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~OBIETTIVI DELLEA-SEZIONE —

Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- ¢ CO32-
nelle acque naturali

Descrizione dello scambio di CO2 tra I’atmosfera e la soluzione
acquosa.

Valutazione dei meccanismi tampone nelle acque dolci e nell’acqua di
mare

Definizione di acidita e alcalinita e calcolo della composizione del
sistema utilizzando questi due parametri

Introduzione all’equilibrio di dissoluzione di CaCO3.

Due modelli ideali per la descrizione degli equilibri
- Sistema chiuso
- Sistema aperto
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“£a CO2 costituisce la maggiore fonte di acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’'uomo) ¢ causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

« CaCO3(calcite) + CO2(g) + H20(1) [ Ca2+ + 2HCO3-

- NaAlSi308(albite) + CO2(g) + 11/2H20(1) O Na+ + HCO3-
+ 2H4Si040 + 1/2A128i1205(0H)4(kaolinite)

Fonti di CO2: emissioni vulcaniche, respirazione, combustibili fossili,
decomposizione della materia organica, precipitazione dei carbonati.

Consumo di CO2: fotosintesi, dissoluzione dei minerali.
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Figure 9.1 Schematic representation of the important processes governing carbon dioxide-
related species in the environment.
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= SISTEMA CHIUSO

Soluzioni algebriche per determinare pH al punto di equivalenza di
una soluzione costituita da H2CO3*, HCO3- oppure CO32-.

H2CO3* bilancio protonico: [H+]=[HCO3-] +2[CO32-] + [OH-]

[H® ]2 +K,[H']-C,K,,=0 =[H ]|=(CK,
HCO3- bilancio protonico: [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]

é . bﬂanmg }:')\rot;)n.lco‘ 1[120(%3]+[Hco§ -] + [H+] = [OH-]

[H e K 120 3K 18C 4K K IC.T° wiH ik K IC)”
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Soluzione grafica; diagramma logCT — pH per un sistema chiuso contenente CO2/

HCO3-/CO32-
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Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g) o o .
Stessa espressione di bilalmv[ff;'. WWWWWW l

Stesse costanti di dissociazione.

Diverso bilancio di massa, si aggiunge 1’espressione della legge di
Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e

una liquida:

CO2(g) + H20(1) O H2CO3*

Co epu N SPE Ay lhk‘h'k‘u{

, . IHCO
[H2CO3* K,=10" - eacal
Pco, =1035

[H2CO03*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2 T
28 padobo o 1L aitiet,
e Cofts ute 2udle U’l“’z"]

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2) =-1.5+(-3.5)=-5
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Diagramma logC — pH sistema aperto /
oK, T=25°CeP=1atm.

pK PK,
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Il biossido di carbonio pud essere estratto dai gas di scarico di grandi impianti in-
dustriali che altrimenti lo rilascerebbero nell’atmosfera, in particolare le'cenerali
elettriche che bruciano combustibili fossili e che sono responsabili di un terzo del-
le'emissioni totali di CO;. 11 biossido di carbonio gassoso cosi recuperato verrebbe
quindi sequestrato, cio¢ depositato in un sito sotterraneo oppure oceanico che ne
impedirebbe il rilascio nell’aria. Per esempio, illCO;s potrebbe essere sequestrator
seppellendolo in profonde acque oceaniche, dove si scioglierebbe, o in falde acqui-
fere molto profonde sottoterra o sotto i mari, o magari in pozzi petroliferi o di gas
naturale esauritioin giacimenti dircarbone. La quantita totale di biossido di car-
bonio prodotta nelXXmseeslo dalla combustione di combustibili fossili & stata in
totale oltre trestriliardisdintonnellaté; pertanto sarebbero necessari grandi volumi

di immagazzinamento per sequestrarne anche solo una piccola frazione (Problema

6.3). Il nome generale dato a questo processo &scatturare'stoccaggiordel-carbonio
(0EESearbonrecapturesandsstorage). Attualmente sono in corso varie operazioni di



Dato che trasportare o immagazzinare gli enormi volumi di gas emessi dalle cen-
trali elettriche non ¢ economicamente fattibile,il'biossidordircarbonio presente di=
luito nella miscela di questi gas (circa il 4% nelle centrali a gas naturale e fino al 14%
nelle centrali a carbone) deve essere catturato e concentrato sul posto. Esso pud
quindi essere trasportato sotto forma di un fluido denso supercritico (vedi il Paragrafo
6.15) alla sua destinazione di stoccaggio attraverso tubature, La spesa energeticaper
questa fase dei progetti di stoccaggio, consistente nella cattura e concentrazione
del €Oy rappresentavil costoprincipale del CCS: Fra tutte le fasi previste, questa &
di gran lunga la piti complessa e imponente, e il suo costo energetico rappresenta una
frazione significativa — da un terzo a meta — dell’energia elettrica prodotta dalla cen-
trale a cui & applicata.

Come conseguenza dell'ingente richiesta energetica della cattura di carbonio; si
avrebbe un aumento sostanziale del carburante bruciato, il che a sua volta pro-
durrebbe pin COy ealtriinquinanti dell’aria. Lo stesso equipaggiamento necessario
per catturare e concentrare il CO; & molto voluminoso, dato che deve lavorare con
enormi volumi di aria, consistenti principalmente di azoto ¢ un po’ di ossigeno resi-
duale. La cattura/concentrazione/compressione del gas comporta circa tre quarti del
costordell’interorprocessordi sequestro. Ciononostante, alcuni osservatori ritengono
che sarebbe ugualmente pili economico sequestrare il carbonio rilasciato dai combu-
stibili fossili che convertire I'intera economia a un paradigma energetico basato sull’e-
nergia eolica e su quella solare.



La cattura e la concentrazione del biossido di carbonio a partire dalle emissioni delle
centrali elettriche convenzionali vengono realizzate utilizzando urvagente che rimuo=:
ve selettivamente il gas, lo raccoglie in una forma sempre piti concentrata [col tempo
e alla fine rilascia CO, puro che pud essere compresso, trasportato e seppe
ché l'operazione sia economicamente attuabile occorre inoltre che Pagente-dicattus=
possaesserericiclato. Sebbene la procedura piti semplice possa sembrare quella del
preventivo raffreddamento dei gas emessi per allontanarne 'acqua e quindi la rimo-
zione del biossido di carbonio per condensazione a una temperatura inferiore (—79 °C
a pressione ambiente), questo processo richiederebbe troppa energia — e quindi dena-
IO — per essere praticabile con fonti diluite di COZ

I moli

Miﬁuﬂ pmaen&dal,mmm Datoche il w un’ani-
dride acida — esso reagisce con I'acqua per formare acido.earbonico; HyGO; — le so-

stanze chlmlche pit convenienti per catmrarlo - intatti le reazioni acido-ba-

La tecnologia utilizzata piti spesso per la cattura del biossido di carbonio dalle centra-
li elettriche impiega come basi le ammine. I gas di emissione raffreddati (a circa 50 °C)




La tecnologia utilizzata piti spesso per la cattura del biossido di carbonio dalle centra-

li elettriche impiega come

— T———

vengono fattisalireattraverso una torre/arriempimentoy(packed tower), nella quale

scorre unSolventeacquoso che rimuoveselettivamenteilCO, (vedi la Figura 6.8).

basi deboli, B, chetinizialmentesi combinano con il CO3 perprodurneunodeslianios
“acqua la reazione complessis

di trasferito indin‘altfavaseaydove viene uti-
lizzato d i i

¢l calore (a circa 120 °C) per invertire la reazione producendo un flusso con-
%La soluzione di‘amminarigenerata e raffreddatavie="

Ny, O,

verso I'aria

Solvente
raffreddato
pulito

—_
Gas di emissione } Solvente Solvente
della combustione +CO, caldo

CO,, N, O pulito

T e o ez s T = e T




) La monoetanolammina
€ HO-CH,~-CH,-NH,.

Le ammine comunemente usate in questa tecnologia di absorbimento chimico
sono la'meneeianolamminavetla dietanolamminap sostanze altamente solubili in acqua
che pertanto possono assorbire grandi quantita del gas, richiedendo relativamente
poco calore, per invertire successivamente la reazione e rilasciare il biossido di carbo-
nio. Con queste ammine si pud ottenere un tasso di recupero del CO- di oltre il 95%.

Lestappedi questo processo'pitieostosesin termini di energia senesikriscaldamente,

della soluzienespendiberarnenilb@®s, la rigenerazione del solvente amminico e dascomen,
pressione del gas una volta che ¢ stato prodotto. lnoltre. enormi quantlté di soluzione

devono essere trasportate da un punto all’ altro Gli

. Ciononostante, durante il
processo di ripurificazione inevitabilmente si verifica comunque una qualche decom-
posizione dell’ammina, con produzione di ammoniaca e sali.

fia lakiad m medesenitterfinmauis i s ——
Wella Tabella 6. 4 SOno elencate nuove tecnologle ba-



Come discuteremo in questa sezione, sono stati proposti, e sono attualmente in cor-

so di valutazioni.vari tipi di tecniche e di siti per

Per poter capire le opzioni a nostra disposizione per
il trasporto e il seppellimento del biossido di car-

bonio, & essenziale conoscere le fasi fisiche in cui
questa sostanza si trova in varie condizioni di tem-
peratura e pressione ed & altresi importante tenere
conto del fattore complicante rappresentato dalla

100 000

10 000

= 1000 Fluido  presenza di acqua. Graficamente; queste informa-
’3‘5 SUpercritico  zjonj possono essere ottenute dal diagramma di fa-

£ 100 - wsedelCOypuro(Figura 6.9).
E 10 In condizioni ambientalinormali<(circa 1 atm
o L bare 20 °C), ikbiossidodi carbonio ¢ sottofor=
1 madigasiA differenza della maggior parte delle so-

0,1 St
-100 =50 0 50 100

Temperatura (°C)

ma di gas. A differenza della maggior parte delle so-
stanze, a pressione atmosferica nessuna temperatura di ratfreddamento, per quantc
bassa, puo rendere liquido il COy; al contrario, in queste condizioni esso solidifi-
ca direttamente (formandoril “ghiacciosecco”). Cid si pud osservare nel diagram:
ma di fase della Figura 6.9, dove una linea immaginaria orizzontale che attravers
condizioni simili a quelle ambientali (cio& l'intersezione fra 1 bar e una tempera-
tura a meta strada fra 0 e 50 °C) non si trova all’interno della regione liquida che
giace al di sopra.




— G

a pressioni moderatamente alte,

Aiotovsihiniah nliauide Symniad P
~ basse, corrispondenti a qualche dozzina di gradi al di sopra o al di sotto delio
0. Questo intervallo di temperatura corrisponde anche a quello proprio dell’acqua
marina.

¢ Il biossidodi-carbonio diventa un fluido supercritico a pressioni molto-alte:
(>72 bar, 73 atm) e a temperature alte (>31 °C)

, condizioni che si possono in-
contrarea randi fondiciunsmem,

I fluidi supercritici hanno proprieta intermedie tra quelle dei gas e quelle dei
liquidi; le prime si manifestano a pressioni relativamente basse, le seconde a pressioni
relativamente alte. Per questa ragione la densita del CO, supercritico varia in modo

considerevole. E anche importante capire che il‘biossido-di-carbonio liquido & melto»
so dell’acqua marina, ma a pressioni maggiori & pitt denso. Nei corpi d acqua la pres-
sione aumenta di 1 bar per ogni 10 m di profondita, cosicché i

(la profondita
precisa dipende in parte dalla temperatura).



., Stazione di pompaggio

. Stazione di pompaggi
del biossido di carbonio FODRRRS

in alto mare

AN

Tubatura —> @

Giacimenti
di carbone =

non estraibile /

Riserve di petrolio
Cavita di miniera O gas esaurite

di sale esaurita

Falda acquifera profonda

FIGURA 6.10 Potenziali siti di sequestro del biossido di carbonio. [Fonte: ridisegnata da Scientific
American (Feb. 2000): 72-79.]

1l

a— che parte dalla spiaggia o da una nave
stazionata al di sopra del sito di immagazzinamento — che arriverebbe fino alla profon-
dita richiesta (Figura 6.10). La profonditw, e gli oceani
coprono il 70% della superficie della Terra, cosicché al loro interno esiste un enorme
potenziale di stoccaggio di CO,.

BN ) T } n 1 AN ANN 1. ) ) LG (LA




tm'ruttawa simulazioni hanno mostra-
t0 che M

i Nel corso di secoli quindi il biossido di carbonio
in eccesso tornerebbe nell’atmosfera, anche se presumibilmente per quel tempo fon-
ti energetiche alternative avranno rimpiazzato i combustibili fossili e il problema del
CQO; sara meno grave.

La frazione di biossido di carbonio che viene conservata dall’oceano per qual-

chemxmﬁmmdetmmmmm €esso venga
rimmessosSe viene depositato a unaprofonditasuperiore a500m, la pressione dell’ac-,

qua sarebbe sufficiente a liquefare il biossido di carbonio puro. Tuttavia il CO; liqui-
do ¢-altamente comprimibile e molto meno denso dell’acqua, cosicché se-non dissol-

to galleggerebbe verso la superficie. A profondita superiori a circa 2700 m, il bios-
sido di carbonio sarebbe tanto compresso da essere piu damilihﬂﬁﬂ; cosi da
scendere ancora pit1 in profondita.




- temperature oceaniche sono inferioria 9 °C, il gasthuifd@@
_A:emmmfapmfmmuéemn 2 500 m si combinerebbe con l’mlm*pﬁ- ormare il
clatrato &draw (.’*’"'. 9% 6.“1.&, solido e snmlle a ghlacuo, che‘

Ienﬁameﬂtev éandb»@ngﬁae a

i:zSuccesswamente l*idmﬂﬂscmgh erebbe

) ; ha ricca di COs. Fa

skl m jelk | g

l 5 il i 3000:5000 | | I i g(

Una parte di questo biossido di carbonio — magari solo quella in superﬁae - B2
si convertirebbe in clatrato solido. La Figura 6.11 illustra un esperimento per
testare questa ipotesi, in cui un beaker di biossido di carbonio liquido & stato

piazzato a circa 4000 m di profondita nella Baia di Monterey, in California: in corri-

spondenza dell'interfaccia fra acqua e CO, liquido si sono formati degli idrati che, es-

sendo piti densi del liquido, sono affondati in fondo al beaker.
Qualsiasi raccolta di biossido di carbonio presente in corrispondenza del fon-
dale oceanico finirebbe, probabilmente nel corso di secol, per sciogliersi nell’ac-

qua circostante. Ci si potrebbe aspettare inoltre che una parte di esso si infiltri nei
1 . 1 1 o aa: - o aa. -



- @ @
I vari progetti formulati per trasportare e depositare ingenti quantita di biossido

di carbonio nel mare sono indicati nel loro insieme come “oceanosaeide™nella Figu-

te di biossido di carbomo per molte centmala di anni. M

Mﬁﬁﬁw—
debole che diminuirebbe il pH dell’oceano nelle vicinanze del luogo di stoccaggio: -

COz(g )+ HZO(aq) _ H2C03(8CI)

HM
effettiva del pH sarebbe di diverse unita.

Vicino al fondo del mare, il biossido di carbonio OW

HaCOs(ag) + CaCOs(s) — CalHCOs)2(aq)
Ai fini pratici, il CO; intrappolato chimicamente in forma di bicarbonato reste-

1 .~ 1 . 1- 91 1 1. 1 v
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104 = Emissioni
annuali

100}

102 -

Tempo di immagazzinamento (anni)

10

| | | | 1 |
1 10 100 1000 10000 100000 10000Q00
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FIGURA 6.12 Capacita e tempo di iImmagazzinamento di varie tecnologie di sequestro del CO,.
[Fonte: adattata da K. S. Lackner, "A Guide to CO; Sequestration’, Science 300 (2003): 1677.]



Secondo il progetto indicato nella Figura 6.12 come ‘eeanemnentrolnibeasbonatodio
| ol o . . I bl
sul tondale marino. i soluzione risuitante sarebbe quindi assorbita nelle profondita

Per questa forma di sequestro sarebbero necessarie enormi quantita di carbonato

di calcio sotto forma di calcare, ma ilgpotenziatediimmagazzinamentodinGOymealis-
sl o i orclel s w

anmis(higurar6.12). Inoltre potrebbe essere possibilefanreagiredeemissionidel)

diosa deil’estrazione e deiia concentrazione del biossido di carbonio.



acque naturali deriva dalla dissoluzione dell anidnd, o

Lacido carbonico presente nelle ; ) ,
a dall’atosfera che 4, |

~ carbonica gassosa che si trova nell’acqua, gas che nrtgum’m s |
la decomposizione della materia organica contenuta nell’acqua. Esistesimgeneregms
equilibrio fra il gas dell’aria e I'acido disciolto in acqua: v
e LY. () nEC O HECOF D |

CO,(g) + H,O() == H,CO;(aq) 2=5 3 g

La costante di equilibrio per questa reazione & data dalla costante defla legye di A
Henry, Ky, per la CO;. 1l pH dell’acqua pura in equilibrio con Pattuale livelio del-
slaCOparmosferica & paria’s;6; secondo i metodi descritti nel Capitold 3 (vedi il é
Problema 3.15).
I sequestro negli oceani dell’anidride carbonica antropogenica come thle, tratiz-

to nel Capitolo 6, comporterebbe un incremento dell’acidita nelle acque dircostants,

poichél'aumentodella-quantita.di-H,CO;5.che ne sisulta (reazione 3) provechereh-
beun’ulteriore ionizzazione (reazione 1); per tale motivo questo processo & stato clas
sificato.comeoceanoacido. La conseguente riduzione del pH potrebbe alterare lavita
biologica nelle acque contigue. In realta l'incremento, come gia si & verificato, deliz
concentrazione atmosferica della CO; ha comportato un calo del pH pari a circa 0.1
unita sulle acque di superficie degli oceani nel mondo intero.



| R 200" OB [ Gate o difecizaiend) |

La frazione -molare di-.una specie A in una miscela (soluzione) &
definita come il rapporto tra il numero di moli (concentrazione) di A
eil'numero di moli (concentrazione) totale.

L’uso dellefrazioni molari invece delle concentrazioni permette di
costruire’dei grafici indipendenti dalla concentrazione totale. (c-,—)
-

= ~—
L = £ — pH

]
i = 7

Nnecerracy Infece her

el < @1 C—ph
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SISTEMA CHIUSOm

Soluzione grafica; diagramma logC, — pH per un sistema chiuso contenente
CO,/ HCO, /CO~

/‘.--

* Concentrazioni *  Frazioni molari

&

[H,CO;]= r [HCOS [ kK KKV
K, KK, e s
=] T
ol = o HCO [ [H] K
w+l+& Cr k[
K, [H"]
Y CT a,E[CO32-]=(l+[H+]2+[H+])_]
[CO;™ 1= [H'T e e el kE K

L K

al™a2 a2 D(o +0< -/’Qi _54_ 12
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ALCALINITA" SISTEMA CHIUSO

o Per un sistema con un eccesso di un acido o una base forte il bilancio di

carica diventa:

[ALK] = [HCO,] + 2[CO,>] + [OH] - [H'] Creovdinns ole
_ Oreo)
l = /
» Riarrangiando e sostituendo le frazioni molari si ottiene: - & T
[Alk] = C(o,, + 20,) + K /[H*] - [H*] o( CCO =)
* In questo caso ¢ possibile determinare |’alcalinita del sistema 2 C il

conoscendo C e pH. In generale, la composizione del sistema ¢
definita fissando due tra le variabili, C, pH e [Alk].

« Noto il valore di alcalinita e C; si puo determinare, usando metodi

grafici, il pH della soluzione usando questa equazione.

e o+l er)? e K T
Cr (o + Jo{o) + K [LF) + d
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Le acque naturali hanno una alcalinita, indicata qui come “fale]”, di
1,00x10 equivalenti per litro (eq/L) che sta ad indicare che 1 litro di acqua
puo neutralizzare 1,00x10” moli di acido. Il contributo apportato dalle diverse
specie all’alcalinita dipende dal pH. Questo si pud vedere calcolando il relati-
vo contributo all’alcalinita di HCO;, CO? ¢ OH" a pH=7edapH=10. Nel
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7; cio perchéapH =10 il maggior contributo all alcalinita ¢ data dagli ioni CO;

wogauno deiquali-hati doppio dell’alcalinita delloione HCO; , ¢ daOH ™, che
non contiene carbonio. La minore concentrazione di carbonio a pH = 10 mo-
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non contiene carbonio. La.minore concentrazione di carbonio a ph = 10-mo-
stra che il sistema acquatico puo-fornire carbonio inorganico-discioito perusi
fotosintetici.con.un cambiamento di pH ma non di alcalinita: Questa differen-
za pH-dipendente nella concentrazione di carbonio inorganico disciolto rap-
presenta una significativa fonte potenziale di carbonio per la crescita in acqua
delle-alghe; che fissano il carbonio attraverso le seguenti reazioni:

/D/f=7 ZZJ:/,7Z 'Léj }QH-:JO é[/]f'/ 5,82-1,54
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delle alghe, che fissano il carbonio attraverso le seguenti reazioni:

COs+ H,0 + hv =" {CH;0}+03 (3.4.12)

HCO; + H,0 + hv = {CH;0} + OH + O, (3.4.13)

Quando il carbonio inorganico disciolto & utilizzato per sintetizzare biomassa,
. {CH,0} ,I’acqua.diventa.pil basica.l.a quantita di carbonio inorganico che
puo essere consumata, prima che I’acqua diventi troppo basica per consentire
la riproduzione algalc. ¢ proporzionalc all’alcalinitd. Andando.da pli=7-a
pH=10 la quantita di carbomo inorganico consumata da 1 L di acqua avente
una alcalinita di 1,00x 10" eq/L ¢:

[C]pln x1L- l(—‘]plllu x| L =
1,22 x 10” mol - 6,82 x 10 mol =54.x10-"mel (3.4.14)

Si¢ottenuto in pratica un aumento di S4x 10 ‘moliflzdibiomassa. ssendo 30



Si ¢ ottenuto in pratica un aumento di 5,4x 10 moli/L di biomassa. Essendo 30
il peso formuladi {C1HL,0} , la biomassa prodotta ¢ pari-a 1o-mg/l. Assumens
do che non entri nuova CO, nel sistema, ad una maggiore alealiniti viene pro-
dotta pia biomassa per la stessa variazione di pH, mentre ad una minore
alcaliniti ne viene prodotta meno, In relazione a-questo aspetto, 1 biologi uti-
hzzano Palcalinitd come misura della fertibita dell aequa.



Influenza dell’alcalinita sulla solubilita della CO;

L’aumento di solubilita del biossido di carbonio in un’acqua caratterizzata
da una elevata alcalinita puo essere illustrato comparando la sua solubilita in
un’acqua pura (alcahmta = 0) con la sua solubilita in un acqua inizialmente
contenente 1,00x10° M di NaOH (alcallmta = 1,00x 10 eq/L) Il numero di
moli di CO; sciolte in un litro di acqua pura, in equilibrio con I’atmosfera con-
tenente 350 ppm di biossido di carbonio, €:

Solubilita = [CO,(aq)] + [HCO4] (3.4.15)
Sostituendo i valori calcolati nel Paragrafo 3.3 si ha:
Solubilita = 1,146 x 10° + 2,25 x 10°=1,371 x 10° M

La solubilita di CO,, in acqua inizialmente contenente 1,00 % 10 M di NaOH,
¢ circa 100 volte piu elevata, grazie alla cattura di CO; attraverso la reazione

COy(aq) + OH" S HCO; (3.4.16)
che da:
Solubilita = [COx(aq)} +[HCO3)

= 1;146:x107° +1,00 x. 107 = 1,01 x 10° M (3.4.17)
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/
- _Esempio 4: Si cosideri un acqua-inizialmente in equilibrio con
~ latmosfera (pCO2 = 10-3.5atm). L'acqua contiene solfuri con
conc. totale [H2S]T = 2x10-4 M e un pH iniziale di 8.0.
Determinare il pH della soluzione quando il solfuro ¢ perso
completamente in atmosfera come H2S assumendo che la
soluzione rimanga in equilibrio con la CO2 atmosferica e che
pH2S = 0.
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MISCELAZIONE DFACQUE.

P

Quando si ha miscelazione di due acque, come ad esempio negli estuari
alla confluenza di due corsi d'acqua o negli impianti di trattamento delle
acque reflue, ¢ utile descrivere le caratteristiche del processo di
miscelazione e determinare la composizione della miscela risultante.

La composiziope della miscela, note le caratteristiche delle due acque
che si miscelapo, puo essere determinata considerando le quantita
conservative e Alk. Il valore di'queste quantita nella miscela sara
infatti uguale alla media pesata del loro valore nelle due acque.

In genere ¢ utile considerare il sistema subito'doporla'miscelazione delle
acque come un sistema chiuso (nessuno scambio di CO2 con
l'atmosfera), e considerare successivamente il sistema come aperto, in
equilibrio con l'atmosfera



g

| /MISCEmreNEDIACQUE/

Descrizione delle
due acque prima
della miscelazione

Miscelazione
rapida, S bio di CO2
CT e Alk nessuno scambio l';?:llosli(')er:l o
pH e Alk con I'atmosfera
- By  CTmix pCO2=
pCO2 e Alk I]] - ﬂ[] pCO2atm
mix
pCO2 e pH f Alkmix
SS W‘B Composizione nei Composizione nei

GH—;U S tempi brevi tempi lunghi
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Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e
data dalla reazione:

“CH20” + 02 + CO2 + H20

Per calcolare in modo quantitativo I’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola ’aumento o la diminuzione di CT per
I’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante ’alcalinita
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—  PROCESSI BIOLOGICI

L’alcalinita ¢ regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad
esempio 1’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione,

4Fe2++ 02 + 4H20 — Fe203(s) + 8H+
diminuisce [’alcalinita, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH20 + MnO2(s) + 4H+ — CO2 + 3H20 + Mn2+

aumenta [’alcalinita.

« Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o produzione di CO2.
Come piu volte ricordato, [ ’alcalinita non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri 1oni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi.cambia il bilancio di carica e quindi
I’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinita.
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Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al

pH considerato: owNews CoLe22s e
pH <6.3 “CH20” + 02 <« CO2 + H20

6.3 <pH<10.3  “CH20” + 02 «> HCO3- + H+ ?Ka — G : <
pHEI08E “CHION 02 COS2=EIH heo,

PEST 23-NT

Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3. dninil —= T oD

Se il proecsso avviene a;pHicompresistra /66/ e 10.3.1a respirazione comporta un
=ssmento dipH e la fotosintesi una diminuzienc dipH ]\, » v~

Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo awmente di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi
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Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il
consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:

Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H2630110N16P1

Consumo/produzione di NO3-
106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H20 + 17H+ <> C106H2630110N16P1 +

13802

Consumo/produzione di NH4+
106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H20 «» C106H2630110N16P1 + 10602 +

15H+

Se la reazione viene scritta in funzione della specie CO2, il numero di H+
prodotti/consumati fornisce direttamente la variazione di alcalinita
Consumo di NO3-: alcalinita aumenta di 17/106 = 0.16 mol per mole di C fissato

Consumo di NH4+: alcalinita diminusce di 15/106 = 0.14 mol per mole di C
fissato



RO

Alkalinity Change f

Process Forward Reaction
Photosynthesis and respiration:
photos.
(1a) nCO, + nH,0 ﬁ-r‘ (CH,0),, + nO, No change
photos.
(1b) 106CO, + 16NO; + HPO;  + 122H,0 + 18H" f {CiosH2630110N 6P} + 1380, Increase
r. e
photos.

(I¢) 106CO, + 16NH; + HPO;~ + 108H,0 = {Cio6H2630110N (6P} + 1070, + 14H* Decrease
Nitrification:

() NHj + 20, — NO;j + H,0 + 2H* Decrease
Denitrification:

(3) 5CH,0 + 4NO; + 4H* —> 5CO, + 2N, + 7H,0 Increase
Sulfide oxidation:

(4a) HS™ + 20, — SO} + H* Decrease

(@b) FeS,(s) + 0, + 3JH,0 —> Fe(OH)y(s) + 4H* + 2503~ Decrease

pyrite

Sulfate reduction:

(5) SO}~ + 2CH,0 + H* —> 2CO, + HS™ + H,0 Increase
CaCO, dissolution:

(6) CaCO; + CO, + H,0 === Ca’* + 2HCO; Increase

Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinita
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Nel caso in cui i processi comportino il consumo/produzione di altre specie
che modificano ’alcalinita, si procede per il calcolo dei loro effetti sul pH e
sulla composizione in due stadi:

1) Variazione di CO2 con [Alk] costante

2) Variazione di [Alk] con CT costante

C;"ni = C’{'in . AC!
Alk™ = Al

pHini pHfin
Alkini CTi CTfi Alkfin Alkfin
ni n
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Esempio 3. Qual’¢ la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC)inun 1 L

dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pHO=690el=3x10-3 M.

Soluzione. Si assume la reazione:
C106H2630110N16P + 10602 + 14H+ [ 106 CO2 + 16NH4+ +
HPO42- + 106H20
Composizione di Redfield: C106H2630110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante



~__— 6 mg/L carbonio organico 1-5-10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53
[Alk] = CT(L11 + 2[2) + [OH-] - [H+]
apH0=6.9, [11=0.747, 12 << 1
[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9 CT=1.61x10-3M

La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)
¢ 0.5:10-3 M, e questo comporta I’aumento di CT:

CT=1.61x10-3+0.5-10-3= 2.11:'10-3 M

C[ALk] = 5-10-4(14/106) = 6.6-10-5
[AIK]f = 1.2-10-3 + 6.6:10-5 = 1.266-10-3 eq/L
[Alk]O CTO1  O1=0.600



»

a, = [ ] = [H’] 10797
6 -6.‘3+l+ -
K, [H] 10 [H7)
- 2L,

[H+]=2.5-107 O pH=6.61









I calcoli appena sviluppati mostrano che la concentrazione di carbonio inorga-
nico disciolto, a pH = 10, € solo circa la meta rispetto a quello che si haa pH =
7. ¢i0 perche a pH = 10 1l maggior contributo all’alcalinita ¢ data dagli ioni CO$
", ognuno det quali ha il doppio dell’alcalinita dello ione HCO; , e da OH, che

non contiene carbonio. La minore concentrazione di carbonio a pH =10 mo-

stra che il sistema acquatico puo fornire carbonio inorganico disciolto per usi

fotosintetici con un cambiamento di pH ma non di alcalinita. Questa differen-

za pH-dipendente nella concentrazione di carbonio inorganico disciolto rap-

presenta una significativa fonte potenziale di carbonio per la crescita in acqua

delle-alghe, che fissano il carbonio attraverso le seguenti reazioni:

CO, +Hy0 + hy. = {CH,0} + O, (3.4.12)

HCO;3 + H,O + hv = {CH,0} + OH + O, (3.4.13)

Quando il carbonio inorganico disciolto ¢ utilizzato per sintetizzare biomassa,

, {CH;0}, I"acqua diventa pil basica. La quantita di carbonio inorganico che
puo essere consumata, prima che 1’acqua diventi troppo basica per consentire
la riproduzione algale, & proporzionale all’alcalinita. Andando da pH=7 a
pH=10 la quantita di carbonio inorganico consumata da 1 L di acqua avente
una alcalinita di 1,00x107 eq/L é:

[C]N” x1L- [C]pulu x1L =
1,22 x 10 mol - 6,82 x 10 mol =54 10" mol (3.4.14)

Si¢ oltenuto in pratica un aumento di 5,4x 10 moliddibiomassa. Essendo 30
il peso formula di {CH,0} ,Ja-biomassa prodotta ¢ paria 16 mg/le Assumen-
do che non entri nuova CO; nel sistema, ad una maggiore alcalinita viene pro-
dotta pitr biomassa per la stessa variazione di pH, mentre ad una minore
alealinita ne viene prodotta meno; In relazione a questo aspetto, i biologi uti-
lizzano "alcalinitd come misura della fertilita dell*acqua,



