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Na+ + ½ Ca-X2 → Na-X + ½ Ca2+

Scambio cationico effetto del mixing fra acque dolci e salate

½ Ca + Na-X → ½ Ca-X2 + Na+ 

SALINIZZAZIONE

dell’acquifero (acqua CaCl2)

intrusione NaCl in +

acqua Ca(HCO3)2

ADDOLCIMENTO

acqua NaHCO3

Suoli ed acquiferi sono 

caratterizzati da materiali 

quali minerali argillosi, 

sostanza organica, ossi-

idrossidi di metalli che 

possono assorbire elementi 

chimici.

Lo scambiatore (X) aggiusta 

la sua composizione in 

relazione alla composizione 

dell’acqua con cui è a 

contatto

intrusione Ca(HCO3)2

in NaCl
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Relativo eccesso di Na+ e Cl-

Ingressione marina

Acque dolci del Nilo: Ca(HCO3)2

Acque marina: NaCl

Relativo incremento di Cl- per 

evaporazione dell’acqua fluviale

Relativo incremento di Na+ per 

scambio cationico Ca2+ → Na+ fra 

acqua e loess dell’acquifero
(Nativ et al., 1983)

Scambio cationico/mixing 

fra acque dolci e salate
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NaHCO3

Effetto del mixing acqua dolce-

acqua salata sulla variazione di 

composizione.

Lo spostamento della composizione 

di un’acqua da un comportamento 

conservativo (mixing line),

identifica il processo di scambio 

cationico fra acquifero ed acqua  

Bm → Bs

Addolcimento o salinizzazione?



Figure 3: Piper diagram (Piper, 1944) showing regional 
mixing trends. Fields show localized well-defined 
regional and subregional mixing trends. Important end-
member compositions and high-volume springs of the 
Colorado Plateau region. 

Crossey, LJ, Karlstrom, KE, Springer, AE, Newell, D, Hilton, DR, 
Fischer, T, 2009, Degassing of mantle-derived CO2 and He from 
springs in the southern Colorado Plateau region—Neotectonic 
connections and implications for groundwater systems 
Geological Society of America Bulletin, 121:1034-1053. 

McLin, SG, 1986, Evaluation of Aquifer 
Contamination from Salt Water Disposal Wells:  
Proceedings of the Oklahoma Academy of 
Science, 66: 53-61.

Figure 2: Piper plot of historical background 
(letters) and site (numbers) water quality 
analysis.
. 

A.

B.

Examples of Application 
of Piper Diagrams
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Le acque minerali si classificano in 4 gruppi in rapporto alla quantità di minerali disciolti, 

indicata dal "residuo fisso", il cui valore è riportato sull'etichetta delle bottiglie.

Il residuo fisso è costituito dalle sostanze che rimangono dopo aver fatto evaporare 

un litro di acqua minerale a 180 °C: il valore, espresso in mg/l, è tanto maggiore quanto 

più elevata è la quantità di sali minerali presenti.

Si distinguono* perciò:

- acque minimamente mineralizzate, con un residuo fisso inferiore ai 50 mg/l 

- acque oligominerali o leggermente mineralizzate, con un residuo fisso compreso tra i 

50 e i 500 mg/l

- acque mediamente minerali, con un residuo fisso compreso tra i 500 e i 1500 mg/l** 

- acque ricche di sali minerali, con un residuo fisso superiore ai 1500 mg/l. 

L'Unione Europea ha fissato precise quantità per alcuni contaminanti delle acque minerali 

(arsenico, cadmio, cromo), anche se i limiti sono meno rigidi di quelli applicati per l'acqua 

potabile.

ACQUE MINERALI

*Decreto Legislativo 25 gennaio 1992 n.105   **non entra nel D.Lgs.
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Le acque minerali naturali possono essere anche suddivise secondo il loro contenuto di 

sali minerali in acque… 

- a bicarbonato, con HCO3
- superiore a 600 mg/l, sono indicate nell'ipersecrezione gastrica 

e nelle malattie renali; 

- solfate, con quantità di SO4
2- superiore a 200 mg/l, sono adatte in caso di stitichezza;

- clorurate, con Cl- superiore a 200 mg/l, possono riequilibrare l'intestino, le vie biliari ed il 

fegato e possono avere azione purgante;

- calciche, con Ca2+ superiore a 150 mg/l, sono utili per problemi allo stomaco e fegato, per 

prevenire la pressione alta, l'osteoporosi e sono utili ai bambini in fase di crescita; 

- magnesiache, con quantità di Mg2+ superiore a 50 mg/l, hanno proprietà purgative e 

possono essere utili nella prevenzione dell'arteriosclerosi; 

- fluorate, con F- superiore a 1 mg/l, aiutano a rinforzare i denti e prevenire la carie;

- ferruginose, con Fe2+ superiore a 1 mg/l, sono utili a coloro che soffrono di anemia da 

carenza di ferro;
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- acidule, con quantità di CO2 libera superiore a 250 mg/l, facilitano la digestione;

- sodiche, con Na+ maggiore a 200 mg/l, sono indicate nei casi di carenza da sodio e per 

chi pratica attività sportiva; 

- a basso contenuto di sodio (meno di 20 mg/l), sono adatte per chi soffre di pressione 

alta e per chi segue diete povere di sodio.

Durezza in gradi francesi - La durezza, che si esprime in gradi francesi (°F), indica la 

presenza di calcio e magnesio nell'acqua, cioè se un'acqua è più o meno calcarea. 

In base alle normative UE le acque con durezza inferiore ai 30 °F sono considerate "dolci", 

cioè con poco calcare. 
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Come si campionano le acque 

superficiali e profonde?
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Come si campionano le acque 

superficiali e profonde?
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Tipi di campioni d’acqua “recuperabili” per la sua caratterizzazione

Acqua non filtrata utile per analisi complessiva del metallo (comprende sia metallo 

disciolto che metallo associato a particolato)

Acqua filtrata utile per analisi della composizione chimica maggiore

Acqua filtrata acidificata utile per analisi della concentrazione di metalli



Alcune informazioni “pratiche” 

 Alcuni parametri vengono misurati direttamente al momento del campionamento:
Temperatura; pH; Eh, O2; conducibilità elettrica.

 Altri devono essere misurati in situ o dopo un intervallo di tempo relativamente
breve: HCO3

-; Fe2+; Fe3+; NH4
+; CN-

 I campioni vengono filtrati (generalmente a < 0.45 µm), acidificati, conservati
in cella frigorifera per evitare formazione di flore batteriche e reazioni con il
contenitore ed eventuale particellato ultrafine.

 Altri elementi determinati attraverso diversi metodi chimici spettrofotometria di
assorbimento atomico (fiamma o grafite); spettrometria al plasma; spettrofotometria
UV-VIS; colorimetria; cromatografia ionica.

 campionamenti ripetuti rendono conto di diverse situazioni idrologiche e
consentono valutazioni più fondate se legate a valutazione delle condizioni di
portata.



Elemento Concentrazione

(mmoli/l)

Concentrazione

(mg/l)

Na+ 0.1 – 2 2.3 - 46

K+ 0.01 – 0.2 0.4 – 7.8

Mg2+ 0.05 – 2 1.2 – 48.6

Ca2+ 0.05 - 5 2 - 200

Cl- 0.05 2 – 71

HCO3
- 0 – 5 0 – 305

SO4
2- 0.01 – 5 1 – 480

NO3
- 0.001 – 0.2 0.1 – 12.5

SiO2 0.02 – 1 1 – 60

Fe2+ 0 – 0.5 0 – 28

PO4
–

totale 0 – 0.02 0 – 2

Intervalli di concentrazioni normali 
in acque dolci non «inquinate»

Da Appelo & Postma (1994)

Questi parametri vengono generalmente misurati per caratterizzare un campione di acqua, 

insieme ad altri che ne definiscono lo stato chimico-fisico, quali, ad esempio T, pH, e 

conducibilità specifica. 



Effetto litologico…per riassumere

Sorgenti naturali dei principali ioni nelle acque superficiali e di 
falda 

Elemento

Na+

K+

Mg2+

Ca2+

Cl-

HCO3
-

SO4
2-

NO3
-

SiO2

Fe2+

PO4
–

totale

Sorgente naturale

Feldspati, salgemma, zeoliti, precipitazioni atmosferiche

Feldspati, miche

Dolomite, serpentino, pirosseni, anfiboli, olivina, miche

Carbonati, gesso, feldspati, pirosseni, anfiboli

Salgemma, precipitazioni atmosferiche

Carbonati, materia organica

Precipitazioni atmosferiche, gesso, solfuri

Precipitazioni atmosferiche, materia organica

Silicati

Silicati, siderite, idrossidi, solfuri

Materia organica, fosfati



Effetto antropogenico

Tecnogenico

Sali utilizzati sulle strade, metalli 

pesanti, contaminazione 

atmosferica, gas serra, fertilizzanti, 

scorie radioattive . . . . 



Categoria TDS (mg/l)

Acque dolci da 0 a 1000

Acque salmastre da 1000 a 10.000

Acque saline da 10.000 a 100.000

(35.000 – 42.000 = acque di mare)

Salamoie (brine) > 100.000

Semplice classificazione delle acque sotterranee

basata sul TDS (Freeze & Cherry 1979)

TDS (mg/l)= A x conducibilità specifica

Il contenuto totale di solidi disciolti (TDS, espresso in mg/l) dipende dalla quantità di 

ioni disciolti in acqua ed è direttamente proporzionale alla conducibilità (in µS/cm)

N.B! TDS si misurano per 

evaporazione di un 

campione filtrato a  0.45 

µm in capsula di porcellana 

tarata N.B! acqua potabile < 2.500 µScm-1 DLgs. 31/2001 



Parametro Significato

Durezza misura della concentrazione totale dei cationi alcalino-terrosi che possono 
precipitare come “particelle dure”; espressa in concentrazione

equivalente di mg CaCO3/l

Eh Potenziale di ossidoriduzione (espresso in Volt o milliVolt)

pH - log [Attività dello ione idrogeno]

Alcalinità Capacità di neutralizzare acidi, determinata per titolazione con acido fino 
a pH 4.5. Nella maggior parte dei casi corrisponde alla somma di HCO3

-

+CO3
2-+OH- ed altre specie minori

TIC Carbonio totale inorganico

TOC Carbonio totale organico

COD Domanda chimica di ossigeno (ossidazione organico ed inorganico) in 
mgO2/l

BOD Domanda biologica di ossigeno (pre e post 5gg di incubazione) in mgO2/l

Altri parametri che possono essere misurati 
su un campione di acqua



TEMPERATURA

• Influenza diversi parametri di qualità delle acque. 

Quando T aumenta…

- la cinetica delle reazioni chimiche e biochimiche aumenta

- la solubilità dei gas diminuisce (importante per O2) 

- la solubilità di molti minerali aumenta 

- il tasso di crescita degli organismi acquatici aumenta 

- sapori e odori vengono enfatizzati

• per qualunque modellizzazione, le costanti di equilibrio devono essere 

ricalcolate alla T dell’acquifero 

• deve essere misurata sul posto

pH

• Il pH influenza la solubilità e la disponibilità biologica di costituenti chimici quali 

macronutrienti (P, N, C), micronutrienti e metalli pesanti (Pb, Cu, Cd, ecc.).

• Solitamente i metalli tendono ad essere più tossici a pH basso in quanto più 

solubili e quindi più biodisponibili.



DUREZZA

La durezza è una proprietà generalmente indesiderata dell’acqua 

che risulta dalla presenza di ioni bivalenti e trivalenti in soluzione 

(prevalentemente Ca2+ e Mg2+).

Quali effetti in acqua «dura»?

- Incrostazioni calcaree in tubature e caldaie

- Diminuzione del potere detergente dei detersivi (richiede acque 

più calde e risciacqui extra)

- Rendono DURI e poco digeribili i legumi dopo la cottura

- Nell’industria tessile, fanno precipitare saponi usati per il lavaggio 

delle fibre. Fanno precipitare i coloranti delle tintorie

• La durezza viene calcolata dalle concentrazioni di Ca2+ e Mg2+ 

(eventualmente Ba2+, Sr2+, Al3+, Zn2+,…), normalmente espresse 

come mg/L o ppm di CaCO3 equivalenti.



DUREZZA

Si possono distinguere:

DUREZZA TEMPORANEA: dovuta ai soli bicarbonati 

- Scompare all’ebollizione per precipitazione dei carbonati e liberazione di CO2

DUREZZA PERMANENTE: dovuta agli altri Sali (solfati, cloruri, nitrati)

- Non scompare all’ebollizione

DUREZZA TOTALE: Temporanea + Permanente

Esistono diverse unità di misura, in Italia si usa il GRADO FRANCESE (°F), 

cioè 1 g di CaCO3 in 100 l di H2O

1°F = 10 mg/L CaCO3

Rimedi

• Rimozione di Ca e Mg per distillazione

• Aggiunta di sostanze addolcenti (es. Ca(OH)2, Na2CO3)

- precipitano Mg(OH)2 e/o (Ca,Mg)-carbonati

• Deionizzazione mediante resine scambiatrici di cationi



ALCALINITA’

In natura, l’alcalinità deriva essenzialmente dalla dissoluzione di rocce 

carbonatiche. 

Tale processo determina un aumento di specie carbonatiche in soluzione più o 

meno dissociate secondo gli equilibri

CO2 + H2O ↔ H2CO3 ↔ H+ + HCO3
- ↔ 2H+ + CO3

2-

Se ioni H+ sono aggiunti alla soluzione, si combinano con gli ioni (bi-)carbonato 

presenti, spostando le reazioni verso sinistra e liberando CO2. 

Un fiume con elevato contenuto di carbonati è in grado di ricevere un elevato 

quantitativo di inquinanti acidi senza manifestare una diminuzione significativa di pH 

(elevata capacità tampone).

L’alcalinità viene generalmente espressa in mg/L CaCO3 equivalente

Un’acqua di alcalinità pari a 200 mg/L CaCO3 eq ha un’alcalinità equivalente a 

quella di una soluzione di CaCO3 di concentrazione = 200 mg/L.



BOD (Biological Oxygen Demand)

• Quantità di ossigeno consumato dai microorganismi per demolire,

in un tempo prestabilito a 20°C, il materiale organico biodegradabile

presente in un litro d’acqua.

– di solito dopo un tempo di incubazione di 5 giorni (BOD5).

La richiesta di ossigeno è dovuta generalmente a tre classi di 

sostanze:

• Composti organici, i cui atomi di carbonio vengono utilizzati dai 

microrganismi come alimento per le varie attività vitali 

(accrescimento, respirazione, riproduzione);

• Composti ossidabili dell’azoto utilizzati come fonte energetica da 

batteri specifici;

• Sostanze inorganiche, come ad esempio ferro (II), solfuri e solfiti, 

che vengono facilmente ossidati dall’ossigeno presente nelle acque.



BOD (Biological Oxygen Demand)

Quando si parla di B.O.D., senza specificare, ci si riferisce alla frazione carboniosa; 

si basa sull'utilizzo di microorganismi per decomporre la materia organica nel 

campione tramite respirazione aerobica. 

La richiesta biochimica di ossigeno della frazione azotata dei composti organici per 

potersi sviluppare in modo completo, esige particolari condizioni di T, O2 disciolto, di 

pH, oltre a tempi assai lunghi.

• Nitrati e fosfati sono nutrienti e possono determinare valori elevati del BOD.

• Se BOD è alto, l’ossigeno disciolto tende ad essere basso, limitando le 

possibilità di vita degli organismi acquatici.

Indice del grado di contaminazione organica delle acque

BOD 1-2 ppm – molto buono; 

BOD 3-5 ppm – moderatemente pulita 

BOD 6-9 ppm – moderatamente inquinato

BOD 50–500 ppm – acque luride



COD (Chemical Oxygen Demand)

Quantità di ossigeno (mg/l) richiesta per l’ossidazione con K-dicromato (in 

presenza di sostanze catalizzanti) delle sostanze organiche e inorganiche ossidabili 

presenti in un litro d’acqua (metodica IRSA-CNR n° 5130).

La misura del COD è molto utilizzata nelle analisi di acque superficiali e di scarico 

(urbane e industriali) per la semplicità ed immediatezza delle valutazioni che 

consente, e anche perché la prova del COD permette di ottenere risultati molto più 

attendibili di quelli ottenibili con la misura del BOD, di grande delicatezza esecutiva.

• Misura a lato del campionamento, altrimenti il campione deve essere preservato 

acidificato (pH 1-2 con acido solforico).

• E’ un complemento alla misura del BOD5.

• Il rapporto COD/BOD è un indice che identifica la biodegradabilità di un refluo.

• E’ più alto negli scarichi industriali nei quali prevalgono sostanze organiche non 

biodegradabili. 

• Per lo scarico in acque superficiali (fiumi, ecc.), la normativa italiana ammette 

un limite di 160 mg/L.



0.1

1.0

10.0

100.0

1000.0

O
tt.

99

Nov
.9

9

D
ic.

99

G
en

.0
0

Fe
b.

00

M
ar

.0
0

Apr
.0

0

M
ag

.0
0

G
iu
.0

0

Lu
g.

00

Ago
.0

0

Set
.0

0

co
n
ce

n
tr

a
zi

o
n
e
 (

p
p
m

)

F-

Br-

NO3-

SO42-

Cl-

Na+

K+

Ca2+

Mg2+

fiume Montone (stazione Castrocaro, Forlì)

Variabilità nella composizione chimica di un fiume

Effetti di stagionalità:

Concentrazioni minori nei periodi di
maggiore precipitazione e/o di disgelo

Concentrazioni maggiori nei periodi più
caldi



Effetto delle precipitazioni sulla concentrazione 

di un elemento in un corso d’acqua

Effetto di DILUZIONE: un elemento, in 

corrispondenza di eventi piovosi mostra 

una relazione inversa con la portata del 

corso d’acqua

Effetto di FLUSHING: l’aumento di 

portata provoca un aumento di 

concentrazione legato alla 

dissoluzione di fasi solubili precipitate 

nel suolo.

Dopo il picco le concentrazioni 

diminuiscono rapidamente per effetto 

della diluizione



Le variazioni del regime idrologico (legate a piovosità, evaporazione, prelievi o

immissioni consistenti) possono modificare significativamente le concentrazioni.

Acque superficiali di ruscellamento hanno avuto tempi relativamente brevi di

reazione con il suolo o le rocce, quindi sono “diluite”. Sono tipiche di periodi di alta

piovosità.

Acque di falda o di circolazione profonda hanno avuto possibilità di interazione

prolungata con le rocce, generalmente sono più mineralizzate e sono il principale

apporto di acqua ai fiumi durante i periodi di scarsa piovosità.

Tra i parametri più sensibili N, P e O2, le cui abbondanze sono fortemente

condizionate dall’attività biologica.

L’utilizzo di elementi conservativi (elementi che hanno affinità per la fase acquosa e

tendono a rimanere in soluzione per periodi molto lunghi) consente di evidenziare

diversi tipi di apporti e/o processi…..



E’ possibile utilizzare i rapporti tra elementi come indicatori del tipo di roccia di 

partenza!

SO4 / Cl

• In situazioni naturali tende a diminuire da monte verso valle in un acquifero perché è diversa la 

solubilità di solfati rispetto a cloruri.

• L’opposto se si attraversa un successione gessosa o evaporitica.

• I valori tendono a diminuire durante i processi di evaporazione.

Mg / Ca

• Andamento opposto a quello del rapporto precedente per la diversa solubilità di fasi contenenti 

Mg rispetto a quelle contenenti Ca.

• Durante i processi di evaporazione il rapporto aumenta.

• In graniti, sono comuni valori intorno a 0.3; in basalti, frequenti valori intorno a 1; dolomite = 

0.6; valori bassi in rocce calcaree.

Importanti anche altri rapporti come K / Na; Na / Cl . . . . 
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