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MINERALI DI ALTERAZIONE
DEI GIACIMENTI A SOLFURI MISTI

DI CAMPIGLIA MARITTIMA (TOSCANA)

RIASSUNTO, - I minerali di alterazione sono presenti d Campiglia M.ma in quantità
modeste rispetto ai minerali primari. Il loro studio ha consenlito una caratterizzazione deH'am­
biente geochimico nel quale si sono formale le paragenesi osservate ed il riconoscimenlO di
catatteristkhe distribw:ioni wnali: in particolare una zonazione venkale funzione essenzial­
mente della disponibilità di O, ed una orizzontale controllata dal pH e dalle concentrazioni
delle specie solfatiche e carbonatiche.

Nei livelli più profondi è presente un'associazione rame nlltivo<alcosina che è tipica
dell'", ambiente profondo .. caratlerizzato da condizioni francamente riducenti.

I livelli intermedi sono carallerizzati invece da condizioni ossidanti espresse da paragenesi
a solfati prevalenti. La loro distribuzione (orìzmntale) appare controllata essenzialmente dal pH
e denota condizioni di addità crescente procedendo dai calcari entro il corpo minerario (succes­
sione malachite·brochantite-antlerite-ealcantite).

Nelle zone più superficiali sono presenti carbonati (malachite, llZ2:urrite) e silicali (criso­
l.'OUa, hemimorphite) che sono stabili in condizioni ossidanti con pH prossimo alla neutralità
e generalmente catatteristki delle aree ossigenate più periferiche dei corpi minerari.

La paragenesi rame-cuprite·malachite ritrovata in alcune" ripiene .. di età etrusca e romana
appare caratteristica di condizioni "di transizione,. tra un iniziale micro-ambiente riducente
(probabilmente legato ad una locale tavola d'acqua sospesa) nd quale si è formalO il rame nativo
e le attuali condizioni ossidanti che lo destabilizzano con lo. conseguente formazione di cuprite
e malachite.

Particolari ricerche sono stale condone su un solfato idrato di Cu e Mn le cui caratteri­
stiche appaiono diverse da quelle degli altri solfati sinora noti.

ABSTRACT. - At Campiglia Marittima alteration minerals are found in small amounts
with respect to primary minerals. Their study allowed the charaeterization of the geochemical
environment where the obsetved parageneses lOok piace as well as thl:' recognizing of specifìc
zonal distributions: namely a vertical wning which is essentially a function of O. availability
plus a horizomal one oontrolled by pH and by sulfate and carbonate concemrations.

In the lowermost levels a native copper-<:halcodle association is found; it is typical of
the «deep environment" characterized by clearly reducing. conditions.

!be intermediate levels instead show oxidizing conditions demonstrated by tne prevailing
sulfates. Their (horiwntal) distribution results tO be conttolled mainly by pH and is an index
of increasing acidity conditions from Iimestones towards the mineralized body (malachite.brochan­
tite-antlerite-chalcanthite series).

In tbe uppermost areas carbonates (malachite, azurite) and silicates (cnrysooolla, hemi-

" Istituto di Mineralogia dell'Università, via La Piro. 4, Firenze. ** Centro di Studio per lo.
Mineralogia e lo. Geochimica dei Sedimenti.



296 F. CONTICINI, S. MENCHETTI. C. SABElLl, R. TRosTl-FEIUIONT

morphile) are prcsent; they are stable in oxidizing oonditions wilh pH dose lO neutral, and
gencully charaClcrisric of the periphcral oxigenaled areas of the ore bodid.

The çopper-cupritc·malachilc paragencsis found in some (lllings of etruscan and roman
age appears lO be typical of transition condition, betwecn II formcr redudng miçro.environrnent
(likely to be rclalcd lO II limitcd waler table) and rhe present oxidi~ing conditions. The redudng
oonditions allowed formalion of naTive copper, whilc oxidation produces cuprite and malachile.

Particular Tcsellr,h wa, undcrlakcn on II Cu-Mo hvdrated sulfate whi,h appears IO be different
fram any known sulfalc. .

Introduzione

Molti autori si sono occupati dei problemi geologici e giacimenlOlogici dd ca m­
pigliese: ricordiamo in p;lrticolare l'ampio e dettagliato studio geologico condono
da GJAN~INJ (1955);l1 quale nmandiamo per l'estesa bibliogr;lna precedente e gli
studi giacimemologici di BERTOLANI (1958), Ih.RTHOLO;\IÉ ed EVRARlJ (1970), GREGORIO
et al. (1977)_ Sporadiche segna!a.zioni di alcuni minerali secondari identificati nella
zona sono dovute principalmente ad autori delb prirn;l metà del Novecemo: si
possono ;ld es. ricordare l'auricalcite (D'ACilIARlll, 1897), la crisocolla (MANASSF.,
1905), l';ldamina di Monte Valeria (ALOJSI. tQ07), la scorodite e l';lnglesite di Mome
V:Jlerio (BERTOLANI. I94H). Manca tuttavia a Jutt'oggi uno slLldio organico dei mi­
nerali secondari della zona.

Scopo del presente lavoro è quello di portare un contributo alla conoscenza
di questi minerali, delle loro paragenesi e distribuzioni. i! stata inoltre ricercata
una c;lratterizzazione dell'ambient~ geochimico nel qUillc tali minerali si sono
formati.

i? anche possibile evidenziare l'interesse di uno studio di questo tipo dal punto
di vista della mineralogia sistemiltica per b presenza fra i prodotti di alterazione
di antlerite, serpierite e siderotilo che, a quanto ci risu!t;t non sono mai stati segn;t­
lati in Toscana ed inoltre di un solfato idrato di eu (" Mn le cui caratteristiche
sembrano diverse da quelle degli altri solfati finora noti.

In(IUadramento geologico e giacimcntologico

L'assetto strutturale dell'area di Campif-lia Marittima è caratterizzato da un
horst calcareo limitato da due faglie normali aventi rispettivamente direzione N-S
e NO-SE (fig. I). Tale horst è attraversato da faglie ENE-OSO lungo le quali si
SViluppano le vallate principali.

Le formazioni c miogeosindillaliche) di tipo tOSC:11l0 presenti in affioramento
sono costituite da calcari liassici (formnione del Calcare Massiccio e complesso
dei Calcari Stratificati), dii formazioni prev;llentemente mamose di età compresa
fra il Dogger e l'Eocene (Marne a Posidonia e Scisti Policromi) e dal Aysch oligo­
cenico, Macigno (GI,"N~I~J, 1955; BORTOlO'TTI Cl al., 1970).

Le sequenze alloctone di c eugeosinclin;tlc) (principalmente mame, argille e
Aysch calcilreo di età compresil fra il Cretaceo e l'Eocene) apP;lfIcllcnti :11 complesso
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Fill. lo - Schizzo g.-ologico ddl·aua di C:i1\l1"llha M.lna. _ A: Qualcrnar",: 1': l'orfi<1i: V, Vu!can:li
quarzolalitiche: QM: inlrusione quanomnn7,(lnitiu: L: Liguri<!i (formazioni ddl"Amola e Argilloscisti
• l'alombini); CC: Complesso di ç;,nelOlu: UTS: SNi", loscana, parte sUl><"riore (M.rne • Posidoni.,
Sci"i l'olieromi e Macillnu): LTS: Serie t<»<:-:lna, parle inferiore (ç;,!care Mauiccio e CaICllri Strali·
ficali): I: f.glie: s: SQvr.scnrrimenli lelwmci. SO'Cnndo GIANNINI (1955).

di Canetolo ed ai supergruppi della Val eli Vara e della Val di Trebbia, sono
sovrascorse in età oligo-mioc:enica sulle formazioni di tipo toscano e sono adesso
particolarmente ben svilupp.1te nelle aree che circondano l'horst (GIANNIl'>I. 1955;
ABB",n e S"'CR1, 1970).

In età plioc:eoica la zona è stata interess:ita da alcuni episodi dci magmatismo
acido appenninico di origine anatettica e cioè:
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l) intrusione di un corpo quarzomonzonitico (5,7 M.A.) affiorante nella zona di
BotTe ai Marmi che: ha prodomo un metamor6smo di contatto di basso gr.ldo
sui calcari inc:Issanti;

2) messa in posto nell'horsl calcareo di una serie di dicchi di porfidi manzonilici
femici e qu:uzo-monzcnitici aventi dir("zione N·$ e NO..sE;

J) dfusione di vu!c:mili CJuarzolalitiche (4,7 M.A.) interessanti un'area di circa
lO km2 a NE di S. Vincenzo (B"RHERI et al.. 1967: BORSI Ct al.. 1967).

Le mineralizzazioni del Campigliese v('ngono tradizionalmente divise in tre
gruppi ciaSCUIlO dei quali è caratterizzato da paragencsi c diffusione topogrnnca
distillU= (STELU. 1955; BERTOL'oNI, 195M):
I) a (:Jssiterite e limonite prevalenti di Monte Valcrio;
2) a solfuri misti di Valle del Temperino-Valle de' L111Zi;
3) ad ossidi ed idrossidi di Fe di Monte Spin05:J.. Monte Rombolo, S. Antonio,

S. Carlo.

soli depositi che anualmente rivestono una certa imponanza economica e
sono oggetto di coltivazione sono quelli a solfuri misti. Essi sono strettamente
associali al porfido monzonitico femico: secondo B"RTllOLOMÉ e EVURD (1970) e
CoRSI!'1 e TANF.LLI (1974) procedendo dal porfido ver;;o restanO si osserva: una
zona a magneti!c (potente O-I m) presente solo in profondità, una zona ilvaitica
(potente 5·10 m) ed una zcna pirossenica (potcmc fino a 30 m) in contano con i
marmi e costituita da termini prevalentemente :I ferro della serie hedenbergite­
-johannsenite.

La calcopirite e piccole quantilì di pirrotina sono principalmente concentrate
nella parte interna della zona ilvailica; la sfalerite e la gakna prevalgono nella
zona a pirosseni memre la pirite (: diffusa in ambedue le zone. Altri minerali di
ganga, oltre ad ilvaile e pirosseno, sono: il qll:lrzo, la fluorite, l'andradite e l'epidoto.

Bande epidositiche (BuTOLANI. 1958) seno svilupp.lte laddove gli skarn sono
venuti in contatto con il porfido granitico alcalino-potassico originato per meta­
somatismo potassico di un porfido quarzomonzonitico.

Dilltriburione dei minerali di alterazione

Campioni di minerali secondari sono st;lti raccolti in superficie cd in galleria
nelle mineralizzazioni a solfuri misti attualmente accessibili. Sono stati in parti­
colare esplorati affioramenti, discariche c gallerie compresi tra i pozzi Earlc c Gowet
nella Valle dci Temperino cd i lavori minerari ormai abbandonati della c grotta
della johannsenite» e della c cava dci piombo» nella Valle de' Lanzi.

L'identificazione mineralogica (: stata normalmente condotta tramit.e diffr:ll­
tometria X su polveri eventualmente integrata da analisi per Auorescenza di raggi X.
Solo in un caso si (: dovuti ricorrere ad indagini più approfondite.

Vediamo adesso in dettaglio la dislribuzione dei minerali secondari nelle varie
località studiate.
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Fi,l:. 2. - Diwibuzinne dci tipi lilnl".o:ici e dci
minerali <c<:ondari ncila gallcria detta <I Grolla
della johann<cnite» (Valle dc' Lanzi), l eireo_
!citi indicano le località di campionamento.
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Valle de' Lanzi
La galleria detta (grotta delLJ iohannsenitr:t (fig. 2) aur;lversa ea!c;lri meta­

morfos:ui, uno skarn johannsenitico mincralizzato prevalentemente a blenda, g-a­
lena, pirite ed un.1 cpidosite con clorite contenente limitate qU.1l1tità di pirite.
Minerali di .1lterazione si SOIlO sviluppati in corrisponde,]Z-;t di cIascuno dci tre tipi
litologici sopra ricordati. In una b:lJIcata limonitica potenl(;' circa 1 m compresa
Ilei calcari e costituita da go(;'thile c da altri ossidi cd idros.~idi di Fe amorfi sono

pn.:setlti, presso dei livelli neuameme
mang-.1nesiferi (riconuscibili per il colore
nero), scarse c sottili incrosl:lzioni di ma­
I:Jchite.

Amo,lo D_t.

Altri minerali prese mi sono 1:1 cal­
cite ed il gesso; incrostazioni di calcite
si trovano soltanto sui C.1lcari o a brevis­
sima distanza da questi, mentre il gesso,
in agg-regati .1rhnrcscemi di cristallini
millimetrici di aspelto sporco per la pre­
senza di ossidi di ferro e di un termine
della serie jarosite-natrojarosite, è ampia­
mente diffuso in tutta la galleri:l e parti­
colarmente abbondante in corrisponden­
za delle maggiori concentrazioni di pi­
rite. Oltre a tracce di siderite e smithso­
nite in piccole incrostazioni rinvenute su
alcuni detriti, segnaliamo la presenza di;
un amarra azzurro (crisocolla s.I.) che
forma piccole efflorescenze e stalattiti in
via di deposizione sulla volta della gal­
leria da parte delle acque percolanti; pic­
cole quantità di melanterite sviluppatesi
sullo skarn mineralizzato a pirite e mo­
stranti superficialmente un colore bian­
,:'O'r'1 pcr parziale disidratazione con
r-ns':'~uente trasformazione in siderotilo.
La disidratazione appare possibile per la

notevole vicinanza (2·3 m) dell'ambiente esterno cui è proprio un grado di umi­
dità minore di quello tipico di galleria con acque percolanti. Segnaliamo infine la
presenza, tra i detriti posti in corrispondenza della epidosite, di hexaidrite ed epso­
mite in delicate e fragili incrostazioni bianche costituite dall'aggregazione parallela
di singoli individui aciculari.

Il solo prodotto secondario campionato alla cava del piombo è stato il gesso.
In passato tuttavia, quando maggiore era l':lccessibilità alle gallerie cd ancora non
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compIeI:! l':lsportazione della lTIlllcr:o.!Jzzaziollc <l fPlcna, è stata segll:J!ata fr:l l"ahrn
(BERTOLANI, E;58) la presenza di limonite, cabmlna (hemimoditt:) t: cerussite.

Valle del Temperino
Sul calc:lrc massiccio in affioramento, presso il con:;)tto con il porfido manzo­

nitico fcmico, sono presenti sottili incrostazioni di mabchite cd hemimorfite mentre
nei c1asli delle circostanti discariche sono st:Ul riconosciuti gesso, mJlachilc. azzur­
rite, crisacolla ed hemimorfire.
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F,.':. 3. ~ S<'zion< lonj;:itllù,,'alc <ldl.1 mmicra <ld Trmpcrlno (A) vas~anlc rcr i pozzi Earlc c Gowet.
In rc,inato .ono Khema1Ìcamcntc Indicati l vuoti <Ii colli_n,one, in n,"n, , livc:], campionati riportatl
anche lO p1:lnrm<'lria (li) ave i punti ncri rappr<:~ntann le localrlà di campionamcnto. Al c<:ntw è
,chcmalizzata la distrIbuzione dei minerali 'lCCon,.!arr.

I d;,Jti più interessanti sulla distribuzione dei minerali di alterazione nel giaCi­
mento sono comunque emersi dal campionamento eseguito nel sottosuolo nell'area
compres:'l tr:l il pozzo Earle ed il Gowet: sono stati esplorati tre livelli scelti in
modo da essere rappresentativi delle parli più profonde (livello 6 Earle), inter·
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medie (livello 3 Earle) e più vicine alla superficie (livello l Gowel) delle mme­
ralizznioni.

Una plallimelria dei livelli campionati (riportati in nero) e dei punti di cam­
pionamento. è data in fig. 3 unitameme ad una sezione passante JXr i pozzi Earle
c Gowet; in retinalo sono indicati i vuoti di coltivazione che ovviameme sono in
corrispondenza delle maggiori concemrazioni minerarie. Al centro della figura sono
inoltre rappresentate le distribuzioni dei minerali di alternione, indic:mdo il trauo
continuo la prest"nza e il tratte!-:};io una quantità decrescente dd minerale rap­
prest"ntato.

6E - cl livello più profondo la quamilà di minerali secondari è dccis.1mente mo­
desta: essi si riducono in pralica al rame n:nivo presente con andamento
quasi filoniano in corrispondenz:1 delle fratture poste circa parallele e imme­
diatamente al teuo di un filone di porlido mOIl7-O,litico-femico. Accompagna­
no il rame: quarzo, talvolta calcosina, scarsissima cuprite e tracce di gesso.
Se,gnaliamo inoltre il rinvenimento di piccole quantit:ì di si de roti lo.

.lE - Maggiore è l'abbondanz.1 c varietà dci prodotti ~ccol1(bri ritrovali al terw
livello.
Abbiamo es.1.minato la ~alleri:t ultimata nel 19(}l (Rlv. DF.L SERvo MIN., 1905)
che dal pozzo E.1rle procede verso il pozzo Gowe: auravers.1nclo ammassi di
solfuri a calcopirite. piriu·, blend.a, galena. pirrOlin1.. ecc.. Il }.!:esso è anche l.)ui
il minerale più diffuso.
O.al punto nel quale la galleria lasci:.! i m:trmi addentrandosi nello skarn,
fanno la loro compms.1. i s.11i ossigen.ati di rame disposti. all'allontan.arsi del
contatto con i calcari. nell'ordine: m.alachite, broch:lluite, antkrile, calcantile.
Altri solfati sono la scrpierite, ampiamente diffus.1. entro il corpo minerario,
ed un solfato di Cu c Mn (vedi App..-ndice) riconosciuto esclusivamente in
un breve tratto di una galleria laterale in corrispondenza di skarn ilvaitico.
~ prcscnte inoltre. pur in modestissime quantità, la jarosite.

le . Nella g:tlleria più superficiale campionata ritroviamo ancora la serpierite oltre
a diverse paragenesi di sali di rame; questi .o;ono p.lrticolarmente sviluppati in
corrispondenza di antiche ripiene di età storica, ..:trusca e romana, che sono
state nuovamente incontrate cd atlraversate dai lavori della fine del secolo scorso.
Ritroviamo qui abbondante crisocolla verde o azzurra, incrost:lziolli di azzur·
rite. malachite e gesso ed un:l intcress:lIltc paragenesi a rame. cuprite. mal:t·
chite, calcedonio.
Ritorneremo più avanti sul significato ddlc p;lragl'nc:si incontrale.
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Paragencsi c curatterisliche ambientali

. 1.0 ~O'---"'-----:----;;' -,.:--~..,-;;",-----,j..

Filo(. 4. - nia,!:ramm3 Eh'l'H dei più <hffusi Co"'·
p<,"li di 'a,,,c pcr una concentra7,ione dd carbo­
nati (inlendcnd" COn quesla lermine, qui e nd
lesto, la !omma di lutte le sl1<"cic carbonaliche)
di 10-;1 c delle \j'(Cic di S di lO l a 25~ C e
I all11. Da SC"'''TT (]962), r;disc,l:nalo.
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Come illustrato da GARRELS e CIiRIST (1965) e da SATO (1960) un ambiente
geochimico può essere espresso convenientemente in m:llliera quantitativa in tcr­
mllli di Eh, pH c concentfJzioni delle specie in soluzione. Atlraverso calcoli termo­
Eh dinamici è possibile la definizione dei li­

miti dei campi di slilbilità di un certo nu­
mero di specie chimiche in [unzionc dei
j1;1ramcni sopra riportati opportunamente
scelti e tra loro combinali; questi campi
~ono solitamente rappresentati in forma
grafica in diagrammi cartesiani a due o
tre dimensionI. È evidente l'utilità di

questi diagrammi: essi permettono in­

fatti da Ulla parte, di prevedere le asso­
ciazioni minerali che sono stabili in un
certo tipo di condizioni ambientali, dal­
l'alcra (ed è il caso che più ci intcressa)
di riconoscere le c:J.r:J.ueristicne geochimi­
che dell':J.mbieme nel qU:J.le si sono for­
mate le paragenesi osservate in campa-
gna. 1 limiti maggiori di tali metodi so­
no dovuti :Il limitato numero di v:lri:l­
bili e di fasi rappresentabili contempo-
r:lnenmCntc e alla nccuratezza dei dati
tcrmodin:J.mici (.1P', variaZIOne stan­
dard di energia libera) sui quali i calcoli
sono basati. Precedenti lavori dimostrano

tuttavia che è possibile pervenire ad un
buon accordo fra le previsioni riC:lv:lte

da calcoli di questo tipo e la distribuzione delle paragenesi mservate in natura
(CLIFFORD, 1957; lh.AIN e ANDRI'.W, 1977).

1 diagrammi utilizzati nel presente lavoro sono stati ripresi dalla letteratura,
ovvero coscruiti direttamente facendo uso nel calcolo dei valori del .1P' riportati
da GARRUS e CIIIUST. Questi diagrammi riguardano i principali minerali secon­
dari identificati a Campiglia e per i quali erano disponibili i necessari dati termo­
dinamici.

In fig. 4 è riportato un diagramm:l (ScmIlTI, 1962) che mostra i campi di
stabilità dei principali composti di rame in funzione di Eh e l'H per valori delle
concentrazioni delle specie carbonatiene e delle specie di S prefissati a 10- 3 e lO l

rispettivamente. Le zone contrassegnate con la. lettera c A ~ sono quelle convenzio·
nalmente considerate al di fuori delle possibili variazioni naturali.

Un'analisi dettag-li<lta di diagrammi di questo tipo è stata sviluppata. tra gli

_ 0.5
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nltri, da GARRElS e CHltlST (196S). Fra le informazioni deducibili, quelle di maggior
interesse ni fini del presente lavoro suno le seguenti;
I) i sali ossigennti di rame bivalente sono stahili ai maggiori valori dell'Eh;
2) il pH controlla l'equilibrio fra questi sali ossigenati (l'influenza delle concentra­

zioni dci carbonati e dei solbti su questi equilibri sarà 3nalizzat3 nei diagrammi
di fig. S);

3) al diminuire dell'Eh divengono slabili b. cuprite e, successivamente, il rame
nativo; tali bsi non sono stabili in condizioni di forte ncidità;

4) in condizioni nncora più riducenti compare 11 campo di stabilità della caleosinn.

Sulla base di iJu:lnto appena osservato, è possibile (1:Ire un inquadramento in
termini di condizioni ambientali alle parngenesi osservate.

Il maggior numero di specie e 1(" distribuzioni zonali più significative sono state
incontrate nelle gallnie dell3 miniera del Temperino. In IXlrtico1:lre, nei livelli S
e 6 dci pozzo E.ade sono presenti rame nativo e calcosina in qunlltità consistenti,
tali da testimoniare condizioni di formazione relativamente riducenti. Si può ipotiz­
zare che 1:1 paragenesi Cu-Cu~S si sia form:ll:l sotto la ,avo1:l d'acqua e che questa
si sia successivamente abbassata all':lttuale livello posto circa 40 m al di sotto del
c tetto) del rame nativo. L'assenz.a di una sensibile alternzione del rame sembra
testimoniare che l'abbassamento è avvenuto in tempi geologicamente. recenti. Le
condizioni quanto meno poco OSSIdanti dei livelli 5 e 6 sono tra l'altro confermate

anche dalla scarsità di sali ossigenati (tracce di cuprite, siderotilo e gesso).
Pnragenesi tipiche di un ambiente francal1lemnte ossidante sono invece quelle

osservnte al liv. 3 del pozzo Earle. Per quanto riguarda le specie secondarie, di
rame in particolare, è caratteristica, oltre alla completa assenza di rame nativo,
la comparsa in relativa abbond:lnz.1 di solfati e carbonati.

I limiti dei campi di st:lbilità di queste specie compaiono nei diagrammi di
fig. S, che sono stnti calcolati imponendo come cost:lnte la concentrazione del
solfato (Sa) o delle specie carbonatiche (Sb). Dall'esame comparato dei due dia­
grammi è possibile, tra l'altro, evidenziare che:
1) al crescere della [SO~'" 1, :l parità di altre condizioni, divengono stabili, nell'or­

dine, malachite, brochantitc, antlerite e calcantitc. Il controllo operato ,bila
[S04"'] è stato tra l'altro confermato per altra via dagli studi sperimentali di

sintesi mineralogica condetti da POSNJACK e TUNEl.L (1929);
2) un controllo ancor;l più marcato sugli equilibri tra le specie mineralogiche

appena viste è operato dal pH; in p;lrticol:;re, per un'acidità crescente, ritroviamo
la successione: malachite, broch:l1ltite, ant!erite, calcanti te;

3) i carbonati tendono ad essere st:lbili in condizioni relativamente più basiche
rispetto a quelle prcprie dei campi dei solfati. Il loro campo di stabilità si va,
ovviamente, ampliando al crescere della concentrnzione delle specie carbonatiche.
L'azzurrite, il cui equilibrio con la malachite è condizionato dalla concentra­
zione carbonatica e dal pH, appare generalmente più stabile a maggiori valori

della concentrazione dei carbonati.
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diagrammi appena descritti consentono una soddisfacente interpretazione ddla
rli.~trihuzionc mincralogic3 e delle p:lr:lgcnesi riconosciute :lI !iv. 3.

Al contatto con j cak:lr1. una grande quantità di carbonati presenti in soluzione
ed un sensibile efTeuo tampone indotto dai calcari stesii, rendono stabile il carbo­
nato di rame (mabchite). Quanto più si prexerle entro lo sbrn millcralizz:JLO,
tanto meno sensibile, per la disl;lllza, è il controllo operato dai calcari sul l'H;
conlcmpOranc;lmente, la produzione d, H~S04, dovuta all'ossidnione dei solfuri
- calcopirite. blenda, ga1cna, mJ sopr:lltutto pirite (STAGER e DESJARDINS, 1978) ­
induce un abbassamento dci l'H cd un incremento clelia (S04"']. All'addentrarsi
della galleria (3E) entro il corpo mineralizz.lto, incontriamo così, in ottimo accordo
con quanto prcvisto d;li di;lgnmmi di fil!. 'i. la succeSSlOne: malachite, brochantite.

Ig!ICO'J
IglSO\l __ J

• Iglso.J

)' r-, -,
-, -,

•
-, C>le -,
-, '"
-, , Il,,,,," -,<

o • .. " .. o
,<
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\0 12 14

p<

l'i/!. ~. ~ j),all.:un"" di ,tabtlitil di ,,!cull' "''''1''''11 os~i;:cnati di rame a 25' C c I almo

amlerite, c<llcantite. E interessante notare che, quando sono presenti due solfati
contemporaneamente, è 3bbast;lnza frequente poter osservare ::Intlerite su (dunque
successIva a) brochamite e calcantite su antlcrite, ma mai viceversa. Questo [atto
può essere dovuto ad un mutamemo nel tempo delle mndizioni ambientali avve·
nuto nel senso di una crescente aCIdità c disponibilità di solfato. Il mutamemo è
con tutta probabilità riconducibile all'apertura dei lavori minerari che, portando,
con l'aereazione, ad una maggiore disponibilità di O~, ha indotto una più mas­
siccia alterazione dei solfuri, con una produzione di H~S04 conseguentemente cre­
scente nel tempo. Si è così passati, in un certo punto dci giacimento, da condiziC!ni
proprie, per esempio, del campo di stabilità dell'antlerite, a condizioni più acide
e con maggiore [SO~=), propne del campo di stabilità della calcantitc.

Le aree più superficiali e periferiche dei depositi a solfuri (liv. 1 Gowet, affio­
ramenti del Temperino, grotta della johannsenite) sono caratterizzate dall'assenza
di soltmi di eu e dalla maggiore diffusione di carbonati (mabchite, azzurrite) e
silicati (crisocolla, hemimorfite). Le paragenesi osservate sono in ottimo accordo
con quanto previsto dai diagrammi teorici per le aree più periferiche e marginali,
ove minore è il condizionamento operato dai solfuri in alterazione, mentre ben
più rilevante è l'effetto t::lmpone e la disponibilità di carbonati, provenienti dai cal­
cari incassanti. La diffusione di ,ihcati amarli, di composizione estremamente va-
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ribile (crisocolle s.i.) è probabilmente favorim. oltre che dalla bassa acidità,
anche dalla maggiore abbondanza e disponibilità di composti organici ed acidi umici,
che sembrano assumere un ruolo importante nella formazione dei composti colloi­
dali (PUEÙW';. 1967). Crisocolle con composizioni fonemelUt: variabili sono dci
resto caratteristiche anche in altri giacimemi (es.: Chuquicamata) di zone c low
aeid., marginali rispn.to alle maggiori concentrazioni minerarie (B."l'D\", 1938;
CooK. 1978).

Particolare attenzione merita l'interc:ss.1llte paragenc:si a rame<uprite-malachite,
propria ddle ripiene etrusco-romane attraversate dal liv. 1 dci pozzo Gowet. Sulla
base di quanto noto dal diagramma Eh-l'H di fig, 4 e dalla tessitura. mostrante
la cuprite pscudomorfa sul rame nativo e superfici.almcnte aherata in m.alachite,
possiamo ipotizzare:
1) l'iniziale formazione di rame nativo in un micro-ambieme riducente, legato ad

una locale tavola d'acqua sospesa (essendo quella generale di almeno 100 m
più profonda), instauratasi in corrispondenza delle ripiene, che costituivano corpi
estremamente permeabili compresi nei c:llc:lri parzialmente impermeabili;

2) b distruzione di questo micro';1ll1biente, operato rblla coltivazione moderna
che ha incontrato, con gallerie e scavernamenti. la pane inferiore delle antiche
ripiene, agendo quindi da drenaggio e instaurando condizioni ben più ossidanti
che hanno portato alla quasi totale trasformazione del rame in cuprite pseudo­
morb e aU'alterazione superficiale di questa in mabchile.

.r""'r-__,, ---,

'''''

.,

•r""',- ---,

"""

I:
.,
_. MgSO;1H,o

, • • '0 '2 IO o , • • " .2 I•

Fili. 6. - Di~,io:r~mm~ di slabilid llef i s.:lh d. 1"1:, i. - Dj~llr~tl1m:.l d. sl:lbJlid pcr 5:lli
c~ld" ~ 25· C ~ l ~lm. di m:.lgnc.io ~ 25· C c 131m.

Si può notare tra l'altro l':Iccordo esistente tra la successione rame-cuprite.ma­
lachitc, prevista dal di:lgr:lmma di fig. 4 per crescenti disponibilità di O2 in condi­
zioni di l'H prossime alla neutralità, e quanto re:llmcnte osservato in miniera.

La diffusione estremamente ampia del gesso, quale specie secondaria di calcio
in un giacimento interamente compreso entro un calcare ricristallizzato, ~ ben giu­
stificala dal diagramma di stabilità da noi calcolato e riportato in fig, 6, Appare
evidente dal diagramma come, mentre il gesso, con un rapporto carbonato/solfato
sufficientemente piccolo, può essere stabile in ogni condizione di pH, la calcite
non ~ mai stabile in condizioni di acidità nOlevole (pH < 4) quali quelle che, nel
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nostro caso, IXlssono essere d(IVUlC. come ~ià ricordalO. all'ossidazione dei solfuri.
Così infatti al liv. 3, ov(' le :lIte concentrazioni ('i solfuri incrementano la [SO~-],

.lblxls.~.ndo fùncrncn:c il pH. il solo minerale secondario di calcio riscontrato ~

il gesso; I:J calcite secondaria, ndle aree da noi esplorate. eomp.uc soltanto diret­
tamente sui c:tkari o pruso il centallo calcari·sbrn alla grotla della jnhann~nitc.

Il diagramma di fig. 7 mostra, infine. come il solfato cptaidrato di magnesio,
prc~mc tra i detriti posli in corrispondenza della cpidosiu: nella grotla della
ichannscnite. appaia carattcristiw di condizir:ni franc.3.melllc :leidc. localmente altri·
buibili a concentrazioni di piritc in alternionc.

L, dispenibilità di magnesio appare Slreuamenle le~:lta alla c10rile pre.~llle

ndla epidosite: anche in laboratorio. infalli. (Iuesta clorite, il CUI ~pettro di diffra­
zione X è in buon accordo con quello dell'aphrosiderite (v,lrictà a M~ della daphnite).
svilupp:tva r:tpidamente, al contatto con soluzioni dclJolrnelltc :lcidc per H?S04,
delle incrostazioni di epsomite.

ApltlllUlit'IJ: 80lf<ll0 di Cou t· 1\111

In una galleri:l Iater:l!e dci liv. 3 del pozzo E.1r1e sono stati r:lccolti alcuni
campieni di uno skarn ilvailico, ahhastanz:1 ricco di litoc1:ISi al cui interno sono
prC'S('nti vari minerali secondari in cristalli sempre inferiori al mm: si tr.:ma di
ant1erite, hrochantite. ~csso e piccoli gruppi raggi:ni di sottilissimi aghetti 3ppiat­
liti di color azzurro pallido, con sfumature verdi.

In un primo momento era sembrato di poter idelllillcare gli aghetti azzurrini
ccn la c woodwardile ~ dd C1rnarvcnshire (Galles). Questo minerale è un sol futa
oosico idralo di Cu e AI, del quale sono ancora ignote, fr.:- l'altro, le costantj
reticolari, il gruppo spaziale e la struttura; inoltre, s«cndo NICKEL (1976), anche
il nome non è approprialo in qU:lllIO la c woodwardite ~ del C1rnarvonshire costi­
tuisce una specie mineraloRica diver~1 d"l1a woodwardite delb Cornovaglia. che
ne (- la località tipo.

Comunllue, il tentativo di identificazione basato su una certa somiglianz.1 fra
il diffratlogramma di polvere (seguito sul minerale di Campiglia (tab. I) e il dcbye.
wamma riportato dal JCPDS per la c woodwardite ~ del CarnarvOllshire non è
st3tO confermato dal confronto dei dati chimici. L'analisi chimica del minerale
di C1mpiglia ha infatti mostr:110 tr.:lUani di un .~olf;lto di Cu e Mn, con Zn in
sotl'ordine, privo di Al, la cui fr:rmula dovrebbe essere ;.bbastanza vicina a
Mn(Cu.Zn)I(SO..)?(OH)~·4H~O. Rame, manganese, zinco c zolfo sono stati deter­
minati alla microsonda elettronica con notevoli problemi causati d:lll'esirema pic­
colezza dei cristalli e dal f:mo che i medesimi si Je(omponcvano rotto il pennello
eleHronico. Gli cssidrili sono quelli necess3ri a bil.:mciare la formula, mentre il
numero di molecole di H~O è stato dedotto per via empirica. sulla basc del rap­
porto fra volume della cella c\emelUare e numero di ossigeni presenti. È inf.:tui
bt=n .:tccertalo che in composti di questo tipo ogni ossigeno ha a disposizione circa
21 A*. Sulla haS(' di quanto ora specillcaw. è chiaro .-:he 13 formula prcccdcllIc-
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TABEL.LA l
di polllt!ri dt!/ Jolfato basico idrato di

(II r Mn dt!f Trmpt!rino
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6 O O

• O 2
O O •

O 2 2

O

•

,. O

O •

8 O

2 O

l 2 2

• O •
10 O O

12 O O

Sp~ttro

mente scritta potrà subire lievi modifiche in seguito ad ulteriori analisi o alla deter·
minazione della Slruttura, ma non ci sono dtobbi sul falto che il minerale di C,m­
piglia non può e5SC're idemificalo con la • woodwardile • del Carnarvonshire.

Il manganese, caratteristico del materiale di Campig!ia, è evidentemente leg-.Ito
ali" ilvaite nelle cui fr::iUure si è formato il solfato. Sttnndo un'analisi di ROOOLICO

(1931), l'ilvaite di Campiglia ha infatti
un culllenuto di MnO del 9,5 %, che è
uno dei più alti segnalati per questo mi­
ntrale.

Con lo studio a cristallo singolo so­
no stati determinati i valori delle co­
stami reticolari, in base ai quali sono sta­
ti indicizzati gli effetti di diffrazione pre­
senti nello spettro di polvere. Si tratta
quasi esclusivamente di riAessi della se­
rie hOO, ma sono stati sufficienti per de­
terminare k coslanti relicolari con il me­
toclo dei minimi quadrati; esse sono:
a = 21,707 (I); b = 6,098 (2); c = Il,245
(1) A; P= 100,3 (lt. 1 gruppi spaziali
compatibili con le estinzioni sistematiche
sono il C2/m o il Cm o il C2. .Lo s~u­

dio strutturale è attualmente in corso.
AI illicroscopio polarizzatore i cri­

s13l1i appaiono birifrangenti biassici, con
segno ottico negativo. Gli indici di rifra­
zione misurati per la luce del sodio sono
i seguenti: nX = 1,589; nY = 1,645:
nZ = 1.659. L'angolo degli assi ottici.
misurato al tavolino universal~ 2V~=51·,

è in buon accordo con quello c:tleolato
d.lllc= binfran~ellzc= prineip:lli (52.3'). L'lIldice di rifrazione medio, caleol:tto sulla base
della relazione di Gladstonc-Dale (ii = 1,632) è quasi identico a quello medio
osservato, che è pari a 1,631. Nell'applicazione della relazione di Gladstone-Dale
sono stati uliliZ7~,ti i valori delle costanti dati da MANDAttlflo:O (1976) e il valore delkl
densilà calcolata, che è di 3,06 g • cm a.

RingraVamnlti. _ Desideriamo ringraziare il sig. S. DE CASSAI, direttore della Miniera
di Campiglia S.p.A., per a~rci -emrd.tn il permesso di .ccesso ai I.vori sonetl"llnei. Vivissimi
ringrazillITH'flti vanno inohre .1 dr. N. CIPilIANI (Universilà di Fir=) per I. coll.borazione
nelle determinazioni oniche sul SOIr.lO di n1mc: e manganese nonchl: al prof. S. CAPEnII e .1

dr. G. GAilUTI (Università di Modena) per la rollaborariooe nell'utilizzo della microsonda
eleutonia.
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