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Abstract

Karst is a special and specialized landscape. It is characterized by original
surface morphologies and natural underground cavities created by the disso-
lutions of carbonates. Cavities absorb and store rainwater deposited over the
area, thereby creating an important “reservoir” of drinking water.

Currently the karst basins feed about 30% of aqueducts. An unpublished re-
port F.A.O. predicts that within a decade the percentage will inevitably rise
to 80% due to the pre-existing supply sources (lakes, rivers and ground wa-
ters) which will become unusable because of pollution (Forti 2009).

Caves often intercept karst aquifers and the rivers flowing in the vadose
zone. Speleologists are and will remain the unique keepers of this funda-
mental necessity. They are the only ones able to monitor through their ex-
plorations the deeper environments contiguous to the waters on which our
life depends.

In some natural cavities of Classical Karst a high rate of Carbon Dioxide was
found; according to medical opinion such elevated levels may prove to be
dangerous or even lethal (Smith 1999).

It was this remark that prompted the interest in this topic and the wish to
explore the theme further.

An investigation such as this would have required the use of specialist
equipment not commonly available commercially and therefore extremely
expensive. The author of this thesis has implemented the use of his prior
skills to make specific instruments by adapting some OEM cards purchased
via Department of Mathematics and Geosciences of this University. Other
devices and various media were provided by Societa Adriatica di Speleologia,
Trieste.

The aim of the thesis is to provide some of the CO, quantitative values found
in caves, identification of the sources of production, disclosure of methodol-
ogy used and to set up adequate basis for systematic research which will re-
quire continuous research over a prolonged period of time.



Capitolo 1

Introduzione

Sintesi

Il Carso € un paesaggio speciale e specializzato, caratterizzato da morfologie superficiali ori-
ginali e cavita sotterranee naturali, create dalla dissoluzione dei carbonati. Le cavita assor-
bono e immagazzinano tutta I'acqua meteorica che si riversa sul territorio creando cosi im-
portanti reservoir di acque potabili. Attualmente i bacini carsici alimentano circa il 30% degli
acquedotti. Un rapporto F.A.O. non pubblicato preconizza che entro una decina d'anni la
percentuale salira inevitabilmente all'80% perché le preesistenti fonti di approvvigionamen-
to (laghi, fiumi e falde freatiche) non saranno piu utilizzabili a causa dell'inquinamento (Forti
2009).

Le grotte spesso intercettano le falde carsiche e i corsi d'acqua che scorrono nelle zone va-
dose. Gli speleologi sono e saranno i soli custodi di questo bene primario. Sono gli unici in-
fatti in grado di monitorare durante le loro esplorazioni gli ambienti piu profondi e contigui
alle acque da cui dipende la nostra vita.

In alcune cavita naturali del Carso Classico e stata riscontrato un elevato tasso di diossido di
Carbonio, un livello che a giudizio dei medici potrebbe rivelarsi pericoloso o addirittura letale.
Tali concentrazioni possono inoltre influire nella dissoluzione dei carbonati e comprenderne la
rilevanza ci permetterebbe di capire come si evolve il carsismo in profondita.

E' stata questa constatazione a innescare l'interesse dell'autore per questo argomento cui
ha fatto seguito il desiderio di approfondire il tema.

Un'indagine di questa tipologia avrebbe previsto I'impiego di apparecchiature dedicate non
reperibili normalmente in commercio e percid estremamente costose. Alcune pregresse
competenze dell'autore di questa tesi sono state utilizzate per la realizzazione di specifiche
strumentazioni adattando alcune schede OEM acquistate dal Dipartimento di Matematica e
Geoscienze di questa Universita; altri dispositivi e supporti di vario genere sono stati forniti
dalla Societa Adriatica di Speleologia di Trieste.

Obiettivo di questa tesi & quello di fornire alcuni valori quantitativi del CO, riscontrato in
grotta, individuarne le fonti di produzione, divulgare la metodologia utilizzata, apprestare le
basi per una ricerca sistematica che dovrebbe pero svolgersi ininterrottamente per periodi di
tempo molto pit ampi.



1.1. Filosofia della tesi

Le grotte sono vuoti delimitati da pareti solide, percorsi da fluidi (acque,
aria), e capirne la fisica non é certo semplice. Sono in realta degli "pseu-
do-vuoti" e ciononostante possono venir topografati a 3 dimensioni dagli
speleologi per centinaia di chilometri in estensione (Mammoth Cave
System: 652 km) e per oltre 2 km in profondita (Krubera Voronya Cave:
-2197 m). Queste misurazioni sono limitate alle sole estensioni esplorate
e percorse dall'uomo. Con tali volumetrie diviene difficile soltanto imma-
ginare quali e quante altre cubature potrebbero trovarsi al di la di ognuna
delle innumerevoli fenditure che hanno arrestato I'esploratore o che non
sono state ancora individuate. Di fronte a queste grandezze € arduo il so-
lo ipotizzare I'entita del flusso energetico che coinvolge le grotte e i tur-
bamenti puntuali dell’equilibrio chimico provocati dall'immissione nell'am-
biente di acque e aria a temperature diverse. Dal punto di vista macro-
scopico sembra che in grotta non accada nulla poiché la termodinamica ci
rassicura con AU =0, che tutto rimanga statico e immutabile in antitesi
con il concetto ormai accreditato della terra viva. In realta anche le grotte
sono "vive" ma siamo noi a non possedere ancora la perspicacia e i mezzi
per indagarle alla scala appropriata.

1.2. Presupposti della tesi

E noto che I'umanita pud accedere soltanto allo 0,008% dell'acqua utiliz-
zabile sul pianeta (Forti 2009). Se nel 1975 soltanto il 25% di questo e-
lemento proveniva dagli acquiferi carsici, si prevede che nel 2025 la fra-
zione dovra passare almeno al 75% poiché le fonti alternative superficiali
(laghi e fiumi) e quelle profonde (falde freatiche) risulteranno inquinate e
quindi inutilizzabili per I'alimentazione umana (Forti 2009). E del pari ri-
saputo che i bacini carsici sono estremamente vulnerabili alle alterazioni
chimiche antropiche e che necessitano di un continuo monitoraggio che
puo essere eseguito soltanto dagli speleologi.

Tutti conoscono lI'importanza del diossido di Carbonio (CO») nella modella-
zione del paesaggio carsico e nella creazione delle cavita naturali nelle
quali confluisce I'acqua meteorica, risorsa essenziale che consente la vita.

Il CO, regola la funzione respiratoria umana ma non solo questo. Esso €
normalmente presente nell’aria a concentrazioni vicine allo 0.04% (400
ppmv) in volume. Ogni incremento di questo livello causera I'accelerazio-
ne della respirazione (che potrebbe portare all'ipossiemia) e del ritmo
cardiaco. La legislazione italiana, in accordo con quella europea, prevede
un valore limite nelle 8 ore lavorative di 5000ppm, pari allo 0.5% (D.Lgs.
81/2008, allegato XXXVIII). Il medesimo vincolo vale anche negli Stati
Uniti (U.S. Department of Labor, OSHA, 2012) e lo stesso ufficio pubblica
un‘esauriente documentazione sui Carbon Dioxide Exposure Limits.



Un tasso del 10% puo provocare la paralisi respiratoria e la morte entro
pochi minuti (Smith 1999).

In grotte profonde dotate di un solo ingresso, nelle quali non permane un
rilevante ricambio delle masse d'aria, si verifica spesso uno standard di
concentrazione del CO; pari o superiore all'1%. Nel mondo anglosassone
e stato coniato il termine "Foul Air" per definire questa situazione (Smith
1999). In molte cavita naturali del nostro Carso e stata verificata un‘ana-
loga circostanza e altre situazioni di rischio ben piu critiche. Purtroppo
non esiste attualmente un'indagine suffragata da dati certi sul fenomeno.
Sul numero delle cavita interessate a questa contingenza non e a tutt'og-
gi presumibile neppure un ordine di grandezza su cui discutere.

1.3. Obiettivo della tesi

Il fine del presente lavoro e quello di porre le basi per una ricerca qualita-
tivo-quantitativa del CO, nelle cavita naturali del Carso Classico. Conside-
rata la limitata disponibilita di tempo, il lungo periodo necessario per rea-
lizzare tecnicamente i sensori/trasduttori di segnale e la compilazione del
programma di acquisizione, si € optato per alcune misurazioni saltuarie in
alcune grotte del territorio e un monitoraggio obbligatoriamente limitato
nel tempo nell’Abisso di Trebiciano.

Trattandosi di strumentazioni non reperibili usualmente in commercio si €
dovuta svolgere un'attenta analisi di mercato presso i produttori europei
ed extraeuropei. Lo screening ne ha evidenziati 2 (Finlandia e Cina) che
avrebbero potuto fornire le schede OEM (Original Equipment Manifactu-
rer) a un prezzo ragionevole. | circuiti stampati sono stati corredati da
tutta una serie di accessori indispensabili e inseriti in contenitori stagni
adattati all'impiego speleologico. Il lavoro e stato reso possibile grazie a
un‘ottima collaborazione da parte di alcuni venditori e a precedenti espe-
rienze tecniche dell'autore.

L'indagine e stata condotta rilevando la concentrazione contemporanea di
O, e CO; nella fase gassosa, verificando poi la congruenza tra O, misurato
e guello atteso sottraendo la percentuale di CO, accertato.

L'osservazione € stata estesa ai vari arrivi d'acqua di percolazione nelle
grotte, quindi anche alla fase acquosa del CO, disciolto. Non & stato pur-
troppo possibile approfondire I'argomento isotopico 8*3C e AC per la de-
terminazione dell'lC (Inorganic Carbon in fase gassosa) e del DIC (Dissol-
ved Inorganic Carbon in fase acquosa), sia per motivi economici sia per il

tempo a disposizione.

Si € comunque dell'opinione che questo studio possa suscitare in futuro
I'interesse di quanti vorranno dedicarsi a questo settore di ricerca che og-
gi appare ancora non sufficientemente approfondito.



1.4. Beneficiari della ricerca

I principali fruitori di questa indagine saranno gli speleologi che affronte-
ranno le insidie delle esplorazioni con la consapevolezza di poter incontra-
re situazioni difficili di fronte alle quali si troveranno comunque meglio
preparati.

Gli studiosi del carsismo potranno avere nuovi elementi per comprendere
come si evolve il fenomeno in profondita.

Ne trarranno vantaggio gli scienziati dell’Ambiente e quanti sono legitti-
mamente preoccupati dell'innalzamento antropico del tenore del CO,
nell'aria; essi potranno approfondire I'argomento e studiare algoritmi che
contemplino anche l'influenza di questo gas che si propaga spontanea-
mente nell’ecosistema.



Capitolo 2

Descrizione del territorio

Sintesi

Il Carso Classico € una fascia situata a N e NE del Golfo di Trieste, tra I'ltalia e la Slovenia.
Il termine Carsismo deriva dalle prime indagini effettuate sui carbonati proprio in questo

territorio. Esso € stato oggetto di studio sin dal XIX Secolo per generazioni di studiosi, a
cominciare da quelli tedeschi dell'lmpero Absburgico per proseguire poi con gli Italiani, gli
Sloveni e tutti i maggiori scienziati europei. Nella regione sono state individuate, rilevate e
registrate ufficialmente oltre 4000 grotte.

Da piu di un secolo gli speleologi italiani e sloveni dedicano il loro tempo e le loro energie
all'esplorazione delle cavita naturali della regione. Il fenomeno piu eclatante e unico in Eu-
ropa € il corso di un fiume sotterraneo (Reka-Timavo) che scorre nel sottosuolo per oltre 40
chilometri andando a sfociare nell'Adriatico, spinto in superficie da bocche risorgive sotter-
ranee.



2.1. Il territorio

L'ambiente carsico in senso generale € descritto come “A terrain with dis-
tinctive landforms and drainage arising from greater rock solubility in nat-
ural water that is found elsewhere” (Jennings, 1985) oppure “... a special
style of landscape containing caves and extensive underground water sys-
tems that is developed on especially soluble rocks such as limestone,
marble, and gypsum” (Ford & Williams 2007). Considerando che i gessi e
i marmi non sono presenti nel Carso Classico, i calcari e le dolomie risul-
tano essere preponderanti.

Il Carso Classico (altopiano calcareo posto tra il livello del mare e 600 me-
tri di quota, esteso per 750 km? tra Italia e Slovenia) quale unita morfo-
carsica e caratterizzato da una potente successione di rocce carbonatiche
sedimentate in ambiente marino di limitata profondita, caldo e ricco di nu-
trienti che hanno consentito agli organismi costruttori di svilupparsi note-
volmente. La sedimentazione puo ascriversi dal Cretaceo Inferiore all'Eo-
cene Inferiore, epoca nella quale il territorio finalmente emerse (Cucchi et
al.2015).

La tettonica del territorio si pud approssimativamente attribuire a un‘anti-
clinale dinarica (NW-SE) con al suo estremo meridionale strati quasi verti-
cali che immergono nel Mare Adriatico del Golfo di Trieste. L'anticlinale &
stata assoggettata a importanti sforzi geodinamici di compressione e tra-
scorrenti: dinarici (NW-SE) e neoalpini (da NNE-SSW a N-S, antioraria)
che hanno determinato il sovrascorrimento delle successioni cretaciche
sulle torbiditi eoceniche (Cucchi et al.2015), da cui la Carta Geologica sot-
tostante.

—— main tectonic structures
TERRE ROSSE - UPPER CRETACEQUS LIMESTONES
QUATERNARY SEDIMENTS - UPPER CRETACEQUS DOLOMITES
EQCENE FLYSCH - LOWER CRETACEOUS LIMESTONES
I EOCENE LIMESTONES Il JURASSIC LIMESTONES

[ PALEOCENE LIMESTONES TRIASSIC LIMESTONES

e

Gulf of Trieste

K
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Una peculiarita del territorio indagato € la notevole abbondanza di cavita
naturali che sono state esplorate e rilevate topograficamente in quasi due
secoli dagli speleologi italiani e sloveni. Ormai le grotte accatastate as-
sommano a oltre 4000 unita. Alcune raggiungono il livello di drenaggio i-
pogeo (Falda Carsica), altre intercettano le acque di un fiume sotterraneo:
il Timavo.

L'acquifero del Carso Classico, ripartito tra Italia e Slovenia, non ha certo
confini politici ed € alimentato in maniera preponderante dalle precipita-
zioni meteoriche epigee e, in subordine, dalle perdite del bacino del Fiume
Isonzo e dalle acque del Fiume Reka che, dall'inabissarsi a San Canziano,
prende il nome di Timavo. La portata del fiume alle sue risorgive a S. Gio-
vanni di Duino & estremamente variabile: da 9 m3/s in magra a 170 m®/s
in piena. La portata media & di 21 m3®/s. Nella figura seguente, la distribu-
zione delle cavita scoperte ed esplorate.

Cave ertrarces inserted nto the dficial Caves Cadestres (lialia, Shvenia) (Cucchiet af. 2015)

L'origine di tante cavita puo sicuramente ascriversi all'intensa fratturazio-
ne provocata dalla serie ininterrotta (durata circa 15 milioni di anni e an-
cora perdurante) degli sforzi geodinamici (compressivi e trascorrenti) e
dalla notevole energia cinetica e gravitazionale degli impetuosi corsi d'ac-
qua all'epoca in cui il livello del Mare Adriatico era ben inferiore (almeno
un centinaio di metri) a quello odierno, e le quote topografiche ben piu e-
levate di quelle attuali.
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Capitolo 3

Metodologia dell’indagine

Sintesi

L'argomento di questo capitolo € un breve excursus teorico sul diossido di Carbonio gassoso
e in soluzione acquosa. Nel capitolo vengono illustrate le molte leggi della Chimica Fisica
che sovraintendono alla distribuzione del gas in esame nell'ambiente, le modalita di acqui-
sizione del dato e le semplificazioni adottate, che hanno reso possibile il confronto tra le
quantita rilevata nelle diverse fasi.

Un breve accenno € stato riservato alle capacita termiche dell'acqua e dell'aria e alle conse-
guenze che si possono innescare negli ambienti ipogei.

12



3.1. Rilevamento del CO; in fase gassosa

L'approccio a gquesta indagine é stato facilitato dal fatto che le misure sono
state effettuate a temperature e pressioni molto prossime a quelle che pos-
sono valere per le leggi che regolano il comportamento dei gas ideali (tem-
perature prossime alla temperatura ambiente e basse pressioni).

Boyle ha determinato che, a temperatura costante, pressione e volume di
un gas sono inversamente proporzionali, ovvero:

(V)Tzcost,nzcost = % (2)
Charles ha stabilito che, a pressione costante, il volume occupato da un gas
e direttamente proporzionale alla temperatura assoluta, ovvero:

(V)P=cost,n=cost =k'T (1)

Gay-Lussac ha apposto l'ultimo tassello determinando che, a volume co-
stante, la pressione di un gas é direttamente proporzionale alla temperatura
assoluta, ovvero:

(P)V=cost,n=cost =kK'T (3)

L'ultimo scienziato a venire in soccorso € stato Avogadro, che con le sue
osservazioni sperimentali ha stabilito che “volumi uguali di gas diversi, nelle
stesse condizioni di temperatura e pressione, contengono lo stesso numero
di molecole”. Combinando opportunamente le precedenti quattro leggi si ot-
tiene I’equazione di stato dei gas ideali, equazione che lega assieme tut-
te e quattro le grandezze termodinamiche precedentemente introdotte, ov-
vero:

P-V=n-R-T (4)
dove: Pressione * Volume =
=numero delle moli * Rcostante univ.dei gas * Temperatura assoluta

R dipende dalle unita di misura con cui vengono riferiti il volume e la pres-
sione, che usualmente vengono espressi rispettivamente in litri ed in atmo-
sfere e assume il valore di 0.08206 |-atm-K™*-mol™. Queste unitd non sono
perd contemplate dal Sl che prescrive invece R=8,314472 JK*'-mol™. L'e-
quazione permette di ricavare una delle quattro variabili del sistema quando
ne siano note le altre tre. Se si introduce nell’equazione (4) la relazione che
lega le moli (mole: quantita di sostanza che contiene un numero di entita
pari al numero degli atomi presenti in 12 g di *?C, uguale al numero di Avo-
gadro, 6.022*10%%) alla massa molare (Mme)di un composto, & possibile ri-
cavare anche quest’ultima grandezza del gas sotto

m
indagine, ovvero: Mmol = A R-T (5)

oppure si puo ricavare la densita: P - Mmol. (6)
d=—"""
R-T 13



Finora si e affrontato solo il caso di un sistema gassoso in cui sia presente
una specie aeriforme unica. Un sistema gassoso formato da una miscela di
gas che non reagiscono tra di loro € ancora regolato dalla equazione di stato

dei gas ideali, ovvero:
P-V :( [n;)-R-TJ @

In tali condizioni ciascun gas esercita la pressione che eserciterebbe da solo
se occupasse tutto il volume disponibile, ovvero:
RT
pi=n;— (8)
Facendo la somma delle pressioni parziali si ottiene I'’equazione che descrive
la legge di Dalton sulle pressioni parziali, secondo la quale “la pressione to-
tale di una miscela di gas & uguale alla somma delle pressioni parziali dei

singoli componenti”, ovvero:
R-T
pron= . 7i- (Sm) 5T
7 €C)

i
Dal rapporto tra le equazioni 8 e 9, si ottiene che la pressione parziale di cia-
scun componente e uguale alle pressione totale per la propria frazione mola-
re, ovvero:

P
Pi=nizn_=
l

x,-P

La frazione molare €& definita dal rapporto tra le moli della specie che si sta
considerando sul numero di moli totali, ovvero:

Xi = ni/z n;

Ci si e avvalsi di queste semplici equazioni per poter utilizzare la tabella 12.2
del testo di Kotz & Treichel 2003:

Componenti dell’aria atmosferica secca

Costituente Massa molare Percentuale moli Pressione parziale a STP
g-mol™ % %
N2 28,01 78,084 0,78084
O- 32,00 20,946 0,20946
CO-2 44,01 0,033 0,00033
Ar 39,95 0,934 0,00934

Massa molare media dell’aria secca: 28,960 g/mol
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Le cose si complicano nell'ambiente ipogeo. Le acque di percolazione, quelle
che percorrono velocemente la grotta nella zona vadosa e quelle che molto
lentamente fluiscono nella falda carsica (livello di base) contribuiscono deci-
samente all'umidificazione dell’'ambiente (variandone cosi I'equilibrio termo-
dinamico). E superfluo soffermarsi sulle definizioni di umidita assoluta (9vapo-
re/m3aria secca) € Umidita specifica quale rapporto Pparziale vapore/ Pparziale vapore a sa-
wrazione- L'umidita relativa esprime il rapporto tra la quantita di vapore conte-
nuto nell'aria e la quantita di vapore di saturazione (condizione in cui le par-
ticelle che dalla fase liquida passano alla fase gassosa € uguale a quelle che
si condensano nel liquido). L'umidita relativa contenuta in una massa d'aria
decresce al diminuire della temperatura. Si ricorda comunque che il vapore e
considerato nella nostra indagine un gas ideale, ben diverso dalle goccioline
d'acqua in sospensione che sono tutt'altra cosa...

3 Y e ) A I B B
50 Umidita Specifica a pressione atmosferica di 1000 hPa
/
2 —— Umidita relativa 100% /
=40 —=— Umidita relativa 50% /
5 35 y/
=]
2 /
= 30
g //
S 25 /
1
=90
] e
% 15 //
=)
5 'fj/r'"’r
5 ___——-ﬁ,_—"':r-*"'“ﬁ

20 15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura in °C

Tabella tratta da Wikipedia.org - A7N8x - modificata con il I'interpolazione in nero
Nei nostri calcoli si dovrebbe percido tener conto anche della pressione par-
ziale del vapore che in molte cavita naturali € prossima alla saturazione. Per
facilitare il calcolo, si € modificata la tabella inserendo un‘interpolazione
semplificata per gestire un coefficiente angolare costante (retta nera, riferita
alle temperature delle grotte del Carso). E' stato inoltre approssimata la
massa di un m?® d'aria a circa 1 kg, per cui l'ordinata della tabella grammi di
vapore per kg d'aria (g/kg) corrispondente a m,, puo essere letta e interpre-
tata come ppm (parti per milione) g/m>.
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Per la conversione dei valori del diossido di Carbonio gassoso si € utilizzato il
fattore: 1ppm=1.806 mg/m? (Barbieri et al. 1996).

Le letture eseguite, considerata la non elevatissima sensibilita degli stru-
menti utilizzati, rende pero praticamente ininfluente la presenza (10-15
ppm) del vapore d'acqua nell'individuazione e la determinazione delle per-
centuali dei gas che sono oggetto d'indagine.

Tutte le misurazioni di CO, gassoso sono state effettuate con sensori all'in-
frarosso. Quelle dell’O, con sensori elettrochimici. Su entrambi i metodi ci si
soffermera in seguito.

3.2. Rilevamento del CO; in fase acquosa

Quando il CO; si dissolve in acqua (e CO; gassoso diviene COz acquoso) parte di
questo si associa alle molecole d'acqua per formare I'acido carbonico H>COg3.
Quindi, se (C0,gas - C0O,acq, consegue che (CO0,acq+ H,0 —» H,COs. In realta,
il CO2 acquoso @ 25°C € 600 volte piu abbondante dell'H,CO3 cosi formatosi ma,
per facilitare i calcoli, viene adottata una convenzione in cui le due specie
sono addizionate e H,COg3 viene segnato con "*":

COzacq + H,0 » H,CO3 *

Equilibri nell’acido carbonico con le costanti di equilibrio approssimate a 25°C

H,0 & H* + OH™ K, = [H*][OH ] = 10~140 (1)

COZ gassoso + HZO - H260§ KH = [HZCO’;:]/[PCOZ] = 10_1'5

H,CO0% & H* + HCO;™ K, = [H*][HCO;7]/[H,C05] = 10753  (3)

HCO;™ & H* + CO% K, = [H*][CO¥]/[HCO; ] = 107103 (4)

Tabella 5.3 (Atkins & De Paula 2005)

[HCO3] _ 10763
[Hyc03]  10-PH

E possibile riscrivere I'equazione (3):

100

A pH 6.3, le attivita(*) di HCOj3 e
H,CO;~ sono uguali. Con pH >6.3,
HCO3™ e la specie predominante mentre
a pH <6.3 c'é@ abbondanza di H.CO3; e
quindi, ricordando I'esuberanza del CO,
(600 volte maggiore), possiamo consi-
derarlo tutto CO,. A pH 10.3 non si di-
scute piu di CO, ma c'é equilibrio tra le

B [=2] ®
- s ks

Relative amounts (%)
S

attivita di HCO3 e CO3* (Appelo & Po-
stma 2013). (*) Il coefficiente di attivita
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ionica € lo scostamento di una soluzione dal comportamento ideale descritto
dalla Legge di Rault). L'attivita € pari al prodotto di tale coefficiente per la
concentrazione: a = y*c

Questa e la trattazione teorica per la determinazione degli equilibri nell'acido
carbonico. Si trovano pero altri autori (Guidi 2012) che sconsigliano il meto-
do del pH per la determinazione della CO, facendo rilevare che:

BPcoz _ _,3, ApH

Pco2

"Variazioni di 0.1 unita di pH rappresentano variazioni del 23% della pres-
sione parziale di CO,. Perché tali variazioni siano significative occorre dunque
avere misure di pH estremamente riproducibili, minori di 0.03 unita di pH.
Questo spiega la cura particolare che si deve avere nella scelta degli elettro-
di, dei componenti elettronici e l'attenzione da porre nella validazione delle
misure. Solo cosi si puo ottenere la riproducibilita richiesta™ (Guidi 2012).

Considerata la difficolta di poter disporre di strumentazione di cosi elevata
precisione da portare e arrischiare in grotta, per determinare il tenore del
CO: nelle acque si e preferito affidarsi al piu laborioso ma preciso metodo
della titolazione. I campioni sono stati comunque sottoposti a misura con
pHmetro in laboratorio con un'apparecchiatura Beckman ® 32, a 2 cifre de-
cimali.

3.3. Approccio termodinamico

Si rende necessaria una breve dissertazione su quest'argomento per riuscire
a comprendere il comportamento del gas che si va a indagare. La Legge Ze-
ro della termodinamica stabilisce il significato di temperatura (Atkins 2010).
Il sistema di cui si parlera potra essere interpretato, pur con le dovute pre-
cauzioni, come un sistema aperto (normalmente le grotte hanno almeno un
ingresso). Ulteriori presupposti sono che le grotte si trovino in equilibrio
termico, a T costante, e che la pressione, indicatore universale di equilibrio
meccanico che si riverbera in termico, agisca per compensare le variazioni
atmosferiche epigee. L'asserto e puramente teorico, cid0 nonostante si puo
ammettere che le grotte sono molto prossime all'equilibrio (Badino 1999).
Con queste premesse si dovra accettare il fatto che la precisione delle scale
di misura di temperatura effettuate in superficie sarebbero totalmente ineffi-
caci in condizione (ipogea) di prossimita all'equilibrio, che richiederebbe una
loro amplificazione ben maggiore. La costanza di temperatura di questo am-
biente deriva dal fatto che le grotte hanno un'‘enorme capacita termica (che
sta nelle rocce che le delimitano, meglio ancora: nei primi pochi centimetri di
spessore delle rocce medesime) e smorzano le variazioni di T dei fluidi in en-
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trata. La temperatura T di una grotta e fissata dalla condizione che la depo-
sizione media di energia da parte dei fluidi attraversanti F;j(t, To) sia zero e
necessariamente dU deve essere zero (Badino 1999):

f Z_Fj(t,To)dt =0
0 ]

da qui si definisce Tgrotta™ Tmedia annuate, fatte le opportune correzioni di latitu-
dine e quota, che rappresenta approssimativamente la Tnegia delle acque che
hanno capacita termica di 4200 J/kg contro i 1000 J/kg dell'aria a pressione
costante. La preponderanza del fattore acqua appare ancora piu evidente se
viene traslato ai volumi (J/m?®) dove la sua capacita termica risulta 4000 vol-
te maggiore di quella dell'aria. Per mantenere all’'equilibrio I'ambiente ipogeo
dovranno necessariamente intervenire notevoli spostamenti di fluidi gassosi
condizionati dalla volumetria degli ambienti sotterranei e dalle variazioni i-
driche e meteorologiche dell'ambiente esterno. Per ristabilire I'equilibrio con
I'ambiente di superficie le grotte hanno infatti la necessita di compensare le
variazioni di temperatura e pressione tra i due sistemi muovendo importanti
masse d'aria (a seconda del loro volume e dalla differenza tra i parametri i-
pogei-epigei). Un esempio spicciolo spiega come l'energia che provenga dai
flussi d'aria e dato dalla constatazione che se in grotta entra un metro cubo
d'aria con differenza di temperatura +10°C, all'ambiente sotterraneo viene
somministrata un‘energia di 10*J. Se ne entra uno al secondo (che pud esse-
re un valore non certo eccezionale) la potenza che agisce sara di 10kW. Si
tenga comunque conto che la media sull'anno deve essere zero ma, nel frat-
tempo, quali reazioni chimiche saranno state attivate da questi apporti di
energia o inibite dall'immissione di fluidi infiltrati a temperature inferiori?

In ogni caso si deve tener sempre presente che sono le acque a determinare
la temperatura media della grotta e a portarla alla loro temperatura media
annuale.

18



Capitolo 4

Dispositivi utilizzati

Sintesi

E questa la parte del lavoro pit connessa all'ingegneria. Si parte dai principi di funziona-
mento dei sensori per arrivare alle modalita di acquisizione, alla preferenza accordata a de-
terminati dispositivi di rilevamento, alle loro caratteristiche, agli accentratori di segnali pre-
feriti per questo impiego.

Altre note riguardano l'adattamento hardware delle schede OEM fornite dai costruttori per
adeguarle all'impiego specializzato in grotta nonché la protezione dei sensori e dei circuiti;
infine, i suggerimenti per la realizzazione di una stazione mobile.

Un successivo paragrafo illustra il programma di acquisizione e le possibilita offerte dal sof-
tware che & stato compilato.
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4.1. Monitoraggio del CO, nella fase gassosa
4.1.1. 1l principio di funzionamento dei sensori

Le molecole di CO, assorbono la luce di una determinata lunghezza d'onda:

4,26 ym (70THz, gamma dell'infrarosso).

IR bandpass

Nota Il'intensita luminosa emessa dalla IR lamp (gas filter) for CO,
sorgente infrarossa, viene effettuata la l

misura di quella acquisita dall’elemento ﬁ‘!' ©
rilevatore. La variazione, misurata ed thgétn;zg're _’%

elaborata con opportuni algoritmi,

. . @ CO, Molecule O Other Molecules
quantifica la concentrazione del gas

nell'ambiente.

L'invecchiamento del sensore o della
sorgente, le variazioni ambientali o I'usura | &®sampleiniet
dei componenti possono portare alla

presunzione di un accumulo del CO; = [ smge ]
misurato. Questo inconveniente  puo = —
essere neutralizzato adottando una misura Bt reference

di riferimento che correggera il

decadimento strumentale dell'apparec-

chiatura. | sensori piu evoluti adottano questa soluzione (standard NDIR).

I sensori hanno sensibilita costruttive diverse e devono essere scelti per
soddisfare l'intervallo di concentrazione in cui si troveranno a misurare. Per
indagini all'aria libera viene preferito il fondo scala 5000-10000 ppm. Per le
misure ipogee si € preferita la scala 1-10%. Naturalmente, dilatando la
scala, il dettaglio della misura viene ridotto. Per le finalita di questa ricerca
un‘estrema precisione non € sembrata perdo necessaria. Un'accortezza da
osservare nelle misurazioni € quella di evitare assolutamente l'introduzione
di vapor d'acqua nella cella di misura. Una condensazione di umidita
all'interno potrebbe portare al danneggiamento del sensore. Deve venire
evitata con opportuni filtri e inibitori.

4.1.2. Dispositivi di rilevamento

Nel corso della ricerca, per il CO, gassoso si sono utilizzati prevalentemente
sensori-trasmettitori della Vaisala (Finlandia) e della WHCubic (Cina).
Entrambi adottano lo standard NDIR. Per I'O, e stato impiegato un
analizzatore a gas singolo della BW Technologies della Honeywell. Per la
verifica degli spostamenti d'aria all'interno della grotta e stato adoperato un
anemometro a ultrasuoni "WindSonic" prodotto dalla Gill Instruments
britannica. Di queste apprecchiature, piu avanti si daranno le specifiche
tecniche.
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4.1.3. Modalita di acquisizione

Come facilmente intuibile, la differenza di potenziale rilevata dai sensori (IR
o elettrochimici) si aggira intorno a pochi mV rendendo percio improponibile
il trasferimento del segnale grezzo a un registratore-visualizzatore. |1l
"rumore di fondo" acquisito (noise) finirebbe col sovrastare il valore della
misura rendendola inutilizzabile. Per ovviare a questo inconveniente si tende

ad amplificare il segnale nell'immediata prossimita del rilevatore per
predisporlo alla successiva fruizione. Per mezzo del proprio specifico
hardware, tutti 1 sensori-trasmettitori prevedono questa opzione.

L'adeguamento consiste nel predisporre il segnale per la gestione cui e
destinato: numerica (digitale) o analogica.

La numerica consiste nel campionare il segnale analogico con intervallo di
discretizzazione a 12 bit. Il che equivale a disporre di una scala di 2%
tacche: 4096 divisioni.

La gestione analogica permette di leggere immediatamente (e/o registrare)
il segnale amplificato in Volt o mA. La lettura in Volt, normalmente 0-10 V,
viene convertita al campo di misura indagato ma non permette distanze
elevate tra I'amplificatore e lo strumento di registrazione a causa della
resistenza di linea. Per lunghe distanze (anche superiori ai 1000 m,
subordinate comunque all'adeguata sezione dei conduttori di linea) si
preferisce lo standard industriale 4-20 mA. Questo standard contempla
sempre un minimo passaggio di corrente pari a 4 mA per avere la certezza
della continuita del circuito. Lo zero della misura corrisponde dunque a 4
mA, il fondo scala a 20 mA. Per ottenere il valore corretto della lettura e
sufficiente applicare I'equazione della retta: y=mx + q, dove l'offset q
corrisponde al 4 (mA) e m e la tangente dell'angolo formato dalla retta con
I'ascissa. Per i trasmettitori stanziali e stata adottata quest'ultima soluzione.

4.1.4. Diossido di carbonio - Dispositivi Vaisala

GMT220 e un trasmettitore e visualizzatore della
percentuale di CO, misurato. La sonda di misura puo
essere fissata all'apparecchio o resa mobile tramite un
cavo da 2m. Dispone di 2 modelli di sonda: GMT221 per
alte concentrazioni (0...20%) o GMT222 per basse
concentrazioni (0...10000ppm). La taratura € instrinseca
in ogni sonda che puo essere percio sostituita senza la
necessita di procedere a nuove calibrature. Per ottenere
una maggiore precisione di misura, le scale delle due sonde - pur nel
rispettivo campo di misura - possono essere riprogrammate numericamente
a diversi valori di fondo scala (GMT221: 0...2%, 0...3%, 0...5%, 0...10%,
0...20%; GMT222: 0...2000ppm, 0...3000ppm, 0...5000ppm, O...7000ppm,

0.. .10000ppm). Via software possono inoltre essere prescelti i parametri di
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output (0...20mA, 4...20mA, 0...10V), risoluzione dell'uscita numerica: 12
bit). L'apparecchiatura non e alimentata autonomamente e richiede una
fonte di energia esterna (16...35V, assorbimento <4W) che é stata
realizzata artigianalmente.

GMT111 é un sensore-
trasmettitore puro OEM (Ori-
ginal Equipment Manufactu-
rer) Vaisala che deve essere
corredato da ulteriori compo-
nenti elettrici e meccanici per
poter funzionare adeguata-
mente. Nel caso trattato, il
GMT111 e stato inserito in
una scatola stagna ed equi-
paggiato con un doppio filtro
di aspirazione per eliminare
I'umidita dal campione, un
flussometro per regolare la
portata dell’aria campionata,
una pompa a vuoto, una val-
vola di non ritorno in uscita
(per impedire l'ingresso inde-
siderato di umidita). Accanto
a questi componenti sono
stati inclusi: dei regolatori di
tensione (5, 12 e 24 V), un _
timer per il comando della pompa, un dispositivo a infrarossi per bypassare il
timer e attivare la pompa nella fase di test senza asportare il coperchio di
tenuta. Una presa IP68 € stata installata per consentire I'alimentazione (12
V) dell'apparecchiatura e il prelievo dei segnali 4-20 mA in uscita. Un igro-
metro visualizza il valore dell'umidita all'interno del contenitore stagno.

Jomando infrarossojJld

Pompa a vuoto
Cella analizzatrice

Valvola di non ritorn

Scarico gas

4.1.5. Diossido di carbonio - Dispositivi WHCubic

Questo costruttore fornisce separatamente il sen-
sore e la scheda di elaborazione del segnale. La
scheda richiede un'alimentazione di 9V ma consen-
te la lettura in contemporanea di formati digitali
(RS232) e analogici (4-20 mA, 0...10 V). Rispetto
al produttore finlandese, il fabbricante cinese offre dunque una scheda piu
versatile (che non richiede impostazioni predeterminate tramite software) e
dal costo piu contenuto. Costo che viene in parte vanificato dalla riduzione
del dettaglio digitale: soli 8 bit, con la scala quindi suddivisa in 256 settori.

22




Un sufficientemente lungo periodo di test, che e appena iniziato con questo
lavoro, potra pero confermare o meno la validita di questo prodotto. Anche
in questo caso il costruttore fornisce una scheda OEM che deve essere cor-
redata dagli stessi equipaggiamenti predisposti per i Vaisala GMT111 (ali-
mentazioni, timer, filtro, flussometro, pompa a vuoto, telecontrollo IR, igro-
metro).

4.1.6. Ossigeno - Dispositivo BW Technologies.

E un Single Gas Detector, denominato GasAlert Extreme, b]‘",:;\‘*”
dotato di un sensore elettrochimico, che consente la lettura | | oo I
diretta, in formato percentuale, della pressione parziale i >
dell'O, presente nell'ambiente. Il funzionamento di un sen- 0"
sore di questo tipo € determinato dalla variazione dei pa- 7 J
rametri elettrici di due elettrodi immersi in un elettrolita. La C :
variazione € determinata dalle reazioni redox del gas a con- )

tatto con la superficie degli elettrodi. Elettrodi e elettrolita J
sono posti in membrane semipermeabili. Non sono indicati

per temperature particolarmente rigide (<-15°C) perché la reazione verreb-
be rallentata o addirittura inibita. 1l tempo di risposta potrebbe dilatarsi an-
che nel caso le concentrazioni fossero troppo basse e la reazione si dovesse
attivare con difficolta. La cella di misura del GasAlert € di nuova concezione
e promette una durata doppia rispetto a quelle tradizionali che scadevano
(per esaurimento dell’elettrolita) a un solo anno dall’acquisto. Lo strumento
e estremamente pratico per individuare i luoghi dove la concentrazione di
CO, sarebbe piu elevata. A una riduzione del tasso di O,, normalmente corri-

sponde infatti un incremento di CO,. La risoluzione € dello 0.1% + 1 digit.

4.1.7. Vento - Dispositivo Gill Instruments

Si tratta di un anemometro a ultrasuoni - WindSonic -
basato sul principio della misura del tempo intercorso tra
I'emissione di un impulso ultrasonico e la sua ricezione
da parte di un sensore posto a distanza prefissata. Ogni
corrente d'aria che intercetti questa trasmissione ne de-
via la traiettoria (prolungandola) ed € in grado di ritarda-
re il tempo che viene cosi rilevato. L'apparecchio e costi-
tuito da 4 sensori/ricevitori posti ortogonalmente e in tal
modo, oltre alla velocita, un algoritmo consente di rica-
vare anche la direzione della corrente d'aria (anemosco-
pio). Il range della velocita € 0-60 m/s * 2% (a 12m/s) con risoluzione di
0.01m/s, l'accuratezza della direzione € £ 3° con risoluzione di 1°. | valori
rilevati vengono convertiti in due segnali distinti (velocita e direzione) se-
condo il consolidato standard 4-20 mA e inviati al concentratore di segnali.
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4.1.8. Diossido di carbonio -Dispositivo manuale (Drager) di misura

A tutte le strumentazioni elettroniche di monitoraggio del gas descritte in

precedenza si e ritenuto utile affiancare un analizzatore chimico tradizionale
per poter effettuare verifiche puntuali dell'affi-

2
dabilita dei valori acquisiti. La preferenza e stata -M’ i
accordata al tradizionale dispositivo a fiale dedi- ﬁ s
cate con pompetta di aspirazione prodotto dalla / P £
(o B s

Drager (Germania). La misura del diossido di
Carbonio presente & data dall'ossidazione di I- /
drazina idrata in presenza di cristalli violetti co- |
me in una comune reazione di ossido-riduzione:
CO, + NyHs -> NH>—NH—-COOH. Questa € una
reazione molto selettiva e pud essere invalidata solo da elevati contenuti nel
gas di H,S e/o SO,, situazione che puo verificarsi ben difficilmente nell'am-
biente in cui si opera usualmente. La lettura della percentuale di CO; viene
effettuata direttamente sulla fiala verificando il livello raggiunto dalla muta-
zione del colore dopo I'aspirazione del gas. Il risultato puo essere migliorato,
nel caso di umidita elevata e temperature maggiori di quelle incontrate
nell'ambiente ipogeo carsico, utilizzando la tabella dell'umidita specifica ri-
portata precedentemente nella trattazione teorica dell'indagine in fase gas-
sosa (Capitolo 3) .

4.1.9. Sistema di acquisizione del segnale.

| segnali, provenienti dai vari trasmettitori, devo-
Nno essere gestiti in maniera appropriata per esse-
re registrati e successivamente elaborati. L'appa-
recchio prescelto é stato I'ADAM-4017 del costrut-
tore statunitense Advantech (ma gli apparecchi
sono assemblati in Estremo Oriente). L'acquisitore
e in grado di gestire 8 canali analogici (+: 150 e
500mV. +: 1,5, 10 V e 20 mA) e immetterli in
una linea di trasmissione RS485. Le particolarita
di questo standard di trasmissione sono l'elevata
lunghezza ammessa dalla linea (1200 m), I'economicita dei conduttori usati
(un semplice doppino) e la possibilita di allacciare in parallelo - sul medesi-
mo doppino - una serie di 256 acquisitori. Ogni apparecchio viene dotato,
tramite software, di un proprio indirizzo digitale e, attraverso la linea RS485,
e possibile interrogarlo singolarmente e richiedere il valore di ogni particola-
re canale (8 ingressi). Per motivi di praticita, lo standard RS485 viene con-
vertito in standard piu commerciali (RS232 porta seriale o USB) per poter
essere utilizzato anche con apparecchiature civili e non solo industriali. La
conversione avviene attraverso I'ADAM-4520 che assolve questo compito.
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4.1.10. Stazione di rilevamento

Si é pensato di realizzare
una stazione mobile di rile-
vamento per poterla ade-
guare ai vari ambienti d'in-
dagine, svincolandosi cosi
da strutture fisse di alimen-
tazione, elaborazione dei
dati e registrazione. E stata
utilizzata una cassetta sta-
gna surplus militare il cui
spazio interno é stato utiliz-
zato al 70% per contenere
un accumulatore al piombo-
gel di 12 V, 32 Ah. Su una
delle facce laterali della sca-
tola sono stati realizzati 6
fori per alloggiare le prese
d'ingresso IP68 (waterpro-
of) di 8 segnali diversi e le
rispettive alimentazioni e-
lettriche. Una parte dello
spazio rimanente e servito a
realizzare la parte alimenta-
zione che prevede uscite i
protette a 12 V e 5 V, una presa per la ricarica dell’'accumulatore, due stru-
menti di misura per sorvegliare gli assorbimenti e lo stato della batteria, una
morsettiera per poter effettuare i collegamenti ai segnali in ingresso dagli 8
canali. Il ridotto spazio rimanente e stato utilizzato per ospitare lI'acquisitore
di segnali (ADAM-4017), il convertitore RS485-RS232 (ADAM-4520), I'hub
per moltiplicare le prese USB, il computer per I'elaborazione dei dati acquisi-
ti.

Per il computer, si € optato per un Compute Stick dell'Intel (30GB, 2GB di
RAM, Windows 8.1). In fase di test si sta inoltre impiegando un Raspberry Pi.
Nella parte superiore della cassetta metallica € stato installata una copertura
in plastica per ospitare un Tracker GPS-GSM che potrebbe essere utilizzato
per rintracciare la stazione nel caso essa venisse fraudolentemente traslata
dalla sua posizione. E stato inoltre adottato un ulteriore accorgimento per
I'utilizzo in grotta: il tamponamento con olio di silicone (isolante e idrorepel-
lente) di tutti i cavi che portano i segnali dalle profondita (sature di umidita)
alla superficie.
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4.1.11. Programma di acquisizione

E in corso di verifica un nuovo programma realizzato dal laboratorio comuni-
tario MITTELAB di Trieste che é riuscito a interfacciare il sistema di acquisi-
zione Advantech ADAM con il single-board computer Raspberry Pi. Si tratta
di una versione beta che necessita ancora di alcuni perfezionamenti.

Al momento si sta pero utilizzando un programma, compilato gia durante i
precedenti studi dell’autore all'lstituto Tecnico Industriale A. Volta di Trieste
con il supporto preziosissimo del prof. Marco Affinito. Si tratta di un applica-
tivo della National Instruments denominato CVI che e dotato di un'interfaccia
grafica estremamente versatile, potente e, soprattutto, compatibile con
qualsiasi versione di Windows. La versione realizzata gia nel 2009 (denomi-
nata SISMA: Stazione Sperimentale Ipogea di Monitoraggio Ambientale)
prevede l'acquisizione di segnali da 5 stazioni (ADAM-4017), la lettura e la
registrazione contemporanea di 40 ingressi analogici (5x8), la visualizzazio-
ne in tempo reale su grafico di 3 canali, selezionabili in ogni momento tra i
40 disponibili. Altri parametri possono essere impostati: I'intervallo di acqui-
sizione, i valori massimi e minimi delle tensione in ingresso, l'esportazione
dei file registrati in formato Excel o .txt , la scelta delle scale dei grafici che
si vogliono monitorare.
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4.2. Rilevamento manuale di CO- nella fase liquida

Trascurata la misurazione del pH con strumenti elettronici per le considera-
zioni esaminate nella precedente parte teorica, per questo tipo d'indagine e
stato adottato il classico sistema di titolazione del campione che viene neu-
tralizzato con idrossido di sodio a pH 8.3, usando fenolftaleina come indica-
tore. Puo essere utilizzato in laboratorio, ma anche sul campo adottando
un‘idonea illuminazione per I'uso in grotta. Questo processo converte l'acido
carbonico in sodio bicarbonato:

CO, + H20 -=> H,CO3 + NaOH -> NaHCO3 + H>0

Il materiale necessario alla titolazione e contenuto nel kit HI 3818 della Han-
na Instruments che é costituito da un flacone con contagocce di fenolftaleina
da 10ml, un flacone HI 3818-0 (idrossido di sodio) da 120ml, 2 bicchieri con
coperchio da 10 e 50ml, una siringa graduata da 1ml. Agli effetti pratici, la
lettura effettuata con il kit in mg/l € equivalente a quella in ppm. L'unico
prodotto da trattare con cautela, nella titolazione, puo essere l'idrossido di
sodio. Basteranno comunque un paio di guanti in lattice per scongiurare ogni
pericolo. Il vantaggio di questa confezione di prodotti € quella di riuscire a
estendere la scala - senza difficolta - da 0 a 10, 50,100mg/Il. La determina-
zione della misura (da O a 100mg/l) avviene versando il campione nel bic-
chiere da 10ml sino alla tacca 5ml, rimettendo il coperchio, aggiungendo una
goccia di fenolftaleina e mescolando facendo ruotare il bicchiere. Se la solu-
zione appare rossa o rosa la concentrazione € Omg/Il. Se rimane incolore, ca-
ricare la siringa con I'HI 3818-0 (idrossido di sodio) facendo attenzione alle
bolle d'aria (!), versare goccia a goccia
ruotando il bicchiere a ogni goccia finché
la soluzione diventa rossa. Leggere sulla
siringa il valore della quantita di idrossi-
do versato (in frazioni di ml) e moltipli-
carlo per 100. Se il risultato e inferiore a
50 o 10mg/I la precisione del test puo
essere affinata utilizzando una maggiore
quantita di campione (10 o 50ml), pro-
cedendo con la titolazione come sopra
ma moltiplicando le letture della siringa
per 50 o per 10. Per l'utilizzo in grotta e
stato realizzato un apposito contenitore
dotato di un piano illuminato da led a lu-
ce bianca che consente una migliore di-
scriminazione della variazione di colore
al momento del viraggio.
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Capitolo 5

Applicazioni pratiche

Sintesi

In questo capitolo vengono descritte le modalita di esecuzione e i risultati di una serie di mi-
sure in alcune grotte del Carso Classico. Il funzionamento della strumentazione (hardware e
software) e stato regolare e non ha provocato alcun tipo d'inconveniente. Si trattano, in
questa sezione, sia rilevamenti estemporanei (LipiSka jama e Grotta Claudio Skilan) sia va-
lutazioni quantitative protrattesi per alcune settimane nell'Abisso di Trebiciano. Nello stesso
abisso sono state effettuate misure di CO, anche in fase acquosa mediante titolazione.
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5.1. LipiSka Jama

La LipiSka Jama (Grotta di Lipizza) si apre in una zona pianeggiante tra Lo-
kva e Sezana alla quota di 397m. Le sue coordinate geografiche WGS84 so-
no 45,68353N e 13,882805E. La grotta si sviluppa nei calcari del Cretaceo
superiore. L'ingresso si apre con un pozzo lungo una frattura NW-SE mentre,
alla base, interseca un altro sistema di discontinuita orientato NE-SW, che
rappresenta la direzione privilegiata del ramo principale della grotta. La sua
profondita e di 250m e lo sviluppo planimetrico raggiunge i 2 km. Percor-
rendola, s'incontrano alcune gallerie laterali ascendenti che lasciano intrave-
dere il percorso di antichi corsi d'acqua che si riversavano nella grotta. La
cavita testimonia le diverse fasi del suo sviluppo che possono essere indivi-
duate dalle diverse morfologie che s'incontrano lungo il percorso e dalla dif-
ferenziazione dei sedimenti (grossolani o argille) che si rintracciano nelle va-
rie diramazioni. Grotta a 2 ingressi, senza depositi vegetali alla base dei poz-
zi, senza corsi d'acqua e valutata di bassa energia.
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Le misure sono state effettuate il giorno 19 agosto 2015 con una temperatu-
ra esterna di 20°C e sono iniziate alle ore 14.00 per concludersi alle ore
20.00. Le stazioni di misura sono indicate nella sezione topografica racchiuse
nelle ellissi che indicano la profondita rispetto alla superficie di campagna.
Gli strumenti utilizzati sono stati: un termometro a mercurio (-10 = +50°C,
con suddivisioni a 0.5 gradi), un dispositivo Vaisala GMT220 con lettura di-
retta del CO, e scala 0.1+10%, un GasAlert Extreme (BW Technologies) con
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il display che consente la lettura immediata della concentrazione di O, che
puod spingersi sino al 30% con la certezza di un decimale. E stato effettuato
un controllo all’esterno della cavita che ha confermato i valori caratteristici
dell'ambiente (O2: 20.9% +0.1%; CO,. 0.04% +0.1% ammesso come valore
ma trascurato perché solo la prima cifra decimale e significativa). Al termine
delle misure, un'analoga operazione e stata effettuata in superficie nuova-
mente per accertare la costante, corretta risposta degli strumenti.

LipiSka Jama (19/08/2015)
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Dal grafico si evince facilmente un

Prof. Temp. O, CO,% 0O,+CO,
decrescere della temperatura in m °C % %
funzione della profondita e un ar- 0 20.0 20.9 0.04 20.9
ricchimento del tenore del CO, a 65 10.5 204 111 21.5
spese dell'Ossigeno. Si tratta di 80 11.0 19.8  1.51 21.3
una grotta a bassa energia (quindi 100 11.0 19.4 1.71 21.1
con scambi termici ridotti con l'e- 150 11.5 18.4  2.72 21.1
sterno) che sembra prediligere 205 12.0 185 2.92 21.4
I'immagazzinamento del diossido 230 12.0 18.6 2.92 21.5
di carbonio. Trattandosi di una 250 13.0 18.7  3.05 21.7
percentuale non certo trascurabile, Lipiska Jama - 19 agosto 2015

I'effetto  sull'ambiente potrebbe
essere quello di indirizzarlo verso un ringiovanimento delle morfologie. Per-
plessita ha causato la verifica dell'ultima colonna della tabella: O,+CO,. Si-
nora ci si era abituati a considerare ineluttabile che i 2 gas procedessero ap-
paiati e che con la diminuzione dell’'uno, l'altro I'avrebbe sostituito mante-
nendo costante il valore dell’addizione (20.9%, all'esterno come all'interno).
Ora invece si assiste a una discordanza anche prossima all'1% del valore
previsto. Una plausibile interpretazione potrebbe essere un’iniezione di CO;
da fonti diverse da quelle locali di ossidazione, considerato che non si notano
accumuli vegetali all'interno. Non si conoscono corsi d'acqua da cui il CO;
possa degassare. Un'analisi completa dell'aria con gascromatografo sarebbe,
a questo punto, caldamente raccomandata.
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5.2. Grotta Claudio Skilan

La cavita € accatastata presso il Catasto Regionale delle Grotte del Friuli-
Venezia Giulia con i numeri 5070 Reg. e 5720 VG. E situata sulla sinistra del-
la strada che collega I'abitato di Basovizza al valico confinario di Lipizza. Le
coordinate geografiche WGS84 sono 45,65186216N e 13,87268563E. La
profondita rilevata e di 378 m., I'estensione planimetrica supera i 6,4 km e
le sue gallerie sono di dimensioni notevolissime. Anche questa grotta segue
una zona di fratturazione principale NW-SE e si apre nel calcari del Cretaceo
Superiore (Turoniano). E dotata di un solo ingresso e non & ventilata. 1l fon-
do di un pozzo della cavita viene saltuariamente inondato in occasione dei
piene importanti della falda (R.A.F.V.G., Catasto delle grotte)
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Le misure sono state effettuate il giorno 6 febbraio 2016 con una temperatu-
ra esterna di 9.5°C e sono iniziate alle ore 11.00 per concludersi alle ore
22.00 con temperatura di 6.0°C. Le stazioni di misura sono indicate nella se-
zione topografica, evidenziate con il colore rosso. Gli strumenti utilizzati sono
stati: un termometro a mercurio (-10=++50°C, a scala suddivisa con tacche
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al mezzo grado), un dispositivo Vaisala GMT220 con lettura diretta del CO, e
scala 0.1+10% con l'accuratezza di un decimale, un GasAlert Extreme (BW
Technologies) con il display che consente la lettura immediata della concen-
trazione di O, che puo spingersi sino al 30% con la certezza di un decimale.
E stato effettuato un controllo all'esterno della cavita che ha confermato i
valori caratteristici dell'ambiente (20.9% perfettamente nel range del senso-
re O, e 0.03% CO, ammesso come Vvalore in quanto solo la prima cifra deci-
male & da considerarsi valida, valutata la scala dello strumento). Al termine
delle misure, un‘analoga operazione e stata rieseguita in superficie per ac-
certare la costante, corretta risposta degli strumenti dopo I'utilizzo in grotta.

Misure effettuate il giorno 6/02/2016 dalle ore 11.00 alle ore 22.00

Stazione/ Temperatura O, CO, O, + CO»

profondita O (20) (20) (20)

O (superficie) 9.5 20.9 0.03 20.9
1:-40 11.9 19.1 1.87 21.0
2:- 50 13.0 17.5 3.31 20.8
3:-70 11.9 17.4 3.30 20.7
4:-200 12.5 17.4 3.31 20.7
5:-220 12.5 17.7 3.33 21.0
6:-150 12.0 17.7 3.23 20.9

Grotta Claudio Skilan

La cavita si € dimostrata di particolare interesse per I'argomento oggetto di
questa tesi. Essa presenta infatti una somma stabile dei parametri di O, e
CO,, riferiti alla profondita, mai riscontrata in altre misurazioni. Sembra qua-
si incredibile che a distanze e dislivelli tanto elevati tra le varie stazioni, i
tassi dei due gas si mantengano praticamente inalterati. Tralasciando infatti
la seconda cifra decimale dell’analizzatore di CO, che - dalle specifiche dello
strumento - non viene valutata attendibile, troviamo una stratificazione gas-
sosa omogenea dai 40 metri di profondita sino a oltre 200. Non e stato pos-
sibile raggiungere profondita maggiori per verificare la reale potenza dello
strato con CO, maggiore del 3.0%. Potrebbe dunque essere gquesta la grotta
che, opportunamente monitorata per lunghi periodi, sarebbe in grado di for-
nire un importante tassello per costruire il mosaico che si sta oggi appena
abbozzando. Degna ancora d'attenzione € ['ultima colonna della tabella:
0,+CO3. In tutte le misure effettuate il valore riscontrato si € mantenuto
praticamente costante e, di conseguenza, si presuppone che le frazioni mo-
lari degli altri gas (N% e Ar%) costituenti I'aria ipogea, riflettano puntual-
mente le concentrazioni nell'atmosfera di superficie.
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5.3. Abisso di Trebiciano

E conosciuta anche come Grotta di Trebiciano ed & accatastata presso il Ca-
tasto Regionale delle Grotte del Friuli-Venezia Giulia con i numeri 3 Reg. e
17 VG. Dista 1700 metri dalla borgata di Trebiciano ed é facilmente raggiun-
gibile seguendo la pista ciclabile che porta a Orle ma che viene lasciata 130
metri prima del confine per seguire (150 metri) una carrareccia che l'incrocia
sulla destra. Le coordinate geografiche WGS84 sono 45,68533042N e
13,83354044E (R.A.F.V.G., Catasto delle grotte). La cavita, profonda 329
metri, € costituita da una serie di pozzi attrezzati con scale fisse che rag-
giungono l'ampia caverna terminale sul cui fondo scorre un corso d'acqua
sotterraneo (Timavo). Anche questa cavita si apre nei Calcari di Aurisina del
Cretaceo Superiore (Turoniano) ma interseca a circa 150 metri di profondita,
dopo aver attraversato anche i Calcari Nerastri e Grigi cenomaniani, il Com-
plesso Dolomitico del Cenomaniano che risulta pero dedolomitizzato (sostitu-
zione della dolomia da parte della calcite) da fenomeni secondari (Ulcigrai
1976). L'imponente caverna terminale svolge un‘importante funzione facili-
tatrice dei movimenti dei flussi gassosi.

La cavita € da sempre oggetto di studio e, al suo imbocco, é stato allestito
un Modulo Scientifico collegato in fibra ottica con il laboratorio della Stazione
Sperimentale Ipogea che si trova - distante 500 metri - sulla pista ciclabile.
La Stazione si € rivelata un'ottima palestra anche per questa indagine.

ABISSO DI TREBICIANO - 17 VG

Rilievo :
Societa’ Adriatica di Speleologia
¥ mosn st Trieste 1989/90

Riflevo ;
W Basso, 8. Cleva, G. Crevatin,
P Guglia, L. Morini, B, Woitisek

Gratica ;
P. Gugiia

33



5.3.1. La fase gassosa

. . . . 341m slm
| sensori-trasmettitori sono stati 17VG_Abisso di Trebiciano -
. . . Rilievo Soc. Adriatica di Speleologi :
posti a 45m e a 100m di profondita Grafica: Paclo Guglia e

rispettivamente nella Caverna dei

Protei e al fondo della Caverna del

Ponte del Brivido. Ai "Protei” il sen-

sore era installato in posizione tale

da intercettare le correnti d'aria

che percorrevano la grotta. Al "Bri-

vido", invece, il rilevatore si trova- Via preferenziale dell'aria
va in una sacca non interessata ai
flussi d'aria e raggiungibile solo at-
traverso due passaggi di dimensio-
ni ridotte. Nel pozzo d'accesso €
stato montato verticalmente un
anemometro. Le registrazioni sono
state avviate il 19 gennaio 2016 e
concluse il 10 febbraio 2016. Mete-
orologicamente si e trattato di un 1
periodo estremamente sfavorevole: ! G[
calma piatta con pressione quasi - 1{,'
costante e temperature medie vici- '
ne a quella dell'ambiente ipogeo. Solo negli ultimi 2 giorni e stato registrato
un evento di piena. E opportuno richiamare I'attenzione sull'importanza di
quegli episodi per meglio comprendere I'importanza che rivestono nell'inter-
pretazione dei dati raccolti. Saltuariamente e imprevedibilmente, solo in caso
di precipitazioni improvvise ed abbondanti, il livello del fiume che scorre sul
fondo dell'abisso s'innalza sensibilmente (anche di un centinaio di metri) poi-
ché il sifone d'uscita permette un deflusso limitato e a valle trova i condotti
gia colmati. Il sollevamento del pelo dell’'acqua comprime I'aria della caverna
terminale (circa 1.5*10° m®) che viene sospinta verso la superficie attraver-
so tutta una serie di pozzi di dimensioni ridotte (pochi metri quadri). L'abisso
viene percio interessato sporadicamente da correnti d'aria di 40-50 m/s che
sconvolgono ovviamente ogni stratificazione gassosa che venga a trovarsi
lungo il percorso di flusso.

Per decodificare le grandezze elettriche che si sono registrate puo risultare
utile richiamare le modalita di acquisizione, i calcoli che hanno portato alla
determinazione dei parametri chimico-fisici che verranno di seguito discussi
e le convenzioni utilizzate. Un breve paragrafo viene ora riservato all'inter-
vallo di campionamento che é stato stabilito a 10 secondi. Puo sembrare un
periodo troppo breve che - in una giornata - assorbe oltre 8600 righe del
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foglio di calcolo, ma in premessa si era gia stabilito che l'indagine avrebbe
dovuto affrontare scale ben maggiori di quelle usuali. Quindi, cido che ci si
prefiggeva e stato messo in pratica ma anche co-

si, i 10 secondi di intervallo di campionamento val b
hanno portato a picchi che si sarebbero voluti evi- -
tare per poter scendere ancora di piu nel dettaglio 20 ymmetq

di ogni singolo evento o variazione. Tutte le misu-
re sono state rilevate in Volt, effettuando la misu-
ra ai capi di una resistenza di precisione (0.2%) .- 0 100 %)
da 100 Ohm collegata in serie a un circuito ampe-
rometrico (4-20 mA, con 4 mA considerato quale
offset, corrispondente all'intercetta "q") che forniva una tensione di 0.4-
2.0Volt. L'intervallo di misura risultava quindi di 1.6 V che veniva diviso per
il valore di fondo scala dello strumento rilevatore per ottenere il coefficiente
angolare della retta (m). Retta che rappresentava il luogo di tutti i punti che

0.4

=Y

identificavano il valore reale rapportato alla misura elettrica: y=mx+gq
- X =% Vale comunqgue la pena di ricordare che, pur lavorando su

un range di soli 1.6 V, la scala veniva gestita numericamente a 12 bit, con
quindi oltre 4000 divisioni teoriche. Per quanto attiene alle convenzioni, ne e
stata adottata una essenziale che ha interessato I'anemometro a ultrasuoni.
Per ottenere un grafico piu intuitivo si & scelto di utilizzare I'Est e I'Ovest per
indicare rispettivamente l'espulsione dell'aria dalla grotta con il valore di
0.8 V e l'aspirazione con 1.6 V. In tal modo, il grafico si sarebbe sviluppato
nella parte centrale dell’area del diagramma. Esaurita questa indispensabile
premessa, si possono illustrare alcuni esempi:
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Nel grafico precedente, registrato il 7 febbraio 2016, il tracciato riferito all'a-
nemometro & stato deliberatamente sfocato per non sormontare le tracce
delle 2 stazioni del CO,. Si nota come la posizione "Brivido" rimanga prati-
camente inalterata per tutta la giornata (2.3%), al contrario della stazione
"Protei” che mostra un'escursione notevole: dal 0.9% all'1.7% nel corso del
periodo in esame. Quest'ultima postazione e stata intenzionalmente colloca-
ta lungo la via preferenziale del flusso aspirazione/espulsione dell'aria. Si
consideri che in superficie il tenore di CO, & contenuto entro 300-400ppm,
praticamente non rilevabile dai sensori utilizzati (0.1%-10%) cui lo zero cor-
risponde a 0.4V. L'esperienza ci insegna che se il livello del diossido di car-
bonio diminuisce, il fatto accade per I'apporto di "aria fresca” dall'esterno
causato da differenze di temperatura o pressione atmosferica, quindi in fase
di aspirazione dell’'ambiente ipogeo. Proprio perché aperto, il sistema tende
successivamente a riportarsi all'equilibrio espellendo altre masse d'aria dalle
profondita che risalgono arricchendo di CO; gli strati piu superficiali. La tem-
poranea diminuzione rappresentato dal grafico "Protei” ne € un chiaro esem-

pio.
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Questo grafico € analogo al precedente e, affiancandolo, ne e la perfetta
successione. Dal pomeriggio alla sera si notano alcune variazioni di tendenza
riferite alla direzione di flusso e la risalita del tenore di diossido nella fase di
espulsione causata questa volta, pero, da un evento di piena.
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Per interpretare correttamente la rappresentazione grafica € opportuno cor-
redarla con una sintesi meteorologica di superficie del periodo interessato.
Allo scopo e
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Un'ultima annotazione serve a fare risaltare il diagramma dell'anemoscopio
sinora deliberatamente rappresentato sfocato. Le 8640 misure giornaliere
sono state finora forzatamente compresse nella rappresentazione grafica e
risulta impossibile capire i "periodi di respirazione" della grotta. Il grafico
sottostante mostra invece la variazione di direzione dei flussi d'aria in un in-
tervallo di 10 minuti, con un campionamento ogni 10 secondi.

20160208_Direzione dell'aria. Espulsione: 0,8V, aspirazione: 1,6V
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Di fronte all’'ampiezza delle oscillazioni dell’'anemoscopio, le variazioni di
pressione parziale del CO, sono ben poca cosa. Per evidenziarle si & pensato
di estrapolarle dal complesso dei dati ed elaborarle con una scala maggiore:
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Purtroppo la scala delle ordinate in Volt (dati grezzi) male si coniuga con con
le misure reali della concentrazione di diossido di carbonio. Si e allora
applicata lI'equazione della retta (y=mx + q) ai dati Excell e si sono cosi

estrapolati i nuovi valori percentuali. E stato generato un nuovo grafico.
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Ecco rappresentato un classico evento di piena registrato durante le prime
10 ore della giornata. Si possono notare alcune pulsazioni anomale dalle ore
02.00 sino alle 5.00. Da quell'ora il livello del fiume ha iniziato a crescere co-
stantemente e il sistema ha cercato di ritornare nelle condizioni d'equilibrio
espellendo l'aria. Alla fine della registrazione si nota per un breve periodo
(09:36-10:03) un improvviso aumento della velocita dell'aria (gradino).
Questo effetto e stato dovuto all'ingresso nella stazione dell'operatore per un
controllo e per la sua impossibilita di richiudere la porta a causa della forte
pressione esercitata dal vento in uscita. In tal modo é aumentata la sezione
del condotto di sfogo che ha cosi facilitato il flusso, con conseguente aumen-
to della velocita. Si notano inoltre alcuni picchi anomali (<0.8V e >1.6V) nel
diagramma verde (Direz. Aria) che non si e riusciti a interpretare con certez-

za. Per questo evento si € registrata una portata media dell’aria espulsa di
circa 2 m*/s e il fenomeno si & protratto per oltre 7 ore.
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5.3.2 La fase acquosa

La realizzazione delle analisi del CO; in
fase acquosa si e svolta in un periodo
limitato nel tempo. Per questo motivo
si sono potute realizzare solo un ridot-
to numero di osservazioni, ma molte
sono state svolte in grotta con la lettu-
ra contemporanea della concentrazione
del gas nell'aria. Dopo alcune ripetizio-
ni delle misure - sul posto e in labora-
torio, ma conservando i le boccette in
frigorifero a 4°C - ci si € resi conto che
I risultati coincidevano perfettamente anche dopo alcuni giorni di stoccaggio
dei campioni. Come ampiamente illustrato nel Capitolo 3 per la parte teorica
e nel Capitolo 4 dedicato alla scelta degli strumenti, ci si € avvalsi del kit
Hanna HI-3818 che si € dimostrato particolarmente efficace per la facilita
d'uso e preciso nella ri-
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TAV. 1—Litologia, lito e cronostratigrafia della successione di Trebiciano.

stillicidio dai calcari, due

la attingevano dalle dolomie, mentre Il'ultima la prelevava direttamente dal
Timavo. Ove possibile, le analisi venivano associate alle letture di tempera-
tura e dei valori di O, e CO, gassosi.
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Allo scopo di acquisire dai campioni il massimo numero di parametri possibili
ci si e inoltre avvalsi di un pHmetro Beckman mod. ®32, a 2 cifre decimali,
accettando le sue misure con tutte le cautele gia espresse nel Capitolo 3. Si
deve ammettere poi il presupposto che I'acidita della soluzione acquosa deri-
vi esclusivamente dalla dissoluzione del CO, al suo interno, trascurando
quindi ogni contributo di idrolisi salina. Si puo allora concludere che le misu-
re effettuate con il pHmetro e con la titolazione convalidano la Legge di
Henry che correla (tramite la costante Ha alla temperatura di 25°C) la pres-
sione parziale del gas con la concentrazione dello stesso gas disciolto in ac-
qua. Nel caso specifico, anche se il CO, reagisce chimicamente con l'acqua
formando H,COs", si & ricordato nel Capitolo 3 come esso sia quantitativa-
mente maggiore di 600 volte rispetto all'acido.

Temp. Temp. (O CO, CO,

. Data
Stazione °C a- °C ac- gas gas acqua pH Note
aammgg ria qua % % mg/l
Superficie 160220 3.9 39 209 0.03 120 5.56 acqua piovana
Fiume Reka 160227 5.5 70 209 0.03 5 gpg Mmorbida, superficie,
localita Vreme
Protei 160220 10.0 11.5 20.9 0.06 10 7.91 vasca diraccolta
Brivido 160220 11.5 12.0 18.9 1.75 65 7.21 vascadiraccolta
P. 53 160220 12.0 120 20.9 0.09 10 7.86 vasca diraccolta
Q.- 200 160220 12.0 12.0 209 0.06 10 7.90 stillicidio dalle pareti
Ultimo Pozzo 160220 12.0 13.0 20.9 0.37 15 7.64 ruscello
Fiume Timavo 160103 120 120 190 170 65 7.23 Mmorbida, fondo
dell'Abisso

L'analisi delle misure di CO, acquo-
so non é certo semplice da interpre-
tare. Cio nonostante si ritiene che N
I'approfondimento dello studio del
gas in guesta condizione possa por-
tare a interessanti risultati sull'ori-
gine delle concentrazioni misurate.
Intanto e opportuno ricordare che la
solubilita del diossido in esame &
inversamente proporzionale alla U i » » 0 M @

CO2 SOLUBILITY INWATER
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temperatura e che la massima con- e,

centrazione a 1 Atm e 0°C (tabella a lato) € 33 mgmole/litro che equivar-
rebbero a un pH= 4. Accettati questi presupposti e quello del paragrafo pre-
cedente (CO; unico agente acidificante) si possono valutare i valori misurati
nelle diverse stazioni in condizioni ambientali diverse. In piena evidenza, la

prima misura in superficie effettuata su un campione d'acqua piovana: 120
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mg/l. La settimana successiva € stata campionata I'acqua del Reka (Timavo
Superiore) in localita Vreme. Il diossido di Carbonio risulta praticamente ine-
sistente: 5 mg/l. Scendendo lungo la grotta, tranne per la stazione Brivido
che é esclusa dal principale flusso di espulsione/aspirazione dell'aria, si nota
una complessiva regolarita del comportamento delle concentrazioni sia gas-
sose sia acquose. Le cose si modificano attingendo l'acqua dal Timavo, sul
fondo della grotta. Qui il gas e la frazione disciolta mostrano un innalzamen-
to anomalo: 1.7% (gas) e 65 mg/l (acqua).

Considerato che il CO; riscontrato alla Stazione Timavo (sul fondo dell’Abisso
di Trebiciano 12°C/65 mg/l) deriva dalla somma di tutti i parametri di con-
centrazione e temperatura incontrati dalle acque lungo il percorso, che si so-
no misurati esclusivamente gli apporti del Fiume Reka (7.0°C/5 mg/l) e
dell'Abisso (stillicidio, 12°C/10 mg/l) e che - alle temperature indicate - que-
ste acque sarebbero state in grado di ospitare in soluzione ben maggiori
quantita di diossido di carbonio di quelle rilevate, rimane |'opzione che le
fonti di arricchimento del gas in soluzione acquosa siano diverse da quelle
sinora accertate. Ulteriori analisi dovrebbero essere svolte per determinare
quantitativamente lo scostamento dall’equilibrio delle due fasi (liquida e gas-
sosa). Con il ridotto numero di misure effettuate in questa fase preliminare,
ci si puo limitare a rilevare che i valori acquisiti non sono congruenti.

Per individuare l'origine delle concentrazioni, che possono superare di 2 or-
dini di grandezza quelle atmosferiche, si suggerisce un ciclo di misurazioni
che prediliga la frazione acquosa del CO, lungo Il'asta del corso del fiume
sotterraneo. Il prelievo dei campioni dovrebbe riguardare le acque fluenti,
quelle delle vasche di raccolta o ruscelli individuati in profonditd nonché
quelle che talvolta appaiono nei pozzi che vengono allagati per la risalita del-
la falda. L'analisi dovrebbe soddisfare un ampio range di parametri fisico-
chimici ed essere correlata alla contestuale portata del fiume e al regime
delle precipitazioni, tenendo conto dei diversi tempi di percorrenza delle ac-
que, in parte gia noti, grazie alle esperienze con i traccianti. Un modello ma-
tematico dovrebbe essere realizzato per questo scopo.

Un'indagine estesa al campo isotopico 8*3C e A'“C per la determinazione
dell'lC (Inorganic Carbon in fase gassosa) e del DIC (Dissolved Inorganic
Carbon in fase acquosa) potrebbe fornire ulteriori preziose indicazioni.
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Capitolo 6

Conclusioni e prospettive future

Sintesi

A conclusione del presente lavoro vengono tratte alcune considerazioni che risultano soddi-
sfacenti dal punto di vista primario della sicurezza degli speleologi. Si & accertato che alcu-
ni livelli di concentrazione superano di due ordini di grandezza i valori di pressione parziale
di CO, atmosferica epigea. Si suggerisce comungue l'attivazione di una rete di monitoraggio
con misure - anche estemporanee - del diossido di carbonio in quante piu grotte possibili e
la creazione di un archivio dati dedicato.

Il risultato dell'approccio scientifico lascia invece ancora molti quesiti che devono essere
chiariti. Il limitato tempo a disposizione non ha permesso delle osservazioni prolungate che
sono indispensabili per interpretare i diversi processi in atto. Un'analisi rigorosa richiede in-
fatti delle serie di dati che coprano le 4 stagionalita e che provengano da grotte diverse.
Alcuni suggerimenti vengono infine proposti a quanti riterranno interessante e meritevole
di autonomo approfondimento questo indirizzo di ricerca.
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6.1. Conclusioni

L’indagine é stata orientata a fornire un supporto alla sicurezza degli speleo-
logi e nella prospettiva di trovare una chiave di lettura che spiegasse
I’origine dei tassi elevati di CO, in alcune cavita naturali. Il lavoro di valuta-
zione delle sue concentrazioni nelle diverse fasi € stato decisamente avviato
fornendo risultati che si reputano sicuramente interessanti. Sinora, le sole
segnalazioni che riportavano "qualcosa di strano nell'aria” erano convalidate
da un'accelerazione della respirazione in grotta e dal fatto che l'accendino
non funzionava, ma spesso si attribuiva questa circostanza all'umidita
dell'ambiente. Oggi si ha la prova che le concentrazioni di diossido di carbo-
nio superano tranquillamente di due ordini di grandezza le pressioni parziali
in atmosfera epigea. In alcune misure spot, che qui non sono riportate per-
ché prive degli altri parametri di comparazione (data, ora, ossigeno, tempe-
ratura, situazione meteorologica) ci si € avvicinati addirittura al 10% (livello
letale). Nelle grotte soggette a piene importanti (innalzamento del pelo
dell'acqua di alcune decine di metri e vaste caverne sul fondo) si e assistito a
concomitanti variazioni delle concentrazioni del gas oggetto della ricerca.

La realizzazione delle strumentazioni e di tutta la catena di monitoraggio ha
dato anch'essa esito positivo. In fase di collaudo sono state effettuate letture
spot e registrazioni in un numero maggiore di grotte di quelle descritte nel
presente lavoro, ma quelle letture sono state utilizzate per migliorare la ta-
ratura degli strumenti e affinare le modalita d'installazione dei sensori. La ri-
cerca di mercato si é rivelata anch'essa molto dispendiosa in termini di tem-
po ma ha consentito lI'accesso ad apparecchiature che si sono potute acqui-
stare a prezzi ragionevoli. Si sono testati vari intervalli di quantificazione e
prescelto quello di 10 secondi che si era rivelato piu efficace.

E stato messo a punto un protocollo metodologico che potra essere applicato
in futuro per un monitoraggio sistematico del COs-.

Si auspica che la divulgazione di questo lavoro possa fornire un tassello non
marginale alla bibliografia del Carso Classico che tratta quest'argomento.

6.2. Prospettive future

Questo lavoro si prefigge, come gia anticipato in premessa, di porre le basi
per un'analisi scientifica in un settore della speleologia del Carso Classico fi-
No a oggi trascurato ma sicuramente meritevole di approfondimento.

I tempi dei rilevamenti sono stati forzatamente ristretti e si suggerisce quin-
di che ulteriori osservazioni siano protratte almeno a scala annuale per co-
prire le 4 stagionalita e che queste serie di misure siano effettuate in cavita
individuate in base a particolari caratteristiche morfologiche, climatiche e i-
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drogeologiche. Si consiglia inoltre che le indagini si estendano anche agli al-
tri tradizionali parametri, anche biologici, dell'analisi delle acque.

Ai fini della sicurezza bisognerebbe incrementare le misurazioni - anche e-
stemporanee - in molte piu grotte di quelle esaminate per questo lavoro. Un
archivio di dati specifici, valido per almeno un centinaio di cavita, sarebbe il
minimo indispensabile background utilizzabile per ogni futuro sviluppo scien-
tifico.

Sarebbe inoltre opportuno approfondire (moltiplicare ed estendere nel tem-
po) le analisi del CO, acquoso, specialmente per quanto attiene all’acqua che
scorre nella fascia vadosa e a quella di percolazione. Questi campionamenti
andrebbero effettuati a diverse condizioni di regime: secca, morbida e piena.
Tornerebbe utile correlare i prelevamenti con la situazione meteorologica di
superficie, in particolare riguardo al livello quantitativo delle precipitazioni
immediatamente pregresse. Sarebbe interessante poter disporre di una serie
di misurazioni lungo il percorso (ove accessibile) dei corsi d'acqua sotterra-
nei per verificare la tendenza delle concentrazioni e le anomalie degli equili-
bri che possono verificarsi nelle diverse fasi.

Questo lavoro non ha potuto purtroppo avvalersi di un‘indagine estesa al
campo isotopico 83C e A*C per la determinazione dell'IC (Inorganic Carbon
in fase gassosa) e del DIC (Dissolved Inorganic Carbon in fase acquosa). che
fornirebbero utili informazioni sull'origine del CO,. Si e del parere comunque
che la metodologia d'indagine applicata, abbinata a quelle tradizionali, potra
darci indicazioni preziose sull'origine del CO, di origine naturale. Compren-
derne la rilevanza ci permetterebbe di capire come si evolve il carsismo in
profondita.
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