


Mem. Descr. Carta Geol, d'll.
LV (1998), pp. 109-140

La cartografia geochimica della Toscana meridionale
Criteti di realizzazione e rilevanza ambientale attraverso gli esempi di

Hpg, As, Sb, Pb e Cd

Geochemical maps of Southern Tuscany
Construction cviteria and environmmental velevance through the Hg, As, Sb, Pb,

Cd examples

PROTANO G.(¥), RICCOBONO F. (%), SABATINI G. (¥)

RiassunTo — Tra le numerose ¢ varie applicazioni del-
la cartografia geochimica emerge per importanza quella
relativa ai molteplici aspetti della salvaguardia ambientale
ed, in particolar modo, ai problemi connessi con linqui-
namento dei sistemi naturali da parte di elementi tossico-
logicamente pericolosi.,

Carte e mappe geochimiche possono rappresentare per
geologi, geochimici, agronomi, chimici, epidemiologi, bio-
logi ¢ quant’altri si occupano di tematiche legate all’am-
biente, strumenti di riferimento fondamentali attraverso
i quali ricostruire ed individuare, nel territorio di compe-
tenza, la distribuzione geochimica in superficie degli ele-
menti indagati, conoscere i valori del fondo naturale re-
glonale degli stessi e localizzare aree di attenzione e livelli
delle anomalie. Solo un tale strumento pud consentire
infatti un corretto inquadramento delle principali proble-
matiche ambientali ed una adeguata valutazione delle pos-
sibili ipotesi di intervento correttivo.

In questo quadro, il presente contributo ¢ stato orien-
tato verso la realizzazione di carte geochimiche regionali,
alla scala 1:250.000, estese al territorio della Toscana
meridionale e relative a 5 elementi pesanti (As, Cd, Hg,
Pb e Sb) scelti tra i pit significativi dal punto di vista
tossicologico. Per far cid sono stati utilizzati dati prove-
nienti da una pregressa campagna di prospezione geochi-
mica a carattere strategico-regionale su sedimenti fluviali,
nell’ambito della quale sono stati prelevati 20.191 campioni
(per un totale di oltre 500.000 analisi) distribuiti su di
una superficie complessiva di circa 5.000 Km?2, secondo
una densitd media di 4 campioni/Km?2 A quesd si ag-
giungono oltre un migliaio di campioni raccolti dagli autori
per un controllo delle anomalie pit significative.

Sui dati geochimici ¢ stato effettuato un preliminare
trattamento statistico che ha consentito, per ciascun cle-
mento indagato, di ricostruire la distribuzione di frequenza
dei valori analitici nonché di individuare le classi geochi-
miche pit opportune per la rappresentazione cartografica
degli stessi. La successiva analisi geostatistica ha permesso
di individuare le pit idonee procedure e metodiche di
applicazione delle tecniche di interpolazione finalizzate alla
realizzazione degli elaborati cartografici.

E stato quindi affrontato uno studio di dettaglio
inteso a definire l'incidenza della densiti dei campioni
sperimentali sull'articolazione delle anomalie risultanti
dalla elaborazione geostatistica. Per un’area limitata ma
geochimicamente rappresentativa della Toscana meridio-
nale, quella delle Colline Metallifere, sono state costruite
carte della distribuzione geochimica di As, Cd, Hg, Pb
e Sb ricavate da set di dati sperimentali con densita di
campionamento variabili da 4 a 0,1 campioni per Km?,
Dall'insieme delle indicazioni derivanti da questa indagine
si ricava che una diminuzione della densita dei campioni
comporta, per progressiva perdita di informazioni, una
rappresentazione cartografica sempre meno indicativa, Si
pud comungue ritencre che una densita di campiona-
mento attorno ad 1 campione per Km? rappresenti cet-
ramente un buon compromesso tra i costi di campiona-
mento ed analitici ¢ la qualita dei risultati dell’elabora-
zione cartografica.

Il commento degli elaborati cartografici fornisce un
esempio del tipo di indicazioni ed informazioni che pos-
sono essere dedotte da una carta geochimica. Nella di-
scussione ¢l si ¢ avvalsi del risultati analitici ottenuti su
diverse matrici ambientali (acque, aria, organismi vegetali
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ed animali), per una migliore caratterizzazione di situazioni
locali di particolare significato.

PAROLE cHiavE: cartografia geochimica, sedimenti flu-
viali, classi geochimiche, analisi geostatistica, inquinamento,
antimonio, arsenico, cadmio, mercurio, piombo.

ABSTRACT — Among the many and vatied applications
of geochemical mapping, that related to the multiple as-
pects of environmental protection and, in particular, to
the problems of pollution of natural systems by toxi-
cologically dangerous elements is of notable importance.

Geochemical maps can represent fundamental reference
tools for geologists, geochemists, agronomists, chemists,
epidemiologists, biologists and whomever deals with topics
related to the environment. They can be used to recon-
struct and identify the geochemical surface distribution of
the elements under study in the relevant territory, to know
the values of their natural regional background, and to
locate areas of attention and levels of anomalies, In fact,
only this kind of tool can provide a correct picture of the
principal environmental problems and an adequate assess-
ment of possible corrective measures.

In this context, the present contribution is oriented
toward the realization of regional geochemical maps (at
the scale of 1:250,000) of the territory of southern Tus-
cany, with respect to five of the most toxicologically
important heavy elements (As, Cd, Hg, Pb and Sh). For
this purpose, we have used data from a previous stra-
tegic-regional geochemical sutvey of stream sediments,
during which 20,191 samples were taken (for a total of
more than 500,000 analyses) distributed over a total sur-
face area of about 5,000 Km? (for a mean density of
4 samples/IKm?). To these were added more than one
thousand samples collected by the authors for an assess-
ment of the most important anomalies.

Preliminary statistical analysis of the geochemical data
permitted us to reconstruct the frequency distribution of
the analytical values for cach element, as well as to ident-
ify the geochemical classes most appropriate for their
cartographic representation. The subsequent geostatistical
analysis allowed us to identify the most suitable pro-
cedures and methods of interpolation to employ in the
realization of the maps.

We then conducted a detailed study aimed at defining
the effect of the density of the experimental samples on
the pattern of anomalies resulting from the geostatistical
elaboration. For a limited but geochemically representative
area of southern Tuscany (the Colline Metallifere), we
constructed maps of the geochemical distributions of As,
Cd, Hg, Pb and Sb calculated from sets of experimental
data with vatiable sampling densities ranging from 4 to
0.1 samples per Km? The results of this study indicate
that a decrease of the sampling density leads to an ever
less meaningful cartographic representation, on account
of a progressive loss of information. Therefore, we believe
that a density of about 1 sample per Km? would repre-
sent a good compromise between the costs of sampling

and analysis and the quality of the results of the car-
tographic procedure.

The results of our cartographic research provide an
example of the type of information that can be deduced
from a geochemical map. In the discussion, we use the
analytical data from various environmental matrices (water,
air, plant and animal organisms) for a better characteriz-
ation of particularly important local situations.

Kry worps: geochemical mapping, stream sediments,
geochemical classes, geostatistical analysis, pollution, anti-
mony, arsenic, cadmium, mercury, lead.

1. — INTRODUZIONE

Come accennato nella premessa generale di que-
sto volume, numerose ¢ varie possono essere le
finalita di una cartografia geochimica e conseguente-
mente diverse possono essere la scala e la metodo-
logia di rappresentazione.

Nell’apprestarci quindi ad affrontare il compito di
costruire una carta geochimica regionale, che potesse
anche rappresentare un primo esempio sul quale di-
scutere circa come debba impostarsi una simile carto-
grafia, possibilmente estesa a tutto il territorio nazio-
nale, diviene necessario chiedersi quali debbano essere
gli scopi precipui di un tale elaborato.

Una serie di considerazioni, sulle quali ¢i sembra
superfluo insistere, tutte indicano chiaramente che
la finalita da privilegiare allo scopo di una pit ampia
ed adeguata utilizzazione delle carte geochimiche,
¢ quella che riguarda i molteplici aspetti della salva-
guardia ambientale e, tra questi, piu specificatamente
i problemi connessi con linquinamento dei sistemi
naturali da parte di elementi tossicologicamente pe-
ricolosi.

Inutile sottolineare come geologi, geochimici,
agronomi, chimici, epidemiologi, biologi e quant’altri
si occupino di tematiche legate all’ecologia, neces-
sitino di uno strumento di riferimento attraverso il
quale ricostruire ed individuare, nel territorio di
competenza, la distribuzione geochimica in superfi-
cie di questi elementi, conoscere i valori del fondo
naturale regionale e localizzare le aree, a vario tito-
lo, anomale ed i rispettivi livelli. Solo con la dispo-
nibilitd di uno strumento di questo tipo, infatti, si
possono inquadrare correttamente i suddetti pro-
blemi e wvalutare le possibili ipotesi per eventuali
interventi correttivi,

E per questo che abbiamo orientato il nostro
contributo concentrando I'impegno su una serie di
clementi pesanti che sono ai primi posti nella nega-
tiva classifica del rischio per la salute umana quali il
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mercurio, I'arsenico, antimonio, il piombo ed il cad-
mio, ed abbiamo di conseguenza scelto la scala e la
metodologia pitt opportuna di rappresentazione car-
tografica.

Cio ¢ stato possibile anche per il fatto che per
la Toscana meridionale erano disponibili, da pre-
gresse campagne di prospezione geochimica, una
notevole quandta di dad e sopratrutto una densita
di campionamento molto elevata che ha consentito
di lavorare ad una scala (1:250.000) che conside-
riamo, per molti versi, Iideale compromesso tra
necessitd di un sufficiente dettaglio e di una visione
regionale dei problemi quale richiedono le tematiche
ambientali.

Nella trattazione che segue, verrd dato, in una
prima parte, ampio spazio agli aspetti metodologici:
tipologia ¢ trattamento dei dati, scelta delle classi
geochimiche, analisi geostatistica, e verra altresi va-
lutata I'incidenza sul risultato cartografico di una
variabile quale la densita di campionamento. In una
seconda parte, seguira il commento degli elaborati
cartografici come esempio del tipo di informazioni
che possono essere dedotte dagli stessi. Questa se-
conda patte si avvarrd anche dei risultat di numerose
analisi da noi condotte su diversi comparti ambientali
(acque e sedimenti fluviali, aria, specie vegetali ed
animali), sia per controllo che, a vario titolo, su
situazioni locali di particolare significato.

2. — LE INDAGINI GEOCHIMICHE PREGRES-
SE NELIAREA

La Toscana meridionale ¢ stata oggetto, princi-
palmente nel decennio compreso tra il 1980 ed il
1990, di numerosi ed importanti programmi di ri-
cerca mineraria di base effettuati dalla Societa Rimin
(Gruppo ENI) nell’'ambito delle convenzioni stipulate
con il MIC.A. (Ministero dell'Industria, del Com-
mercio e dell’Artigianato) nel quadro delle leggi
7/3/1973 n. 69 e 6/10/1982 n. 752. Quest inter-
venti, finalizzati all'individuazione ed al reperimento
di nuove risorse minerarie, hanno permesso altresi,
attraverso indagini mineralogico-petrografiche, geo-
strutturali, geofisiche e geochimiche, Iacquisizione,
nel tempo, di conoscenze sempre pit complete ed
organiche riguardo alla giacimentologia di questa area
geografica.

Tra gli interventi di prospezione mineraria piu
significativi vanno segnalati i programmi di ricerca
denominati: Toscana 1 (RivMIN s.PA. - EN1, 1980), To-
scana 2-26i5 (RIMIN sp.A. - ENI, 1985) e Toscana me-
tidionale 3 (RiMIN s.PA. - ENI, 1990), che costituisco-

no una sequenza di indagini concatenate tra di loro,
che affrontano, con approcci ed intenti differenti, le
complesse problematiche connesse con la caratteriz-
zazione giacimentologica a scala regionale del sud
della Toscana.

Per i nostri scopi, riveste un particolare interesse
e significato il progetto di ricerca «Toscana 2-2bis»
dal momento che esso ¢ imperniato su una campa-
gna di prospezione geochimica a carattere strategi-
co-regionale su sedimenti fluviali («stream  sedi-
ments»). Le finalita di questo programma di ricerca
erano, nel particolare, quelle di individuare, dalla
dispersione geochimica nell’ambiente detritico super-
ficiale di alcuni elementi chimici, nuove aree mine-
ralizzate affiorant ¢ di fornire indicazioni pit detta-
gliate sulla estensione areale di quelle gia conosciute
nella Toscana meridionale.

Nell’ambito del programma di ricerca «Toscana
2-2bis» sono statl raccolt 20.191 campioni di sedi-
menti fluviali distribuiti su una superficie complessiva
di circa 5.000 Km? che copre gran parte del territo-
rio della Toscana meridionale (fig. 1) fatta eccezione
per le isole dell’arcipelago toscano, il promontorio
dell’Argentario ed i maggiori bacini alluvionali, co-
stieri ed interni, dei fiumi Ombrone, Albegna, Cor-
nia, Pecora e Bruna. La densita media di campiona-
mento ¢ dt circa 4 campioni per Km?, con distribu-
zione di questi ultimi, in realta, irregolare e disomo-
genea, in quanto guidata dai lineamenti idrografici
¢ geomorfologici dei bacini fluviali indagati ed in-
fluenzata dal maggior interesse rivestito da zone geo-
grafiche a nota vocazione mineraria, quali, ad esem-
pio, le Colline Metallifere e 'area amiatina.

1 campioni di sedimenti fluviali, costituiti da circa
1 kg di materiale, sono stati trattati ed analizzat dalla
Solmine S.p.A. di Scarlino (Grosseto), relativamente
alla frazione granulometrica inferiore agli 80 mesh.
In particolare sono stati dosati 9 elementi maggiori
(Si, Al, Fe, Ca, Mg, Ti, Mn, P, K) espressi in ossidi
e 20 elementi in tracce (Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co,
Cu, Hg, Li; Nb, Ni, Pb, Sb, 8n, St, V, W, Zn, Zy).
Per tutti gli elementi chimici ¢ stata utilizzata, come
metodologia analitica, la spettroscopia di emissione
atomica con sorgente al plasma induttivo (ICP-AES),
fatta eccezione per il mercurio che ¢ stato determi-
nato attraverso spettrometria di assorbimento ato-
mico (AAS) con sviluppo di idruri.

3. — IL DATABASE GEOCHIMICO

I dati provenienti dalla campagna di prospezio-
ne geochimica «Toscana 2-2bis» relativi ad As, Cd,
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Fig. 1 — Rappresentazione dell’area di campionamento.
2

— Representation of the sampiing area.

Hg, Pb e Sb sono stati inseriti ed organizzati in un
database georeferenziato. Questo database geochimi-
co ¢ architettato in modo che ciascuno dei 20191
siti di campionamento ¢ definito. e caratterizzato dalle
rispettive coordinate geogtafiche, espresse nel sistema
UTM, dai principali elementi di riferimento carto-
grafico (foglio, quadrante e tavoletta), da informa-
zioni di tipo geografico (bacino fluviale di apparte-
nenza) e geologico (formazioni e tocce affioranti nel
bacino di campionamento), nonché dal relativo cor-
redo analitico con concentrazioni espresse in ppm.

4. — LIMITI DI DETEZIONE E VALORI DEL
FONDO REGIONALE

Una prima importante informazione che una car-
tografia geochimica regionale dovrebbe  fornire
¢ quella relativa al tenore di fondo dei singoli ele-
menti nel territorio in esame.

Purtroppo, 1 limiti di detezione utilizzati in fase
analitica sui campioni del progetto «Toscana 2-24is»
non consentono di pervenite a questo risultato dal
momento che, fatta cccezione per il piombo, essi
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sono sensibilmente pin elevatl rispetto al clarke
degli elementi in oggetto, come riportato in tab. 1
(WEDEPOHL, 1970, 1972).

TAB. 1 — Limiti di detezione per Sb, As, Cd, Hyg ¢ Ph
nell ambito del progetto « Loscana 2-2bis» ¢ loro valori di
Clarke.

— Detection limits for Sb, As, Cd, Hg and
Pb in the “Toscana 2-2bis” survey and their Clarke

values.
Limite
Elemento di detezione (ppm) Clarke (ppm)

Antimonio 8 0,2
Arsenico 3 1.8
Cadmio 1,4 0,2
Mercurio 0,5 0,08
Piombo 10 125

In particolare, questi elevati limiti di detezione
sono conseguenza delle caratteristiche tecniche della
strumentazione analitica adottata, PTICP-ALS, sia, so-
prattutto, degli interessi ¢ scopi di tale campagna di
indagine, incentrati sulla individuazione di mineraliz-
zazioni metallifere sulla base di sensibili arricchimenti
nelle concentrazioni degli elementi chimici indagati.

Dobbiamo quindi cercare di ottenere in altro mo-
do queste informazioni relative al background regio-
nale di As, Cd, Hg, Pb e Sh.

Uno studio di BARONI ez alii (1995), riguardante
la distribuzione geochimica del mercurio nelle rocce
della Toscana meridionale, individua nel valore di 0,21
ppm, che scatutisce da una media «ponderata» del
tenore di mercurio nelle principali formazioni affio-
ranti nel sud della Toscana, il valore del fondo regio-
nale naturale di questo elemento. Tale valore ¢ del
testo in accordo con i risultati di DALIAGLIO ¢f alii
(1966), che, sulla base di una prospezione geochimica
su sedimenti fluviali della Toscana, indicano un con-
tenuto di 0,2-0,3 ppm come probabile fondo regionale
per He.

Non essendo disponibili in letteratura per As,
Cd, Pb e Sb indagini geochimiche dello stesso tipo,
si ¢ ritenuto ragionevole utilizzare il contenuto medio
di questi elementi nei sedimenti argillosi presenti nei
bacini neogenici della Toscana meridionale quale pa-
rametro di riferimento per la determinazione del loro
background naturale. Questa scelta ¢ motivata dal
fatto che i sedimenti argillosi marini del Pliocene della
Toscana rappresentano, per la loro natura essenzial-
mente detritica, una sorta di «media geochimica» delle

rocce affiorant nell’area durante la fase di sedimen-
tazione.

A conferma della validita di questa scelea, il lavoro
di BarONI e afii (1995) individua in 0,15 ppm il
tenore medio di Hg nei sedimenti argillosi del bacino
di Siena, valore che risulta essere in buon accordo
con la concentrazione media dello stesso elemento
(0,21 ppm) calcolata per le rocce affiorantd della To-
scana metidionale. In particolare il fondo regionale
in Hg di 0,21 ppm risulta essete poco pit del doppio
del contenuto medio dello stesso elemento nella cro-
sta continentale (0,08 ppm) nonché inferiore rispetto
al tenore medio di questo clemento (0,40 ppm)
nel sedimenti argillosi fornito dai dati di letteratura
(TUREKIAN & WEDEPOHL, 1961; TUREKIAN, 1972).

Per As, Cd, Pb e Sb si ¢ fatto quindi riferimento
ai dati geochimici di sediment argillosi affioranti nel
bacino neogenico di Siena, ricavati sia da uno studio
dettagliato condotto da BENVEGNU e aki (1993), sia
dai risultati di indagini di controllo effettuate presso
i nostri laboratori.

I dati di BENVEGNU e i (1993) evidenziano co-
me nei sedimenti argillosi presenti nel bacino neoge-
nico di Siena gli element As ¢ Sb hanno costante-
mente tenori inferiori ai rispettivi limiti di detezione
di 20 e 10 ppm. I risultati analitici ottenuti nel nostro
laboratorio, utilizzando il metodo del’AAS con svi-
luppo di idruri, indicano per Parsenico un range di
tenori compreso tra 4,6 e 10,6, con media intorno
a 7,0 ppm, e per I'antimonio un range compteso tra
0,27 e 0,55, con media pari a 0,4 ppm. I tenori di 7,0
e 0,4 ppm sono stati considerati, pertanto, come va-
lori rappresentativi del background naturale nella To-
scana meridionale per questi elementi. Tali contenuti
appaiono leggermente inferiori a quelli riportati co-
munemente in letteratura per i sediment argillosi che
corrispondono a 13 ppm per As (TUREKIAN & WE-
DEPOHL, 1961; WEDEPOHL, 1970; TUREKIAN, 1972)
ed a 1,5 ppm per Sb (WeprroHL, 1970) anche se
superiori tispetto al loro clarke.

Il cadmio, sulla scorta dei valori analitici ricavati
da BENVEGNU e/ /i (1993), mostra tenori sistemati-
camente inferiori ad 1 ppm. I dati di letteratura (Tu-
REKIAN, 1972) indicano una concentrazione media di
Cd nei sedimenti argillosi intorno a 0,3 ppm, con-
centrazione che risulta di poco superiore al clarke
dell’elemento (0,2 ppm). In catenza di altre indicazioni
abbiamo ritenuto di applicare il tenore di 0,3 ppm ai
dati della Toscana meridionale, quale indice del fondo
naturale del cadmio.

Un caso leggermente diverso si presenta per il
piombo, il cui limite di detezione (10 ppm) nel pro-
gramma di ricerca «Toscana 2-2bis», ¢ inferiore sia
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rispetto al clarke (12,5 ppm) che al suo contenuto
medio di 22 ppm nei sedimenti argillosi (TUREKIAN
& WEDEPOHL, 1961; WEDEPOHL, 1972). Che il valore
del fondo regionale di questo elemento sia superiore
al limite di detezione ¢ del resto indicato dal fatto
che solo il 17,4% dei dati si collocano al di sotto di
questa soglia analitica. In effetti il lavoro di BEnvE
GNU et alz (1993) riporta per il piombo nelle argille
del bacino di Siena una serie di valori che si concen-
trano attorno ai 15 ppm, valore che pud quindi essere
preso come una buona valutazione del fondo regio-
nale di questo elemento.

Per concludere, riguardo al trattamento dei dati in
funzione della elaborazione cartografica, occorre tile-
vare che, sempre a causa degli elevad valori dei limiti
di detezione, numerosi sono i campioni i cui tenori si
collocano al di sotto di tali limid (tab. 2), fatta ecce-
zione per il piombo per i motivi sopra accennati.

Dal momento che la suddetta elaborazione richiede
necessariamente un valore numerico per ogni campio-
ne, abbiamo titenuto, quale migliore compromesso, di
assegnare al campioni «incogniti» il valore del fondo
regionale in precedenza stimato. Solo per il Pb abbia-
mo utilizzato un valore pari al limite di detezione.

TAB. 2 — Numero di campioni di sedimenti fluviali con tenori
in Sb, As, Cd, Hg ¢ Pb inferiori vispetto al relative limite di
detezione.

— Number of stream sediment samples
with levels of Sb, As, Cd, Hg and Pb below the
relative detection limit,

Eléinento Limite di detezione E]ir(i?tl:: o,
(ppm) detezione

Antimonio 8 16501 81,7

Arsenico 43 17915 88,7

Cadmio 1.4 19906 98,6

Mercurio 0,5 15829 784

Piombo 10 3517 174

5. — LE CLASSI GEOCHIMICHE

Un discorso piuttosto articolato deve essere ne-
cessariamente sviluppato riguardo alla selezione dellé
classi o intervalli geochimici in cui suddividere i dati
sperimentali per la loro successiva rappresentazione
cartografica,

Per la scelta degli intervalli geochimici é possibile
far uso di differenti tecniche la cui applicazione di-
pende dal tipo e qualita di dati a disposizione nonché
dalle finalita che ci si prefigge.

Le principali tecniche in uso comportano indivi-
duazione dei seguenti tipi di classi (HowartH, 1983):

— classi arbitraric, fissate secondo criteri soggettivi;

— classi fissate da ctiteri esterni all’area presa in
considerazione («externally controlled classes»), come,
ad esempio, intervalli gia stabiliti in aree geografiche
molto prossime ¢/o con similarita geologiche;

— classi definite da alcuni parametri statistici («da-
ta-specific classes») ricavabili dalla distribuzione di
frequenza e dalla curva cumulativa di frequenza dei
dati in esame. All'interno di questo tipo di classi
vanno ricordate nel dettaglio:

a) classi definite da «natural breaks» presenti nella
distribuzione di frequenza dei dati, individuabili se,
in presenza di una distribuzione multimodale dei dad,
¢ possibile riconoscere pit popolazioni. In tal senso
va ricordato che nei sistemi naturali di solito si ha
una sovrapposizione di famiglie di dati, con una di-
stribuzione di tipo unimodale;

&) classi ricavabili dalla distribuzione cumulativa
di frequenza dei dati sulla base di particolari percen-
tuali cumulative (percentili).

— classi fissate da espressioni e relazioni mate-
matiche («serial classes») che coinvolgono parametri
statistici quali: media, mediana, deviazione standard
¢ range, ¢ che pertanto sono tappresentative nel caso
di una distribuzione normale dei dati sperimentali.

— classi definite da una progressione geometrica
(«geometric classes») secondo Pespressione: w, bw,
b?w, b?w, etc. dove w e b sono parametri arbitrari
che rappresentano rispettivamente I'ampiezza della
classe iniziale e la base.

II trattamento statistico dei dati geochimici per
As, Cd, Hg, Pb, Sb, evidenzia per ciascuno di questi
clement una distribuzione di frequenza dei valoti
analitici di tipo log-normale (AHRENS, 1954; VISTE.-
Lius, 1960), con asimmettia positiva e picco di fre-
quenza individuato in genere dal range di valori infe-
riori al limite di detezione (figg. 2a, b, ¢, d, ¢). In
particolare le distribuzioni di frequenza ricostruite
mostrano un andamento pressoché unimodale in as-
senza di significativi «natural breaksy,

Queste caratteristiche della distribuzione di fre-
quenza per As, Cd, Hg, Pb e Sb, che peraltro sono
tipiche di gran parte degli clementi in traccia, per-
mettono, per quanto detto in precedenza, la sola
applicazione della teenica dei percentili e di quella
della progtessione geometrica per la selezione delle
classi geochimiche,

Di seguito riportiamo, nelle sintesi delle tabelle
3 e 4, i risultati del trattamento dei dati secondo
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Fig. 2 — Distribuzione di frequenza dei valori analitici per As, Cd, Hg, Pb e Sh.

— Freguengy destribution of the anabytical valwes for As, Cd, {lg, Ph and Sh.
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queste due diverse metodiche. In particolare per la
tecnica dei percentili abbiamo utilizzato le successio-
ni (5-10-25-50-75-90-95-98-99) e (10-20-40-60-80-90-9
5- 99-99.9) relativamente agli ultimi 4 percendli, ovvero
quelli che individuano, fatta eccezione per il cadmio,
tenori superiori al limite di detezione. Per la tecnica
della progressione geometrica abbiamo definito ampiez-
ze della classe iniziale (w) uguali o prossime, per arro-
tondamento superiore, al limite di detezione dell’ele-
mento in questione ed applicato basi da 2 a 5.

Gli intervalli geochimici ottenuti dall’applicazione
di queste due tecniche (tabelle 3 e 4) appaiono di
frequente poco significativi e talora del tutto inappli-
cabili. Ad esempio la tecnica dei percentili fissa un
primo limite geochimicamente troppo elevato per Hg
¢ Sb e addirittura inferiore al limite di detezione per
il Cd, cosi come individua, quale soglia geochimica
pit alta, un valore solitamente poco rappresentativo
per As, Hg, Pb, Sb. Esiti disomogenei ed in genere
geochimicamente poco o per nulla indicativi scaturi-
scono anche dall’applicazione della tecnica della pro-
gressione geometrica.

Sulla scorta di queste indicazioni, abbiamo rite-
nuto pertanto opportuno suddividere i dati sperimen-
tali in nostro possesso in intervalli geochimici arbitrari
definiti comunque da alcuni oggettivi criteri geochi-
mici e/o supportati dall’andamento della distribuzione
di frequenza dei valori analitici. Il loro numero é stato
limitato a 5 essenzialmente per ragioni grafiche nella
rappresentazione cartografica (un numero supetiore
comportava infatd problemi progressivamente meno
sopportabili nella «lettura» dell’elaborato). 1 criteri di
riferimento per la determinazione dei 5 intervalli geo-
chimici utilizzati sono stati i seguenti:

— limite della classe iniziale (in ogni caso supe-
riore al tenore del background dell’elemento) che
corrisponde o ¢ molto prossimo, per atrotondamento
superiore, al limite di detezione dell’elemento consi-
derato. Per il piombo il ptimo intervallo geochimico
¢ stato innalzato a 50 ppm (5 volte il limite di rileva-
bilita) per uniformita con quanto avviene per gli altri
elementi chimici, per i quali la soglia iniziale, per
come individuata, risulta essere da 5 a 25 volte supe-
riore trispetto al background;

— limite a 100 ppm, cotrispondente al tenote to-
tale in elementi pesanti, tra cui quelli considerati, oltre
il quale, per effetto delle vigenti leggi, un rifiuto in-
dustriale deve essere considerato come tossico-nocivo;

— limite a 500 ppm oltre il quale si collocano le
pit intense anomalie certamente legate ad abbondante
presenza anche di fasi mineralogiche proprie (cinabro,
stibina, galena, arsenopirite, etc.) dell’elemento chimi-
co indagato.

TAB. 3 — Classi geochimiche (in ppm) definite sulia base di

alcuni percentili della distribugione cumulativa di frequenza.

— Geochemical classes (in ppm) defined on

the basis of some percentiles of the cumulative
frequency distribution.

As
range | <43 - 12580 ppm
% ppm % ppm
90 48,4 90 484
95 95,3 95 95,3
99 2543 98 1758
99,9 6849 99 2543
Cd
range <I,4 - 90,7 ppm
% ppm %o ppm
90 <ld. 90 <ld.
95 <ld. 95 <ld.
99 1.6 98 <ld.
999 73 99 1,6
Hg
range <0,5 - 6450 ppm
% ppm Y ppm
90 16 90 15
95 34 95 3.4
99 272 98 10,5
99,9 502 99 272
Pb
range <10 - 22660 ppm
% ppm % ppm
90 54,3 90 54,3
95 79,5 95 79,5
99 317,6 98 176,5
99,9 2.804 99 3176
Sbh
range <8 - 2164 ppm
% ppm % ppm
90 24 90 24
95 46,7 a5 46,7
99 1322 98 70,6
99,9 888,9 99 132,2
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TAB. 4 — Classi geochimiche (in ppm) definite sulla base di
progressioni geometriche.

— Geochemical classes (in ppm) defined on
the basis of geometric progressions.

Elemento W ba#xw b?xw bixw
per b=2
As 50 100 200 400
cd 15 3,0 6,0 12
Hg 10 2,0 40 8,0
Pb 10 20 40 80
Sb 10 20 40 80
per b=3
As 50 150 450 1350
cd 1,5 4.5 13,5 405
Hg 1,0 3,0 9,0 27.0
Ph 10 30 90 270
Sb 10 30 90 270
per b=4
As 50 200 800 3200
cd 1,5 6,0 24 96
Hg 1,0 4,0 16,0 64,0
Pb 10 40 160 640
Sb 10 40 160 640
per b=5
As 50 250 1250 6250
cd 1,5 7.5 37,5 187,5
Hg 1,0 5,0 25,0 1250
Ph 10 50 250 1250
Sb 10 50 250 1250

Gli altri due limiti sono stad inserid, sulla base delle
indicazioni fornite dall’andamento della distribuzione di
frequenza (figg. 2a, ¢, d, €), tra lintervallo iniziale e il
limite 100 per mercutio ed antimonio, ed allinterno
dell'intervallo 100-500 pet atsenico e piombo.

Questi criteri non sono applicabili per il cadmio,
essenzialmente per il suo ben piu ristretto range di
tenori (0-90 ppmy). Per questo elemento, da una soglia
iniziale pressoché pari al limite di rilevabilita dello
stesso, le altre classi geochimiche sono state determi-
nate semplicemente per raddoppi successivi, con ri-
ferimento sempre alla distribuzione di frequenza del-
I'elemento (fig. 2b).

Riassumendo, le classi geochimiche adottate per la
rappresentazione dei dati nella cartografia geochimica
della ‘Toscana metidionale, sono quelle elencate in tab. 5.

6. — ANALISI GEOSTATISTICA

[ fenomeni naturali, quali quelli connessi ad esem-
pio con lidrologia, la geologia, la meteorologia ¢ la
geochimica, sono in genere rappresentati da un set di
dati sperimentali di riferimento puntiformi od al mas-
simo rappresentativi di piccoli areali, distribuiti irre-
golarmente sia nello spazio che nel tempo. Per una
migliore ricostruzione di un sistema naturale, risulta
pertanto fondamentale effettuare, attraverso interpo-
lazioni ed estrapolazioni dai valori sperimentali in
possesso, stime geostatistiche quanto piu accurate
¢ precise della variabile di interesse in siti in cui non
sono state effettuate misure. Queste stime, natural-
mente, sono vincolate ad una conoscenza preliminare
del fenomeno da studiare, che deve avere necessaria-
mente una sua continuita spaziale e temporale, ed
altresi fortemente influenzate dalla disponibilita dei
dati ¢ dalla loro accuratezza ¢ qualita.

Nel campo delle scienze naturali, la tecnica di
stima per interpolazione piu conosciuta e di pit ampia
¢ diffusa applicazione ¢ quella del gridding.

0.1, — IL GRIDDING

Il metodo del gridding consiste nella interpola-
zione, allinterno di una griglia regolare di nodi pre-
definita, di datd sperimentali del tipo xyg, irregolar-

TAB. 5 — Classi geochimiche adotiate per As, Cd, Hg, Ph e Sb nella cartografia geochimica della 1oscana meridionale.
— Geochemical classes adopted for As, Cd, Hg, Pb and Sb in the geochemical mapping of southern

Tuscany.
Elemento Classi geochimiche (ppm)
As 0-50 50-100 100-200 200-500 > 500
Cd 0-1,5 1,5-2,5 2,5-5 5-10 o ]
Hg 0-1 1-10 10-100 100-500 > 500
Pb 0-50 50-100 100-250 250-500 > 500
Sb 0-10 10-30 50-100 100-500 > 500




118 G. PROTANO — . RICCOBONO — G, SABATINI

mente distribuiti nell’'area di interesse. 1l gridding ¢
governato da diversi parametri che definiscono le
modalita in base alle quali i dati di controllo devono
essere Interpolati per la definizione del valore della
variabile ad ogni nodo della griglia.

Di seguito, riportiamo una breve descrizione dei
principali parametri che caratterizzano ed influenzano
il gridding nonché le scelte che noi abbiamo operato
nella realizzazione della cartografia geochimica della
Toscana meridionale.

6.1.1. — La grigha di inferpolazione

II primo elemento da definire nella costruzione
di una griglia di interpolazione ¢ Iintervallo spaziale
(grid spacing) che separa tra loro due nodi prossimi
nelle direzioni x ¢ y, nonché la sua omogeneita lungo
le medesime. 11 grid spacing, parametro che in pratica
definisce la densita dei nodi di una griglia, influenza
la qualita dell'interpolazione, dal momento che un
incremento del numero di nodi fa aumentare le pos-
sibilita che ogni singolo punto di campionamento
coincida, o sia molto prossimo, ad un nodo della
griglia, nonché il detraglio delle isolinee tracciate nella
fase del contouring, Tl grid spacing dipende dalla
densita dei punti sperimentali e dal loro modello di
campionamento (cluster, random, disperso) ed in ge-
nere, viene determinato in modo che la densita dei
nodi di una griglia sia da 4 a 10 volte superiore alla
densita di campionamento (HowarTH, 1983).

Per 1 20,191 campioni raccolti nella Toscana me-
ridionale, la cui densitd nominale & di cirea 4 campioni
per Km?, ¢ stata costruita una griglia a maglia qua-
drata con un grid spacing di 150 metri che comporta
una densira di 36 nodi per Km? circa 10 volte supe-
riore alla densitd di campionamento.

6.1.2. — Tecniche di interpolazione: il friging
Tra le numerose tecniche di gridding che inter-
polano allinterno di una griglia dati irregolarmente
spaziati, il metodo della media mobile ponderata
¢ uno dei pit indicati ed utilizzati in numerose disci-
pline delle scienze naturali. Si tratta nel dettaglio di
una tecnica di interpolazione in cui il valore della
variabile assegnato ad un nodo della griglia viene
determinato dalla media pesata dei valori circostanti
al nodo in questione, secondo la formula generale:
n
Gj = Y, Wijzi
i=1
dove
Gj = valore interpolato al nodo j della griglia;
n = numero di dati usati nell'interpolazione;

Zi = valore della vatiabile Z nel punto sperimen-
tale i,

Wij = «peso» assegnato alla variabile Z nel punto
sperimentale i.

Il fattore Wij pud variare da 0,0 a 1,0 per ciascun
dato di controllo implicato nell’interpolazione, ma la
somma di tutti i pesi usati per stimare il valore della
variabile 7 in un nodo della griglia, deve essere uguale
a 1,0. In generale, nella combinazione ed applicazione
dei pesi per I'interpolazione, piti un dato sperimentale
¢ vicino ad un nodo della griglia pitt esso ha influenza
(Wij prossimo ad 1,0) nella stima della variabile in
questione.

Nell’applicazione del metodo della media mobile
ponderata sono utilizzabili differenti algoritmi, 1 quali
st differenziano fondamentalmente per la diversa
combinazione di pesi data ai punti di controllo du-
rante interpolazione ai nodi della griglia. 'Tra di essi
i principali fanno riferimento alla tecnica della distanza
inversa, del kriging, della curvatura minima, della re-
gressione polinomiale ¢ della triangolazione con in-
terpolazione lineare.

Nel presente lavoro abbiamo utilizzato il kriging,
il quale rappresenta uno dei metodi di gridding geo-
statistico piu accurati ¢ flessibili, adattabile ad una
ampia gamma di set di dati fornendo le migliori in-
terpretaziont nel campo delle prospezioni geochimiche
e mineraric.

Nel kriging (MATHERON, 1963; JOURNEL & Huij-
BREGTS, 1978; CRESSIE, 1990; CREssit, 1991) la com-
binazione ottimale dei pesi da applicare nella stima
del valore della variabile ad ogni nodo della griglia,
¢ espressione del modello di dipendenza e relazione
spaziale dei dati sperimentali. 11 kriging, infatti, si basa
sull'assunzione che la variabile da interpolare possa
essere trattata come una variabile regionalizzata, nel
senso che, in riferimento ad essa, punt vicinali avran-
no un certo grado di correlazione mentre punti am-
piamente distanti saranno statisticamente indipendenti.

Il vatiogtamma rapptesenta lo sttumento base per
determinare il modello di dipendenza spaziale di un
set di dad di controllo, definibile sia per una data
direzione (variogramma direzionale) che, mediamente,
per tutte (variogramma omnidirezionale). L’analisi spa-
ziale dei dati attraverso un variogramma avviene in
due fasi principali che portano alla costruzione di un
variogramma sperimentale ed alla individuazione di
un variogramma modecllo.

Un vatiogramma sperimentale, o semivariogram-
ma, (fig. 3) descrive graficamente la variazione della
semivarianza Y(h) in funzione della distanza h che
separa coppic di dati sperimentali, con y(h) che & data
dall’espressione:
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y(h) = X [Z(xi)-Z(xi+h)]%/2n
i=1
dove

Z(xi) = valore della variabile 7 nel punto xi;

Z(xi+h) = valore della variabile Z in un punto
distante h rispetto a xi;

n = numero di coppie di punti sperimentali se-
parati da una distanza inferiore o uguale ad h.

1l variogramma modello rappresenta invece la fun-
zione matematica (esponenziale, gaussiana, lineare,
quadratica, etc.) che meglio descrive il wend della
variazione della semivarianza y(h) sulla base della
distribuzione dei punti nel variogramma sperimentale
(fig. 3).

Dal variogramma modello ¢ possibile, inoltre, ri-
cavare alcuni importanti parametri geostatistici, quali
il sill, il range ed il nugget effect (fig. 3), utilizzabili
nell’analisi tramite kriging. Nello specifico, il sill indi-
vidua il valore di y(h) in corrispondenza del quale la
semivarianza non mostra pitt apprezzabili variazioni,
mentre viene definita range la distanza h al di sopra
della quale il valore di y(h) risulta pressoché stabile.
Il range fornisce pertanto una precisa indicazione

riguardo alla distanza massima di correlazione dei dati
sperimentali oltre la quale essi possono considerarsi
statisticamente indipendenti. Il nugget effect ¢ una
componente strutturale a piccola scala del variogram-
ma legata a potenziali errori nel campionamento
e nella determinazione dei valori della variabile.

Per definire 1l grado di dipendenza ¢ continuita
spaziale dei valori analitici relativi ad As, Cd, Hg, Pb
e Sb, abbiamo fatto uso di un software specifico per
analisi spaziale dei dati, il Variowin 2.2 per Windows
(PENNANTIER, 1996). Le indicazioni ricavate, relative
al tipo di modello, all'entita del sill ¢ del range ed
alla eventuale presenza di un nugget effect, sono state
utilizzate quali parametri del kriging, la cul elabora-
zione geostatistica ¢ stata effertuata mediante il pro-
gramma Surfer per Windows.

In conclusione va ricordato che il kriging possiede
alcune proprieta peculiari che rendono ottimale 1'a-
nalisi geostatistica dei dati attraverso questo metodo.
Il kriging, infatti, ¢ un interpolatore esatto (kriging
puntuale) in quanto onora esattamente i dati speri-
mentali quando questi coincidono con i nodi della
griglia (Wij=1), ed inoltre ¢ in grado di fornire una
attendibile misura dell’errore di stima nell’interpola-

Y(h)

nugget

distanza (h)

Fig. 3 — Esempio di variogramma con evidenziazione delle sue principali componenti.

— Fixample of a variogram with its main components.
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zione attraverso il calcolo dei residui, dove per residuo
st intende la differenza che esiste, in un determinato
punto sperimentale, tra il valore misurato e quello
stimato.

0.1.3. — Modelli di ricerca

Il modello di ricerca individua i criteri per la scelta
dei punti sperimentali da coinvolgere nel calcolo della
variabile per ogni nodo della griglia. Nel kriging
¢ possibile definire il tipo e I'ampiezza della ricerca
dei punti di controllo all’intorno di un nodo della
griglia ¢ conseguentemente il numero di dat da uti-
lizzare per linterpolazione.

Tra 1 vari tipi di ricerca possibili: normale, per
quadranti e per ottanti (fig, 4), abbiamo applicato nel
presente lavoro la ricerca per quadrand allo scopo di
aumentare l'accuratezza dell'interpolazione in presenza
di una distribuzione non omogenea dei nostri dati
sperimentali. Quale ampiezza di ricerca & stato defi-
nito un raggio di 2.000 metri conforme alle indica-
zioni fornite dall’analisi spaziale dei dati mediante
variogramma. Pertanto, in base alla densita media di
campionamento ed all’entitd del raggio di ricerca, un
numero massimo di 8 punti di controllo & stato uti-
lizzato nelle operazioni di interpolazione.

6.2. — LI CARTE AD ISOANOMALE

Una carta geochimica ¢ una rappresentazione bi-
dimensionale, in un piano definito da coordinate geo-
grafiche, della distribuzione dei tenori di un elemento
chimico attraverso linee di isoconcentrazione, definite
anche isoanomale, che sono espressione di funzioni
¢ modelll matematici continui di cui conosciamo solo
alcuni punti.

Lo stadio finale nella preparazione di un elaborato
cartogafico con queste carattetistiche é rappresentato
dal tracciamento di linee di isoconcentrazione tra
i valori interpolati ai nodi della gtiglia. In questa fase
di contouring vengono quindi utilizzate tutte le in-
formazioni derivanti dall’operazione di gridding, con-
tenute generalmente in grid files, relative alla localiz-
zazione di ogni singolo nodo della griglia ed alla
definizione del contenuto geochimico stimato in cor-
rispondenza dello stesso.

Dai grid files creati per As, Cd, Hg, Pb e Sb,
mediante Surfer per Windows abbiamo costruito delle
carte geochimiche alla scala 1:250.000, con linee di
isoconcentrazione definite dai limiti delle classi geo-
chimiche di cui si ¢ discusso nel paragrafo 5. In
particolare ad ogni intervallo gecochimico ¢ stato as-
segnato un differente colote come esemplificato nella
specifica legenda di ciascun claborato cartografico.

Alle carte ad isoanomale ¢ stata, infine, sovrap-
posta una base «geografica» con Iidrografia ed alcune
indicazioni di tipo orografico e toponomastico della
Toscana meridionale. Tutte queste informazioni di
carattere geografico sono state ottenute mediante di-
gitalizzazione con il software Autocad 12.0.

7. — INFLUENZA DELLA DENSITA DI CAM-
PIONAMENT(QO SUI RISULTATI DELLA
- CARTOGRAFIA GEOCHIMICA

Allo scopo di fornire materiale per una discussio-
ne critica riguardo alle scelte piu opportune da ope-
tare nella claborazione e rappresentazione cartografica
di dati geochimici a scala da locale a nazionale, su
una setic di set di dati sperimentali, caratterizzati da
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Fig. 4 — Schematizzazione di alcuni modelli di ricerca: (a) normale; (b) per quadranti; (¢} per ottanti.

Outlirie of some search madels: () normal; (b) by guadranis; (c) t{}}" OCLENS.
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densita di campionamento differenti, sono state ef-
fettuate analisi geostatistiche, 1 cui esiti cartografici
sono stati confrontati e commentati.

Per la realizzazione di questa indagine, relativa ad
una vasta e geochimicamente rappresentativa area
geografica del sud della Toscana, quale quella delle
Colline Metallifere, abbiamo definito 4 set di dati
sperimentali caratterizzati da densita di campionamen-
to tispettivamente di 4-1-0,25-0,10 campioni per km?,
Utilizzando come set di dati di riferimento quello
a densita pit elevata (4 campioni per km?), abbiamo
effettuato una operazione di «setaccion» dei punti di
controllo scegliendo, allinterno di maglie quadrate
rispettivamente di 1, 2 e 3,3 km di lato, il campione
pit centrale nella cella precostruita.

Seguendo il procedimento descritto nel paragra-
fo 6, sono state condotte su questi set di dati speri-
mentali analisi spaziali con il software Variowin 2.2,
le cui indicazioni sono state applicate per 'interpola-
zione mediante kriging con il programma Surfer per
Windows. Le carte ad isoanomale tracciate sono rag-
gruppate per elemento nelle figure 5a, b, ¢, d, e

Dal confronto dei risultati cartografici otrenuti per
la zona delle Colline Metallifere, risulta evidente che
una densitd di campionamento abbastanza elevata (da
4 a 1 campione per km?) permette per elementi, quali
As, Pb e Sb, di definire con significativo dettaglio le
anomalie presenti localizzando anche quelle di pia
modesta estensione areale connesse ad incrementi
puntiformi nel tenore dell’elemento (figg. 5a, d, ).
Una diminuzione della densita di campionamento
comporta invece, per una progressiva perdita di in-
formazioni, una rappresentazione cartografica meno
particolareggiata con anomalie pit regolari ed unifor-
mi poco pitt che indicative del trend regionale della
distribuzione geochimica di superficie dell’elemento.

Nell’area delle Colline Metallifere, per densita di
campionamento relativamente alte, Cd ¢ Hg danno
vita ad anomalie geochimiche generalmente circoscrit-
te, che per il cadmio sono in genere incentrate su
livelli di concentrazione puntiformi ed elevatd dell’e-
lemento (figg. 5b, ¢). La diminuzione della densita di
campionamento determina per questi due elementi
chimici una perdita pitt 0 meno drastica di zone ano-
male, le quali singolarmente possono perd aumentare
di dimensioni a causa dell’incremento della distanza
media che separa i punt di controllo.

In conclusione, dall'insieme delle indicazioni for-
nite da questa indagine circa I'influenza della densita
di campionamento sulle caratteristiche degli elaborati
cartografici e quindi sul signiticato da dare agli stessi,
si puo ritenere che una densita di campionamento di
circa 1 campione per km? rappresenti un buon com-

promesso che tiene conto, in una giusta proporzione,
sia dei costi di campionamento ed analitici sia della
qualita dei risultati e delle indicazioni fornite dall’ela-
borazione cartografica dei dati sperimentali.

8. - COMMENTO ALLE CARTE GEOCHI-
MICHE

In questa sezione verranno brevemente esaminati
i lineamenti di rilievo, relativi alla distribuzione di Hg,
As, Sb, Cd e Pb nei sedimenti fluviali della Toscana
meridionale, cosi come deducibili dalla cartografia
geochimica della regione realizzata alla scala
1:250.000.

Complessivamente 'area indagata si aggira, come
detto, attorno ai 5.000 km? per una densita di cam-
pionamento, oggettivamente elevata, di circa 4 cam-
pioni per km?

Prima di passare all'illustrazione degli elaborati
cartografici ¢ opportuno, anche per comodita di di-
scussione, suddividere I'arca studiata in porzioni tet-
ritoriali aventi al loro interno un carattere di relativa
omogeneita sul piano geologico e fisiografico.

Rinviando ai lavori di GIANNINI ¢z a/i (1971) e di
DECANDIA ef alii (1981) per una compiuta informa-
zione sulla geologia regionale, possiamo individuare
nell'area d’indagine le Seguenfi zone (fig. 0):

— zona nord-occidentale; essa € centrata sugli an-
tichi poli minerari di Massa Marittima ¢ Campiglia
e si identifica per la gran parte con l'areale delle
Colline Metallifere. Dal punto di vista geologico que-
st’area, prettamente collinare, si caratterizza per gli
ampi affioramend di flysch alloctoni e, in subordine,
di sedimenti neoautoctoni da cui emergono qua ¢ la
nuclei di terreni della Serie Toscana e piccoli affiora-
mentl di rocce magmatiche; '

— zona centrale; essa viene in linea di massima
a coincidere con la dorsale Monticiano-Roccastrada.
Si tratta di una fascia a decorrenza approssimativa-
mente N-S che, partendo dalla Montagnola Senese,
si prolunga poi nei Monti Leoni, subito a nord di
Grosseto. La gran parte di quest terreni appartiene
al basamento toscano ¢ vi sono compresi vart nuclei
paleozoici alcuni dei quali sono palecontologicamente
datati al Permo-Carbonifero,

— zona meridionale; essa comprende Parea amia-
tina ed il suo prolungamento verso sud fino ai Monu
Romani. 1 terreni affioranti sono in buona parte rap-
presentati da flysch alloctoni e sedimenti neoautoctoni
mio-pliocenici da cui emergono le vulcaniti dell’A-
miata e vari nuclei di Serie Toscana;
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Fig, 5a = Andamento delle isoanomale per As nell'area delle Colline Metallifere sulla base di differenti densicd di campionamento. Notare come al di sotto
della densitd di campionamento di 1/Km? (vedi anche figg. 5b, ¢, d, e) s petdano sensibilmente le informazioni circa Particolazione delle anomalie.
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Fig. 5¢ — Andamento delle isoanomale per Hg nell’arca delle Colline Metallifere sulla base di differenti densita di campionamento.
= Trend of the isoanomales for Hg in the Colline Metallifire area on the basis of diffirent sampling densities.




LA CARTOGRAFIA GEOCHIMICA DELLA TOSCANA MERIDIONALE 125

Piombo

4 campioni/km’ L campione/km’

4785000
4785000

Chiusdino
o

Gavorrano

Gavorrano

4755000
4755000

670000

650000

6EdOOO 670000

0,25 campionifkm? 0.1 ‘campic‘)ni/kmz

4785000
4785000

Massa Marittima

4755000

fe=1
f= o
| o
Gavorrano ; el Gavorrano
: =
=

650000 670000 650000 670000

0km 10 km
2 5

Pb (ppm) ' ' |

0-50 50-100 250500 [ > 500

Fig. 5d — Andamento delle isoanomale per Pb nell’area delle Colline Metallifere sulla base di differenti densita di campionamento.
— Trend of the isoanomales for Ph in the Colline Motallifere area an the basis of different sampling densitics.

100-250




126

4785000

4755000

G. PROTANO - F. RICCOBONO — G, SABATINI

Antimonio

1 campione/km®

7 7

4785000

™ Masea garﬂtima

4755000

Gavorrancm .

650000 670000 650000 670000

Gavorrano Gavorrano

4755000

650000 670000 450000 470000
0 km 10 km

Sb (ppm)

0-10 [ 1050 B 50100 100500 [ >s00
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— zona delle pianure costiere; essa consta della
fascia costiera che va dal promontorio di Piombino
al promontorio dell’Argentario. Larga parte di questa
zona ¢ costituita dalle pianure alluvionali dei fiumi
Cornia, Bruna, Ombrone e Albegna da cui si staccano
isole di terreni terziari o mesozoici. Questa zona & ri-
masta per lo piu esclusa dai lavori di prospezione
geochimica.

La parte restante del territorio viene principalmen-
te ad identificarsi con gli affioramenti di terreni al-
loctoni e necautoctoni che costituiscono i rilievi com-
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presi tra la dorsale Monticiano-Roccastrada ad occi-
dente ed il graben di Siena piu ad est.

Come accennato in precedenza, daremo qui di
seguito un commento alle carte geochimiche relative
al 5 element indagati. I da sottolincare, a questo
proposito, come un commento esauriente che si pro-
ponesse di giustificare ogni singola anomalia sarebbe
evidentemente impossibile dato che, tra I'altro, non
sempre esistono conoscenze locali adeguatamente det-
tagliate. Ci limiteremo quindi, per lo pid, a conside-
razioni di carattere generale entrando nello specifico
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Fig. 6 — Suddivisione del territorio in settori omogenel dal punto di vista geologico e fisiografico.

— Subdivision of the tervitery into bomogencons sectors from the geclogical and physiographic points of view.
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solo in alcuni casi, o di particolare interesse esempli-
ficativo o perché noti con sufficiente dettaglio per
studi che parallelamente stiamo svolgendo.

8.1. — MERCURIO

Come ¢ osservabile nella legenda della tavola 1 fit.
in tasca di copertina, le isoanomale rappresentate in
carta suddividono il territorio in 5 distinte classi di
valori, ciascuna con una propria cromia, che a loro
volta individuano degli intervalli di tenori fissati se-
condo i criteri che sono stad illustrati e discussi nel
paragrafo 5. _

Allinterno della prima classe di valori con limite
superiore posto ad 1 ppm, ricade, com’era lecito at-
tendersi, la gran parte del territorio preso in esame.
Varie anomalie, anche di forte intensitd, sono tuttavia
molto evidenti e si osservano in raggruppamenti pit
o meno fitt,

Il corso del fiume Ombrone divide il territorio
rappresentato in carta in due settori che presentano
sostanziali diversitd riguardo alla distribuzione del
mercurio negli stream sediments analizzati.

Il settore in destra orografica comptrende due grossi
«clusters» di anomalie non molto spinte. Uno di essi
coincide con l'areale delle Colline Metallifere mentre
Paltro appare disposto secondo una fascia allungata,
ad andamento meridiano, che pit 0 meno tipercorre
quello della dorsale Monticiano-Roccastrada.

Le anomalie della zona delle Colline Metallifere
hanno forma di isole a contorni pitt 0 meno tregolati
¢ sono piu frequenti nel tratto comptreso tra lalta
valle del F. Cecina e quella del F. Cornia. Tali ano-
malie appaiono di norma centrate su vecchie coltiva-
zioni minerarie ¢ cio ¢ in accordo con la nota pre-
senza di piccole quantitd di mercurio qua e 1 asso-
ciate alle varic paragenesi a solfuri sia in forma di
elemento vicariante che come fase mineralogica pro-
pria (HgS).

Diverso ¢ il commento da fare per le anomalie
presenti nella zona centrale. Queste ultime sono mol-
to spesso raccordate a formare vaste plaghe a con-
torno irregolare che nel loro assieme danno luogo ad
una fascia stretta ed allungata con decorrenza N-S.

L'impressione d’insieme, che se ne trae, & forte-
mente suggestiva di un legame diretto di queste ano-
malic con l'affioramento di terreni del basamento
toscano che viene a realizzarsi lungo la struttura della
dorsale Monticiano-Roccastrada e che prosegue verso
sud nei Monti Leoni ed in parte nei rilievi costieri
dei Monti dell'Uccellina.

Del resto Baront o7 aiii (1995) nel citato studio
avente per oggetro la distribuzione del mercurio nelle

varie formazioni geologiche affioranti in Toscana me-
ridionale, segnalano come i valori piu elevati di tale
metallo siano presenti proprio nelle formazioni pil
profonde della serie (Vetrucano sl) e come alcuni
affloramenti paleozoici della dorsale facciano registrare
valori talora superiori alla parte per milione.

A cio deve aggiungersi che nei terreni della dor-
sale Monticiano-Roccastrada sono note varie manife-
stazioni idrotermali, come quelle lungo il fiume Farma
(S. Martino, Greppoli, Trincerone), con cinabro
espresso nella paragenesi metallifera.

La presenza di elevati tenori geochimici di fondo
e di manifestazioni idrotermali pit o meno diffuse
nei terreni della dorsale Monticiano-Roccastrada ap-
pare quindi in buon accordo con la «visibilita» geo-
chimica, relativamente all’elemento mercurio, cui que-
sta struttura geologica da luogo.

A sud del corso dell’Ombrone si palesa invece
una vasta area anomala, pressoché continua, che, bot-
data ad occidente dal corso del fiume Albegna, si
estende, da nord a sud, dal versante settentrionale
del massiccio dell’Amiata fin quasi alla costa nei pressi
di Capalbio.

In questa area si registrano i massimi contenuti
di Hg trovati nei sedimenti fluviali dell'intera regione
con punte di picco che superano lo 0,6%.

Fssendo stata la regione amiatina notoriamente
sede di importanti coltivazioni di minerali mercuriferi,
la presenza di anomalie di Hg, anche di grossa rile-
vanza, era in qualche modo nelle cose. Cio che tutta-
via era forse meno scontato tisiede nella impressio-
nante estensione areale di anomalic ogecttivamente
molto sostenute.

I dati geochimici prodotti nell’ambito di varie
campagne geochimiche (tab. 6) sviluppatesi nell’arco
di un ventennio, mostrano, come sottolineato da Ric-
COBONO (1994, che un decise aumento dei contenuti

TAB. 6 — Distribuzione del mercurio, nel tenspo, nei sedimenti
Jlupiali dell'avea amiatina,
— Distribution of metcuty, in time, in the
stream sediments of the Amiata area.

Range della concentrazione
Bacino idrografico totale di Hg
(in ppm)
1966 1973 1986
F. Albegna < 05- 8§ < 01- 4 ]|<05- 500
F. Fiora < 0,5 -50 < 01- 70| < 0,5- 6500
F. Paglia £ 0,5 = 50 | = 0 228 | < 0:5.-. 3800
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di mercurio nei sedimenti fluviali dei bacini del F
Albegna, del F. Fiora ¢ del F. Paglia si ¢ verificato in
un’epoca che ¢ successiva alla cessazione dellattivita
mineraria in Amiata. Lo stesso Autore attribuisce
questa amplificazione delle anomalie per mercurio da
un lato all’abbandono dei siti minerari in assenza di
adeguate opere di bonifica e di difesa delle discariche
mercurifere, dall’altro, e soprattutto, ad una impropria
movimentazione ed impiego dei materiali di risulta
dei forni di arrostimento.

In realta, I'assenza di una adeguata bonifica degli
impianti per la distillazione del mercurio e dei luoghi
su cul questt ultimi tuttora insistono, costituisce sicu-
ramente una seria fonte di preoccupazione per gli
effetti negativi rilevati sulla qualita dell’aria nelle zone
circostanti.

Nella tabella 7 sono riportate, accanto ad alcuni
valori di riferimento, i dati relativi alle concentrazioni
di Hg 1n aria misurate, nell’arco temporale di vari
mesi, in prossimita di alcuni sitl minerari dismessi
del Monte Amiata. Le misure sono state effettuate,
in varie condizioni climatiche, raccogliendo in amal-
gama su oro il mercurio gassoso (Hg®) contenuto in
volumi noti di aria aspirata, con flusso costante
e controllato (circa 120 cc/min), ad una altezza da
terra di 160 cm.

1 dati ottenuti appaiono di per se stessi cloquentt
¢ suggeriscono "urgenza di un intervento di bonifica,
soprattutto per quanto riguarda Uarea di Abbadia S.
Salvatore dal momento che gli impiant dismessi sono
entrati a fare parte in pratica dell’abitato.

Tornando alla distribuzione del metcurio nei se-
dimenti fluviali &, infine, interessante notare come
comparando per l'area di Abbadia S. Salvatore le
isoanomale ricavabili dai dat prodotti nella meta degli
anni "80 con quelle costruite sulla base di dati prodotti
nel 1995 (il numero di campioni ¢ naturalmente lo
stesso), non si notino differenze sostanziali (fig. 7).
Cio significa che le anomalie rilevate possono contate
su di una alimentazione piti © meno costante nel
tempo (individuabile nelle situazioni di cui si ¢ detto)
che le rende persistenti e possono pertanto definirsi
anomalic di tipo «cronicox.

A sud dell’area amiatina propriamente detta e di
quella a cui sono legate le ugualmente «croniche»
anomalie del Siele e del Morone, si riscontrano ancora
valori anomali ma di pilt moderata intensitd. Queste
anomalie pitt blande sono chiaramente associate alle
manifestazioni idrotermali dell’area mineraria antimo-
nifera. Unica eccezione sono gli elevati valoti di picco,
presenti subito a sud di Scansano, riconducibili all’area
cinabrifera di Cerreto Piano.

8.2. — ARSENICO

Le pia ampie e pronunciate anomalie per arsenico
sono raggruppate, come traspare gia ad un primo
sguardo alla carta geochimica della tavola 2 fit. in
tasca di copertina, nel settore nord-occidentale ove
insistono i noti campi minerari del massetano ¢ del
campigliese. Nel massetano le anomalic appaiono es-
senzialmente concentrate attorno alle mineralizzazioni
piombo-zincifere distribuite in una fascia che va da
Monte Le Cornate a Gavorrano ¢, per quanto riguar-
da il campigliese, nell’area attorno a Monte Calvi cui
appartengono, in assoluto, le anomalic pitt pronun-
ciate. Quanto ora detto apparird chiaro sulla base
dell'osservazione della tavola 6 f.t. in tasca di coper-
tina dove sono riportate su di una base geografica,
alla stessa scala della carta geochimica, le ubicazioni
delle principali mineralizzazioni note in Toscana me-
ridionale, differenziate sulla base della paragenesi me-
tallifera fondamentalmente espressa.

Come ¢ facile osservare la distribuzione areale dei
punti colorati (blu nel caso delle mineralizzazioni
a piombo-zinco-rame) riprende pressoché fedelmente,
nelle aree prima citate, 'andamento complessivo delle
isoanomale per As.

Al trend ora illustrato, che trova la sua giustifica-
zione nella nota presenza di fasi mineralogiche che
legano arsenico nelle ricche paragenesi delle manife-
stazioni polimetalliche, esistono delle eccezioni talora
notevoli.

La pit eclatante di queste eccezioni, cul riteniamo
di mteresse fare riferimento, riguarda la notevole ano-
malia rappresentata in carta, lungo il corso del fiume
Ombrone, tra Grosseto ed 1 Monti Leoni. In effetd,
questa anomalia non poteva essere messa in relazione
né con motivi naturali, legati ad esempio alle litologie
presenti, né con manifestazioni ¢ coltivazioni mine-
rarie note.

Dati di controllo da noi recentemente effettuati
nei medesimi siti di campionamento della campagna
geochimica «Toscaria 2-24is», hanno fornito valori di
arsenico che rientrano perfettamente nel range di
quelli del fondo naturale. Nella figura 8 sono rappre-
sentate le due diverse situazioni, ora illustrate, rilevate
ad un decennio di distanza 'una dall’altra. Nel quadto
di sinistra sono riportati 'andamento delle isoanomale
per As e 'ubicazione dei siti di campionamento con
Iindicazione di alcuni valoti analitici dell’elemento.
Nel quadro di destra della stessa figura sono, invece,
riportati in tratteggio 1 contorni delle isoanomale, cosi
come rappresentate nel quadro precedente, ¢ gli iden-
tici siti di campionamento con a fianco i valori re-
centemente dosatl.



130 G. PROTANO — E. RICCOBONO — G. SABATINI

TaB. 7 — Concentrazioni di 1g" (ng/m’) in aria nelle adjacense delle aree minerarie dismesse del Monte Amiata @)
— Concentrations of Hg” (ng/m’) in the air in the vicinity of the former mining areas of Monte Amiata (*).

Stazione Data T (°C) Vento Flusso ng/m?
Abbadia S. Salvatore - zomae PUD 3 / 81 15/03/1994 9,5 debole da sud 120 17815
Abbadia S, Salvatore - zona PUD 3 / St 01,/04,/1994 10,0 debole da sud 120 17600
Abbadia S. Salvatore - gona PUD 3 / 87 15,/04,/1994 13,8 debole da SSE 150 10700
Abbadia S. Salvatore - zona PUD 3 / 82 15/04/1994 13,8 debole da SSE 150 8700
Abbadia 8. Salvatore - zoma PUD 3 / §3 15,04 /1994 13,7 debole da SSE 150 5300
Abbadia 8. Salvatore - goma PUD 3 / ST 29,/04,/1994 17,5 moderato da ESE 150 7000
Abbadia’s. Salvatore - zona PUD 3 / ST 10/05/1994 18,0 moderato da SE 120 3970
Abbadia 8. Salvatore - gona PUD 3 / ST 17,/05,/1994 20,5 debole da NE 150 16660
Abbadia S. Salvatore - zona PUD 3 / §7 17/06/1994 21,0 debole variabile 120 11000
Abbadia 8. Salvatore - gpra PUD 3 / 52 17,/06/1994 19,0 debole variabile 120 2670
Morone - §7 15/03,/1994 13,0 moderato da est 120 2330
Morone - 52 15,/03,/1994 13,0 moderato da est 120 3300
Bagnore - 57 15,/04,/1994 12,8 teso da SE 150 5200
Bagnore - 52 29/04,/1994 73D moderato da ENE 150 2000
Bagnore - 53 29/04,/1994 1B5 moderato da ENE 150 10700
Saragiolo - Strada Abetina 29/04/1994 17,0 moderato da ENE 150 3500
Bagnore - §7 17/05/1994 18,0 moderato da BENE 150 6500
Bagnore - S7 17,/06/1994 22,0 debole da SSE 120 20000
Siele 17/06,/1994 22,0 "debole variabile 120 1667
Morone - §1 17,/06/1994 240 debole variabile 120 6830
Abetina 17,/06,/1994 25,0 moderaro SSW 120 2330
Abbadia S. Salvatore - zona PUD 3 / 51 17,/06,/1994 21,0 debole variabile 120 11000
Abbadia S. Salvatore - zona PULD 3 / 52 17/06,/1994 19,0 debole variabile 120 2677
Bagnore - 87 07/07 /1994 27,0 moderato NNW 125 6660
Bagnore - 52 07,/07/1994 26,0 moderato NNW 125 1667
Bagnote - estera area neineraria 07/07/1994 27.0 moderato NNW 125 2330
Bagnore - abitate 07,/07/1994 25,0 debole variabile 500 330
Morone - 857 07 /07 /1994 31,0 calma 120 7667
Morone - 52 07/07/1994 31,0 molto debole variabile 120 15000
Morone - discariche 07/07/1994 30,0 dehole variabile 120 2300

dufi di riferimento

Siena - Orto Botanico 15/05/1994 20,5 debole da sud 120 67
Siena - Orfo Botanico 24/05/1994 20,0 debole da sud 500 75
Monragnola Senese - area rwrale 25/06/1994 22,0 debole da sud 120 B

dati di letteratura (**)

Area di riferimento concentrazione di Hg” in aria (ng/m?)
Zone remote (aree polari, oceani, ctc...) 0,015 - 1,0
Norvegia (valore di fondo) 15-21
Belgio (zone rurali) 0,07 - 41
Nuova Zelanda (valore di fondo) 1,15
Grandi aree metropolitane 5 - 50
Toronto (area urbana) 16
Long Island (USA) 29
Giaciment di cinabro 30-1600
Centrale a carbone (aureola di emissione) 200-1700
Aree industriali 10-50
Discariche di impianti cloro-soda 60-1000

(%) Parte delle analisi sono state prodotte nel’ambito di una indagine promossa dalla Procura Circondariale presso la Pretura di Grosseto.
(**} Dati da: Priest # «#/ (1981}, Nriagu & Davidson (1986), Lindberg (1987) ¢ Fergusson (1990).
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Mercurio

(@nno 1985) (@nno 1995)
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Fig. 7 « Carte geochimiche relative alla distribuzione del mercurio in un settore dell’area amiatina. Gli elaborati sono srari ottenudi sulla base di dari
geochimici ricavati (a) dal programma di ricerca “Toscana 2-24is” (1985) e (b) da un campionamento di controllo effettuato dagli autori nel 1995

~ Geachensical maps af the mercury distribuetion in a sector of the Amiata arca. The waps were obtained on the basis of seochemical data from (@) “ Toscana 2-25is™ survey
(1983) and (b) a control sampling performed by the anthors in 1995.
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Fig. 8 — La figura illustra una anomalia per As presente negli anni 80 2 NE di Grosseto come evidenziato dalla carta geochimica (a) ottenuta da dati del programma di ricerca “Toscana 2-2bis” del 1985. [ successivi
dati ricavad nel 1995 sugli stessi siti di campionamento rivelano che Panomalia ¢ stata riassorbita nel fondo geochimico dell’area (b) e che pertanto essa rappresenta una “ghost anomaly™ probabilmente dovuta ad un
fatto acuto di inquinamento legato all'impiego di prodotti arsenicali in agricoltura,

— The fignre displays an animaly for As present in the 1980's NE of Grosseto, as shown by the geochemical map (a) obtained from the data of * Toscana 2-2bis” survey (1985). The subsequent data frome ihe same sampling sites in 1995
reveal that the angmaly was reabsorbed into the geochensiial background of the area (b). It thus represents a “ghosi anomaly”, probably due to an amte cvent of pollution related to the use of arienic products in agricnlture.
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Ad oggl, 'anomalia per arsenico segnalata 1n que-
st’area non é pia rilevabile ¢ si potrebbe quindi defi-
nirla una «ghost anomaly» ormai riassorbita nel fondo
naturale.

La probabile origine di questa anomalia, che, nel
caso specifico si potrebbe definire di tipo «acuto,
risiede molto probabilmente nel temporaneo impiego
di prodotti a base di arsenico in agticoltura. Tali
prodotti potrebbere con probabilita essere stati dei
disinfestanti arsenicali ma anche dei particolari ferti-
lizzanti vista la relativa facilita di diadochia tra arseni-
co ¢ fosforo,

Anomalie arealmente pill contenute per arsenico
sono pure presenti nella parte pit meridionale dell’a-
rea studiata, lungo una fascia compresa tra il massic-
cio del’Amiata ed i Monti Romani. Quasi tutte queste
anomalie appaiono pit o meno relate (vedi tav. 6 fit.
in tasca di copertina) alle numerose e note manife-
stazioni mercurifere dell'area Mt. Amiata-Mt. Civitella
a nord, o alle mineralizzazioni antimonifere del man-
cianese, pit a sud.

Anche in questa zona, tuttavia, alcune anomalie,
come quelle presenti nelle immediate adiacenze di
Poggio della Rustica ma ancor pit quelle visibili
a sud-est di questa localiti, non presentano una chiara
affiliazione verso situazioni di una qualche rilevanza
dal punto di vista geominerario né appaiono legate
alla presenza di particolari litologie. Torneremo su
questo stesso argomento ed in questo particolare set-
tore, pitt avanti, all’interno del commento che faremo
sulla distribuzione dell’antimonio in quest’area, distri-
buzione che ci fornira lo spunto per formulare qual-
che ipotesi al riguardo.

Riassumendo, anche le anomalie per As appaiono
in genere strettamente controllate dalla dislocazione
sul territorio dei siti minerari dismessi.

Contrariamente a quanto accade per il mercurio,
le caracteristiche di solubilita dell’arsenico in acqua
possono in certe condizioni dar luogo a concentra-
zioni anche rilevand sia nelle acque superficiali che
in quelle di falda. I fenomeno dell’«acid run-off»,
innescato dai processi di ossidazione dei solfuri con-
tenuti nelle discariche a cielo aperto, pud veicolare,
infatti, importanti quantita di elementi pesanti, po-
tenzialmente pericolosi sul piano tossicologico, tra
i quali Iarsenico, sia verso le acque di scorrimento
superficiale che verso gli acquiferi profondi. Cio
deve far riflettere soprattutto nel momento in cui
1 Paesi pitt avanzad appaiono orientati ad una dra-
stica riduzione del tenore massimo di arsenico tolle-
rato nelle acque potabili che, dagli attuali 50 ug/l,
sembra destinato a passare, come in alcune nazioni
€ gia avvenuto (Canada), a valori decisamente infe-

riori, che si attesteranno molto probabilmente at-

torno a 10 pg/l

8.3, — ANTIMONIO

LLa carta geochimica relativa alla distribuzione del-
Pantimonio (tav. 3 f.t. in tasca di copertina) mette in
risalto lesistenza, in Toscana meridionale, di nume-
rose anomalic che per estensione ed intensitd appaio-
no particolarmente pronunciate.

Il settore nord-occidentale, Colline Metallifere,
¢ Interessato da una vasta anomalia, pressoché conti-
nua, che da Gavorrano si estende verso nord fino
all’altezza circa di Monte Le Cornate. In questa fascia
ricadono molte tra le pill note manifestazioni a pirite
e solfuri misti del massetano, quali Niccioleta, Boc-
cheggiano, Fenice Capanne, ctc. D’altra parte la pre-
senza di fasi mineralogiche portatrici di antimonio,
come stibina e tetracdrite, ¢ pressoché ubiquitaria,
ancorché accessoria, nelle paragenesi metallifere del-
I'area, giustificando cosi la gran parte delle anomalie
osservate.

Pitt ad est in direzione della dorsale Monticia-
no-Roccastrada, subito a sud di Chiusdino, si ha una
anomalia che verosimilmente coincide con le varie
piccole manifestazioni antimonifere presenti nell’area
di Ciciano.

All’estremo nord della dorsale, sul bordo della
Montagnola Senese ¢ presente una intensa anomalia
centrata sulla vecchia miniera di antimonio delle Ce-
tine di Cotorniano che ebbe una produzione aggiran-
tesi attorno alle 200 t/anno di metallo.

Altre anomalie di tilievo nell’area della dorsale
Monticiane-Roccastrada si hanno lungo il torrente
Farma in corrispondenza degli impianti e delle disca-
riche della miniera di Greppoli, nei pressi di Casal di
Pari, e sul versante sud-orientale dei Monti Leoni in
coincidenza della mineralizzazione antimonifera di
Poggio Pietratonda.

Ancotra pit a sud, circa al parallelo di Grosseto,
sono presenti due vaste anomalie per Sb la cul mor-
fologia possiede una peculiare forma rettangolare
avente allungamento in direzione BE-W.

Queste anomalie non sono per la massima parte
attribuibili all’influenza di manifestazioni antimonifere
note (le isoanomale pitl pronunciate appartengono
invece alle mineralizzaziom di S. Martino sul Fiora
a sud e Selvena a nord) né sono raccordabili a fattori
litologici in quanto attraversano in modo netto le
zone di contatto tra molteplict formazioni geologiche.

Altri possibili fattori che in qualche modo po-
trebbero, sia pure ipoteticamente, influire sulla forma
assunta da queste anomalie sono stati altresi presi in
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considerazione (particolare distribuzione dei punti di
campionamento, peculiarita del reticolo idrografico).
Nessuno di questi sembra tuttavia costituite una vali-
da spiegazione del dato di osservazione.

In figura 9 sono tiportate, oltre alle due anomalie
in questione, anche le ubicazioni dei punti di prelievo
dei campioni analizzati le cui diverse simbologie indi-
cano i differend livelli di tenore in antimonio trovati,

Emerge in modo del tutto chiaro e convincente,
sia per la densita che per la distribuzione dei valoti,
che la morfologia di queste anomalie rispecchia un
dato reale e deve quindi avere una sua giustificazione
sul  piano fenomenologico (anche
notrd-occidentale della carta & presente, subito sopra
Poggio al Pruno, una anomalia per antimonio con
caratteristiche molto simili).

all’estremo

A nostro avviso lipotesi pia verosimile ¢ che il
modellamento delle anomalie sia essenzialmente legato
alla tettonica. F cio nonostante le difficolta oggettive
di spiegare l'orientamento delle direzioni prevalenti,
ed in particolare di quella E-W, che non sembrereb-
bero marcare, almeno sulla base dei dati geologici di
superficie esistenti, un trend tegionalmente diffuso.

In effetti, mentre lineamenti tettonici N-S non
sono poi cosi infrequenti in Toscana meridionale (ve-
dasi ad esempio I'andamento della stessa dorsale Mon-
ticiano-Roccastrada nel suo tratto meridionale e dei
relativi sistemi di faglia) non altrettanto puo dirsi per
la ditezione E-W. Tuttavia, se ¢ vero che i dat di
neotettonica accreditano una componente tutto som-
mato importante ad orientazioni N-S, & altrettanto
veto, ad esempio, che alcune delle principali faglie che
interessano il complesso vulcanico amiatino, e quindi
molto recenti, hanno un ofientamento E-W. Inoltre,
GELMING (1974) segnala, sulla base di uno studio foto-
geologico del bacino neogenico di Siena, Pesistenza di
un grande allineamento di fratture con direzione E-W
«..mon piterprefabile i base ai dati geologici di superficie ..»
¢ suggetisce che possa essere in qualche modo legato
allandamento delle isoanomale di Bouguer che, nella
fascia compresa tra il golfo di Follonica ed il lago
Trasimeno, vira bruscamente di direzione passando da
quella appenninica a quelle E-W. Infine, anche BENVE
GNU et alii (1993), in uno studio condotto sui campi di
fratture che attraversano le argille del bacino pliocenico
di Siena, individuano tra le dirczioni dominanti, una
avente appunto orlentazione FE-W.

Sembrerebbero esistere quindi elementi sufficienti
quanto meno per formulare P'ipotesi che la peculiare
morfologia delineata dalle isoanomale pet Sb sia legata
ad un teletermalismo diffuso guidato da una tettonica
disgiuntiva recente il cui campo tensionale risentiva
fortemente di una componente a direzione E-W.

Se questo ¢ il caso, anche I'anomalia per arsenico
che insiste nella stessa zona ¢ che mostra una consi-
stente somiglianza morfologica con quelle ora discus-
se, potrebbe avere la stessa otigine.

Le anomalie pit rilevanti, anche dal punto di vista
dellintensita dei valori di picco, sono, tuttavia, pre-
senti nella zona a sud di Manciano. Anche qui, come
era del resto prevedibile, le anomalie appaiono pilotate
da alcune coltivazioni minerarie che, nel caso specifi-
co, coincidono con alcune delle pilt importanti mine-
ralizzazioni ad antimonio non solo della Toscana ma
dellintero Paese. Ci si riferisce, in particolare, ai gia-
cimenti del Tafone, Macchia Casella, Capita e Mon-
rauto.

In quest’area, ma non ¢ la sola in Toscana meri-
dionale, una seric di controlli effettuati su alcune
matrici ambientali significative quali acque superficiali,
suoli, piante ed altri organismi, permettono in molti
casi di rilevare livelli nei contenuti di clementi pesanti
(in questo caso segnatamente di antimonio) decisa-
mente superiori a quelli normali (BARONI e alzi, 1996).

Le tabelle 8, 9 ¢ 10 e la figura 10 forniscono un
compendio di alcune situazioni ambientali riscontrabili
nell’area interessata dalle anomalie ad antimonio del
mancianese.

Come si puo facilmente vedere, soprattutto con
riferimento ai valori di letteratura riportati per un utile
confronto, i dati relativi alle acque superficiali, deli-
neano un panorama dominato da contenuti di anti-
monio generalmente clevati ¢ talora assai elevati.

Molte di queste situazioni sono in gran parte le-
gate allo stato di abbandono dei siti minerari la cui
dismissione non ¢ stata, infatt, seguita da misure
adeguate devolute al contenimento di un impatto
sull’ambiente, del tutto prevedibile.

Alcuni fenomeni di inquinamento, tuttavia, come
ad esempio quello relativo alle acque delle sorgenti
del Chiarone, potrebbero in vero non essere ricon-
ducibili ad interferenze di natura antropica ma essere
legate a dinamiche naturali. In quest'ultimo caso
¢ molto probabile (BARONI e @iz, 1996) che il forte
contenuto di antimonio sia in relazione ad una lisci-
viazione del metallo da parte delle acque di infiltra-
zione che percolano i calcari silicizzati ¢ mineralizzati
a monte della scaturigine,

8.4, — PIOMBO

La distribuzione delle anomalie di piombo in To-
scana meridionale (tav. 4 ft. in tasca di copertina)
vede come principale protagonista il settore occiden-
tale della regione. Qui, centrate sui principali siti
estrattivi (vedi anche tav. 6 fit. in tasca di copertina)
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UaB. 8 — Concentrazioni di antimonio (in ug/l) nelle acque

superficial; dell area nineraria di Manciano (dati da BARONI

et alii, 7996).

— Concentrations of antimony (in pg/l)
in the surface waters of the mining area of Manciano
(data from BARONI e afii, 1996).

TAB. 9 — Concentrazioni di antimonio in vegelali nelle adia-
cenge di afeune aree minerarie del mancianese (dati da BARONI

et alii, 7996).

— Concentrations of antimony in plants in
the vicinity of some mining areas around Manciano

(data from Baront ef aiii; 1996).

Specie vegetale

mg/kg

sul peso secco

Erba medica 0,16
Fquiseto (*)
(@) 7,9
() 3.5
@ 102,8
Girasole
Sere < 0,05
Joglia 0,08
Mais
chiveo < 0,05
foglia 0,2
Grano
chicen 0,03
(*) In varie fasi di crescita
Specie vegetale mg/kg
sul peso secco
Sedano 1,39
Peperone
Sfrutto 0,02 - 0,32
Jaslia 0,35 - 1,81
Pomodoro
frutto 0,02
Joglia 0,71
Zucca
Jiore 1,74
Jastia 2,02
Insalata 0,15
Rapa 0.2
Alga verde 0,94 - 2,05
Mclanzana
foslia 0,37

Valori di riferimento

dati di controllo ricavati in altre zone
della Toscana meridionale

Campione primavera estate autunno
CHI1 58,5
CH24 70,5
CH26 67,5 725 535 60,0
CH27 72,0 67,5 o ot
CH28 76,0 69,5
CH29 1,56 3,0
CH33 0,5
CH34 0.4 5,0 5,75
CH35 39.6 66,25 50,0 46,5
CH48 15
CH49 T 0,9
CH50 54,5
CHS51 42,5
MC15 0,2
MC17 4.4
MC18 0.4
MC19 13,9
MC20 22
MC21 145,5
MC39 1.1
MC40 6,4
MC43 5,7
MC44 8
MC46 2810 2350
11750
7,0
3,7
46
04
2.0
2.3
1,8
10,0
<01
0,6
<01
0.4
AZ
0,9 0,7
33
1,7
SCAGO 22
SCAG1 7,0
SCA62 95,0
SCAG3 0,7
SCA64 23
SCA65 24
SCAGO 28
TF11 203,0 162,0 179,0
TF12 2250 258,0 285,0
84,5
3:8
9,3
0,8
238,7
129.0 138,5
2350 2690 284 2440
3.7 5,4 2:7
CH = Torrente Chiarone; MC = corsi d’acqua arca Macchia Casclla;
T = Torrente Tatone; SCA = altri corsi d'acqua.
dati di riferimenty Sb (ug/1)
Fiume Niger 0,70
Fiume Mississippi 0,15
Fiume Heathcote (*) 48
(") immediatamente a valle di una fabbriea di accumulatori in

Nuova Zelanda (massimo valore misurata),

Specie vegetale gy
sul peso secco
Firba medica <(,01
Equiseto 0,07
dati di letteratura (*)
Specie vegetale mg/kg
sul peso secco
Orzo
radice ,122
Joulia 0,01
Mais
chiceo 0,002
Riso 0,96
Patara <0002
Cavolo 0,069
Vegetali erbosi 0,0001-0,2
Alghe marine verdi 0,64

) Da da Bowis (1979 ¢ Dercusson (1990).
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Fig. 10 — Variazione delle concentrazioni di antimonio nelle acque superficiali lungo il corso dei torrenti Tafone ¢ Chiarone.

— Variation of the Sh concentrations in the sutface waters along the conrse of the Tafone and Chiarone rivers.
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TAB. 10 — Concentrazioni di antimonio nel tessuto niusco-
lare di aleuni pesci (*) presenti nel lago del Tafone (dati da
BARONI et alii, 7996).

— Concentrations of antimony in the mu-
scle tissue of some fishes (*) present in the Tafone
lake (data from BARONI ¢/ alii, 1990).

; mg/k
Specie g/kg
sul peso fresco
Cavedano 0,03
Carasso 0,21
Triotto 0,99
Barbo 0,55
(") 1l range di concentrazione di antimonio nei pesci marini ¢ di 0,004 - 0,2 mg/kg sul peso

secco (Bowen, 1979,

del massetano e del campigliese, sono presenti vistose
anomalie molto vaste arealmente e particolarmente
intense nei valori massimi.

Le mineralizzazioni polimetalliche a pirite e sol-
furi misti ubicate subito a nord di Monte Arsenti
nonché a sud ed ad ovest di Massa Marittima, gio-
cano un ruolo decisivo sull’andamento delle isoano-
male rappresentate in carta. Meno estesa ma pro-
porzionalmente pit intensa appare 'anomalia cen-
trata sul gruppo di mineralizzazioni che ruotano
attorno al Monte Calvi.

Nel tratto mediano della regione lungo 'asse che
partendo dalla Montagnola Senese passa attraverso la
dorsale Monticiano-Roccastrada e si prolunga poi fin
quasi a Grosseto attraverso i Monti Leoni, le anomalie
per Pb, pur presenti, sono scarsamente diffuse, molto
frammentate, generalmente poco estese ¢ non molto
marcate,

Quella arealmente pit estesa tra queste anomalie
si trova all’estremo settentrionale della mappa, imme-
diatamente ad ovest di Siena. Essa viene con buona
approssimazione a coincidere con i sedimenti conti-
nentali del Miocene superiore, affioranti alle propagini
meridionali del massiccio del Monte Maggio e con le
assise mesozoiche, prevalentemente carbonatiche, del-
la Montagnola Senese.

All’estremita meridionale di quest’ultima struttura,
dove iniziano gli affioramenti triassici della dorsale
Monticiano-Roccastrada, si osserva una anomalia
arealmente poco estesa ma pitt marcata della prece-
dente. Questa viene a coincidere con gli antichi lavori
minerari di Camporedaldi, nei pressi del Castello di
Spannocchia, che sfruttavano una mineralizzazione
a pirite ¢ galena in ganga di baritina.

Altre piccole anomalie si sgranano a rosario
lungo la dorsale fino ai Monti Leoni dove altre ma
piu intense sono associate alle mineralizzazioni

a galena di Poggio Cornacchio (tav. 6 f.t. in tasca
di copertina).

Piu ad est, una contenuta anomalia si trova im-
mediatamente a nord-est di Montalcino al passaggio
tra la formazione alloctona flyschoide di Santa Fiora
ed i terreni neoautoctoni del Pliocene. L'origine di
questa anomalia non ¢ al momento chiarita.

Ancora pit a sud un’ampia ma contenuta ano-
malia di piombo da luogo a tratti morfologici che
vengono pressoché esattamente a coincidere con
i contorni propri dell’apparato vulcanico amiatino.
Questa blanda anomalia ¢ certamente da mettere in
relazione alla presenza, in questi prodotti lavici, di un
elevato tenore dell’elemento (fino ad oggi non noto)
verosimilmente contenuto nel reticolo del feldspato
quale vicariante del potassio e/0 in minerali accessori.

Altre anomalie degne di nota, anche se di entita
relativamente modesta, si trovano subito a nord di
Manciano. Una prima, in prossimita dell’alveo del F.
Albegna, ricade nell’ambito delle attivita idrotermali
ben note nella zona di Saturnia, mentre laltra, un
po’ pit a SE & da attribuirsi alle mineralizzazioni
presenti nell’area di Stellata.

Allestremo sud della regione studiata una ano-
malia, relativamente ampia, ¢ centrata a nord di Mon-
te Maggiore, nell’area del castello di Scerpena, ove
insiste una mineralizzazione a galena argentifera gia
nota in epoca medioevale (LisINI, 1935).

Un’anomalia per Pb, piccola ma marcata, ¢ pre-
sente a SW di Capalbio ed & verosimilmente in rela-
zione alle manifestazioni idrotermali, prevalentemente
antimonifere, di Pozza del Lino.

Le altre piccole anomalie, infine; che si trovano
a N ed a SW di Poggio del Leccio e nella zona
settentrionale dei Monti dell’'Uccellina, a NE di Pog-
gio Lecci, necessitano di ulteriort studi che ne possano
chiarire meglio 'origine.

8.5. — CADMIO

Pur non essendovi, sul territorio studiato, ano-
malie per cadmio particolarmente estese o accentuate
nei valori, I'elemento ¢ stato ugualmente insetito nel
novero di quelli illustrati in questo lavoro in ragione
delle ben note caratteristiche di tossicita che gli sono
proprie.

La pit rilevante tra le anomalie da segnalare
¢ quella, relativamente ampia, esistente subito a nord
di Campiglia Marittima, attorno a Monte Calvi (tav.
5 fit. in tasca di copertina). I valori anomali di cadmio
in questa zona appaiono legati alle numerose minera-
lizzazioni polimetalliche a solfuti che si trovano ubi-
cate nel tratto tra Monte Calvi ¢, qualche chilometro
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in direzione SW, Monte Spinosa. Lungo questo asse
ricadono, infatti, quelli che furono un tempo gli im-
portanti campi minerari di Monte Rombolo-Botro ai
Marmi e della Valle del Temperino,

Pit ad ovest, nel massetano, si registrano una
serie di anomalie per Cd di cul quelle che appaiono
come le pit significative sono raggruppate a sud ed
ad est di Massa Marirtima.

I valori pit elevati in assoluto di tutta questa zona
sembrano ricadere in corrispondenza dell’area mine-
ratia di Serrabottini-Fenice Capanne-Accesa. Le mi-
neralizzazioni di quest’area, dove la blenda formava
uno dei costituenti principali della paragenesi a solfuri,
forniscono una puntuale riprova della vocazione geo-
chimica del cadmio a seguire il ciclo dello zinco.

Altre anomalie, anche se meno pronunciate di
quelle in precedenza illustrate, sono presenti ad est
di Massa Marittima, nell’alto bacino del . Bruna, in
cotrispondenza delle mineralizzazioni disseminate lun-
go la taglia Boccheggiano-Ritorto.

Negli altri settori della Toscana meridionale, infi-
ne, sono individuabili piccole zone anomale il cui
esatto significato non ¢, tuttavia, al momento preci-
sabile con sufficiente grado di attendibilita. Un esem-
pio per tutti & rappresentato dall’anomalia visibile ad
ovest di Seggiano. Quest’ultima ¢ probabilmente le-
gata ad un sistema di fratture, con annessi fenomeni
idrotermali, presente nei pressi di Castelnuovo del-
I’Abate, ma solo studi di dettaglio potranno rivelarne
Porigine su basi certe.

9. — CONCLUSIONI

Pur con le limitazioni imposte dalle carenze co-
noscitive cul st ¢ fatto riferimento nel commento delle
carte geochimiche, questa prima lettura degli elaborati
ha posto in particolare evidenza, come era nelle aspet-
tative, il sostanziale legame tra realta geologico-giaci-
mentologiche ¢ distribuzione della gran parte delle
anomalie pet i cinque elementi indagati.

Cio che tuttavia non era scontato, € la vastitd ed
il livello di molte anomalie evidentemente indotte dai
lavori di sfruttamento minerario, ora terminati, ma
per i quali non ¢ stato previsto alcun intervento di
ripristino ambientale.

Si delinea, quindi, anche per molte arce della To-
scana metidionale, quella che ¢ una situazione de-
nunciata ormai da molti ticercatori per le zone mine-
raric dismesse in varie parti del mondo, e cio¢ quella
di un considerevole ¢ pericoloso guasto ambientale
per la diffusione incontrollata di elementi pesanti che
solo adeguati interventi potranno tentare di diminuire
o di circoserivere.

Questo quadro € cosi preponderante che potrebbe
tuttavia mascherare o comunque rendere assai difficile
Pindividuazione di altre cause o altre realta di inquina-
mento. I il caso ad esempio della «ghost anomaly»
scgnalata per arsenico tra Grosseto ¢ Campagnatico
che ¢ stata Ja noi individuata e compresa proptio per
Passenza in quell’area di manifestazioni minerarie note.

Molti altri casi, similari ¢ non, potrebbero esistere
¢ persister= e solo ricerche specifiche, che prendessero
in esame 1o singole situazioni, potrebbero evidenziatle.
Questa del resto ¢ una delle caratteristiche intrinseche
di una mappa geochimica regionale, che consiste nel
dare un quadro si completo della reale distribuzione
di un certo elemento, ma non necessariamente di
offrirne una immediata spiegazione.

La cartografia geochimica rappresenta infatd, per
il geochimico, il punto di arrivo di una prima e ne-
cessaria fase del lavoro ma al contempo un punto di
partenza per una serie di approfondimenti nel corso
dei quali potrd divenite indispensabile anche lo studio
di altre matrici: acque, suoli, vegetazione, nonché il
coinvolgimento di informazioni derivanti da altre
competenze. In breve la carta geochimica regionale
sta al geochimico come la carta geologica alla scala
1:100.000, sta al geologo e, come quest’ultima la pri-
ma pud divenire utlissimo strumento anche per altri
ticercatori: geologi, agronomi, biologi ed epidemiologi
in primo luogo.

Abbiamo visto nel commento della carta dell’anti-
monio come la «strana» anomalia presente tra Gros-
seto e Pitgliano ponga verosimilmente in rilievo un
dato strutturale, certo molto interessante per la geolo-
gia, e non altrimenti individuabile. Nessun dubbio poi
sulla basilare importanza, ad esempio, per un epide-
miologo, che ricerchi gli effetti della variabile presenza
dei diversi elementi pesanti nell'ambiente di vita, di
poter disporre di una cartografia sulla quale impostare
una corretta scelta delle aree di campionamento.

Certo &, ed in particolare per queste ricerche di
maggior dettaglio, che gli utentl dovranno disporre
oltre che della carta geochimica anche del database
di riferimento, ma questo fortunatamente non costi-
tuisce un problema date Uelevata capacita e la grande
diffusione dei sistemi informatici.

La disponibilita di database georeferenziati, inoltre,
potra consentire, tramite utilizzazione di opportuni
softwares, di combinare tra loro parametri diversi
quali ad esempio dati DEM, permeabilita dei terreni,
piovosita, etc. e rendere possibile la costruzione di
carte geochimiche, di aree piu ristrette ma di pattico-
lare interesse, in grado di essere non solo descrittive
a, in qualche modo, previsionali circa la possibile
evoluzione di situazioni a rischio per i vari comparti
ambientali.
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