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SUL CONTENUTO DI AMMONIO 
IN ACQU E TERMALI'" 

RIASSUNTO. - Viene studiata la distribuzione dell'ammonio in manifestazioni termali 
di una vaSIa area della TOSOInlI. 

11 dosaggio ~ SlalO effettuato per via potcm:iomenica con eleurodo specifico. 
La concentrazione di ammonio correlata a quella di altre specie chimiche risulta essere 

un parametro utile per discriminare l'effetto del dilavamemo di formazioni di origine marina 
da apporti in fase gaSSOSI. 

AasTRAcT. - The distribution of ammonium ion in thermal springs spread over I wide 
area of Tuscany is studied. 

The potentiometric method with a gas.scnsing electrode was use<!. 
Ammonium concentration, if correlatcd with those of other chemicals species, appean 

es a uscful tool in distinguishing diflerent genetic processes. 

RÉsUMé. - On étude la distribution de l'ammonium en eaux thcrmales ripandues sur 
une grande suriate dc la Toscane, en utilisant une méthode potemiométrique avec electrode 
sensible iono-sélectif. 

La leneur d'ammonium est en oorrélation avcc celle d'autre composants et peut représenter 
un paramètre de diSlinction entre diJlérems processus génétiques. 

Introduzione 

L'ammonio è spe:sro un costituente molto importante di emanazioni vulcaniche 
c di depositi fumarolici nei quali è prevalentememe presente sotto forma di salmiak 
(N H 1CI) ed è pe:r questo motivo che è stata spesso presa in considerazione una 
origine vulcanica di questo ione. 

Già da tempo però vari studiosi si sono mostrati dubbiosi IO proposito per la 
mancanza di importami conferme e per l'assenza dell'ammonio in diverse mani­
festazioni di gas magmatici, avanz..·lOdo l'ipotesi che l'origi ne sia organica e che 
l'ammonio contenuto nei gas fumarolici ed in sorgenti calde derivi interamente 
dai sedimenti (WIllTE, 1957; F ACCA e TONANI, 1964). 

Alcuni dati inediti disponibili riguardo ad analisi di gas e di condensati del 
vapore di fumarole, sembrano indicare che l'ambiente ove sono ubicate le manife­
stazioni ne inAucnza la composizione chimica (per esempio, l'abbondanza di doro 
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e boro è molto maggiore qua ndo le manifestazioni si trovano nei pressi del 
mare o di formazioni evaporitiche). 

Anche questo fano induce a ritenere che non sia necessario parlare di origine 
magmatica per alcuni dei costituenti di soluzioni calde naturali e di gas fumarolici, 
che potrebbero invece derivare dalle rocce incassanti. 

L'azoto combinalo è uno dei pi ù importami elementi nutritivi degli orga nismi 
presenti nell'acqua marina ; la materia organica presente nei sedimenti è decom­
posta successivamente alla deposizione, probabilmente ad opera di batteri, dando 
luogo a nitrati in ambiente ossidante e ad ammonio in ambiente riducente. Fra 
l'altro. lo ione ammonio è molto abbondante nelle c: brinCS:t petrolifere, derivando 
appunto dalla decomposizione di organismi marini in ambiente riducente. 

Acque freatiche possono arricchi rsi in ammonio che, già in condizion i di pH 
intorno alla neutralità, può passare ad ammoniaca; questa è mobilizzata abbastanza 
agevolmente e sottratta alla soluzione originale q uando si produca un'anomalia 
termica positiva, migrando in fase di vapore e potendo produrre un arricchimento 
di ammonio in falde acquifere più fredde situate a minore profondità o addi­
rittura in condizioni superficiali (TON'ANI, 1970, 1977); un arricchimento dello 
stesso tipo si può anche ottenere quando soluzioni filtrano attraverso sedimenti 
lisciviando l'ammonio in essi contenuto, senza l'intermezzo di una trasformazione 
in ammoniaca e di un conseguente trasporto in fase di vapore. 

Il problema dell'origine dell'ammonio e della sua distribuzione nelle manife­
stazion i termali è q uindi apparso di notevole interesse, sopratlutto in quanto non 
sono molti gli studi sistematici a tale proposito di cui possiamo avere notizia. 

u sorgenti termali della Toscana sono particolarmente adatte per uno studio 
del genere, sia perchè il loro chimismo generale appare notevolmente variabile ed 
è ben conosciuto (BEI'CINI et aL, 19n), sia per la presenza di aree geotermiche per 
il cui studio la distribuzione delle specie azotate nelle soluzioni naturali acquista 
ri levante significato. 

Campionamento e m etodi analitic i 

u manifestazioni termali studiate, per la maggior parte, coincidono con quelle 
prese in considerazione nel già citato lavoro a carattere generale; si è ripetuto però 
completamente il campiona mento, in q uanto la determi nazione dell'ammonio deve 
essere eseguita entro brevissimo tempo dal prelievo, per evitare che una parte del 
contenuto originale subisca trasformazioni in specie azotate diverse, come verrà 
approfondito più oltre, e sfugga così all'i ndagi ne. 

Non ritenia mo sia utile riferire in dettaglio su quei metodi analitici impiegati 
che sono i medesi mi dello studio precedente ( BENCI NI et al., 1977) e ci soffermiamo 
solo sulla procedura adottata per il dosaggio dell 'a mmonio e dei nitrati . 

L., determinazione dell'azoto ammoniacale è stata eseguita per via potenzio-
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metrica impiegando un elettrodo Orion (serie GZ1, modo 95-10) chemioselettivo per 
la specie NH3. 

Come è noto tale elettrodo permette, attraverso una membrana idrofoba che 
separa la soluzione campione dalla soluzione interna dell'elettrodo, la diffusione 
dell'ammolliaca finchè la pressione parziale non diviene uguale su entrambi i lati 
delta membrana. L 'ammoniaca che diffonde attraverso quest'ultima dà luogo, in 
piccola parte, all'equilibrio: 

(1) 

con relativa costante data da 

K 
aNH. 

Poichè la soluzione interna contiene N H 4CI in concentrazione piuttosto ele­
vata, l'attività dello ione ammonio può essere ritenuta costante e pertanto: 

(2) 

Il potenziale dell'elemento sensibile dell'elettrodo (rispetto alt'elemento di rife­
rimento interno) varia al variare della concentrazione dello ione ossidrile secondo 
l'equazione di Nernst: 

E = Eo + S log [OWl (3) 

ovvero, tenendo conto della (2), 

(3') 

dove E: comprende il potenziale formale dell'elemento sensibile dell'elettrodo e la 
costante dell'equazione (2) ed S rappresenta l'usuale coefficiente del termine loga­
ritmico dell'equazione di Nernst ivi incluso il coefficiente d'attività della specie 
considerata . 

In ogni campione ovviamente la pressione parziale dell'ammoniaca sarà propor­
zionale alla sua concentrazione secondo la legge di H enry : 

[NH a] acq. 

PNH. 

Poichè K h varia sia con la temperatura che con la concentrazione delle specie 
disciolte, tutti i campioni e le soluzioni standard devono avere circa la stessa forza 
ionica ed essere alta stessa temperatura. 

Le misure sui campioni sono state effettuate entro poche ore dal prelievo e 
comunque previa immediata acidificazione con acido perclorico Suprapur (a pH=2) 
onde evitare eventuali perdite di ammoniaca. 
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Sperimentalmente SI opera su 50 mi di campione a cui si aggiunge 1 mi di 
NaOH 5 M (in modo da avere un pH nettamente alcalino ed una forza Ionica 
pari a circa 0,1); una volta raggiunto l'«{uilibrio, si esegue sono agitazione la 
lettura del potenziale con un potenziomctro ad alta impedenza d'i ngresso e tale 
da permettere l'apprezzamemo del millivolt. 

i:: stato verificato per numerosi campioni, Qve la carica salina non sia partico­
larmente elevata, che la semplice lettura del potenziale riferita ad una curva di 
taratura eseguita nello stesso giorno conduce praticamente a risultati che non si 
discostano più di alcune unità per cento da quelli oltenuti con il metodo del· 
l'aggiunta. 

La determinazione dell'azoto nitrico è stata eseguita per via spettrofotometrica 
con brucina secondo Jenkins (1964) avendo cura di aggiungere l'acido solfamico 
prima del rcattivo, secondo quanto suggerito da Piccardi e Legittimo (1977). 

Ch imica delle specie uzolale n elle soluzioni natu rali 

Come (: noto nelle acque naturali le specie più rappresentative dell'azoto, oltre 
alle stesse molecole di gas disciolto, sono gli ioni ammonio, nitrito, nitrato e i 
composti che lo comengono sotto for ma organica. 

Nelle acque superficiali, il passaggio a nitrato può essere schematizzato come 
un processo a tre stadi: 

N o'g (A) NW (B) NO~ (C) NO~ 
-+ .-+ 2-+ 3 

in cui le reaZLODI (B) e (C) rappresentano i due stadi del processo della nitrilica­
zione controllati dall 'attività di batteri diversi. 

Nelle acque subsuperficiali per potenziali redox inferiori a circa 0,3 V l'accu­
mulo dello ione nitrico (: assai ridotto (MIELKE, 1973), mentre in acque profonde 
le specie azotate che si ritrovano sono soltanto N 2 e NH; (SHTOCRIN, 1974). 

Condizione essenziale per la persistenza dell'ammoniaca o dello ione ammonio 
è che l'ambiente sia riducente; ciò non si verifica facilmente in condizioni super­
liciali se non si ha un continuo apporto di sostanze riducenti che mantengano il 
potenziale redox al di sotto del valore li mite. 

In questo senso appare abbastanza importante che l'indagine sulla presenza cd 
abbondanza di azoto combi nato nel suo stato più ridotto si accompagni a quella 
sulla presenza ed abbondan7..:l di azoto combinato nel suo stato più ossidato. 

Laddove si ha assenza di nitrati, o la loro quantità è estremamente ridotta 
rispetto a quella dell'ammonio, si può affermare che il contributo di sostan:u: 
riducenti è prevalente rispetto all'azione ossidante dell'atmosfera; talvolta questa 
situazione è conseguenza della saturazione rispetto alla C02, che, svolgendosi al 
contatto con l'atmosfera, ne neutralizza l'effetto ossidante, talvolta invece si ha 
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a che: fare: con soluzioni che: de:rivano la loro capacità riducente dal fatto di affiorare: 
dirtttame:nte da zone: più profonde mantene:ndone: sostanzialmente invariate le: 
caratteristiche: chimiche. 

Se: i nitrati sono in eccc=sso rispc=tto all'ammonio, la contaminazione: supc=rfi­
ciale: è importante:, o pc=r lo sca rso apporto profondo o pc=r la prolu ngata circolazione 
dell e: soluzioni di origi ne: freatica in ambiente superficiale, che può provocare ossi­
dazione o miscuglio con acque vadou:. 

Analisi dei risultati 

La tabc=lIa l riporta i risultati delle analisi chimiche:, e la tabella 2 i coefficienti 
di correlazione lineare fra le variabili prc=se in considerazione. 

I valori di tali coefficienti indicano che la distribuzione dell'ammonio è correlata 
soprattutto con quella dell'acido borico, e, in misura minore: seppure sempre a livelli 
significativi, con quella dci litio e del potassio. 

Se l'associazione con i suddetti elementi è una indicazione di probabile origine 
marina dell'ammonio, la scarsa correlazione con sodio e cloruri, che di quell 'ambiente 
sono gli elementi più peculiari, sembra escludere l'influenza di formazioni evapori­
tiche contenenti salgemma o di acque: freatiche ad esse connesse. 

Appare pc=rciò plausibile che il processo genetico fondamentale delle solu­
zioni studiate sia costituito da lisciviazione di sedimenti, quantunque il maggior 
grado di correlazione fra NH: e H aBO, suggerisca la possibile esistenza di un 
processo di condensazione di vapore. Infatti \a relativa volatilità di ammoniaca ed 
acido borico ne consente l'associazione anche in un processo di migrazione in fase 
gassosa, quando si produc<l no anomalie termiche di sufficiente intensità, mentre 
tali processi non interessano composti di K + e Li·. 

Questi ultimi elementi sono molto strettamente correlati fra loro e: pare oppor­
tuno considerarli come una sola componente del sistema; scartando quindi il p0-

tassio, che evidenzia una correlazione con l'ammonio più bassa di quella del litio, 
consideriamo complessivamente il processo genetico dello ione NH; nelle soluzioni 
oggetto dell'indagine comparandone il comportamento con quello di H aBO, e Li·. 

Sembra possibile assumere come ipotesi che all'arricchimento in ammonio acqui­
sito da soluzioni circolanti in formazioni scdimemarie si accompagni un relativo incre.. 
mento della concentrazione di litio ed acido borico, e che tale falla invece non si ve.. 
rifichi per illitio se lo ~tesso arricchimento è dovuto ad apporti di vapore ai quali pos­
sono essere associati solo composti volati li come:: ammoniaca ed acido borico: il valore de::I 
rapporto NH~ /Li+ potre::bbc= così essere un'indicazione:: del la prevalenza dell'uno o 
dell'altro fenomeno. 

Il diagramma di 6g. 1 mostra la distribuzione dellitio per con&onto con quella 
dell'ammonio. Considerando i ca mpioni che maggiormente evidenziano l'eccesso 
di ammonio rispetto al litio, utilizzando come discriminante la retta che indica il 
rapporto N H:/ Li + = 3, corrispondente:: a circa tre volle il valore medio di tale 
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rapporto nella popolazione considerata, possia mo seleziona re 
415, 416, 417, 418, 419, 420, 437 , 438. 

campioni n. 169, 

Possiamo ulteriormente scartare i 

Fi/{. l. I)iagramm~ delle concentrnioni di 
~mmonio e di litio. 

• .... 
ti. 

• • 

~. « I , • • 
O • • • • 

• • 
çQl 

• 
~ 

• 
• O 

l'ig. 2. - Ubicazione delle manifewozioni ~tu . 
diJtc: con (* ) sono indicati i a mpioni selai.,.. 
nati in ba5C al u.pporto NH. + I li·. 

campioni n. 169 e 420, poichè il loro 
conten uto in nitrati eccede notevolmell­
te quello in am monio, e ciò si è ritenuto 
indizio di contaminazione ad opera del­
l'a mbiente superficiale, susccuibile di fal· 
sare almeno In parte il risultato dell'in­
dagine. 

I campion i residui potrebbero dun­
que essere interessati da un processo ge­
netico non direttamente riconducibile a 
semplice lisciviazione di sedim~nti, ~d il 
loro arricchimento in ammonio s~mbre­
rebbe più probabi l m~nte dovuto ad ap­
porti di vapore alla falda freatica; apporti 
di questo genere sono normalment~ eon­
sid~rati .. manif~stazioni di fuga " ~d in­
dizi positivi deJ1'~sistenza di campi geo­
termici (Tm'ANI, 1970). 

Il nostro scopo si limita al tentativo 
di distinguere tra possibili processi gene­
tici dello ione NH; presente nelle solu­
zioni naturali, però può esser~ interes­
sant~ control1ar~ sulla carti na di lig. 2 
l'ubicaz.ione dei campioni selez.ionati se­
condo la procedura suddetta . 

Di questi, cinque provengono dal­
l'ar~a del campo geotermico di Larderel­
lo e due da Bagni di Saturnia, ove peral­
tro si ha solo notizia di acque calde uti­
lizzat~ nelle locali terme. 

Una constatazione del g~ner~ non è 
sufficiente per trarre conclusioni senz'al­
tro positive sull'ipotesi diagnostica qui 
applicata, però sembra allo stesso tempo 
che il risu ltato non escluda una c~rta 

validità. 

Conclusioni 

Il contenuto di ammonio in acque termal i può essere ~ostanzialmente 

dovuto a lisciviazione di formazioni sedimcntarie o ad apporti in fas~ gas-
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sosa da acquiferi profondi a temperature relativamente elevate. Nel primo 
caso la concentrazione di NH; risulta correlata con quella di H aB03 e Li., mentre 
nel secondo la correlazione sussiste solo con l'acido borico per la volatilità delle 
due specie. 

Il rapporto NH:/Li+ sembra pertanto suscettibile di costituire un parametro 
discriminante nella identificazione dei due processi genetici fondamentali presi 
in considerazione. 

TABELLA 2 

CoetJicimti di correlazione lineare fra le variabili considerate 

~ ~ .. '00, '0. " 
, ~~ , 

"3103 " '"o '0, 
~ ',~ O, S22 0,'96 0,03' 0 , S'16 0,19' 0,113 0,= O, llS O, 4~2 o,'~ 0 ,1 9' O,~14 .2..ill 

~ ',~ 0,007 0 , 046 0,674 0 ,3~7 o,~ !!.El 0 , 120 "'" 0 , 07' 0 , 042 0,014 0 , 2'8 

•• ,,~ O, 8U 0,33' 0 , 07& O,II~ '"'" o,n~ 0,"0 0,630 o,e', 0,3U '"'" ',~ O,~'O 0,113 O,8~0 0 , •• 2 0,&6' o,~ 0,4611 0 , 11'10 0,"7 .2..1!.l. 
~o, ,,~ 0 , "9 0,2'7 O. '01 0,310 2...!2!... 0,_ 0" .... O,3U o.'" 
'0. ',~ o,ou 0.2.7 0,206 0.7 .... 0, .21 o ,~ O , 2'~ 0 , 204 

" ',~ 0 . 111 0 , 910 0,,1(1 0,"4 0,7" 0,311 "-'" , ,,~ 2a.!H 0.l10 2o..!lZ .2....!1.l 0 , 060 0 , 016 

OOM ',~ 0,= 0,_ 0,S38 O,JH ~ 

• ',~ 0,209 O, 04S 0 ,' 40 O, OH 

H,KI, ',~ 0,903 0 , 793 .Q...ll! 

" ',~ O,SU O,'1iO 

'"o ',~ .2...l.!.1 

' 0, I valori sottolineati w'o negativi. 
',~ 
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