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RICERCHE GEOCHIMICHE SULLE ACQUE MINERALI 
DI MONTECATINI TERME (Pistoia) 

Le acque minerali di Montecatini, conosciute e utilizzate per 
scopi terapeutici fino da tempi a.ntichissimi (1), sono state finora 
considerate acque di precipitazione meleoriCIL min eralizzalesi per 
circolazione nei calcari reLici (1) con la. terma.lità dovuta al gra­
dienLe geotermico. E' staLa. anche emessa l'ipotesi che la termalità. 
derivi dal calore svilllppatosi nella idrataz!one della anidrite (2), 
infatti i calcari caverllosi sarebbero originariamente stati costituiti 
da. strati alternati di anidrite e dolomia. 

La serie dei terreni autoctoni di Montecatini è costituita da (3): 
1) lLl'enaria maoigno ol igooenica, 2) soaglia del cretaceo- eooene, 
3) diaspri del giurese superiore-cretaceo inferiore, 4) caloari stati­
ficali con selce del lias inferiore-giurese, 6) calcari massicci del 
lia~ inferiore. A questa se rie autoctonA. è sovrapposta llL serie di 
terreui alloctoni scivolati duraute il corrugamento in seguito a frane, 
all' inizio lio ttomarine, da SO a NE e costituiti da arenaria, diversa 
dal maoi gno, calcare alberese e argille scagliose . 

La struttura della ZOna non è a pieghe come era stato ritenuto 
in passato, ma a faglie oome hauno acoertalo le recenti ricerche 
di Azzaroli (3) e di Merla (3) . . Si può ritenere che la serie delle 
sorgenti dalle quali affiorallo le acque minerali siano a.pprossima­
tivamente allineate sulla. prosecuzione di una faglia NO-SE iden ­
tifica.ta fra il coll~ delle Panteraie e q. 207. 

Il terreno assorbente delte acque di pioggia, ùbe s~condo Ca­
navari era. !lolamente il caloareo potrebbe essere ILnche quello co­
stituito dalle rocce clastiche j cioè le aree assorbenti non sareb­
bero solalllent~ quelle calcaree delle Panteraie e di Monsummano 
ma anche quelle a rocoe clastiohe della zona, in particolare 
l'arenaria intensamente fagliata può oerlamente costituire UD terreno 
assorbente delle acque meteoriche. Circa 'la. mineralizzazione in 
profondità è probabile che essa non avvenga. per circolazione nel 
retico, ma forse ancbe iu orizzonti saliferi non calcarei come in 
sedimenti clastic i impregnati di acque marine fossili. 
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Le ricerche geoohimiche ogge tto di questa nota confermano 
ques~e ipotesi, inducono cioè a. considerare la possibilità. che si 
tratti di acque marine fossil i variamente diluite con acque di pre­
cipitazione meteorica assorbite non solamente dai calcari ma anche 
dalle rocoe clastiche. I costituenti minori trovati e lo. quantità 
di alouni di essi in rapporto al calcio oontenuto nelle acque in­
ducono appunto a ritenere probabile che le aoque abbiano cir­
colato an che nell' arenaria. 

Dalle ottime analisi del Nasini si può ricavare la seguente 
t abella I: 

T ABELLA l 
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Se si riporta il rosid uo secco di un litro di acqua delle singole 
sorgenti 8~ndiate (Leo poi dina., Tamerici, R egina, 'l'ettnccio, Rin ­
fresco) a g r . 34,38 cioè alla somma. del contenuto medio in un 
l itro di acqua di mare dei costituenti determinati nelle acque di 
Montecatini (4), si osser va che la coruposizioue delle nostre acque 
mi nerali è assai vicina a quella della soluzione ma l'i na salvo un 
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arrioohimento in calcio ed un impoverimento ID magnesio e po ­
tassio oltre ad una perdita di Cl- e up. leggero aumento di HO,-t. 

L'arr iochimento in calcio è oertamente dovuto a circolazione 
in rocce con calcare, ma noi riteniamo che possa trattarsi, almeno 
in parte, anche del cemento calcareo-argilloso delle arenarie del 
bacino di Montecatini. L e acque Parlanti della vicina Monsum­
mano, che effettivamente circolano solo il ei calcare, 80110 infatti 
molto più ricche di caloio e anohe di solfati di quelle di Monte­
catini (gr. 0.36 Ca egr. 0.67 SO, su Illl re!liduo di gr. 2.34 per 
litro) (D) . 

Anohe i oontenuti in Br e J mostrano la possib ilità di una 
origine marina dei sali disciol ti nelle acql1e di Monlecalin i. 

Secondo le analisi del Nasini si hanno per le varie sorgenli i 
segll6uli dati: 

J gr!1 
Br gr!1 

LE 
0.00026 
0.00028 

'l'A 
0.00025 
0.00021 

RE 
0.00011; 
0.00150 

Tr. 
0.00009 
0.00010 

Rl 

0.00004 
0.0006 

ch. riportati al residuo di 34.38 gl'jl caratterislico del mare dalillo: 

LE TA RE TE Rl media gr/t 
J gr!1 0.()()()50 0.00050 0.000-1.2 O.lJOO50 0.00041 0.00047 0.47 

Br gr/' 0.00054 0.00004. 0.0042 1 0.00056 0.005 13 0.00220 2.20 

mentre nel mare souo presenti (6): 

J 005 gr/t Br 65 gr/t 

Rispetlo al mare si ha dunque nelle aCGue di Monteoatini un 
aumenlo di iod io e una diminuzione di bromo cile potrebbero esse/'e 
messi in relazione con una azione dei !\edimenti sulla soluzione 
salina. Nel le acque madri del pelrolio il conlenuto in bromo oscilla 
fra 0.02 e 0.5 g r per litro mentre il conten uto massimo di iodio 
è di gr 0.04 per l. ed il rl'linimo di 0.0008 (7). Il rapporto fra i 
massimi è BrjJ = l2.5 mentre nel maJ'e BrjJ = 1300 e nelle acque 
di Montecatini BrjJ ==- 4.7. L e nostl'e acque hanno subit.o un pro­
cesso cile gli sot.trae bl'omo e fa aumentare il contenuto relalivo 
dello iodio in modo ancora più marcato delle acque marine che 
accompagnano il petrolio. 

La lieve diminuzione di potassio nelle acqne di Montecati ni ri ­
spetto al mare riteniamo sia. dOVtlla al contatto con materiali argillosi 
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che hauno la facoltà di tl'attenere ioni El forte raggio. La diminu· 
zio ne del magnesio può essere attribuita agli scambi basici COI 

minerali argillosi, oppure ad una. dolomitizzazione dei calcari. 

Abbiamo iniziato le nostre rice rche geochimiche con l'analisi 
spettrografica qualitativa. delle acque, analisi che per lo spettro ­
grafo del quale disponevamo e per altre ragioni analitiche è stata 
l imitata per adesso ad alcuni costituenti minori metallici escludendo 
i metalli alcalini e alcalillO terrosi oltre al fl uoro ed al boro che 
saranno determillali in un secondo tempo. 

Ai cam pioni' di acqua preievilti direttamente alle sorgenti in 
recipienti di vetro paraffinato di circa 50 Kg SOllO stati aggiunti 
acido cloridrico -e cloruro ferrico spet.trogra:ficameute puri e poi 
ammoniaca e solfuro ammonico. E' stato così ottenuto il trasci ­
namento e la coprecipitazione col ferro di tntti gli eleme nti i 
cui solfu ri , idrossidi o, parzialmente, i carbonati 80no insolubili 
iII ambiente alcalino (*). Il precipitato è stato raccolto me­
diante un sifone di vetro alla cui estremitÀ. era 6SS8\0 un filt ro 
di carta; le ultime porzioni di liquido sono state filtrate in modo 
normale. Il precipitato, che conteneva anche dei carbonati, è stato 
disciolto in acido cloridrico spettl'ogra ficamenle purO; il residuo di 
pochi decigrammi era costituito da solfa.ti alcalino ten osi . La so­
luzione, che conteneva tutti i metalli da detenninare, veniva. ri­
precipitata con ammoniaca e solfuro tlmmonico per eliminare il 
calcio, infine la so luzione oloridrica del precipitato veniva concen­
tt'tita Ho ~cc. 

E' stata scartata l'idea di una cristallizzazione frazionata delle 
acque minerali per evaporazione perchè i costitnenti maggi ori che 
in tal modo pOSSOIlO essere eliminati trascinano talvolta almeno 
parte dei costituenti minori. 

Per ), anali si qualitativa si sgocoiolava. la soluzione olor idrica 
su elettrodi di carbone e si seccavano le gocce introdllcendo 
l' elettrodo in un fornello elettrico verticale adat.to allo scopo . . 

I carboni venivano purificati arroventandoli al bianco con una 
correute la cui in tensità. era., all'inizio del trauamento, di 280·300 
A e si abbassava a 140-H)() A quando il carbone raggiungeva lo. 

C' ) Questo metodo di trll.scinll.!IIento era stato già mesllO Ilo punto iII questo 
istituto da R. Pierncci ui {S). 
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massima temperatura (9). Per le riprese spettrografiche abbiamo 
usato elettrodi lunghi 25 mm co n diametro 4,6 mm e una corl'ente 
di 8.10 A; il tempo di posa variava nei vari spettrogrammi fra 
30 e 46", la ripresa è statE!. sempre effettuata in corrente di os ­
sigeno per evitare di ottenere le bande de l cianogeno. 

L'esame degli spettrog,'ammi qualitativi ha portato alla. iden· 
tificazione delle righe ultime degli elementi riportati nella se­
guente ta.b. 2. 

T ABKLLA 2 
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Contemporanea.mente abbiamo esaminato tre campioni di cal­
care di Mo nslllnmano e preoisamente un calcare compatto [1 ] un 

calcare stratificalo grigio l2] e un ca.lca.re stratificato rosa [BI e tre 
ctlmpioni dèl ca.lcare di Montecatini (strat.ificato grigio [4], strati­
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della. ZOlla. che, secondo le vecchie ricerche geologiche, "assorbe 
insieme al colle calcareo delle Panteraie a Montecatini l'acqua. 
meleorica che dopo minenliizzazione a.limenta. le sorgenti studiate. 

Inoltre sono stati esaminati due campioni . di arenarie di 
Montecatini (I 8 II, quest' ultima era. pa.rzialmente alterala) pre­
levati nel primo affioramento a NO della grotta Maona, due cam­
pioni (II I e IV) di Montecatin i Alto e due di Serravalle (V e VI) 
prelevati a NO del paese lungo la Nievole. 

I calcari venivano disciolti in Hel e si trascurava il piccolo 
residuo (i cui costituenti non potevano trovarsi di sc iolti nelle acque 
-se insolubili in HCI ); la soluzione, dopo aggiunta di FeCI, (fino ad 
ot.t.enere un contenuto di ferrO analogo Ho quello delle acque mi­
nerali) veniva precipitata con solfuro ammonico e ammoniaca, gli 
idrossidi e i solfuri si scioglievano in HOl. Le arenarie venivano 
a.ttaccate con HF e H,SO, e la. soluzione veniva precipitata. con 
solfnro ammonico e ammoniaca.. 

Dall'esame della tabella 2 si deduce che i cO.\ltituenti minor i 
-doi calcari e delle arenarie sono in generale gli stessi delle acque, 
pertanto dalla analisi spettrografica qualitativa non si può dedurre 
se esse siano più legate all' arenaria o al calcare, tuttavia lo zinco, 
e il gallio sono resultati assenti nei calcari e presenti in tracce 
minime in alcune acque e nelle arenarie ed infine il berillio è 
sonza dubbio iu quantità maggiore nelle acque e nelte arenarie 
.che nei calcari. Ciò può forse forni re qualche indizio di una mago 
giore affini tà delle acque con le arenarie e qu indi di una p.roba­
bi le loro circolazione in esse, Nel corso della analisi abbiamo avuto 
indizi anche della presenza di tracce minime di Au nelle acque 
ed in una arenaria. Il bOro Ò certamente presente in alcuni calcari 
ed arenarie come dimostra l'intensità di alcune righe tuttavia non 
è stato inserito nella tabella perchè i carboni sono impuri di boro. 

Tutti i costituenti minori metallici identificat.i SOIlO presenti 
anche nelle acqu,e del mare nelle seguenti proporZlOnl: 

Zil 0.005-0.014 g'/t Mn 0.00 1-0.01 g'/t 
Cn 0.001-0.09 Pb 0.004-0.006 
Ag 0.000l6-0.ooo3 Ni 0.0001-0.0006 
An 0.000004-0.000008 V 0.0003 
.(la 0.0006 Ti tracce minime 
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il berillio non è st.at.o trovato nel mare; il cobalto e il cromo sono­
presenti solo negli organismi marini; il cobalto secondo alcuni 
autori è presente anche, in tracce, iu soluzione (O.OOO L gr/t). 

Altri elementi trovati nel mare come le terre rare, i metalli 
Illcalini rari, il bario e lo strollzio nOn sono stati finora da noi 
ricel'cati. Lo stesso può dirsi del fluoro. 

1'utti i ritrovamenti fatti nelle acque di Montecatini 110n SOIlO 

in contrast.o con l'ipotesi che si tratti di acque marine fossili \'11.­

riamente diluite con acque vadose. Per risolvere il problema della 
natura della roccia nella qnale circolano le acque di Montecat.ini 
abbiamo tentat.o lo. dosatura di alcuni dei costituenti minori par­
ticolarmente legati p~r isomorfogenismo di ioni con i calcari o 
con le u.rellarie. 

Abbiamo dosato il Pb, il Ni, il Co ed il CI' nei ca lcl\ri e nelle 
a.reuarie già sottoposti a.lla analisi qual itativa e nelle aequo. 

P er la dosatura del nichel e de l cobalto abbiamo usato le so· 
li te sol uzi oni cloridricbtl analoghe a quelle preparate per la qua­
litativa e ottenute sciogliendo il precipitato dei solfuri ed idros­
sidi. Naiural mente siamo partiti ' da quant.ità rigorosamente Ilote 
di acque C') e di rocce. Le t:loluzioni erano state concentrate 
a 2cc o se ne sgocciolavano sugli elettrodi d i carbone O. l oc 
che poi velli vano seccati nel solito fomello elettrico. Le riprese 
fatte con lo spettrografo Zeis8 Qu 24 duravano un minul,o con 
ti A e 180 V; si usava il filtro a t re g radini. Le sosLallze in 
esame venivano poste sull'elettrodo superiore ( lungo 26 rom e 
COIl diametro 4.6 mm) all'estremità del quale era stato fatto un 
piccolo incavo. Tale elettrodo funzionava da catodo, tutte le ri­
prese venivano fatte in una campana di ossigeno per ev itare 
la forOlazione dell e bande del citl.llogeno che avrebbero reso im­
possibiltl la lettura della last.ra. La distanza fra gli elettrodi era 
di 10 mm; lo sviluppo delle lastre F errania uJtracontrasto orto 
veniva fatto con rodinal l O: 150 per 8'. 

Slilla stessa. lastra venivano ripresi gli spettrogram mi di so­
luzioni a titolo noto di Co, di Ni e di Fe sgocciolate su identici 
elettrodi ( lO). 

Le soluzioni (che indi ch iamo con A, B, C, D, E) contenevano­
le seguenti quantità di Ni, Co e Fe; 

(.) Le Kg 47.7; Le (2° camp.) 46 j 'l'a 44.3 j Ri 49.7 j Ro 50 j T a. 48.4_ 



A - per cc y 1832Q Fe + y 330 Ni 
B - 18320 104 
C - 18320 33 
D - 18320 10.'1 
E - 18320 3.a 

QVe -
concentnzione Ni (o Co) 

concentrazione Fe 
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Q" logQF!J 

+y317 C. 1.80 x 10-2 _L74'l 99 5.68 I 10-3 -2.246 
31.7 l.SO x 10-3 -2.745 N' 

9.9 5.68 I 10- 4 -3.246 
3. 17 1.80 x 10- 4 -3.745 

A - 1.78 X 10- ! --'-1.762 
B - 5.40 X 10-3 -2.268 
C . 1.78 x lO-s -2.762 C. 
D - 5.40 X 10-4 - 3.268 
E -1.73 xl0- 4 -3.762 

L'annerimento delle rigue veniva. misurato col fotometro dr 
Zeiss, si riport:.&va.no quindi su un diagramma, sulle ascisse i log 
Ql'e e sulle ordinate i log .a. A (*) . Per il calcolo di Q~'e e cioè del 
rapporto fra la concentrazione del Ni (o dal 00) e la concentrazione 
del ferro sono stati tenuti present.i i seguenti risultati delle deter­
ffilDazioni di ferro totale nelle soluzioni delle rocce e nelle acque, 
usate por la spettrogralìa quantitativa: 

CALCAlH ARENAUIE ACQUE 

1- Y 1312 in 0.1 cc I - y 1368 iII 0.1 cc LE· Y 8901 in O.I ce ,- 1770 II- 2395 LE - 7991 
3 - 2284 ili - 1256 ' l'A - 12212 , . 2222 IV - 1256 RE - 92" , - 1424 V- 1368 TE - 10788 
6 - 2624 VI · 1597 RI _ 12156 

Nelle seguenti tabelle 3, 4, 6 sono riportati i valori di dA 
(rapporto fra la deviazione galvanometrica relativa alla riga 3414.76· 
Ni (o alla. riga 3405.12 del Co) e quella. re lativa alla riga 3407.46 
del ferro ) ottenuti con gli spettrogrammi delle soluzioni campione 
a titolo noto (A, B, G, D, E, di Ni e Co, va.lori che hanno servito 
alla costruzione dei diagrammi delle figure J , 2, 3, 4, 6 e poi i 
valori .a. A ottenuti dalle misure fotometriche per i vari campioni 
di rocce e d i acque in esame ed i log QFe ri cavati dai diagrammi. 
Quindi sono stati "CtLlcolati i Ql'e e, tenendo conto delle concen-

(.) A A è il rapporto rra III. d~",iu.ione g!lhanometriCll relath'a alla r iga 
dell'elemento da d0811.re e 1& devi,,:done relativa ali" riga del rer ro scelta. 
per il confronto. 
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trazioni del ferro, i gr/ ton di nich el o di cobalto. Per ogni cam­
pione di arenarill. o di calcare sono state fatte due determinazioni 
ed è stata utilizzata la media; anche per le soluzioni campione 
sono state sempre fatte due determinazioni. Nei calcari il Co ed 
il Ni sono sla.ti dosati solo nei campioni 2 e 6, negli altri, coma 
pure nelle acque, il cobalto è assente o almeno presente 111 quan­
tità. inferiori a quelle dosabili con i metodi usati. 

TABELLA 3 

Lastra e • Dosaggio del N I e del Co nelle arenarie (fig. 1 e 2) 

Ni 3414.76 / J:"e 3407.46 

dA Ni/ Fe 10g dA IgQ".· gI' 

A 0.230 - 0.638 
0.2 L7 -0.664 

B 0.454 -O.3~3 

0.439 - 0.358 
C 1.016 0.007 

0.963 - 0.016 
D 2.107 0.324 

1.9l4 0.282 

E 4.6 15 0.664 

4.l75 0.621 

T 2.924 0.466 -3.48 3.3:1:10-. 9.0 

2.839 0.453 -3.40 3.' 9.G 9.3 

II 2.495 0.397 -3.37 4.3 20.6 

2.928 0.466 -8.48 3.3 15.8 18.2 

l!l 2.173 0.337 -3.28 '.2 13.0 

2.409 0.382 .......a.3o '" 1104 12.2 

TV 2.682 0.482 -3.50 a.' 8.0 

1.952 0.290 -H.W G.3 15.8 11.9 

V 1.707 0.232 .......a.H 7.2 19.6 

l J) t8 0.181 -3.04 9.1 24.8 "' .• 
VI 1.571 0.196 -3.06 8.7 27.8 

t.407 0.14.8 - 2.98 10.5 33.G 80.7 

media 17.4 gjt 

• l l'lI.lor i di Ql"e e log QFe per le Boluzioni II. ti tolo noto (A, B, C, D, El 
identici per tutte [e bBtre delle tabelle 3, 4 e 5 80110 già stati dati Il pÀg. 233. 
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Go 8400.12/ Fe 8407.46 

dA CofFe Ig dA CofFe IgQ~·.· 

A 0.270 - 0.069 
0.261 ---O .... 

B 0.636 -0.197 
0.579 -0.237 

C 1.344 0.128 
1.352 0.131 

D 2.375 0.376 
2.043 0.310 

E '.288 0.617 
2.833 0.452 
2.631 0.420 - 3.42 
2.52:;' 0.402 -3.49 

Il 2.477 0.394 -8.40 
a.Il7 0.494- - 8.80 

m 2.125 0.827 -3.18 
2.299 O.aG l -8:29 

IV 2.300 0.362 -3.29 
2.755 0.440 -3.4.8 

V 1.507 0.178 -2.86 
1.800 0.255 -8.01 

VI 3.177 0.003 - 8.60 
'.088 0.482 -8.80 

\ 
. 

':\. • , 

1\ 
'\ 

• 

\ 
\ 

, 

~ • u " .. • 
Fig. l . - Diagramma Ig tlA· 19 Q,.. per 
h . detero:.iuazione del Ni nelle arenarie. 

• Vedi nota a pago 233. 

Q,. •• gjt Co 

3.8110-· 10.4 
9.6 '.' 8.8 

4.0 19.2 
13.4 

1.6 7.6 
6.6 16.6 
' .1 12.8 

14.7 

' .1 12.8 
10.5 ••• 8.' 

13.9 88.0 
9~8 26.S 

32.4 

2.' 8.0 
1.6 ,., 6.6 

mediA. lUi gJt 

f.'-.-
: ~ , 

\ 
1\ 
\ 

\ 
• " ... • 

Fig. 2 . - Diagumma Ig dA - 19 Q,.. per 
Ili. determination8 del Co nelle arenarie . 



- 236 -

TABELLA. 4 

Lastra 7 • Dosaggi o del N I e del Co ne i calcari (fig. 3 e 4) 

Ni 3414.76 / Fe 3407.46 

t1A Ni/Fe 19 JA Nif Fo ]gQ~'<l* Q~'e* gjt Ni 

A 0.193 -0.714 
0.193 - 0.714 

B 0.362 -0,441 
0.333 -OAi8 

C 0.903 -0.04.4 
0.830 -0.081 

O 1.931 0.286 
1.845 0.266 

E 2.&>2 0.455 
2.839 0.458 

2 1.829 0.262 -3.34 4.6dO- 4 1.6 
2.263 0.31)5 - 8.50 3.2 !.l 1.3 

5 2.225 0.847 -3.48 3.3 0.9 
2.155 O.83:J -3.46 3.5 1.0 1.0 

media 0.4" gl t 

Co 34.05.12/ Fe 3407.46 

.dA ColFe 19 dA I gQ~·e· Q.' .. * gjtCo 

A 0.226 -0.646 
0.226 -0.646 

B 0.034 - O.Z7a 
0.469 -0.829 

C 1.226 0.088 
1.245 0.095 

O 2.172 0.831 
2.190 0.840 

E 2.705 0.432 
.2.643 0.422 

2 2.263 O.BM - 3.33 4.7xlO- · 1.7 
2,474 0.893 -3.49 3.2 1.1 l.4 

5 2.366 0.874 -3.4 l 3.9 l.l 
2.380 0.877 -3.42 3.8 1.[ 1.1 

media 0.4 *'" g/ t 

.. N,i campioni:1, 3, 4, 6 il nichel il risultato A.uente nelle n ostT8 condizioni 
Iper imeutali di ripn.l8a. 

'" Vedi nota Il pllg. 233. 
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Fig. 3. - DiagrAmma Ig dA • Ig Ql'e per 
la determi nazione del Ni Ilei calcari. 

Fig. 4. - Diagramma Ig dA - Ig Qve l'er 
la determinazione del Co nei cRlcari. 

TABELLA 5 

Lastra 8 - Dosaggio dol Ni 8 de l Co nelle acque (fig. 6) 

Ni aU4.76/ Fe 3407.46 

dA Ni/ Fe Ig.dA IgQFe Q,. g/t Ni 

A 
0.194 ~.7t2 

B 
O.4S9 -0.368 

C 0.821 -0.086 
0.871 - 0.060 

D 1.611 0.207 
1.932 0.286 

E 2.476 0.894 
3.076 0.488 

LE 1.682 0.226 - 3.31 4.9:1:10- 1 O.OOJ84. 
0.00.13 LE 2.815 . 0.449 - 8.67 2.1 0.00073 

l 'A 6.038 0.781 - 4.21 0.62 0.00031 0.0003 
RE 0.448 - 0.349 - 2.35 44.6 0.016&1 0.016r. 
TE 8.000 0.644 -3.83 Ui 0.00073 0.0007 
RI 5.136 0.711 --4.10 0.79 0.00039 0.0004 
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dA CofFe 

Co 3405.12 / Jo'e 3407.46 

Ig dA 

0.207 
0.238 

0.358 
1.060 
1.129 
1.540 
1.919 
2.202 
2.636 

· · , 
• 

• 

• • 

• , 

• 

-0.684. 
- 0.622 

- 0.224 
0.025 
0.053 
0.188 
0.283 
0.343 
0.421 

l', 

1,\' 
'\ 

., • 

'\ 

il Co nelle acque il in tracce 
non dosabili 

~ . 
'\ 

"\. 
.. " ..... 

Fig. 5. - Diagramma 19 dA • Ig QPe per 
I" determina:.;ione del Ni nelle acque. 

Abbiamo preferi t.o di riportare su lle ascisse anzichè i log delle 
concentrazioni in Ni (o Co) i log dei rapporti fra le concentrazioui 
del Ni (o Co) con l' elemento di riferimen to (Fe) perchè precedenti 
ricerchE' eseguite in questo istituto ( IO) avevano mostrato l'utilità 
del metodo, che consente di evit~re la necessità. di avere tuui 
cllompioni con quantità. costanti dell 'e lemento di riferimento. 

Per la dosatura del p iombo nelle acque minerali e nei calcari 
sono state uSlLte le solite soluzioni cloridriche. Sugli elettrodi delle 
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solite dimensioni venivano sgocciolati prima 0 .1 cc di una. soluzione 
al 10 % di NaVI e poi 0 .1 cc delle soluzioni in esame i l'aggiunta. 
di cloruro di aod io serviva a diminuire l'annerime nto del fondo della 
lastra. La posa era di 90" con 6 A; lo. ripresa veniva fatta nell'aria 
da.to che abbiamo usato le righe 2833.07 de l Pb e 2832.44 del ferro 
lontane dalle bande del cianogeno. 

Le soluzioni a tiLolo noto di iJiombo avevano le seguenti con­
centrazioni: 

Q" IgQ"" 
A - sul eMbOlie (O.l ec.) y 1832 Fe + y 100 PU 5046% 10-2 - 1.263 
B - 1832 32 1.751: IO- a - 1.756 
C - 1832 lO 5.4-6% 10-:1 - 2.263 
D - 1832 3.2 1.7:':.;: 10-3 _2.756 
E- 1832 1 5.46x l0-~ - 3.263 

Nelle seguenti tabelle 6 e 7 SOIlO )'iportat i i AA relativi alle 
deviazioni galvanometriche let.te al fotometro per le fighe del 
piombo e del ferro ott.enute co n soluzion i {A, B, C, D, E l a titolo 
noto, valori che hanno servito alla costruzione dei diagrammi delle 
fig . 6 e 7 e poi per le righe del Pb nei calcari e nelle acque i AA ed 
i corrispoudenti 19 QI"6 letti sui diagrammi 6 e 7. Sia per i calcari 
che per la aoque le determi nazioni SOIiO slate fatt.e in doppio anzi 
per l'acqua de lla. sorgente leopoldina sono stati fatti due spettro­
grammi e quindi 4 lett.ure galvanometriche. 

'l'ABY.LLA 6 

Laslra 12 • Dosaggio de l Pb nel calcari (fig. 6) 

l'h 2833.07 I Fe 2832.44 

.dA Ph/Fe 19.dA 

A 0.693 - 0.227 
0.70-1 -0.163 

B 0.898 -0.04,7 
1.116 0.048 

C 1.288 0.110 
1.324 0.122 

D 3.193 O .... 
2.393 0.879 

E :;1.720 0.670 
'I.1SO 0.621 
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dA PbjFe Ig dA IgQre Q,. gft Pb , 
1.968 0.294 - 2.65 2.8:1: 10-~ 7.' 7.4 

~ 2.109 0.824 - 2.63 2.3 8.' 
1.927 Q.21:lfl - 2.52 3.0 10.6 

... 
3 2.924 0.466 - 2.97 1.1 •. 0 

3.053 0.485 -3.02 0·95 • .4 
4.7 

• 2.8ò9 0.456 _2.94 1.1 •. 0 
2.417 0.883 - 2.76 1.7 7.8 6.' 

• 2.600 0.415 - 2.84 I.' 4.' 
2.585 0.4 12 -2.83 1 .• • •• 4.2 

• 2.R89 0.461 - 2.95 1.1 6.0 
3.220 0.508 -3.06 0.87 ••• 5.3 

media 6.2 gft 

TABELT,,, 7 

L astra 13 - Dos aggio del Pb nelle acq ue (fig. 7) 

Pb 2833.07 I io'e 2832.44 

dA PbfFe Ig dA Ig Qre Q,. g!tPb 

A 0.600 -0.097 
0.727 - 0.139 

B 0.910 -0.041 
1.017 O,CM)7 

C 1.772 0.248 
1.621 0.2 LO 

D .53. 0.M8 
4..064 0.609 

E 5.349 0.728 
fi.283 0.723 

LE 1.531 O.lSb - 2.16 6.9x 1O-3 0.0257 
0.0229 

1.738 ' 0.240 -2.27 ••• 0.0201 
LE 1.662 0.2:21 - 2.23 '.9 0.0205 0.0210 

1.782 0.251 - 2.29 {l. l 0.0177 0.0191 

TA 1.085 0.035 - 1.85 14.2 0.0716 
0.0573 

1.381 0. 140 - 2.01 8.' 0.0429 
RE 1.744 0.242 -2.27 ••• 0.0200 

0.0209 1.662 0.22 1 - 2.23 •. 9 0.0218 
'TE 0.817 -0,007 - 1.66 21.9 0.1066 

0.0947 0.991 - 0.004 - 1.77 17.0 0.0828 
Hl 1.103 0.04.2 - 1.86 13.9 0.0680 

0.0008 
1.356 0.132 - 2.05 •. 9 0'<)4035 
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P!'lr la. dosatura spettrografica. del piombo nelle ~renarie abbiamo 
portato sugli elettrodi diretta.mente la roccia polverizz!!-ta perchè 
non ci è stato possibile avere HF e :R,SO. spettrograficamente 
essnti dR. Pb. Sono stati usati elettrodi q,i grafite purissimi lavorati 
al tornio fino ad ottenere un diametro esterno di mm 2.6 ed un 

~ 
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" '" ~ . , 
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Fig. 6. - Diall;rammll Ig ilA - Ig Q~e per 
11\ determinazione del Pb Ilei Cl$. lcari. 

Fig. 7. _ Diagramma 19 /JA - 19 Qv .. per 
Ili. determiuAzione del Pb UI'l lie acque. 

diametro del fQro di 2 mm, il foro era pl'ofoudo 5 mm e conle­
neva gr 0.03 di rocc iaj ftmzionava da catodo l'elettrodo inferiore 
che conteneva la rocoia, la ripresa durava. 60" con 5 A. 

L e miscele solide a tit.olo noto di piombo sono state prepa.rate 
facendo assorb ire quantità. Ilote di una soluzione titolata di PbCl f 

ad un misouglio dei tlegnenti ossidi e carbonati: SiO" Al tO$' 
Fe,O" CaO, MgO, Na,CO., K.CO. nelle proporzioni corrispo ndenti 
alla oomposizione media di un arenaria. Essi erano tutti spettro ­
graficamente puri cioè esenti da piombo. 

Le stesse miscele hanno poi servito alla dosatura del cromo 
peroiò sono state fatte asssorbire al mi scuglio artificiale anche 
quantità. note di una soluzione titolata di n itrato di cromo. Le 
misoele sono state mescolate in mortaio di agata molto a lungo 
fino Ho completa omogeneità. COHtenevano le seguenti quantità. di 
.cromo e di piombo: 

log CI'l> log Cc. 

A - l gr di miseLlglio artifieil .. le + y 1000 Pb + y 1050 Cr 3.00 3.02 
B-1 100 105 2.00 2.02 
C - l lO 10.0 1.00 1.02 

" 
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Nella seguente Tab. 8, vi sono i dati per la costruzione del 
diagramma del~a Fig. 8, ottenuta dagli spettrogrammi delle miscele 
solide a titolo noto di piombo ed i risultati della determinazione 
del piombo nell e arenarie usando lo stesso diagramma. 

A 

B 

c 

Il 

III 

IV 

v 

VI 

TABELLA 8 

Lastra 24 • Dosaggio del Pb nelle a renarie (fig. 8) 

Pb 2833.07 I Fa 2832.44 

.dA Pb/ Fe Ig .dA Ig C gft Pb 

1.750 0.243 
],722 0.236 
3.Q23 0.480 
4.Sa!) 0.639 
6.216 0.79' 
6.080 0.780 

'.904 0.690 1.36 22.9 
4.927 0.693 1.35 .. .< 
4.661 0.668 1.43 26.9 
0.041 0.703 1.32 'O .• 
5.026 0.70 l 1.33 21.4 
4.442 0.648 1.01 32.4 
4.72Q 0.674 1.42 26.3 
4.321 0.636 1.07 37.2 

'.609 0.664- 1.46 28.8 
4.Gf>9 0.668 1.44 27.6 
4.349 0.688 10M 34.7 
4.764 0.678 1.40 25.1. 

medi a 

;~ 
• 

~ 

~ 
~ 

• 
, • • .. . u .. 

Fig.8. - DiagnffilM Ig iJA -Ig p.I).m . Pb 
per la de termiuazi'olle del Pb nelle arenarie. 

22.7 

23.9 

26,9 

31.7 

28.2 

29.9 

27.2 grj t 
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TABELLA 9 

Lastra 21 . Dosag,io de l Cr nell. arenaria (fig. 9) 

Cf 4234.80 I Fe 4271.76 

dA Ct/ Fa Ig .dA Ig C g/t Cr 

A 
0.599 --0.223 

B 1.78 l O.2M 
2.673 0.427 

C 4.515 O .... 
5.254 0.720 

l 1.351 0.131 2.26 182 
ISO 1.362 0.1 84 2.25 no l, 1.380 0.140 2.N 174 
218 1.162 0.065 2.40 252 

III 1.000 0.000 2.04 846 
1.045 0.019 2.00 316 881 

Lastra 22 . Segua d osaggio del C, nelle arenarie (fig. !O) 

A 
0.500 -O.SOI 

B 1.868 0.271 
2.184 0.339 

C 6.861 0.768 
5.222 0.718 

IV 
1.429 0.155 2.20 158 158 

V 1.017 O.()()7 2.49 310 
1.337 0.126 2.26 182 246 

VI 1.769 0.248 2.03 108 
2.263 0.355 L82 66 87 

Per la determinazione del cromo nelle arenarie è stata usata la 
roccia fiuemellte polv6l'i zza.ta e come campioni per la costruzione del 
diagramma le miscele solide già ricordate a contenuto noto di piombo 
e di cromo. Gli elettrodi 6t'an o di grafite eguali a quelli usati per 
la. dosa tura del piombo j la. ripresa veniva 61f6ttUlLta. in ambiente 
di oss igeno e con P elettrodo superi o re che funzionava. da. catodo . 

Nella. tabella. n" 9 SODO riportati i risultati della determinazione 
del cromo nelle aren.arie che è stata effettnata su una lastra per 
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i primi tre campioui e su 
quindi necellsario ripetere 
delle fig. 9 e 10). 

gli 
un' a.ltra lastra per gli alt ri i è sta.to 
spet.trogrammi della scala (diagrammi 

P er la. dosatura. del 
usate le solite soluzioni 

cromo nelle acque e nei calcari sono state 
ti tolate di ferro e cromo e cc 0.1 di esse 

• 
:~ • 

~ 
"-""-

"" "'" "" 

• 

"" 
• ~ 

•• "" . 

• . • " ..... c. , , • .. •.•.• c. • 
Fig.9. - Dillgflunmll. 19 d A • 19 p.p.m. Cr 
per 111. dete rminazione del Cr nelle arenarie. 

Fig. IO. - Diagr ... ,nma Ig dA· Ig p.p.m. Cr 
per III. detenninuiouo del Cr nelle arenarie. 

venivano sgocciolate sugli elett.rod i. l tre termini della scala con­
tenevano le seguenti quantità. di cromo e ferro: 

A - . nl carboue (O.lcc) y t832 Fe + y l05.() Cr 

B ­

e-
1832 

1832 

IO.&! 

1.05 

Q."e 

5.76 x lO-2 

5.76x 10-) 

0.76 x lO-~ 

19 QFe 

-1.240 

_2.240 

- 3.240 

Nelle tabelle l O ·sono riassunti i dati co n i quali è stato 
costruito il diagramma della fig. 11 e i dati relati\,j alla determi­
nazione del cromo Dei soliti campioni di calcare e nelle acque 
delle "arie sorgenti. 
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'fABELLA lO 

Lastra 17 . Dosaggio del CT nei calcari (campioni 1, 2, S, 4) (fig. 11) 

A 

B 

O 

1 

9 

3 

• 

Cr 4254.35 / Fe 4260.48 

.dA Cr/Fe log .dA log Qr .. Q" gr/t Cr 

0.328 
0.407 
2.900 
2.965 

10.800 
11.581 

4.852 
5.244 

10.391 
6.390 

15.444 
13.545 
10.719 
12.579 

-0.484 
- 0.391 

0.462 
0.472 
1.033 
1.064 
0.686 - 2.68 20.9110-4 5.5 
0.720 -2.73 18.7 '.9 
1.017 -3.14 7.9 9.5 
0.806 - 2.85 14.2 5.0 
1.189 - 3.38 '.9 L' 
1.132 -3.30 5.0 9.3 
1.030 -3.16 6.9 3.1 
1.100 - 8.25 '.6 2.f> 

.. 

.. \ 
· · 1\ • • 

.. \ 

.. \ . 
• \ .. 

Ì\ 
\ 

1\ -
• .... ., 

" , . ., 
Fig. 11. - Diagramma Ig.dA -Ig QFe per 

la determinAzione del Cr nei calcari. 

5.' 

3.7 

'.1 

2.8 
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rt'ABELLA 11 

Lastra 18 - Dosaggio del Cr ne i cal cari (campioni 5 e 6) e nelle acque (fig. 12) 

Cl' 42M.35 / Fa 4260.48 

dA Cr/Fe IgJA Ig QFII Q" gft Cl' 

A 0.432 -0.365 

0.485 -Q.314 

B 2.902 0.463 

2.937 0.468 
C 7.273 0.862 

8.417 0.925 

5 6.423 0.808 -2.97 lO.8 x l0-~ 3.1 

8.605 
2.5 

0.935 -3.18 6.6 1.9 

6 12.696 1.104- -3.46 3.5 1.8 
1.7 

14.526 1.162 -3.04 2.9 1.5 

RE 22.000 1.342 -3.84 1.5 0.00056 

20."'" 1.301 
0.0006 

- 3.18 1.7 0.00063 
RI 2U)62 1.381 -3.91 1.2 0.00059 

25.667 
0.0006 

1.409 -3.95 1.1 O.OOOM 

Las tra 19 - Segu e d osaggio d., C, ne lle acque (fig, la) 

A 0.440 -0.357 
0.454 - 0.343 

B 2.461 0.391 

3.038 0.482 

C 12. 136 1.084 

14,.176 1.141 

LE 17.182 1.235 -3.38 4.2x1O- 0.00157 

17.000 1.230 0.00160 
0.0016 

-3.37 4.3 

0.00139 
0.0015 

LE 17.727 1.249 -3.40 4.0 

17,250 1.237 -3.38 4.2 0.00146 
0.0014 

TE 22.428 1.351 -3.54 2.9 0.00141 
0.0014 

23.000 1.362 -3.55 2.8 0.00136 

TA 27.000 1.431 -3.64 2.3 . 0.00116 
0.0012 

26.636 1.425 -3.63 2.3 0.00116 . 
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Fig. 12. - Diagramma 19 dA . Ig QFe p6r 
la determinazione del Cr n6i clllcari El 

nelle acque. 

Fig. 13 - Diagrammll 19 JA - Ig QVe per 
Ili. determilla~ìone del Cr nelle ILcque. 

--
Ni 

Co 
C, 

Ph 

Nella tabella 12 sono riassunti tutti 
nazioni quantrtative. 

risult~ti delle determi-

TABELLA 12 

CA LCA R I ACOUE AR.ENARIE 
, , , 3 • , , 

" .. "' TE RI L " "L LV V 
- ----- - - - - - ------- - -- ------- ---.. , L' , .. '" 1.0 '" 0.0013 0.0003 0.016 0.0007 0.0004- 9.3 18.2 12.2 11.9 22.2 

, .. 1.4 ... .., 1.1 ... tracce non dosa.bili 9.6 13.4 14.7 10.5 32.4 

; .2 3.7 2.1 2.8 2.; 1.7 0.0015 0.0012 0._ 0.0014 0.0006 190 213 331 158 246 

7.' 9.' '.7 6.4 4.2 ;.3 0.021 0.057 0.021 0.095 0.056 22.7 23.9 26.9 SU 28.2 

I valori relativi alle determinazioni nelle acque minerali sono 
stati ricalcolati ammettendo che si tratti di acque mapne varla-

VL --
30.7 

6.6 

87 

29.9 
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mente diluite cioè riportando il residuo per litro a. gr. 34.38. 
I resllitati del calco lo SO 110 nella tabella Hl. 

TABKLLA 13 

CAlCARI A,qu. Monlle.tlnl (, -.Idllo _ 34.38 IIlton) MARE ARENARIE 

m.dl. LE TA " " 
r". In,di. 

"' m,di • 3'.38 . 
O., 0.0025 0.0006 0.0450 0 .0039 0.0040 0.0112 0.0003 17.4 

0.4 tracce non dosabili O.OOC)1 14.5 

'.0 0.0029 0.0024 0.0017 0.0078 0.0061 0,0042 - 202 

6.' 0,0403 O. U58 0.0087 0.5277 0.1)727 0.263 0.005 27.2 

Ni/Ca 1.16110-~ 
0.0112 _ ) .3xlO-~ 5.38x 10-.1 

1090 -
PbjC .. 1.80 x lO-~ 0.263 _ 2.41 % 10- 4 8.42:dO- " 

1090 
-

I risult.ati ottenuti cousentono alcune cOllsiderazioni general i 
sui costituenti minori trovati nelle acque. Ricordiamo anche alcuni 
dati geochimici sugli elementi dosati. 

Nichel e cobaltQ. Ql16Sti elementi abbondano nelle rocce basiche 
(peridotiti Co 337 gr/t Ni 3160, gabbri Co 79 Ni 1(8) (11 ) i.n media 
in esse si ha : Co 56 gr/ t e Ni 65 j invece sono scarsi nelle r occe 
acide (gran iti Co 8 Ni 2.4, media rocce acide do 11 e Ni 8). Ciò 
è in accordo con l'isomorfogenismo del nichel e del cobalto col 
magnellio e col ferro ferroso. Inoltre nelle . rocce basiche Co/Ni < 1 
e nelle acide CofNi > 1. 

Alla formazione delle arenarie appenniniche hamlO contribuito 
materiali di disfacimento di graniti ma allche di rocce verdi perciò 
in esse si trovano Ni e Co. Per le arenarie dell a ZOlla di Monte­
catini abbiamo trovato: Ni 17.4 gr/ t e Co 16.5. Pieruccin i per altre 
arenarie dell' Appennino (12) ha trovato in media 0.0105 % NiO 
cioè 82 g r/t Ni; si tratta quindi dello stesso ordine di g randezza. 
Secondo ricerche di Lundegarth (11) le arenarie svedesi contengono 
2 grl t Ni. 

Nei calcari di Montecatini e Monsummano da. noi studiati il 
Ni e il Co sono presenti in solo due can;apioni su sei pertanto la. 
nO!ltra media (Ni 0.4 gr/t e Co 0.4) ha scarso valore. Pieruccini (12) 
per il calcare marnoso del Passo delle R adici (Appeuuino tosco -
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emil iano) ~a. tl'ovato Ull vAlore dell ' ordine di 0.001 % NiO cioè' 
oirca 7 gr/t Ni. Secondo Sahama le rocce c&:l'hOllate non contengono 
Co e Ni comunque in alcune rocce calcaree è stato trovato fino 
a 2 gr/t di Ca e fino a 16 di Ni. Sia. nei calcari che nelle arenarie 
il rapporto Co/Ni è sempre inferiore all'uuità.. La minor quantità 
di cobalto rispetto 8.1 nichel nei sedimenti è dovuta aJ1a oapacità 
del Ni+t di formare, come il magnesio con esso isomorfogeno, degli 
idrosilicati pooo sol ubili con st.ruttura a strati di tetraedri méntre 
il Co non fotma questi silicati b nella alterazioue dei miuera.li delle 
rocce verd i va più facilmente in soluzione come bicarbonato o 
idrossido colloidtLie. A differenza del nichel che è sempre bivalente 
in natura, il Co come il ferro ed il manga.nese ha. facilità di p88~ 
ilare a. t.rivalente perciò può accumularsi nei sedimenti ossidati 
(",Icuni wad oontengono fino a 84 % Co). 

Nell'acqua marina ii contenuto di Co (0.0001 gl'II,) è inferiore 
al ilichel; nelle a.cque di Monteoatini è talmente inferiore che l'e­
sulta. non dosabile. La media del contelluto di nichel nelle acque 
studiate è di 0.0112 gr/t di so luzione e cioè molto inferiore a quell~ 
dei c&lcari e delle aren&rie 10& superiore al conoonuto normale 
medio del mare (0.0003 gr/ t). Sembra dunque che esse si siano 
Itrricch it.e di nichelio per ciroolazione nella roccia. madre e se si 
calcol" il rapporto Ni/Ca si vede che esso per le acque è superiore 
1\ quello dei calcari e inferiore tnolto alle arenarie ('l'ab. 13). 

Ciò è un elemento che convalida l'ipotesi che l'arricchimento 
di calcio delle acque di Montecatini derivi, almeno in parte, da. 
circolazione nelle a.reua.ri e a.nzichè Ilei calcari che non avrebbero 
potuto fornirgli tutto il nichel trovato. Anzi Blcuni dei oampioni 
di calc.are studi .. t i sono risultati privi di niohel (o almeno con un 
contenuto inferiore a. quello dO!:labile 001 nostro metlldo). È oppor. 
tuno auche ricordare nuova.menta che le acque oircolanti nei calcari 
come quelle di Monsummano hanno un conteuuto di ca.lcio assai 
superiore. 

Nelle arenarie è stato dosato il Ni totale montre una parte di 
esso è certamente sotto forma di co mposti insolnbili nelle acque 
con COI ma. ten('oL' couto di oiò ha scarso significato sia perohè 
oiò si verifica parzialmente allohe per i ca.lcari sia. perchè st.iamo 
occupandoci di tracce. 

Piombo. L'isomorfogellismo del Pb+z (raggio 1.32 A) col Ca (1.06) 
data la. vicinanza dei loro ra.ggi ionici è ben noto e lo stesso la 
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esistenza di apatiti piombifere o di pirosseni piombiferi. lnoltre il 
piombo, come il bario, può sost.it.uire il potassio .(1.33) neì feldispati. 
Perciò il piombo si t.rova. sia nelle rocce acide (nei graniti fino a 
80 gr/t) che nelle basiche (gabbri 6 gr/t e più basiche 9 grlt) senza. 
considerare che in t.utte le rocce iguee si trova anche galena. 

Dalle rocce eruttive il piombo passa ai sedimenti come car­
bonato o solfato. Pe r azione del CO. si forma il biCi\rbonato che 
è più solubile del carbonato . Anche per azione del CO. o di bi ­
carbonati solubili su PbSO. possono formarsi carbonati. 

Negli idrolizzati vi sono 20 gr/ t di Pb in media, nei calcari 
6 - 10 grlt ma in alcune dolomi e americane ne sono slati trovati 
fino a 32.6 g r/t. 

l l'esultati della nostra dosatura mostrano che nei calcari di 
Monsummano e di Montecatini e nelle 8.ren8.rie il piombo è sempre 
presente con un contenuto medio di 6.2 gr/t Ilei primi e 27.2 grlt 
nelle seconde. Nelle acque minerali il contenuto medio di Pb è di 
gr 0.0000499 per litro cioè 0.0499 gr/t. Nelle acque minerali di 
Agnano (Napoli) uno . di noi trovò Pb gr 0.00009 per litro (13) ; si 
tra.tta dello stesso ordine di grandezza per quanto a Agnano le 
acque siano in parte j uvenil i. Se si riporta la concentrazione delle 
acque minerali a quella media del mare si ha Pb 0.268 gr/t mentre 
il conten uto medio di piombo ilei m8.re è di 0.00405 gr/ t. Anohe 
questo elemento si è dunque arricchito nelle acqne di Montecatini 
durante la permanenza nei sed imenti e si può domandarsi se l'au­
mento è dovuto al caloare o !l.lle areuarie. 

Il calcolo del l'appOrlo Pb/Ca porta ai valor i della tabella 18 ; 
il valore del rapporto relativo alle acque è intermedio fra quello 
dei ca.lcari e quel lo delle arenarie e si può concludere che il piombo 
che le acque \lanno a.cquistato sembra provenire in gran plirte dalle 
arenarie e non dai calcari che non a.vrebbero potuto fornirgliene la. 
quantità trovata. Naturalmente nelle arenarie non tutto il piombo è 
a.sportabile dalle soluzioni. 

Cromo. È abbondante nelle rocce basiche (peridotiti 3400 gr/t 
gabbri 340) e soarso neite acide (graniti 2 gr/t). Nei sed imenti pro­
venienti da disgregazione di rocce acide e basiche come le arenarie 
deve qui udi trovarsi cromo e infatti ne abbiamo trovato in meùia 
202 gr/t. P;eruccini in altre a.renarie (12) appenniniche ne aveva 
trovato in merl,itl. 0.0426 % Cr.O. cioè circa 290 gr/t. 



- 251 -

Occorre tenere presente che il cromo nelle rocce basiche si 
tro.va in pirosseni o anfiboli o in miche eromifere o nell' olivina 
ma speoialmente in ossidi, come la cromite, difficilmente attaooabili 
dagli agenti geologici. Perciò l'alt.erazione delle rocce ignee porta 
poco cromo in soluzione o gli evaporati, gli ossidati e i precipitati 
in complesso ne contengono poco, la quasi totalità del cromo resta 
nei residui delItI. disgregazione." Perciò nel mare il cromo è presente 
solo negli organismi. 

In accordo con quanto sopra nelle acqne di Montecatini si è 
trovato in media solamente 0.0042 gr/t Or; oioè una quantità. molto 
inferiore a quella contenuta nei calcari e nelle ar.enarie. 

Nei <'alcari second o Rallkama (ll) se ne deve trovare in media 
2 gr/ t, noi, nei calcari di Monsummano e Montecatini ne abbiamo 
t rovati 3 gr/t e nelle arcnarie 202 gr/ t. 

Nel caso d,,[ cromo che non ha alcuna affinità di com porta· 
mento geochimico col calc io sarebbe assurdo calcolare un rapporto 
Cr/Ca e dednrre dal suo valore con quali rocce le acque sono state 
in oontatto. Comunqne si può affermare che se è vera l'ipotesi che 
le acque minerali studiate siano acque marine fossili arricchitesi per 
contatto con i sedimenti appen ninici clastici di certi elementi il 
cromo trovato in eMse può essere incluso fra questi elementi. ed 
e!lSO con ogni probabilità. proviene dalle arenarie che avendo ancora 
minerali ferro magnesiaci e alluminiferi in via di decomposiz ione 
possono dare tracce di cromo alle soluzioni mentre ileI calcare tutto 
il cromo è pt:esen~e sotto forma di ossidi in!lolubili. 

Il complesso dei dati ricavati non è dunque in contrasto con 
l'ipotesi che le acque di Montecatini siano il prodotto della dilui~ 
zione di acque marine fossili con acque vadose circolsnl.i Ilon so · 
lamente nei calcari ma a nche nei sedi mellt.i clastici. La salinità. 
non deriverebbe quindi dalla d isso luzione di depo!liti salini ma da 
acque marine provetlienti dalla sprelllitura del materiale clastico ' 
dmante il formani della grande ruga appenninica. Il permanere di 
tali acque a contatto dei sedimenti determinerebbe l'arricchimento 
in Br e L L'aumento del Pb, Ni e Cl' rispetto al ma.re deri va 
anch' esso dal contatto della acque con i re!lidui clastici, natural­
mente è impossibile stabilire !le tale arriochimento /} avvennto nelle 
acque fO!lsili o nelle acque vadose che le hanno poi diluite durante 
la loro filt.razione attraver!lO le arenarie ed altri sedimenti cla!ltici. 
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Ulteriori rioerohe di geoohimica pot.ranno fone illuminarci su 
qllesto punto , rest.!\. comunque aocertata una. pa.rentela delle a.oque 
di Mont.ecatini ùolle rocoe clasLiohe almeno uguale a quella ooi 
oalcari . 

Firenze - ldituLo di Mineralogia, Pdl"ogl'afia e Geocllimica della Unive,·,ità • 
Centro di ,tucli pel' la Geochimica e la Miluralogia del C.N.R. - Settembre 1958. 
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