioni, & responsabile per gli effetti
estremi di ossidazione della pirite, mostrati ig.F.8. La ossidazione della pirite da parte del
Fe** & circa 10 volte piu veloce di quella governataal@l. Perd la ossidazione della pirite da
parte del F&, come mostrato dalla Fig. 4.12, consuma rapidantetiteil F€* e la ossidazione
della pirite cesserebbe a meno che si verifichiifomnimento di F&" al sistema da parte di un

altro processo. Questo processo & la ossidazione dald&parte dell'ossigeno:
Fé"+1 O+ H —» Fé" + % KO (4.51)

La cinetica di ossidazione dello ione’F@ mostrata in Fig. 4.13. Per pH > 4 la velocita di
ossidazione & data da una legge del primo ordépetto alla B, ed alla concentrazione del¥e

e del secondo ordine rispetto alla concentrazieile ©H. Per pH < 4 la ossidazione delFe
diventa molto lenta e indipendente dal pH. Per p#la velocita di ossidazione dello ione’Fe
aumenta rapidamente con il pH; tuttavia ifFeosi prodotto non & disponibile per ossidare la
pirite, perché precipita come FeOOH insolubile. ptér< 4.5 la velocita di ossidazione deffe

& considerevolmente pill piccola della ossidaziorie gérite da parte del Bé& Quindi questo
processo di ossidazione del’Fe il passo che controlla la velocita di ossidazideBa pirite
che, in sistemi puramente inorganici, procede molto lesden
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Figura 4.13.Cinetica di ossidazione dello ione’Fim funzione del pH (da Singer e Stumm,
1970 in Appelo e Postma, 1996)

Tuttavia i batteri ferro-ossidanti, comeTihiobacillus ferrooxidangFig. 4.14), sono in grado di
aumentare considerevolmente la velocita di ossidaezim F&', fino a 5 ordini di grandezza.
Cio porta la velocita di ossidazione defFallo stesso ordine di grandezza della velocita di
ossidazione della pirite da parte def'F@Nordstrom, 1982). Pertanto la catalisi battegizca

un ruolo critico nella rigenerazione del®Fehe interviene nella dissoluzione ossidativa della
pirite a bassi valori di pH.

Figura 4.14.1 Thiobacillus ferrooxidans
(ingrandimento x 10000 circa)
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5. I modelli chimici dell'acqua di mare e le interazioni fra agg di mare e basalti

Dopo aver considerato la transizione dall'acquanalie all'acqua di pioggia e l'interazione delle
acque meteoriche con silicati, carbonati e solftit@rniamo ora a considerare l'acqua di mare.
Questa breve rivisitazione é focalizzata sui differemddelli chimici proposti per I'acqua di mare

e sugli effetti delle interazioni fra acqua di maréasalti, in condizioni sia di alta che di bassa
temperatura.

5.1. Modelli chimici dell'acqua di mare
5.1.1. Il modello di equilibrio di Sillen

Nel modello di equilibrio di Sillen (1967), il sisterpastituito da oceani + atmosfera + sedimenti
(Fig. 5.1) e visto come un gigantesco reattore che ha ragggino stato di equilibrio globale.
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Figura 5.1. Rappresentazione schematica del modello di equilibridlénSi967). Le frecce
rappresentano scambi fra gas, solidi e acqua di mare. Begpache le reazioni e la miscelazione
siano sufficientemente rapide, cosicché venga raggianganidizione di equilibrio fra tutte le
fasi (da Berner e Berner, 1996).

Ossia le reazioni di dissoluzione-precipitazione chinvolgono soluzione acquosa e sedimenti e
le reazioni fra gas atmosferici ed acqua di mamda condizione di equilibrio. Accettando
guesta ipotesi si puo calcolare la composizione della splezcquosa in base a:

- le costanti di idrolisi delle fasi minerali impliga quarzo (Sig), calcite (CaCg), caolinite
(Al;SiO5(OH),), illite 0o muscovite (KAISisO,0(0H),), clorite [(Mg,Fe3Al,SizO;0(0OH)g],
smectite [(1/2 Ca,Na)AMgSigO,o(OH), - nH0], dolomite [CaMg(CQ);] e eventualmente la
phillipsite (un Al-silicato idrato di Ca, Na e K);

- la costante di Henry delle specie gassose;

- la condizione di elettroneutralita.

Inoltre € necessario fissare il contenuto delle specielinogsia quelle non vincolate da reazioni
di dissoluzione-precipitazione, per esempio il cloruro.

Va puntualizzato che una delle fasi solide sopreite € di troppo; in effetti, se lad3 € fissata
dall'equilibrio con I'atmosfera, e si ammette chedkite controlli I'attivita del calcio disciolto, il
guarzo della silice, la caolinite dello alluminio,fauscovite del potassio, la smectite del sodio,
la clorite del ferro e la dolomite del magnesio,digcende che l'eventuale inserimento della
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phillipsite nella paragenesi di equilibrio compadgdaeliminazione di una fase contenente o Si, 0
Al, 0 Ca, o0 Na, o K.

Verso la meta degli anni ‘60 i dati termodinamici dispdnibon permettevano di eseguire
calcoli sufficientemente affidabili. Tuttavia la wdia del modello di equilibrio pud essere
verificata in base ad osservazioni sperimentali. Di fatto:

- non ci sono evidenze conclusive sulla presenzmiderali di neoformazione, che vanno a
sostituire i minerali detritici, e che sono in equilibriomd@cqua di mare;

- la composizione isotopica dei minerali argillosidica che essi non si sono formati
nellambiente marino.

Queste osservazioni fanno ritenere che il modello tirSilon sia pienamente valido. Inoltre tale
modello non considera il ruolo della attivita bigica. Tuttavia il modello di Sillén & stato un
passo importante nella comprensione della geochinhétl’acqua di mare perché ha sottolineato
limportanza delle reazioni che coinvolgono i mialersilicatici come possibili fattori che
controllano la composizione dell’acqua di mare,hense la ipotesi di equilibrio globale non &
pienamente soddisfacente.

5.1.2. I modelli a scatole (box models)

Nei modelli a scatola gli oceani sono divisi intet& a composizione uniforme e le velocita di
variazione delle concentrazioni dei costituenti chirantro ciascuna scatola sono calcolate come
differenza fra flussi in entrata ed in uscita (Fig2). Se ingressi ed uscite si bilanciano le
concentrazioni non variano nel tempo ed il sistema e ia starionario.

Rain input Marine asrosol
(usually minor) formation
RIVER i 1

INPUT\ *

OCEAN
‘5,.
)
» W
sous ©
BURIAL IN REACTION WITH
SEDIMENTS VOLCANICS

Figura 5.2. Modello degli oceani ad una sola scatola. Il modello & apjatoger i costituenti
conservativi. Notare che, rispetto al modello di Sillehpmadello ad una scatola vengono
considerati dei flussi di materia in entrata ed in uscita e el@snosfera sia i sedimenti

vengono collocati all'esterno della scatola (da BernemreeBel996).

Per i _costituenti maggiori conservatiNintero oceano pud essere considerato un’unictokca
perfettamente miscelata e percid completamente omaged il sistema € prossimo alla
condizione di stato stazionario.
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Per gli elementi non conservativipecie quelli pesantemente implicati in processiobici,
'oceano puo essere diviso, in prima approssimaziongue scatole: una rappresenta le acque di
superficie e l'altra le acque profonde (Fig. 5.3). Le dutoteaono separate dal termoclino.
Modelli piu realistici potrebbero essere costruitimentando il numero delle scatole, ma questi
modelli non possono essere complicati troppo perchéta poi difficile stimare i flussi di
materia fra le diverse scatole. E’ quindi necessario reglina soluzione di compromesso.

Lo studio delle rocce sedimentarie suggerisce clwenaposizione chimica degli oceani non sia
cambiata drasticamente durante gli ultimi 200 milidi anni (Holland, 1978). Quindi e lecito
assumere che il sistema sia in stato stazionario.

| '
River C-%—— Organic secretion |

Inflow SURFACE J WATER reom
Y
| Downwelling Upwelling
Particle
settling
J0
DEEP ) WATER

Dissolution and
decomposition

Dissolution and
_/ decomposition Y

SEDIMENTS

Burial

Figura 5.3. Modello degli oceani a due scatole (da Broecker, 1971 ineBerBerner, 1996).

Tuttavia se si vogliono investigare gli effetti ldetontaminazione umana a scala globale, che
rappresenta una improvvisa variazione nel fluss@ritrata di alcune sostanze (C@Q?,
pesticidi,...) € necessario usare modelli in stato nomosiazo.

5.2. Reazioni fra basalti ed acqua di mare

Queste reazioni avvengono sia in condizioni di aéeperature, lungo le dorsali medio-
oceaniche, che di basse temperature lungo i fiadelé dorsali stesse, all'interno dei circuiti
convettivi che si instaurano per trasferimento @ore dal di sotto. Cido determina importanti
variazioni nella composizione sia dei basalti sia dell’aadjunare circolante.

Gli effetti della interazione fra basalti ed acquanére ad alta temperatu(a00-400 °C) sono
documentati da:

- simulazioni di laboratorio in cui il basalto viersgaldato in contatto con acqua di mare
(Bischoff e Dickson, 1975; Mottl e Holland, 1978;);

- campionamenti delle sorgenti termali sottomarioealizzate nell’Atlantico e nel Pacifico
(Edmond et al., 1979; Von Damm, 1990);

- studi delle acque prodotte dai pozzi geotermgdiildlanda, che si originano per interazione fra
basalti caldi e acqua di mare (Tomasson e Kristmannsd@&ii@).

A parte differenze dipendenti della temperaturaeé rdpporto acqua/roccia, in generale gli
esperimenti di interazione acqua-roccia indicano che §4g:

- il magnesio viene rimosso dalla soluzione acquosa e va arf®smectiti e/o cloriti;
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- il solfato e rimosso e va a costituire soprattutto anidrite e dacamente pirite; va sottolineato
che, in contrasto con queste evidenze, i basalti ail{eeanpioni prelevati mediante perforazioni
o dredging non contengono anidrite; ci0 puo essere pero dovutdissoluzione da parte di
acque di minor temperatura;

- SIO,, Ca, K, Fe ed altri metalli di transizione vengaiiasciati dal basalto ed entrano nella
soluzione acquosa;

- una piccola quantita di Na viene rimossa dalltecdi mare con formazione di basalti ricchi di
Na, noti come spiliti; i dati sperimentali, e gludt sia dei basalti alterati che delle soluzioni
idrotermali non permettono pero, ad oggi, di charinfluenza di questo processo sulla
composizione dell'acqua di mare.
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Figura 5.4. Variazioni composizionali dell'acqua di mare nel corstadeterazione con basalto
a 200°C e 500 bar (Bischoff e Dickson, 1975 in Drever, 1982).

Holland (1978) ha calcolato gli effetti sulla choai dell'acqua di mare, determinati dalla
circolazione di 1x 10 g/anno di acqua di mare attraverso le dorsali medeaniche,
assumendo che le variazioni naturali siano ideatelguelle osservate in laboratorio. Edmond et
al. (1979) hanno eseguito un calcolo similare, in baseattgposizione delle sorgenti calde delle
Galapagos ed al flusso termico totale trasferitocpavezione. | risultati ottenuti mediante i due
approcci (confrontati in Tabella 5.1) sono in bucnado: l'interazione basalto-acqua di mare ad
alta temperatura e il principale processo di rirapei del Mg e del SQdall’acqua di mare, e

determina una importante acquisizione di Ca,,SGsoprattutto K, nei confronti dell'apporto
fluviale.
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Tabella 5.1 Stime dei flussi di soluti rimossi dall'acqua di mare pera#ione con basalti lungo
le dorsali medio oceaniche (da Drever, 1982).

Based an laboraiory h Bused on Galapagos hot
cxperiments {(Holland 1978) springs (Edmond et al 1979)
Amaunt removed Percent of river Amount removed Percent of river
fir/yr % 1) inpurs (@/yr X J014) inpue

Nat+ 10 16 (24) ? 7
K* —0.9 =10¢ 0.5 —55
Ca’t =12 —1I7 —0.8 to —L1.7 — 18 to —36
Mg+ 1.3 68 1.9 145
502 2.5 50 1.6 103
SiCk, —0.6 —15 —1.9 —48

* The percentage figures do not correspand exactly between the two estimates becauvse the authors
vsed different valuss for the total Aux of river water into the oceans.

® Number in parentheses is corrected for atmospherically cycled salts.

| principali effetti della interazione fra basa#id acqua di mare a basse temperasamgo il
rilascio di Ca e Si@alla soluzione acquosa e l'inglobamento di K ®b, Ba,... ) nelle fasi
solide. Non vi & invece unanimita di vedute frarivautori, sul comportamento del Mg, anche se
le prove a favore della estrazione del Mg dall’acqueare (formazione di minerali contenenti
Mg alla superficie di vetri basaltici alterati; cposizione delle acque interstiziali [Fig. 5.5];
esperimenti di interazione basalti-acqua di maredotti in laboratorio a 70 °C) sono piu
convincenti.
3180 (%)

Concentration of Ca®* and Mg®* (mM) _Eri"" T _dIL T % 'I'__[.:I_'| +2.

0 20 40 60 80 Ccijncemran?;f; of K*{Trg‘l}

Depth (m)
T

5 L
500 500

Figura 5.5. Distribuzione di Ca, Mg, K 820 nelle acque interstiziali a diversa profondita (da
Gieskes e Lawrence, 1981 in Berner e Berner, 1996).
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