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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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• Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- e CO32-
nelle acque naturali

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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• Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- e CO32-
nelle acque naturali

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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• Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- e CO32-
nelle acque naturali

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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• Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- e CO32-
nelle acque naturali

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)4(kaolinite)

 

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

 
• Consumo di CO2: fotosintesi, dissoluzione dei minerali.

0

0

Carico…

0

EQULIBRI CO2/HCO3-
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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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• Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- e CO32-
nelle acque naturali

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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• Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- e CO32-
nelle acque naturali

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-

0

SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-

0

SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25



0

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

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
 
 

0

• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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• Determinazione della distribuzione di CO2, H2CO3, HCO3- e CO32-
nelle acque naturali

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

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

• Definizione di acidità e alcalinità 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

0

OBIETTIVI DELLA SEZIONE

Carico…

• La CO2 costituisce la maggiore fonte di  acidita nelle acque naturali
(non alterate dall’uomo) e causa la dissoluzione dei minerali nei
processi di erosione. Ad esempio:

 
• CaCO3(calcite) + CO2(g) + H2O(l) � Ca2+ + 2HCO3-

 

• NaAlSi3O8(albite) + CO2(g) + 11/2H2O(l) � Na+ + HCO3-
+ 2H4SiO40 + 1/2Al2Si2O5(OH)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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EQULIBRI CO2/HCO3-
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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-]        
 
 
   HCO3-    bilancio protonico:    [H2CO3] + [H+] = [CO32-] + [OH-]              
 
   
   CO32-      bilancio protonico:    2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]    
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SISTEMA CHIUSO

• Concentrazioni
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• Frazioni molari

Soluzione grafica; diagramma logCT – pH per un sistema chiuso contenente CO2/
HCO3-/CO32-
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SISTEMA
APERTO
• Le specie sono quelle considerate in un sistema chiuso a cui si

deve aggiungere CO2(g)
• Stessa espressione di bilancio di carica.
• Stesse costanti di dissociazione.
• Diverso bilancio di massa, si aggiunge l’espressione della legge di

Henry per la ripartizione di un composto fra una fase gassosa e
una liquida:    

 

   CO2(g) + H2O(l) � H2CO3*
 

• [H2CO3*]
   [H2CO3*] = KHpCO2 = 10-1.5pCO2
 

0

log[H2CO3*] = logKH + log(pCO2)  = -1.5 + (-3.5) = -5

= 10-3,5
atm

0

Diagramma   logC – pH  sistema aperto

T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25
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La frazione molare di una specie A in una miscela (soluzione) è 
definita come il rapporto tra il numero di moli (concentrazione) di A 
e il numero di moli (concentrazione) totale.



L’uso delle frazioni molari invece delle concentrazioni permette di 
costruire dei grafici indipendenti dalla concentrazione totale.
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• [CO32-]
   Ka2=[CO32-][H+]/[HCO3-] � [CO32-]=(Ka2/[H+])[HCO3-]

= (Ka2/[H+]) (Ka1/[H+]) KHpCO2 = (Ka2Ka1 KHpCO2/[H+]2)
   log[CO32-] = logKa2+ logKa1+ logKH+ log(pCO2) + 2pH = -10.3 -

6.3 -5.0 + 2pH = -21.6 + 2pH
 

0

0

Figura 4.3 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
in un sistema aperto.
 
T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25

 

• A una data temperatura, è possibile definire l’intero sistema
specificando pCO2 e pH. Per un sistema composto da  acqua pura e
 CO2 con pCO2 = 10-3.5 atm, il pH è dato  dal punto P in Figura 4.3,
poichè [H+] � [HCO3-]. Questo punto corrisponde a un pH = 5.65.
Quindi, l’acqua di pioggia in equilibrio con la CO2 come unico acido
(i.e., acqua di pioggia non contaminata) ha un  pH acido!

0

CONFRONTO TRA SISTEMA APERTO E
SISTEMA CHIUSO

•     In un sistema aperto [H2CO3*] è costante e varia CT in
funzione del pH. In un sistema chiuso CT è costante in funzione
del pH

 

• Una soluzione di acqua distillata in equilibrio con la CO2
atmosferica corrisponde a una soluzione 10-5 M di H2CO3.

 

• In un sistema aperto le soluzioni di NaHCO3 e Na2CO3 possono
avere un valore maggiore di CT rispetto a un sistema chiuso,
tuttavia il pH al punto di equivalenza delle due soluzioni e
significativamente piu basso.

 

0

ALCALINITA’; DEFINIZIONE
OPERATIVA

0

Figura 4.4 da Stumm & Morgan. Curva di titolazione di una soluzione di
carbonato con un acido forte.

L’alcalinità totale è definita come la quantità di acido forte
necessario per titolare la soluzione acquosa fino al punto di
equivalenza di H2CO3.

ALCALINITA’; DEFINIZIONE MATEMATICA
• L’alcalinità può essere definita come la capacità di

neutralizzazione di un acido (ANC) al punto di equivalenza (pe)
della specie di riferimento (CO32- , HCO3- , H2CO3,).

 
• Alcalinità caustica (f = 2; punto equivalenza di CO32-)    

• [OH-Alk] = [OH-] - [HCO3-] - 2[H2CO3*] - [H+]
• Alcalinità p (f = 1; punto equivalenza di HCO3-)

• [p-Alk] = [OH-] + [CO32-] - [H2CO3*] - [H+]
• Alcalinità totale (f = 0; punto equivalenza di H2CO3)

• [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]

0

• L’acidità può essere definita come la capacità di neutralizzazione
di una base (BNC) al punto di equivalenza (pe) della specie di
riferimento (H2CO3, HCO3-, CO32-).

 
• Acidità minerale (f = 0; punto equivalenza di H2CO3)    

• [H-Acy] = [H+] - [HCO3-] - 2[CO32-] -[OH-]
• Acidità CO2 (f = 1; punto equivalenza di HCO3-)

• [CO2-Acy] = [H2CO3*] + [H+] - [CO32-] - [OH-]
• Acidità totale (f = 2; punto equivalenza di CO32-)

• [Acy] = 2[H2CO3*] + [HCO3-] + [H+] - [OH-]

0

ACIDITA’; DEFINIZIONE MATEMATICA

RELAZIONI TRA ALCALINITA’ E
ACIDITA’

[Alk] + [H-Acy] = 0
[Acy] + [OH-Alk] = 0

[p-Alk] + [CO2-Acy] = 0
[Alk] + [CO2-Acy] = CT

[Alk] + [Acy] = 2CT
[Alk] - [p-Alk] = CT

[CO2-Acy] - [H-Acy] = CT
 

• La determinazione per titolazione dell’alcalinità e dell’acidità
permette di ottenere CT
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ALCALINITA’; SISTEMA CHIUSO
• Per un sistema con un eccesso di un acido o una base forte il bilancio di

carica diventa:
[Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]

 

• Riarrangiando e sostituendo le frazioni molari si ottiene:
 

[Alk] = CT(��1 + 2��2) + Kw/[H+] - [H+]

0

• In questo caso è possibile determinare l’alcalinità del sistema
conoscendo CT e pH. In generale, la composizione del sistema è
definita  fissando due tra le variabili, CT, pH e [Alk].

• Noto il valore di alcalinità e CT si può determinare, usando metodi
grafici, il pH della soluzione usando questa equazione.

ALCALINITA’; SISTEMA APERTO
[Alk] =    [HCO3-]  +      2[CO32-]      + [OH-]  -  [H+]

 
 

 

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + Kw/[H+] - [H+]

 

 

 

0

 

• In questo caso è possibile determinare l’alcalinità del sistema conoscendo pCO2 e
pH.

PROPRIETA’ CONSERVATIVE
• Le proprietà conservative sono quelle proprietà indipendenti dalla

pressione e dalla temperatura. [Alk], [Acy] e CT (se espresse in
moli/Kg) sono proprietà conservative.

 

• Esempi di proprietà non conservative sono il pH e la concentrazione delle
singole specie, es. [H2CO3].

 

• [Alk], [Acy] e CT sono anche indipendenti da alcune variazioni della
composizione chimica. Per esempio:

• L’aggiunta o la rimozione di [H2CO3*] o la variazione di pCO2 modifica
il pH, l’acidità e CT, ma non modifica l’acalinità tot.!

• L’aggiunta o la rimozione di [CO32-], e quindi l’aggiunta o la rimozione
di sali quali Na2CO3(s) o CaCO3(s) modifica l’alcalinità e CT ma non
modifica l’acidità tot.!

• L’aggiunta o la rimozione di un acido o una base forte modifica
l’alcalinità e l’acidita ma non modifica CT!

 
0

• Esempio 2: Determinare la composizione di un’acqua sotterranea in
equilibrio con CO2 a pCO2 = 10-2 e con un’alcalinità di 6x10-3 M    (T =
5°C; pKH = 1.2; pKa1 = 7.66, pKa2 = 10.39; pKw = 14.61).

 

• Soluzione: si considera la definizione di alcalinità:
   [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]
   che per un sistema aperto si può scrivere come:
 
 
   Si ottiene un’equazione di terzo grado in [H+] la cui soluzione grafica o

numerica permette di calcolare il pH e successivamente la
concentrazione delle altre specie.

• Soluzione: [H+] = 3.98x10-8 � pH = 7.4
• pOH =7.2; pH2CO3* = 3.2; pHCO3- = 2.2; pCO32- = 5.2

   

0

• Esempio 3: valutare il pH delle seguenti soluzioni per un sistema aperto
in equilibrio con l'atmosfera (pCO2 = 10-3.5atm):

   i) 10-3 M KOH; ii) 5x10-4 M Na2CO3; iii) 10-3 M NaHCO3; iv) 5x10-4
M MgO.

 
• Soluzione: considerando la definizione di alcalinità
   [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]
• si osserva che in ciascun caso, [Alk] = 10-3 moli/L, e quindi tutte le

soluzioni hanno lo stesso pH alla pCO2 assegnata.
   Dalla Figura 4.3 (valida per un valore di pCO2 = 10-3.5 atm come nel

problema) si ricava un pH = 8.3.
 
 

 
 
   

0

• Esempio 4: Si cosideri un`acqua inizialmente in equilibrio con
l`atmosfera (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 è perso
completamente in atmosfera come H2S assumendo che la
soluzione rimanga in equilibrio con la CO2 atmosferica e che
pH2S = 0.

0
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MISCELAZIONE DI ACQUE
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, è utile descrivere le caratteristiche del processo di
miscelazione e determinare la composizione della miscela risultante.
 
La composizione della miscela, note le caratteristiche delle due acque
che si miscelano, puo essere determinata considerando le quantità
conservative CT e Alk.  Il valore di queste quantità nella miscela sara
infatti uguale alla media pesata del loro valore nelle due acque.
 
In genere è utile considerare il sistema subito dopo la 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

Carico…
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MISCELAZIONE DI ACQUE

CT e Alk
pH e Alk
pH e CT
pCO2 e Alk
pCO2 e pH

Miscelazione
rapida,
nessuno scambio
con l'atmosfera

Descrizione delle
due acque prima
della miscelazione

CTmix
Alkmix

Scambio di CO2 con
l'atmosfera

pCO2 =
pCO2atm
Alkmix

Composizione nei
tempi brevi

Composizione nei
tempi lunghi
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MISCELAZIONE DI ACQUE
• Esempio 4: L’effluente di un lago acido con [H-acy]=1x10-5 M si
miscela in uguali proporzioni con un fiume avente pH=7.5, e
[Alk]=2x10-4 M. L’acqua miscelata rimane in contatto con l’atmosfera
(10ºC). Calcolare il pH dell’acqua dopo la miscelazione.
 
• Esempio 5: Calcolare la composizione dell’acqua ottenuta dalla
miscelazione di due fiumi (A e B) in rapporto di volume 2 (A) : 3 (B). I
due fiumi  hanno le seguenti composizioni :
•  A pH = 8.2; Alk = 1x10-3 moli/L
•  B pH = 5.7; Alk = 1x10-5 moli/L
Si assume che in un primo periodo dopo la miscelazione, l’acqua non
scambi CO2 con l’atmosfera e che dopo un periodo più lungo l’acqua
abbia raggiunto l’equilibrio con l’atmosfera.
 

DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Diagrammi di capacità – mettono in relazione proprietà

conservative (es. CT, [Alk] or [Acy]) per diversi valori di pH o







 
• Alcalinità caustica (f = 2; punto equivalenza di CO32-)    

• [OH-Alk] = [OH-] - [HCO3-] - 2[H2CO3*] - [H+]
• Alcalinità p (f = 1; punto equivalenza di HCO3-)

• [p-Alk] = [OH-] + [CO32-] - [H2CO3*] - [H+]
• Alcalinità totale (f = 0; punto equivalenza di H2CO3)

• [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]

0

• L’acidità può essere definita come la capacità di neutralizzazione
di una base (BNC) al punto di equivalenza (pe) della specie di
riferimento (H2CO3, HCO3-, CO32-).

 
• Acidità minerale (f = 0; punto equivalenza di H2CO3)    

• [H-Acy] = [H+] - [HCO3-] - 2[CO32-] -[OH-]
• Acidità CO2 (f = 1; punto equivalenza di HCO3-)

• [CO2-Acy] = [H2CO3*] + [H+] - [CO32-] - [OH-]
• Acidità totale (f = 2; punto equivalenza di CO32-)

• [Acy] = 2[H2CO3*] + [HCO3-] + [H+] - [OH-]

0

ACIDITA’; DEFINIZIONE MATEMATICA

RELAZIONI TRA ALCALINITA’ E
ACIDITA’

[Alk] + [H-Acy] = 0
[Acy] + [OH-Alk] = 0

[p-Alk] + [CO2-Acy] = 0
[Alk] + [CO2-Acy] = CT

[Alk] + [Acy] = 2CT
[Alk] - [p-Alk] = CT

[CO2-Acy] - [H-Acy] = CT
 

• La determinazione per titolazione dell’alcalinità e dell’acidità
permette di ottenere CT

 

0

ALCALINITA’; SISTEMA CHIUSO
• Per un sistema con un eccesso di un acido o una base forte il bilancio di

carica diventa:
[Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]

 

• Riarrangiando e sostituendo le frazioni molari si ottiene:
 

[Alk] = CT(��1 + 2��2) + Kw/[H+] - [H+]
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• In questo caso è possibile determinare l’alcalinità del sistema
conoscendo CT e pH. In generale, la composizione del sistema è
definita  fissando due tra le variabili, CT, pH e [Alk].

• Noto il valore di alcalinità e CT si può determinare, usando metodi
grafici, il pH della soluzione usando questa equazione.

ALCALINITA’; SISTEMA APERTO
[Alk] =    [HCO3-]  +      2[CO32-]      + [OH-]  -  [H+]

 
 

 

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + Kw/[H+] - [H+]

 

 

 

0

 

• In questo caso è possibile determinare l’alcalinità del sistema conoscendo pCO2 e
pH.

ALCALINITA’; SISTEMA APERTO
• Se sono presenti altre basi, queste devono essere aggiunte

nell’espressione del bilancio di carica.
 
• Le acque sotterranee tendono ad avere valori di pCO2 superiori

rispetto a quelli delle acque superficiali, principalmente a causa
della respirazione e della decomposizione batterica della materia
organica.

 
• Poichè il sistema risulta definito  fissando due tra le seguenti

variabili, pCO2, pH e [Alk], in un grafico logC-pH, per ogni
valore di pH l’alcalinità è fissata (Figura 4.3b).
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ALTRI CONTRIBUTI ALL’ALCALINITA’
• Altre basi oltre a CO32- e HCO3- possono essere titolate come

alcalinità: silicati, borati, ammoniaca, basi organiche, solfuri e fosfati.
 

• In genere la concentrazione di queste specie è significativamente
inferiore rispetto a quella dei carbonati e non vengono considerati in
problemi riguardanti l'alcalinità.

 

• I borati sono più importanti in ambiente marino (10-3.4 M) ed i
silicati nelle acque dolci (10-4 - 10-3 M).

 

• A causa delle loro elevate pKa i borati e i silicati hanno effetti piccoli
sull’alcalinità.

pK(B(OH)3) = 8.9; pK(H4SiO4) = 9.5
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ALTRI CONTRIBUTI ALL’ALCALINITA’
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Alcalinità, definizione matematica (con più acidi e basi deboli):
Alk = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] + [NH3] + [HS-] + 2[S2-] + [HSiO3-] +
2[SiO32-] + [B(OH)4-] + [HPO42-] + 2[PO43-] –[H+]
 

Devono essere inclusi nella definizione di alcalinità tutte le specie
chimiche che sono basi più forti rispetto alla base HCO3-, oppure (in
modo equivalente) tutte le specie chimiche che generano acidi più
deboli rispetto a H2CO3.
 

 

PROPRIETA’ CONSERVATIVE
• Le proprietà conservative sono quelle proprietà indipendenti dalla

pressione e dalla temperatura. [Alk], [Acy] e CT (se espresse in
moli/Kg) sono proprietà conservative.

 

• Esempi di proprietà non conservative sono il pH e la concentrazione delle
singole specie, es. [H2CO3].

 

• [Alk], [Acy] e CT sono anche indipendenti da alcune variazioni della
composizione chimica. Per esempio:

• L’aggiunta o la rimozione di [H2CO3*] o la variazione di pCO2 modifica
il pH, l’acidità e CT, ma non modifica l’acalinità tot.!

• L’aggiunta o la rimozione di [CO32-], e quindi l’aggiunta o la rimozione
di sali quali Na2CO3(s) o CaCO3(s) modifica l’alcalinità e CT ma non
modifica l’acidità tot.!

• L’aggiunta o la rimozione di un acido o una base forte modifica
l’alcalinità e l’acidita ma non modifica CT!
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• Esempio 2: Determinare la composizione di un’acqua sotterranea in
equilibrio con CO2 a pCO2 = 10-2 e con un’alcalinità di 6x10-3 M    (T =
5°C; pKH = 1.2; pKa1 = 7.66, pKa2 = 10.39; pKw = 14.61).

 

• Soluzione: si considera la definizione di alcalinità:
   [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]
   che per un sistema aperto si può scrivere come:
 
 
   Si ottiene un’equazione di terzo grado in [H+] la cui soluzione grafica o

numerica permette di calcolare il pH e successivamente la
concentrazione delle altre specie.

• Soluzione: [H+] = 3.98x10-8 � pH = 7.4
• pOH =7.2; pH2CO3* = 3.2; pHCO3- = 2.2; pCO32- = 5.2
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• Esempio 3: valutare il pH delle seguenti soluzioni per un sistema aperto
in equilibrio con l'atmosfera (pCO2 = 10-3.5atm):

   i) 10-3 M KOH; ii) 5x10-4 M Na2CO3; iii) 10-3 M NaHCO3; iv) 5x10-4
M MgO.

 
• Soluzione: considerando la definizione di alcalinità
   [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]
• si osserva che in ciascun caso, [Alk] = 10-3 moli/L, e quindi tutte le

soluzioni hanno lo stesso pH alla pCO2 assegnata.
   Dalla Figura 4.3 (valida per un valore di pCO2 = 10-3.5 atm come nel

problema) si ricava un pH = 8.3.
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• Esempio 4: Si cosideri un`acqua inizialmente in equilibrio con
l`atmosfera (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 è 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 DI ACQUE
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, è utile descrivere le caratteristiche del processo di
miscelazione e determinare la composizione della miscela risultante.
 
La composizione della miscela, note le caratteristiche delle due acque
che si miscelano, puo essere determinata considerando le quantità
conservative CT e Alk.  Il valore di queste quantità nella miscela sara
infatti uguale alla media pesata del loro valore nelle due acque.
 
In genere è utile considerare il sistema subito dopo la 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
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MISCELAZIONE DI ACQUE
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MISCELAZIONE DI ACQUE
• Esempio 4: L’effluente di un lago acido con [H-acy]=1x10-5 M si
miscela in uguali proporzioni con un fiume avente pH=7.5, e
[Alk]=2x10-4 M. L’acqua miscelata rimane in contatto con l’atmosfera
(10ºC). Calcolare il pH dell’acqua dopo la miscelazione.
 
• Esempio 5: Calcolare la composizione dell’acqua ottenuta dalla
miscelazione di due fiumi (A e B) in rapporto di volume 2 (A) : 3 (B). I
due fiumi  hanno le seguenti composizioni :
•  A pH = 8.2; Alk = 1x10-3 moli/L
•  B pH = 5.7; Alk = 1x10-5 moli/L
Si assume che in un primo periodo dopo la miscelazione, l’acqua non
scambi CO2 con l’atmosfera e che dopo un periodo più lungo l’acqua
abbia raggiunto l’equilibrio con l’atmosfera.
 

DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Diagrammi di capacità – mettono in relazione proprietà

conservative (es. CT, [Alk] or [Acy]) per diversi valori di pH o
di concentrazione di una specie chimica (es. pCO2 o [CO32-]

• Sono costruiti dall’equazione:
[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]

• L’addizione o la rimozione di acidi o basi sono rappresentate
come vettori.

• Per ogni valore di pH, [Alk] è una funzione lineare di CT.
• Linee verticali in questi diagrammi rappresentano curve di

titolazione con acidi e basi.
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Fig. 4.5 da Stumm & Morgan: diagramma Alcalinità vs. CT

Fig. 4.6 da Stumm & Morgan:
diagramma Acidità vs. CT.  



 
• Alcalinità caustica (f = 2; punto equivalenza di CO32-)    

• [OH-Alk] = [OH-] - [HCO3-] - 2[H2CO3*] - [H+]
• Alcalinità p (f = 1; punto equivalenza di HCO3-)

• [p-Alk] = [OH-] + [CO32-] - [H2CO3*] - [H+]
• Alcalinità totale (f = 0; punto equivalenza di H2CO3)

• [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]
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• L’acidità può essere definita come la capacità di neutralizzazione
di una base (BNC) al punto di equivalenza (pe) della specie di
riferimento (H2CO3, HCO3-, CO32-).

 
• Acidità minerale (f = 0; punto equivalenza di H2CO3)    

• [H-Acy] = [H+] - [HCO3-] - 2[CO32-] -[OH-]
• Acidità CO2 (f = 1; punto equivalenza di HCO3-)

• [CO2-Acy] = [H2CO3*] + [H+] - [CO32-] - [OH-]
• Acidità totale (f = 2; punto equivalenza di CO32-)

• [Acy] = 2[H2CO3*] + [HCO3-] + [H+] - [OH-]
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ACIDITA’; DEFINIZIONE MATEMATICA

RELAZIONI TRA ALCALINITA’ E
ACIDITA’

[Alk] + [H-Acy] = 0
[Acy] + [OH-Alk] = 0

[p-Alk] + [CO2-Acy] = 0
[Alk] + [CO2-Acy] = CT

[Alk] + [Acy] = 2CT
[Alk] - [p-Alk] = CT

[CO2-Acy] - [H-Acy] = CT
 

• La determinazione per titolazione dell’alcalinità e dell’acidità
permette di ottenere CT
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ALCALINITA’; SISTEMA CHIUSO
• Per un sistema con un eccesso di un acido o una base forte il bilancio di

carica diventa:
[Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]

 

• Riarrangiando e sostituendo le frazioni molari si ottiene:
 

[Alk] = CT(��1 + 2��2) + Kw/[H+] - [H+]
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• In questo caso è possibile determinare l’alcalinità del sistema
conoscendo CT e pH. In generale, la composizione del sistema è
definita  fissando due tra le variabili, CT, pH e [Alk].

• Noto il valore di alcalinità e CT si può determinare, usando metodi
grafici, il pH della soluzione usando questa equazione.

ALCALINITA’; SISTEMA APERTO
[Alk] =    [HCO3-]  +      2[CO32-]      + [OH-]  -  [H+]

 
 

 

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + Kw/[H+] - [H+]

 

 

 

0

 

• In questo caso è possibile determinare l’alcalinità del sistema conoscendo pCO2 e
pH.

ALCALINITA’; SISTEMA APERTO
• Se sono presenti altre basi, queste devono essere aggiunte

nell’espressione del bilancio di carica.
 
• Le acque sotterranee tendono ad avere valori di pCO2 superiori

rispetto a quelli delle acque superficiali, principalmente a causa
della respirazione e della decomposizione batterica della materia
organica.

 
• Poichè il sistema risulta definito  fissando due tra le seguenti

variabili, pCO2, pH e [Alk], in un grafico logC-pH, per ogni
valore di pH l’alcalinità è fissata (Figura 4.3b).
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ALTRI CONTRIBUTI ALL’ALCALINITA’
• Altre basi oltre a CO32- e HCO3- possono essere titolate come

alcalinità: silicati, borati, ammoniaca, basi organiche, solfuri e fosfati.
 

• In genere la concentrazione di queste specie è significativamente
inferiore rispetto a quella dei carbonati e non vengono considerati in
problemi riguardanti l'alcalinità.

 

• I borati sono più importanti in ambiente marino (10-3.4 M) ed i
silicati nelle acque dolci (10-4 - 10-3 M).

 

• A causa delle loro elevate pKa i borati e i silicati hanno effetti piccoli
sull’alcalinità.

pK(B(OH)3) = 8.9; pK(H4SiO4) = 9.5
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ALTRI CONTRIBUTI ALL’ALCALINITA’
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Alcalinità, definizione matematica (con più acidi e basi deboli):
Alk = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] + [NH3] + [HS-] + 2[S2-] + [HSiO3-] +
2[SiO32-] + [B(OH)4-] + [HPO42-] + 2[PO43-] –[H+]
 

Devono essere inclusi nella definizione di alcalinità tutte le specie
chimiche che sono basi più forti rispetto alla base HCO3-, oppure (in
modo equivalente) tutte le specie chimiche che generano acidi più
deboli rispetto a H2CO3.
 

 

PROPRIETA’ CONSERVATIVE
• Le proprietà conservative sono quelle proprietà indipendenti dalla

pressione e dalla temperatura. [Alk], [Acy] e CT (se espresse in
moli/Kg) sono proprietà conservative.

 

• Esempi di proprietà non conservative sono il pH e la concentrazione delle
singole specie, es. [H2CO3].

 

• [Alk], [Acy] e CT sono anche indipendenti da alcune variazioni della
composizione chimica. Per esempio:

• L’aggiunta o la rimozione di [H2CO3*] o la variazione di pCO2 modifica
il pH, l’acidità e CT, ma non modifica l’acalinità tot.!

• L’aggiunta o la rimozione di [CO32-], e quindi l’aggiunta o la rimozione
di sali quali Na2CO3(s) o CaCO3(s) modifica l’alcalinità e CT ma non
modifica l’acidità tot.!

• L’aggiunta o la rimozione di un acido o una base forte modifica
l’alcalinità e l’acidita ma non modifica CT!
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• Esempio 2: Determinare la composizione di un’acqua sotterranea in
equilibrio con CO2 a pCO2 = 10-2 e con un’alcalinità di 6x10-3 M    (T =
5°C; pKH = 1.2; pKa1 = 7.66, pKa2 = 10.39; pKw = 14.61).

 

• Soluzione: si considera la definizione di alcalinità:
   [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]
   che per un sistema aperto si può scrivere come:
 
 
   Si ottiene un’equazione di terzo grado in [H+] la cui soluzione grafica o

numerica permette di calcolare il pH e successivamente la
concentrazione delle altre specie.

• Soluzione: [H+] = 3.98x10-8 � pH = 7.4
• pOH =7.2; pH2CO3* = 3.2; pHCO3- = 2.2; pCO32- = 5.2
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• Esempio 3: valutare il pH delle seguenti soluzioni per un sistema aperto
in equilibrio con l'atmosfera (pCO2 = 10-3.5atm):

   i) 10-3 M KOH; ii) 5x10-4 M Na2CO3; iii) 10-3 M NaHCO3; iv) 5x10-4
M MgO.

 
• Soluzione: considerando la definizione di alcalinità
   [Alk] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-] - [H+]
• si osserva che in ciascun caso, [Alk] = 10-3 moli/L, e quindi tutte le

soluzioni hanno lo stesso pH alla pCO2 assegnata.
   Dalla Figura 4.3 (valida per un valore di pCO2 = 10-3.5 atm come nel

problema) si ricava un pH = 8.3.
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• Esempio 4: Si cosideri un`acqua inizialmente in equilibrio con
l`atmosfera (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 è 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 DI ACQUE
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, è utile descrivere le caratteristiche del processo di
miscelazione e determinare la composizione della miscela risultante.
 
La composizione della miscela, note le caratteristiche delle due acque
che si miscelano, puo essere determinata considerando le quantità
conservative CT e Alk.  Il valore di queste quantità nella miscela sara
infatti uguale alla media pesata del loro valore nelle due acque.
 
In genere è utile considerare il sistema subito dopo la 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
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MISCELAZIONE DI ACQUE
• Esempio 4: L’effluente di un lago acido con [H-acy]=1x10-5 M si
miscela in uguali proporzioni con un fiume avente pH=7.5, e
[Alk]=2x10-4 M. L’acqua miscelata rimane in contatto con l’atmosfera
(10ºC). Calcolare il pH dell’acqua dopo la miscelazione.
 
• Esempio 5: Calcolare la composizione dell’acqua ottenuta dalla
miscelazione di due fiumi (A e B) in rapporto di volume 2 (A) : 3 (B). I
due fiumi  hanno le seguenti composizioni :
•  A pH = 8.2; Alk = 1x10-3 moli/L
•  B pH = 5.7; Alk = 1x10-5 moli/L
Si assume che in un primo periodo dopo la miscelazione, l’acqua non
scambi CO2 con l’atmosfera e che dopo un periodo più lungo l’acqua
abbia raggiunto l’equilibrio con l’atmosfera.
 

DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Diagrammi di capacità – mettono in relazione proprietà

conservative (es. CT, [Alk] or [Acy]) per diversi valori di pH o
di concentrazione di una specie chimica (es. pCO2 o [CO32-]

• Sono costruiti dall’equazione:
[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]

• L’addizione o la rimozione di acidi o basi sono rappresentate
come vettori.

• Per ogni valore di pH, [Alk] è una funzione lineare di CT.
• Linee verticali in questi diagrammi rappresentano curve di

titolazione con acidi e basi.
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Fig. 4.5 da Stumm & Morgan: diagramma Alcalinità vs. CT

Fig. 4.6 da Stumm & Morgan:
diagramma Acidità vs. CT.  
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
 0

PROCESSI BIOLOGICI

0

Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M

 
 

0

�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600

0

[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
0

EQUILIBRIO CON I CARBONATI

0

Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]



di concentrazione di una specie chimica (es. pCO2 o [CO32-]
• Sono costruiti dall’equazione:

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
• L’addizione o la rimozione di acidi o basi sono rappresentate

come vettori.
• Per ogni valore di pH, [Alk] è una funzione lineare di CT.
• Linee verticali in questi diagrammi rappresentano curve di

titolazione con acidi e basi.

0

0

Fig. 4.5 da Stumm & Morgan: diagramma Alcalinità vs. CT

0

Fig. 4.6 da Stumm & Morgan:
diagramma Acidità vs. CT.  

DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.

 

 

0
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione,
• 4Fe2+ + O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+
   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione

CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+
   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.

0

PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
 0

PROCESSI BIOLOGICI

0

Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M

 
 

0

�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600

0

[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
 0

PROCESSI BIOLOGICI

0

Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M
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�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600

0

[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
0

EQUILIBRIO CON I CARBONATI

0

Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

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

0

CTi
ni

pHini
Alkini CTfi

n    
       
       
       

pHfin
Alkfin

PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
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Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M
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�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600

0

[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
0

EQUILIBRIO CON I CARBONATI

0

Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
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Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M
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�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600
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[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
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Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
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Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M
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�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600
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[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
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Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
 0

PROCESSI BIOLOGICI

0

Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M

 
 

0

�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600

0

[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
0

EQUILIBRIO CON I CARBONATI

0

Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
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PROCESSI BIOLOGICI
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Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M
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�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600

0

[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
0

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
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Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’

• Esempio. Aumento del pH per aggiunta di una base o rimozione di
CO2. Il pH di un’acqua superficiale ([Alk]0 = 1 mol/L e pH0 = 6.5)
deve essere aumentato a pH = 8.3. Calcolare le variazioni nella
composizione se l’operazione viene eseguita per

• addizione di NaOH
• Addizione di Na2CO3
• Rimozione di CO2

   Soluzione.
• NaOH – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta di NaOH CT rimane costante, quindi il punto
finale si trova tracciando una retta verticale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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   Soluzione.
• Na2CO3 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e

pH0 = 6.5. Con l’aggiunta di Na2CO3 varia sia [Alk] che CT. Il
punto finale si trova tracciando una retta con pendenza 2 fino ad
intersecare la retta corrispondente a pH = 8.3.

 
• CO2 – Il punto iniziale sul grafico si ha per [Alk]0 = 1 meq/L e pH0

= 6.5. Con l’aggiunta CO2 varia CT ma non [Alk]. Il punto finale si
trova tracciando una retta con orizzontale fino ad intersecare la retta
corrispondente a pH = 8.3.
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DIAGRAMMI DI CAPACITA’
• Esempio. Due acque (A: pH = 6.1, [Alk] = 1.0x10-3 moli/L; B:

pH = 9, [Alk] = 2x10-3 moli/L) sono miscelate in proporzioni
uguali. Qual’è il pH della miscela assumendo che questa non
scambi CO2 con l’atmosfera?

 

• Soluzione. Dal grafico: CT(A) = 2.8 mmoli/L, CT(B) = 1.9
mmoli/L.

 

   La miscelazione in proporzioni uguali porta a:
• CT = (2.8 + 1.9)/2 = 2.35 mmoli/L
• [Alk] = (2 + 1)/2 = 1.5 mmoli/L
• Dal grafico pH = 6.6
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PROCESSI BIOLOGICI
• L’alcalinità è regolata dai processi in cui si ha consumo di ioni H+ o OH-. Ad

esempio l’ossidazione con O2 di Fe2+ a Fe3+ secondo la reazione, 4Fe2+ +
O2 + 4H2O → Fe2O3(s) + 8H+

   diminuisce l’alcalinità, mentre la riduzione di MnO2 secondo la reazione
CH2O + MnO2(s) + 4H+ → CO2 + 3H2O + Mn2+

   aumenta l’alcalinità.
 

• Nella fotosintesi e nella respirazione si ha consumo o  produzione di CO2.
Come più volte ricordato, l’alcalinità non cambia aggiungendo o rimuovendo
CO2. Tuttavia, il consumo o il rilascio di altri ioni (e.g., NO3-, NH4+,
HPO42-) associati a questi processi cambia il bilancio di carica e quindi
l’alcalinita,. Ad esempio, nell’assimilazione fotosintetica di NH4+ si ha
produzione di H+ con conseguente diminuzione dell’alcalinità.
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una rappresentazione semplificata della fotosintesi e della respirazione e

data dalla reazione:
“CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O

• Per calcolare in modo quantitativo l’effetto della fotosintesi o della
respirazione sul pH si calcola l’aumento o la diminuzione di CT per
l’aggiunta o la rimozione di CO2 mantenendo costante l’alcalinita
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PROCESSI BIOLOGICI
• Una stima qualitativa dell’effetto della fotosintesi o respirazione sul pH

si ottiene scrivendo la reazione in funzione della specie predominante al
pH considerato:

0

pH < 6.3        “CH2O” + O2 ↔ CO2 + H2O
6.3 <pH< 10.3        “CH2O” + O2 ↔ HCO3- + H+
pH>10.3        “CH2O” + O2 ↔ CO32- + 2H+

• Non si ha variazione significativa del pH se il processo avviene a pH inferiore a
6.3.

   Se il processo avviene a pH compresi tra 6.3 e 10.3 la respirazione comporta un
aumento di pH e la fotosintesi una diminuzione di pH

   Se il processio avviene a pH > 10.3 si ha un significativo aumento di pH per la
respirazione e viceversa nel caso della fotosintesi

PROCESSI BIOLOGICI
• Nella realta processi di fotosintesi e respirazione comportano il

consumo/produzione di altre specie oltre alla CO2:
 

• Formula di Redfield (composizione della biomassa algale:
C106H263O110N16P1

• Consumo/produzione di NO3-
   106CO2 +16NO3- + H2PO4- + 122H2O + 17H+ ↔ C106H263O110N16P1 +

138O2
• Consumo/produzione di NH4+
   106CO2 +16NH4+ + H2PO4- + 106H2O ↔ C106H263O110N16P1 + 106O2 +

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
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PROCESSI BIOLOGICI
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Tabella 4.5 da Stumm & Morgan. Alcuni processi che portano a variazioni di
alcalinità

PROCESSI BIOLOGICI
• Nel caso in cui i processi comportino  il consumo/produzione di altre specie

che modificano l’alcalinità, 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
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• Esempio 3. Qual’è la variazione di pH risultante dalla
decomposizione aerobica di materia organica (6 mg OC) in un 1 L
dell’acqua di un lago (10°C) sapendo che [Alk]0 = 1.2 mmol/L,
pH0 = 6.90 e I = 3 x 10-3 M.

 

• Soluzione. Si assume la reazione:
C106H263O110N16P + 106O2 + 14H+ � 106 CO2 + 16NH4+ +

HPO42- + 106H2O
Composizione di Redfield: C106H263O110N16P
Si valuta la variazione di pH in due passaggi
1) Aumento di CO2 con [Alk] costante
2) Variazione di [Alk] con CT costante
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PROCESSI BIOLOGICI

6 mg/L carbonio organico � 5·10-4 M CO2
pcK1 = 6.43; pcK2 = 10.39; pcKw = 14.53

[Alk] = CT(�1 + 2�2) + [OH-] - [H+]
a pH0 = 6.9, �1 = 0.747; �2 << 1

[Alk] = CT(0.747) + 10-7.63 - 10-6.9        CT = 1.61 x 10-3 M
   La CO2 aggiunta per la decomposizione del carbonio organico (OC)

è 0.5·10-3 M, e questo comporta l’aumento di CT:
CT = 1.61 x 10-3 + 0.5·10-3 =  2.11·10-3 M
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�[Alk] = 5·10-4(14/106) = 6.6·10-5
[Alk]f = 1.2·10-3 + 6.6·10-5 = 1.266·10-3 eq/L

[Alk] � CT�1        �1= 0.600

0

[H+] = 2.5·10-7    �    pH = 6.61

Carico…

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
• L’interazione della CO2 con i carbonati, principalmente CaCO3 è di

fondamentale importanza per la regolazione della composizione delle
acque naturali.

• In un sistema aperto si ha:
 

CaCO3(s) + CO2 + H2O � Ca2+ + 2HCO3-
 

• Per determinare la composizione dell’acqua in equilibrio con CaCO3
solido e  CO2 a PCO2 costante è sufficiente aggiungere alle equazioni già
considerate per un sistema aperto l’equilibrio governato dal prodotto di
solubilità di CaCO3

 

CaCO3 � Ca2+ + CO32-        Ks = [Ca2+][CO32-]
   
   e l’equazione per il bilancio di carica

 

2[Ca2+] + [H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
0

EQUILIBRIO CON I CARBONATI
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Figura 4.14 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
/Ca2+ in un sistema aperto.
 

Per un sistema costituito da H2O
in equilibrio con CO2(g) e
CaCO3(s) si ha:
pH = 8.3; [H2CO3*] = 10-5 M
[HCO3-] = 10-3; [CO32-] =
1.6x10-5
[Ca2+] = 5x10-4
 

Il bilancio di carica si semplica a 2[Ca2+] ≈ [HCO3-]
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CO2(g) → CO2(aq)                KH = 3.2·10-2 (10-1.5)
CO2(aq) + H2O → H2CO3            K = 1.6·10-3 (10-2.8)
CO2(g) + H2O → H2CO3*            K = 3.4·10-2 (10-1.47)
H2CO3* + H2O → HCO3- + H3O+        Ka1 = 4.8·10-7 (10-6.35)
HCO3- + H2O → CO3- + H3O+            Ka2 = 4.7·10-11 (10-10.33)
CaCO3(s) → Ca2+ + CO32-            Ks = 3.8·10-9    
CO32- → HCO3- + OH-                Kb2 = 2·10-8
HCO3- +H2O → H2CO3 + OH-            Kb1 = 2·10-4
CaCO3(s) + CO2 + H2O → Ca2+ + 2HCO3-    Ks* = 1.2·10-2    

EQUILIBRI CO2/HCO3-
/CO32-

UNA SEMPLIFICAZIONE
• Una semplificazione generalmente usata è quella di considerare la

specie H2CO3* in modo che:
       [H2CO3*] � [CO2(aq)] + [H2CO3]
       H2CO3* � HCO3- + H+        K1
       H2CO3 � HCO3- + H+        K10
       H2CO3 � CO2(aq) + H2O(l)        K � 650
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• Quindi, H2CO3 è un acido molto piu forte rispetto a H2CO3* (di
un fattore pari a circa 650 a 25�C e 1 bar!).

• Attenzione pero alla cinetica di reazione. L’idratazione della CO2
e una reazione lenta

SISTEMA CHIUSO
   L’acido carbonico viene trattato come un acido non volatile. Non si ha

scambio di CO2 con l’atmosfera.
 

• Soluzione algebrica per un sistema chiuso contenente CO2/ HCO3-
/CO32-

• Cinque specie coinvolte: H2CO3*, HCO3-, CO32-, H+, OH-.
• Tre relazioni di equilibrio:

• Primo e secondo equilibrio di dissociazione di H2CO3*:
• H2CO3 � H+ + HCO3-
• HCO3-  � H+ + CO32-

• Ionizzazione dell’acqua: H2O � H+ + OH-
• Equazione del bilancio di carica (condizione di elettroneutralitá)
• Equazione del bilancio di massa
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SISTEMA CHIUSO
• Esempio 1. Calcolare il pH di una soluzione in cui vengono aggiunti

10-4 moli/L di CO2 gassoso (considerando il sistema chiuso).
 
   Dal principio di elettroneutralità

[H+] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [OH-]
   [H+] ≈ [HCO3-]
 

   Dal principio di conservazione della massa:
   CT= [H2CO3*]+ [HCO3-]     �       [H2CO3*] = CT - [HCO3-]

 

   Sostituendo nell=espressione di KA1
           KA1 =[H+][HCO3-]/[H2CO3*]      �    KA1 = [H+]2/ CT - [HCO3-]    

 �                  KA1 = [H+]2/(CT - [H+])    �        

 
   Sostituendo e risolvendo si ottiene:        pH = 5.17
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trascurabili

0

Diagramma logC-pH per un sistema chiuso

Si noti che la composizione del sistema chiuso è determinata fissando CT e pH.
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Diagrammi relativi agli equilibri di CO2/HCO3-/CO32-
in un sistema chiuso nel caso di un’acqua dolce.

Figura 4.1a-d da Stumm and Morgan
25°C, 1 atm; I = 10-3 M; CT = 10-3 M; pcKa1 = 6.3;  pcKa2 = 10.25
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Figura 4.2 da Stumm
& Morgan: pH al punto di
equivalenza di una soluzione
di H2CO3*, HCO3- e
CO32- in un sistema chiuso
in funzione  di CT a 25°C e
1 atm.
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Diagrammi relativi agli equilibri di CO2/HCO3-/CO32-
in un sistema chiuso nel caso dell’acqua di mare

Figura 4.1e-f da
Stumm & Morgan
10°C, 1 atm.
CT = 2.3 x 10-3
M
pcKA,1 = 6.1
pcKA,2 = 9.3
BT = 4.1 x 10-4
M
KH3BO3 = 8.8
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Diagrammi relativi agli equilibri di CO2/HCO3-/CO32-
in un sistema chiuso nel caso dell’acqua di mare

• I grafici relativi all’acqua di mare sono molto simili a quelli relativi alle acque
dolci. Tuttavia si possono osservare alcune differenze significative.

– A causa della maggiore forza ionica della soluzione le costanti di
equilibrio “operative” sono maggiori. Questo si traduce in uno
spostamento del pH corrispondente ai punti di equivalenza verso
valori più bassi.

– La capacità tampone più bassa (Fig. 4.4b) è spostata verso valori di
pH più basici di circa mezza unità rispetto ad un’acqua dolce. Inoltre
si ha un terzo minimo nella capacità tampone in corrispondenza del
punto di equivalenza di CO32-.

– L’acqua di mare contiene anche un’elevata conc. di H3BO3. Tuttavia
al pH = 8.1 assunto per l’acqua di mare la sua capacità tampone è
trascurabile.
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SISTEMA CHIUSO
• Costanti di equilibrio

• [H+] [HCO3-]/[H2CO3] =KA1
• [H+] [CO32-]/[HCO3-] =KA2
• [H+] [OH-]=Kw

• Bilancio di massa
• CT= [H2CO3]+ [HCO3-]+ [CO32-]

• Bilancio di carica
• [H+] = [OH-] + [HCO3-] + 2[CO32-]
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• Bilancio protonico ai punti di            
 equivalenza

– H2CO3
[H+] = [OH-] + [HCO3-] + 2[CO32-]

– HCO3-
[H2CO3] + [H+] = [OH-] + [CO32-]

– CO32-
2[H2CO3] + [HCO3-] + [H+] = [OH-]

 

SISTEMA APERTO

• [HCO3-]
   Ka1=[HCO3-][H+]/[H2CO3*] � [HCO3-]=(Ka1/[H+])[H2CO3*]

= (Ka1/[H+]) KHpCO2= (Ka1 KHpCO2)/[H+]
   log[HCO3-] = logKa1+ logKH + log(pCO2) + pH = -6.3 - 5.0 + pH 

= -11.3+pH
• [CO32-]
   Ka2=[CO32-][H+]/[HCO3-] � [CO32-]=(Ka2/[H+])[HCO3-]

= (Ka2/[H+]) (Ka1/[H+]) KHpCO2 = (Ka2Ka1 KHpCO2/[H+]2)
   log[CO32-] = logKa2+ logKa1+ logKH+ log(pCO2) + 2pH = -10.3 -

6.3 -5.0 + 2pH = -21.6 + 2pH
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Figura 4.3 da Stumm & Morgan:
diagramma logC-pH di una
soluzione di CO2/HCO3-/CO32-
in un sistema aperto.
 
T = 25°C e P = 1 atm.
pCO2 = 10-3.5 atm.
pKH = 1.5
pKa1 = 6.3
pKa2 = 10.25

 

• A una data temperatura, è possibile definire l’intero sistema
specificando pCO2 e pH. Per un sistema composto da  acqua pura e
 CO2 con pCO2 = 10-3.5 atm, il pH è dato  dal punto P in Figura 4.3,
poichè [H+] � [HCO3-]. Questo punto corrisponde a un pH = 5.65.
Quindi, l’acqua di pioggia in equilibrio con la CO2 come unico acido
(i.e., acqua di pioggia non contaminata) ha un  pH acido!
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CONFRONTO TRA SISTEMA APERTO E
SISTEMA CHIUSO

•     In un sistema aperto [H2CO3*] è costante e varia CT in
funzione del pH. In un sistema chiuso CT è costante in funzione
del pH

 

• Una soluzione di acqua distillata in equilibrio con la CO2
atmosferica corrisponde a una soluzione 10-5 M di H2CO3.

 

• In un sistema aperto le soluzioni di NaHCO3 e Na2CO3 possono
avere un valore maggiore di CT rispetto a un sistema chiuso,
tuttavia il pH al punto di equivalenza delle due soluzioni e
significativamente piu basso.
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ALCALINITA’; DEFINIZIONE
OPERATIVA

0

Figura 4.4 da Stumm & Morgan. Curva di titolazione di una soluzione di
carbonato con un acido forte.

L’alcalinità totale è definita come la quantità di acido forte
necessario per titolare la soluzione acquosa fino al punto di
equivalenza di H2CO3.

ALCALINITA’; DEFINIZIONE MATEMATICA
• L’alcalinità può essere definita come la capacità di

neutralizzazione di un acido (ANC) al punto di equivalenza (pe)
della specie di riferimento (CO32- , HCO3- , H2CO3,).




