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Il lavoro che vi presento è stato svolto nell'ambito delle attività prima dell'Istituto Internazionale per le Ricerche Geotermiche ed ora dell’Istituto di Geoscienze e Georisorse del CNR di Pisa. L’istituto si occupa da circa trenta anni di ricerche nel campo della geotermia sia in Italia sia in altri paesi del mondo. La geotermia può essere definita, in senso lato, come quella scienza che si occupa dello studio e delle applicazioni connesse alla presenza di calore endogeno e alle sue manifestazioni in aree e con caratteristiche ben definite. Così possiamo distinguere le manifestazioni di calore endogeno con fluido associato tra alta e bassa entalpia, in base alla quantità di energia in esse contenuta. Le manifestazioni geotermiche ad alta entalpia sono quelle con fluidi ad alta temperatura e pressione, tra queste ben note sono quelle di Larderello in Toscana che sono utilizzate per la produzione di energia elettrica. Con fluidi termali a bassa entalpia in pratica si intendono tutte le manifestazioni ad acqua a temperature minori di 100°C: gli utilizzi di questi fluidi possono andare dal teleriscaldamento, per temperature superiori ai 50-60°C, e, per temperature inferiori, all’uso balneo-terapico di cui l’Italia è molto ricca, per temperature inferiori. Le principali discipline coinvolte nello studio del fenomeno geotermico abbracciano diversi campi quali la geofisica, la geochimica, l’idrogeologia, la fisica applicata, la mineropetrografia e gli aspetti dell’ingegneria connessi alla ricerca e sfruttamento.


Lo studio sulle acque sulfuree emergenti nelle grotte marine di Capo Palinuro è stato affrontato con metodologie di indagine di tipo geochimico focalizzate in particolare focalizzate sull’utilizzo degli isotopi ambientali, cioè degli isotopi naturalmente presenti, senza quindi introdurre nell’ambiente altre sostanze estranee. Il lavoro è stato basato sulla caratterizzazione isotopica delle acque sulfuree di Capo Palinuro con particolare riguardo alle origini delle stesse, da indagare attraverso lo studio delle caratteristiche delle acque interne, dell’acqua di mare e delle loro possibili relazioni.


Le attività di campionamento si sono svolte nei primi giorni di maggio 1998, in concomitanza di un periodo di piogge eccezzionali che causarono, nel napoletano, i disastrosi movimenti franosi di Sarno e Quindici.


Dobbiamo ricordare la preziosa, anzi indispensabile collaborazione prestata in sede locale dal Centro studi e ricerche Publio Virgilio Marone, dalla Comunità Montana del Lambro e del Mingardo, dai Comuni del Cilento e dai sub locali per il prelievo delle acque sulfuree. Da segnalare inoltre l’impegno e la professionalità con cui Antonio Caprai ed Enrico Calvi, dell’Istituto di Geoscienze e Georisorse del CNR, hanno svolto le attività di campionamento e di analisi.

Introduzione agli isotopi dell’acqua


Un elemento chimico può essere costituito da una miscela di più isotopi. Gli isotopi di un elemento hanno lo stesso numero di protoni e di elettroni e quindi la stessa distribuzione degli elettroni negli orbitali, ma hanno un diverso peso atomico in relazione al numero di neutroni presenti nel nucleo. Le proprietà chimiche di un elemento dipendono esclusivamente dalla sua configurazione elettronica che è legata al numero di protoni presenti nel nucleo, quindi queste sono le stesse per tutti gli isotopi, le proprietà fisiche di questi ultimi dipendono invece dalla loro massa e cambiano quindi al variare del numero di neutroni presenti. Gli isotopi di un elemento hanno dunque tutti identiche proprietà chimiche ma proprietà fisiche diverse quali ad esempio le temperature di ebollizione, di fusione e critica, il calore di fusione e di vaporizzazione l’energia associata nelle strutture cristalline e molecolari. Sono esclusivamente le diverse proprietà fisiche di un isotopo ad influenzarne la abbondanza in un sistema naturale in dipendenza dei diversi processi subiti naturalmente dalle molecole.


Negli studi relativi alla circolazione delle acque i principali isotopi che vengono utilizzati sono ovviamente quelli degli atomi che fanno parte delle molecola dell’acqua. La molecola dell'acqua è costituita da due atomi di idrogeno e un atomo di ossigeno: l’ossigeno naturale è costituito da una miscela di tre isotopi con simbolo 16O, 17O e 18O, aventi rispettivamente numero di massa 16, 17 e 18, con abbondanza 99.76%, 0.04% e 0.20%; i tre isotopi che costituiscono l’idrogeno naturale sono 1H, 2H e 3H, aventi rispettivamente numero di massa 1, 2 e 3, con abbondanza 99.985%, 0.015% e <0.000%. Agli isotopi dell’ossigeno è stato dato il nome corrispondente al numero di massa, a quelli dell’idrogeno il nome attribuito è idrogeno (massa 1 e simbolo H), deuterio (massa 2 e simbolo D) e tritio o trizio (massa 3 e simbolo T).


In idrologia gli isotopi stabili della molecola dell’acqua che vengono utilizzati sono l’ossigeno-16 e l’ossigeno-18 (16O e 18O) per l’atomo di ossigeno  e l’idrogeno e il deuterio (1H e 2H o D) per l’atomo di idrogeno misurati nei rispettivi rapporti relativi. Attraverso l’analisi dei contenuti relativi in ossigeno-18 e deuterio è possibile distinguere se le acque non hanno subito alterazioni rispetto all’origine meteorica o evidenziare processi di modificazione della composizione isotopica legati a diversi fenomeni tra i quali possiamo ricordare lo scambio isotopico con l’anidride carbonica o, ad alta temperatura, con rocce, che sono sempre ricche in ossigeno, i fenomeni di frazionamento isotopico legati ad ebollizione e/o ad evaporazione, tutti fenomeni che sono dipendenti dalla temperatura a cui si verificano, e, infine il mescolamento di corpi di acqua aventi origine diversa. Il contenuto in tritio, che è un isotopo instabile, quindi radioattivo e che decade con emissione beta e tempo di dimezzamento di 12,43 anni, permette di risalire al tempo di permanenza delle acque nel circuito dal momento dell’infiltrazione a quando esse riemergono in sorgenti o perché captate attraverso pozzi.

Gli isotopi nel ciclo delle acque


E’ noto che il ciclo delle acque coinvolge anche fenomeni di evaporazione, di movimento di vapore con le masse d’aria e di condensazione. Sul nostro pianeta l’acqua, oltre a raccogliersi in masse enormi entro i bacini oceanici, si trova diffusamente anche sulla superficie e nel sottosuolo dei continenti. Tutte queste acque sono sottoposte ad evaporazione la cui intensità varia notevolmente da luogo a luogo a causa delle differenze di clima. Tale processo fa in modo che, soprattutto dagli oceani, masse gigantesche di vapor acqueo passino nell’atmosfera diffondendosi nella troposfera secondo percentuali dipendenti dalle condizioni meteorologiche. Le acque meteoriche, che alimentano gli acquiferi di una certa area, acquisiscono una composizione isotopica che dipende essenzialmente dalla formazione del vapore e dalla sua successiva condensazione. Origine del vapore e temperatura di condensazione determinano la composizione isotopica delle piogge.


A livello mondiale si osserva una relazione molto stretta fra l'abbondanza degli isotopi dell'ossigeno e dell'idrogeno nelle piogge, relazione che viene ad individuare sul diagramma deuterio vs. ossigeno-18 una linea retta, caratteristica delle acque meteoriche, con pendenza 8 ed intercetta 10 (definito eccesso di deuterio) sull’asse delle ordinate. Questo si verifica a scala mondiale, a livello locale si osservano variazioni sulla pendenza della retta con valori misurati minori di 8 come avviene in bacini chiusi, quali ad esempio il bacino del Mediterraneo, in cui esiste un non trascurabile contributo da parte del vapor d'acqua locale a quello proveniente dall'Oceano Atlantico. Pendenze inferiori ad 8 possono essere legate anche alla quota di formazione delle nubi, infatti nubi che si formano al di sopra di 400-600 metri comportano, durante la precipitazione, fenomeni di evaporazione delle gocce di pioggia durante la caduta, con conseguente diminuzione della pendenza nel diagramma deuterio vs. ossigeno-18. La formazione di tali nubi è comune nelle particolari condizioni orografiche della penisola italiana, che favoriscono rapidi processi di condensazione quando le masse di vapore, provenienti dal mare, incontrano le catene montuose prospicienti.

A scala mondiale circa il 50 % delle precipitazioni si verificano nella fascia equatoriale e andando verso i poli condensa una frazione residua sempre minore di vapore al diminuire della temperatura dell'aria. La diminuzione del contenuto in isotopi pesanti è linearmente correlata alla temperatura di condensazione e alla composizione delle frazione residua di vapore. 


Diamo ora un breve cenno su come evolve la composizione isotopica dell'ossigeno nelle piogge nel percorso dal mare verso l’interno. All’incontro con la costa e le prime montagne si verifica un impoverimento in isotopi pesanti perché, con le prime precipitazioni, la frazione relativamente più ricca in questi ultimi è la prima a condensare. Spostandosi verso l'interno, le successive condensazioni provocano la formazione di piogge sempre più arricchite in isotopi leggeri. L'incontro con rilievi montuosi provoca un repentino accentuarsi dello stesso fenomeno, dovuto all'abbassamento della temperatura con l'aumento di quota. Il fenomeno si ripete in maniera repentina, ad ogni catena montuosa incontrata nel percorso delle masse d'aria, più gradualmente invece nelle zone pianeggianti attraversate dalle perturbazioni.


In studi a livello locale questo fenomeno può essere utilizzato per ottenere una  caratterizzazione isotopica delle precipitazioni in funzione della quota che è a sua volta legata alla temperatura del luogo. Diagrammando la composizione isotopica dell’ossigeno-18 o del deuterio, che sono tra di loro in relazione praticamente lineare, verso la quota di raccolta delle piogge si ottiene una relazione circa lineare che permette, nota la sua composizione isotopica, di collegare un'acqua di circolazione ad una ben determinata quota di infiltrazione.

Caratterizzazione isotopica delle acque di circolazione dell’area.


La caratterizzazione isotopica dell’area si ottiene con la costruzione della relazione deuterio vs. ossigeno-18 delle acque di circolazione locali e della correlazione composizione isotopica vs. quota. Questo obiettivo può essere raggiunto campionando, con cadenza mensile, le precipitazioni per tempi sufficientemente lunghi, almeno tre o quattro anni, a quote diverse in tutta l’area da studiare. Questo approccio comporta lunghi tempi di indagine, moltissimi dati da acquisire e da trattare, la necessità del supporto di un gruppo operativo a livello locale e uno studio approfondito del territorio per conoscere parametri quali l’infiltrazione efficace, la frazione che evapora, quella di scorrimento superficiale, ecc.. Da tutto questo lavoro, pur potendosi acquisire importanti informazioni dal punto di vista meteorologico in relazione allo studio dei movimenti delle masse di vapore a scala regionale e dell’origine delle stesse, derivano elevati costi di realizzazione che potrebbero rivelarsi spropositati quando l’obiettivo da raggiungere riguarda esclusivamente lo studio della circolazione sotterranea.

In quest’ultimo tipo di studi si possono evitare alti costi e tempi lunghi di indagine selezionando un numero limitato di sorgenti perenni ma con un piccolo bacino di alimentazione che svolgano la funzione di “pluviometri naturali” opportunamente distribuiti sul territorio. Queste sorgenti dovranno poi essere selezionate sulla base di una stabilità nella composizione isotopica misurata su almeno due prelievi in periodi diversi. Esse dovranno avere una quota media del bacino di alimentazione univocamente individuabile su base cartografica e dovranno fornire una adeguata copertura del territorio. Queste sorgenti, delle quali abbiamo ricostruito la quota media di alimentazione, selezionando quelle con composizione costante, ci forniscono la composizione isotopica media delle piogge che le alimentano.


La composizione isotopica delle sorgenti campionate nel maggio 1998 nell'area che va da Capo Palinuro a Monte Gelbison, è stata riportata in figura 1 nel diagramma isotopico deuterio vs. ossigeno-18. Nella stessa figura sono state riportate la retta meteorica mondiale (MWL) e quella del mediterraneo centrale (MCML), entrambe di pendenza 8 ma con eccesso di deuterio rispettivamente 10 e 15. E’ stata riportata inoltre una retta che è stata costruita dalla composizione isotopica di due acque di ruscellamento, prelevate durante l’evento meteorico eccezionale di inizi maggio 1998, che ha coinciso con la fase di campionamento.

Questa retta viene a collocarsi, in figura 1, parallelamente alla MCML e alla MWL ma molto più vicina a qust’ultima. La pendenza molto prossima a 8 e la vicinanza alla retta meteorica mondiale (MWL) ci dicono rispettivamente che le precipitazioni verificatesi durante l’evento si sono formate in condizioni di equilibrio da livello del mare fino agli oltre 1700 metri di Monte Gelbison e che il fronte di perturbazioni che hanno interessato l’erea era di evidente origine atlantica senza grossi contributi da parte delle masse di vapore che si formano sul mediterraneo.


Le sorgenti campionate per caratterizzare isotopicamente l’area, si collocano, nel diagramma deuterio vs. ossigeno-18, tra la retta meteorica mondiale (MWL) e la retta meteorica del mediterraneo centrale (MCML).

Una parte di esse, in particolare quelle che si allineano lungo la retta costruita per i due punti che rappresentano la composizione isotopica delle due acque di ruscellamento prelevate in quei giorni, vengono individuate come sorgenti apparentemente vulnerabili ad eventi meteorici particolarmente intensi e quindi, in queste particolari condizioni, da escludere nella caratterizzazione isotopica dell’area. Tale osservazione dovrà trovare conferma attraverso ulteriori campionamenti ed essere evidenziata da una variazione nella composizione isotopica. E’ evidente che, nella parte del digramma dove vanno ad incrociarsi la retta delle sorgenti e la retta dell’evento meteorico, esiste un’area di indeterminazione nella valutazione della vulnerabilità per le sorgenti che vi si trovano.
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Possiamo osservare che la distribuzione delle sorgenti più ricche in isotopi leggeri, e quindi alimentate da quote più alte, sono più vicine alla MCML mentre si avvicinano alla MWL le sorgenti alimentate da quote più basse e quindi più ricche in isotopi pesanti. Le sorgenti si allineano lungo una retta di pendenza minore rispetto a quella delle rette meteoriche. Questo tipo di comportamento è stato osservato in alcuni studi che riguardavano le coste italiane (Sardegna, Liguria, Toscana, ecc.) e sembra essere un fenomeno che si verifica tipicamente in presenza di rilievi montuosi prospicienti il mare. In presenza di condizioni orografiche di questo tipo, oltre una certa quota, dipendente dalle condizioni meteorologiche del momento, si verificano le condizioni di saturazione delle masse di vapore con formazione di pioggia in condizioni di equilibrio. Il fenomeno di pendenze minori di 8 della retta che caratterizza isotopicamente un’area, potrebbe essere attribuibile al frazionamento isotopico che si può verificare nelle gocce di pioggia per evaporazione, di una parte delle gocce stesse, per saturare le masse d’aria sottostanti la zona di formazione delle nubi.

Applicando questa metodologia abbiamo costruito la relazione che lega la quota media di alimentazione alla composizione isotopica per l'area che va da Capo Palinuro fino a Monte Gelbison, quindi da livello mare alla sorgente più alta oltre i 1600 metri di quota. 
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I primi risultati, ottenuti sulla base di un solo campionamento di sorgenti effettuato nel maggio 1998, indicano un gradiente isotopico di variazione nella composizione in ossigeno-18 con la quota di circa 0,165 ogni 100 metri. La figura 2 illustra la variazione dell’ossigeno-18 con la quota ottenuta selezionando le sorgenti poco influenzate dall'evento meteorico molto intenso dell’eccezionale durata di circa 7 giorni che ha coinciso con la campagna di campionamento delle sorgenti. Il valore ottenuto è molto simile a quello trovato in altri studi in Liguria, in Toscana e in particolare nelle Alpi Apuane ed è quindi confrontabile con le variazioni tipiche di un contrafforte montuoso situato di fronte al mare.


Da sottolineare il fatto che che gli acquiferi che alimentano le sorgenti fredde e i pozzi che si trovano sul promontorio di Capo Palinuro non vengono ricaricati dalle piogge che cadono sul promontorio stesso ma appartengono ad un circuito più esteso che si origina nel territorio retrostante e alimentato da quote più elevate. La loro composizione isotopica, poiché non risulta confrontabile con le caratteristiche isotopiche dei punti d’acqua alimentati da quote basse, se riportata in figura 8 e confrontata con quella caratteristica dell’area, indica infatti che il bacino medio di alimentazione è di circa 600-800 metri.

Acque sulfuree di Capo Palinuro


Le caratteristiche isotopiche delle sorgenti sulfuree di Capo Palinuro sono strettamente dipendenti dalla composizione isotopica delle acque dolci e salate dell’area e potrebbero essere influenzate solo da alcuni particolari processi che possono avvenire solo a temperature medio-alte quali lo scambio isotopico con le rocce e il frazionamento isotopico dovuto a ebollizione e/o evaporazione. L’attività di campionamento delle sorgenti sulfuree di Capo Palinuro è stata realizzata grazie alla fattiva collaborazione prestata dai sub locali che ha consentito il prelievo di diversi campioni di acqua a varie profondità su tutta l’area di Capo Palinuro.


In figura 3 viene riportata la composizione isotopica di diverse sorgenti sulfuree di Capo Palinuro e confrontata, sia  con quella delle acque dolci circolanti nell’area cilentana, che con i contenuti isotopici dell’acqua di mare. I campioni delle acque sulfuree prelevati nelle grotte rappresentano, dal punto di vista isotopico, una miscela di acqua di mare (85-90%) con un piccolo contributo da parte delle acque dolci (10-15%) circolanti.

Esiste quindi, a Capo Palinuro, un’area di mescolamento tra acque dolci, alimentate dall’area cilentana e acqua di mare. Le acque dolci possono essere anche la componente dominante come osservato su un campione di acqua prelevato da una piccolissima emergenza, ubicata all’inizio del molo (vicino alla capitaneria di porto) nell’area del porticciolo di Palinuro, in cui la componente dulcicola rappresenta circa il 60-65% dell’acqua prelevata.

I contenuti in isotopi stabili evidenziano quindi esclusivamente fenomeni di mescolamento tra le acque dolci ed il mare, mentre non mostrano nè fenomeni di scambio isotopico con l’anidride carbonica e/o con le rocce nè fenomeni di frazionamento legati ad ebollizione e/o evaporazione.
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I contenuti in tritio delle acque sulfuree, molto più bassi di quelli misurati sia nell'acqua di mare (circa 2.5 U.T.) che a maggior ragione nelle acque dolci superficiali (circa 6-7 U.T.), indicano che queste acque hanno tempi di circolazione di circa 15-20 anni. Questo ci indica anche che le due componenti (acqua dolce e acqua di mare) si mescolano prima o nella parte iniziale del circuito termale ed è da escludere che la miscela, almeno per la sua gran parte, si formi in prossimità delle emergenze. Anche la presenza di solfuri, ci indica che queste acque non si mescolano con acque ricche in ossigeno in prossimità delle emergenze, ma arrivano alle diverse scaturigini con le caratteristiche idrogeochimiche che hanno acquisito nel circuito termale.


In conclusione le acque sulfuree di Capo Palinuro presentano le seguenti caratteristiche:

· sono il risultato del mescolamento tra acque dolci ed acqua di mare;

· nel loro circuito non raggiungono temperature medio-alte in quanto non evidenziano fenomeni di scambio isotopico con rocce nè di frazionamento legati ad ebollizione e/o evaporazione;

· hanno tempi di circolazione di circa 15-20 anni;

· la termalità che raggiungono sembra dovuta a circolazioni relativamente profonde e piuttosto lente.

Queste acque si individuano facilmente nell’ambiente confinato delle grotte, ma questo fenomeno è molto probabilmente più esteso, anche se non risulta così evidente in un fondale aperto e quindi non confinato come l’ambiente in grotta.
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