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Geochimica. — I l  boro nei depositi alluvionali e nelle acque del 
F. Cecina (Toscana) (,). Nota di N ara C oradossi, presentata 
dal Socio G. C a ro bbi.

Summary. — The behaviour of boron in the alluvium-water system was studied in 
samples collected from the Cecina river (Tuscany).

The following conclusions can be drawn:
(1) The high boron content in surface waters yields an enrichment of boron in 

stream sediments; after separation of clay minerals, the boron enrichment was identified 
in this fraction.

(2) The boron adsorbed by clay minerals averages 20% in the samples related to 
boron rich surface waters.

(3) The boron adsorbed by the clay minerals in “ normal ” conditions is about 10%. 
Therefore the stream sediments seem to play an important role as solid phase in

boron distribution during the epigenetic processes.

Premessa

Lo studio dei depositi alluvionali può dare informazioni im portanti nei 
problem i di prospezione geochimica, soprattutto  quando esso sia condotto 
insieme all’esame dei corrispondenti campioni di acqua superficiale.

Nel sistem a naturale alluvioni — acque, le alluvioni rappresentano la fase 
solida estrem am ente eterogenea, le acque la fase fluida omogenea e ben de­
finita.

L ’interazione continua tra  le due fasi determ ina allo stesso tem po il tra ­
sferimento meccanico delle varie frazioni mineralogiche e i fenomeni più o 
meno complessi di dissoluzione, di deposizione e di alterazione chimica.

Si possono osservare cioè dei cam biam enti nella distribuzione di costituenti 
chimici nelle due fasi quando si prendano in  esame campioni prelevati in 
punti diversi lungo i corsi d ’acqua di un dato bacino idrografico.

Nella presente N ota viene studiato il com portam ento del boro duran te 
una tappa del suo ciclo esterno rappresentata proprio dal sistema alluvione- 
acqua.

Vengono riportati i risultati relativi alla distribuzione del boro in campioni 
di deposito fluviale e dei corrispondenti campioni di acqua superficiale prele­
vati nel bacino del fiume Cecina (Toscana centro-occidentale). (*) (**)

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica del­
l’Università di Firenze.

(**) Nella seduta del 15 novembre 1975.
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L ’opportunità di eseguire il dosaggio del boro in questi campioni si presenta 
interessante per i motivi che vengono qui di seguito indicati.

(1) D urante lo svolgimento di uno studio sul chimismo delle acque super­
ficiali di alcuni bacini delle acque superficiali della Toscana meridionale 
(Cioppi, 1974) era stato messo in evidenza un com portam ento caratteristico 
del boro nelle acque e nelle corrispondenti alluvioni: le acque « arricchite » 
di boro a seguito di processi diversi, ne risultavano im poverite dopo pochi 
Km  di percorso in m isura superiore a quella da aspettarsi con la semplice 
diluizione.

Le alluvioni contenevano invece un  tenore di boro « estraibile » alto in 
corrispondenza dei campioni di acqua con tenore di boro fortem ente « di­
m inuito ».

Ciò faceva ipotizzare un  rapporto diretto tra  i due fatti osservati.
(2) I depositi alluvionali contengono sempre una frazione argillosa che 

può catturare il boro. Questo processo è stato osservato da diversi Autori 
sia in sedim enti naturali (Landergreen, 1945; Goldberg e A rrhenius, 1958; 
H arder, 1958 6 1970) che duran te esperimenti di laboratorio con soluzioni 
artificiali (H arder, 1961; Stubican e Roy, 1962; Hingston, 1964; Fleet, 1965; 
Lerm an, 1966; Couch e Grim, 1968; Brockamp, 1973).

A  prescindere dalle m odalità di reazione tra  il boro e i m inerali argillosi, 
gli studi sopra ricordati suggeriscono che la cattura del boro (probabilm ente 
sotto form a di ione complesso) avviene in due tappe.

In  u n  prim o stadio si ha il semplice e rapido adsorbim ento sulla superficie 
del m inerale argilloso e in tal caso il boro può essere facilmente rimosso per 
lisciviazione. In  tem pi successivi il boro può en trare a far parte della s tru ttu ra 
del m inerale occupandone posizioni tetraedriche al posto del Si e/o dell’Al.

Tenendo presenti questi tra tti salienti del com portam ento del boro du ran ­
te il suo ciclo esterno, sono stati determ inati: (1) il tenore di boro totale e 
estraibile nella frazione argillosa separata dall’alluvione; (2) il tenore di boro 
presente nella soluzione dalla quale sono stati separati e quindi lisciviati i 
m inerali argillosi.

I risultati o ttenuti sono in accordo con i dati sperimentali sopra indicati: 
si osserva cioè che la presenza di grande quantità di boro nelle acque provoca 
la ca ttu ra im m ediata da parte  della frazione argillosa. U na parte im portante 
di questo boro adsorbito è facilmente lisciviata dalla soluzione di sedim enta­
zione della frazione argillosa.

Cenni sulla geologia e sul bacino del fiume Cecina

Il bacino idrografico del fiume Cecina è situato nella parte  centro-occi­
dentale della Toscana.

Esso è costituito da una successione di terreni suddivisi in complessi dei 
quali verra dato solo un breve riassunto, necessario per inquadrare le inform a­
zioni raccolte nel corso del lavoro.
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Seguendo l’ordine di sovrapposizione dei diversi complessi, non corri­
spondente peraltro ad un  vero e proprio ordine cronologico, sono presenti 
nella zona studiata i seguenti terreni (Giannini et a l., 1971):

1. Complesso dei terreni di facies toscana, rappresentati da sedimenti 
clastici debolm ente m etam orfosati, indicati con il nome di « verrucano »; dalla 
formazione triassica anidritico-gessoso-dolom itica sovrastante il « verrucano ».

2. Complesso di terreni di collocazione paleogeografica incerta, proba­
bilm ente dell’eocene m edio-superiore, costituiti nel bacino del fiume Cecina 
dal gruppo delle « argille e calcari ». Esso consiste in un  sedimento argilloso- 
siltoso, a volte sabbioso con frequenti intercalazioni di arenaria calcarifera.

3. Complesso dei terreni di facies ligure, composto dal gruppo dei 
flysch cretacei, flysch eocenici e dal gruppo ofiolitifero delle argille con calcari 
a palom bini.

4. Complesso neoautoctono: com prende i depositi lacustri e m arino­
lagunari del M iocene superiore, i depositi m arini e continentali del Pliocene 
e Pleistocene.

5. Complesso delle rocce ignee: esso è rappresentato nella zona studia­
ta  dalle cosiddette «selagiti». Si tra tta  di rocce prevalentem ente a sanidino 
e biotite, con augite e olivina e talora un plagioclasio labradoritico. M arinelli 
(1961) considera le «selagiti» toscane un differenziato di tipo pneum atolitico 
dello stesso m agm a anatettico da cui si sono originate tu tte  le altre m anife­
stazioni intrusive e effusive della Toscana m eridionale e insulare.

Raccolta e analisi dei campioni

I campioni analizzati in questo lavoro sono stati prelevati lungo il corso 
del fiume Cecina e dei suoi affluenti nel periodo m arzo-aprile 1972.

L a fig. i m ostra la rete idrografica del bacino del fiume Cecina e le stazioni 
di cam pionam ento relative alla totalità dei campioni raccolti, m a non tu tti 
studiati nel presente lavoro.

Le acque erano state analizzate nel corso di un lavoro precedente (Cioppi, 
!974) al quale si rim anda per i dettagli analitici e di campionamento, m entre 
nelle alluvioni la scrivente aveva determ inato il tenore di boro « estraibile » 
(Cioppi, 1974).

Nella presente ricerca è stato analizzato un gruppo di 12 sabbie alluvionali 
in letto vivo che le informazioni già note (Cioppi, 1974) indicavano significa­
tive per studiare il com portam ento del boro.

Questo gruppo com prende sia i campioni a tenore « alto » di boro sia i 
campioni a tenore « norm ale » per un possibile confronto.

Di questi, 11 campioni appartengono al corso principale del fiume Cecina 
e i all’affluente Possera.
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In  ciascuna sabbia alluvionale sono state eseguite le seguenti operazioni 
analitiche:

-  preparazione della frazione a granulom etria inferiore a 100 micron: 
frazione (1);

-  separazione dei m inerali argillosi presenti in (1) m ediante sedimen­
tazione: frazione (2);

-  determ inazione del boro «estraibile» e « to tale»  nelle frazioni (1) (2) 
e nell’acqua raccolta dopo avere allontanato la frazione (2).

Metodi analitici

(a) Separazione della frazione argillosa.

L a separazione dei m inerali argillosi è stata effettuata in colonne di sedi­
m entazione di polietilene usando la frazione a granulom etria inferiore a 100 
micron.

La sabbia è stata  poi dispersa in acqua bidistillata (esente da boro) me­
diante ultrasuoni (M alesani, 1966).

La sospensione con particelle di diam etro inferiore a 2 m icron è stata 
separata, centrifugata e asciugata in stufa a 40 °C.

L ’identificazione dei m inerali argillosi è stata effettuata m ediante una 
serie di riprese al diffrattom etro G.E. X R D —5 su lastrine di m ateriale orientato.

(b) Attacco dei campioni e determinazione del boro.

Sulle frazioni a granulom etria inferiore a 100 micron e 2 m icron rispetti­
vam ente è stato dosato il boro estraibile con soluzione acida e il boro totale.

(1) Boro estraibile. Il dosaggio è stato effettuato m ediante colorimetria. 
Essa è basata sulla formazione di un  composto colorato in azzurro dell’acido 
borico con la 1—1' diantrim ide in am biente solforico (Hellis et a l., 1949).

10-30 m g di campione sono pesati direttam ente in provetta di quarzo 
trasparente; a ciascuna provetta sono aggiunti 0,4 mi di acqua dem ineraliz­
zata esente da boro, 2,5 mi di H 2S04 conc., 0,75 mi di una soluzione 0,05 % 
di 1-1' d iantrim ide in H 2S04 concentrato.

Il colóre si sviluppa alla tem peratura di 90 °C in u n ’ora circa.
Dopo raffreddam ento e eventuale centrifugazione le soluzioni vengono 

trasferite in vaschette da 1 cm.
L ’intensità del colore è stata determ inata spettrofotom etricam ente a 

625 m(x con uno spettrofotom etro Zeiss PM Q IL

(2) Boro totale. Il dosaggio del boro totale è stato effettuato m ediante 
spettrografia ottica. L a procedura seguita è sostanzialm ente quella proposta 
dal Sewell (1963) modificata e utilizzata in altro lavoro al quale si rim anda per 
i dettagli (Coradossi e Cam pagni, 1975).
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I risultati ottenuti con i due metodi sono indicati nella Tabella I.

T a b e l l a  I.

Contenuto d i boro nelle a lluvioni e nelle acque del F . Cecina.

N.
camp.
allu­
vione

ppm B estraibile ppm B totale 0//o

frazione
< 2  [X

N. camp, 
acque

h 3b o 3
moli/1tout-

venant
frazione

<  2(Jt.

solu­
zione (1)

frazione
<  2\L

frazione
<  IO O U

2103 3,8 ass. (2) 1,7 174 42 5 >03 2102 I X IO - 9

2109 1,2 ass. 8 265 115 2,25 2108 I X IO “ 9

2117 3,9 ass. 13 206 95 0,83 2116 I X IO “ 9

2123(3) 19 1200 1200 3075 1100 1,54 2122 31X IO “ 3

2125 8,6 6 .5» 345 165

00 2124 52X IO “ 4

2127 20 54 61 940 228 0,82 2126 44 X IO “ 4

2131 24 ass. 261 n.d. 122 o ,43 2130 34 X io-4

2133 9,7 ass. 52 575 225 o ,73 2132 41 X  IO “ 4

2137 18,2 ass. 40 491 78 2,02 2136 31 X  IO “ 4

2155 xr\

00 ass. 64 264 20 0,98 2156 1 1 X IO “ 4

2149 6,2 ass. 7,4 231 58 1,40 2148 15 X IO “ 4

2145 4,2 ass. 13,2 218 73 3,34 2144 14X IO “ 5

(1) I valori di questa colonna rappresentano le ppm B trovate nella soluzione da cui 
è stata separata la frazione inferiore a 2 micron e riferite al % di tale frazione.

(2) Il termine assente indica tenori inferiori a 0,5 ppm B.
(3) Questo campione appartiene al torrente Possera.

R isultati analitici

L a Tabella I riassum e i risultati delle determ inazioni di boro estraibile 
e del boro totale eseguite sulle alluvioni tout—venant, sulle frazioni separate 
da queste, nonché le analisi di boro nelle acque corrispondenti alle alluvioni 
eseguite da Cioppi (1974).

I fatti salienti messi in evidenza da questi dati possono essere così riassunti.
Le alluvioni raccolte in corrispondenza dei corsi d ’acqua aventi tenori di 

boro di io -9 moli H 3B03 per litro contengono in m edia 3 ppm  B estraibile.
L ’immissione nel fiume Cecina del torrente Possera (campione 2122) 

con 31 X io~3 moli/l H 3B03 provoca un aum ento globale di tenore nelle acque 
del Cecina e di boro estraibile nelle corrispondenti alluvioni.
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Il fatto saliente già osservato precedentem ente è dato dalla veloce dim i­
nuzione del contenuto di acido borico nelle acque « arricchite » del fiume Ce­
cina non compatibile con la sola diluizione da parte di affluenti meno salati 
(Cioppi, 1974).

Il fenomeno è messo in evidenza nel profilo di fig. 2.

Fig. 2. -  Profilo del fiume Cecina: in ascisse le distanze chilometriche tra le stazioni di 
campionamento; in ordinate i tenori di boro dei depositi alluvionali e delle acque corri­

spondenti. A boro nelle alluvioni; A acido borico nel F. Cecina.

Come si può vedere dalla colonna (3) della Tabella I, il boro estraibile 
della frazione argillosa è quasi sem pre assente. In  realtà ciò può indicare che 
le forze di legame sono estrem am ente deboli cosi che è sufficiente il breve tempo 
di sedim entazione (411 circa) per estrarre com pletam ente il boro. Esso è invece 
sem pre presente nelle soluzioni dalle quali sono stati separati per centrifugazione 
i m inerali argillosi.

Fanno eccezione le alluvioni del torrente Possera 2123, e le alluvioni 
2125 e 2127 del fiume Cecina.

Il tenore di boro delle acque di sedimentazione della frazione argillosa 
è molto variabile m a sistem aticam ente più alto nei campioni « contam inati ».

Esso rappresenta in m edia il 7,5 % del boro totale della frazione con g ra­
nulom etria inferiore a 2 m icron m entre nei campioni 2125 e 2127 esso sale 
al 20 % circa.
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Il contenuto di boro totale della frazione con granulom etria inferiore 
a 2 m icron è in generale legato al processo di contam inazione di boro e indi- 
pendente dal tipo di m inerali argillosi presenti.

Il tenore di boro totale della frazione a granulom etria inferiore a 100 
m icron sem bra indipendente da quello della frazione argillosa; infatti, tenuto 
conto e del tenore di boro totale dei m inerali argillosi e della loro percentuale, 
questi porterebbero un  contributo compreso tra  2 e io  ppm  B. In  generale 
invece si osservano sem pre tenori più alti anche se molto variabili da un  cam ­
pione all’altro.

Questo suggerisce che almeno in alcune sabbie alluvionali possano tro ­
varsi dei fram m enti di torm alina per quanto non sia mai stata individuata 
osservando i campioni al microscopio binoculare.

D iscussione dei risultati

I dati ottenuti appaiono sufficientemente esaurienti per verificare se e 
in che m isura i m inerali argillosi delle alluvioni fluviali partecipino al processo 
di ca ttu ra del boro contenuto nelle acque superficiali.

II valore di fondo in condizioni « normali » è indicato dai tre  campioni 
di deposito alluvionale non ancora interessati dall’immissione di acque ricche 
di boro; si tra tta  dei campp. 2103-2109-2117. Nel tout-venant il tenore medio 
di boro è estraibile 3 ppm  B circa; il tenore medio di boro « lisciviato » dalla 
frazione argillosa è 7,6 ppm  B, m entre il boro totale della frazione argillosa 
è 200 ppm  B circa.

I valori ottenuti indicano che oltre il 90 % del boro non è lisciviabile m a 
si trova legato stabilm ente nei m inerali dell’alluvione.

Dopo l’immissione del torrente Possera (2122) si verifica nel fiume Cecina 
un  increm ento dei solfati e dell’acido borico m entre rim angono inalterati i 
cloruri, come indicato nel profilo di fig. 3.

Questo chimismo è provocato dagli scarichi delle centrali elettriche e 
delle industrie chimiche presenti nella zona (area geoterm ica di Larderello) e 
non solo da fattori naturali.

II tenore di boro estraibile delle corrispondenti alluvioni (campp. 2123— 
2124-2127) cresce in m edia dal 6 0 %  fino all’85 %.

L a frazione argillosa e le soluzioni ottenute dalla sedim entazione relativa 
ai tre campioni considerati rivelano quantità di boro estraibile assai alte.

A  prescindere dall’alluvione 2123 raccolta nel torrente Possera (2122) 
nella quale la quan tità  di boro estraibile è dello stesso ordine di quella totale, 
i due campioni 2125 e 2127 interessati direttam ente dall’anom alia del torrente 
Possera presentano il 18,6%  e il 12%  di boro estraibile, rispettivam ente.

In  corrispondenza di questo tratto  del fiume Cecina il rapporto tra  il 
contenuto di boro delle fasi solide e delle acque presenta un  andam ento che 
m ette in evidenza l’effetto provocato dall’adsorbim ento del boro da parte 
dei m inerali argillosi (fig. 2).
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Dopo la stazione di cam pionam ento 2131 il fiume Cecina riceve l’apporto 
delle acque che drenano la formazione evaporitica (campp. 2128-2129-2134); 
sono acque molto salate che provocano un incremento nel tenore dei solfati, 
dell’acido borico e dei cloruri (Cioppi, 1974).

F attori naturali ripetono qui, per quanto meno m arcato, il fenomeno 
osservato prim a: dim inuzione rap ida e progressiva del tenore di boro nelle 
acque e suo relativo increm ento nella fase solida.

2132

Fig. 3- “  Prófilo del fiume Cecina: in ascisse le distanze chilometriche tra le stazioni di 
campionamento; in ordinate i tenori dei solfati, cloruri e acido borico, espressi in

equivalenti per litro.

L a quantità  di boro estraibile rispetto a quello totale torna a valori infe­
riori al 10% .

I dati sperim entali indicano dunque che i m inerali argillosi rappresentano 
effettivam ente la fase solida capace di catturare il boro dalle acque: che la 
quan tità  di boro adsorbita è maggiore quando maggiore è la sua concentra­
zione nelle acque (v. camp. 2123); che la frazione adsorbita è circa il 10% , 
salvo condizioni eccezionali.

È im portante sottolineare che il sistema acque superficiali -  alluvioni 
riproduce lato sensu i processi di equilibrio boro-fillosilicati riprodotti arti­
ficialmente in laboratorio (H arder, 1961; Stubican e Roy, 1962; H ingston, 
ì9Ó4; Fleet, 1965; Lerm an, 1966; Couch e Grim, 1968; Brockamp, 1973).
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N onostante la differenza esistente nel modo di realizzare processi analoghi 
con m odalità e condizioni diverse -  sistema aperto con param etri variabili 
in natura, sistema chiuso con param etri prefissati e costanti in laboratorio 
-  i risultati ottenuti sono in buon accordo tra  loro.

Concludendo, l’insieme delle informazioni ricavate da questo studio 
indica perciò che i depositi fluviali alluvionali rappresentano una fase solida 
im portante nel meccanismo di distribuzione del boro duran te il suo ciclo esterno.
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