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FerNanDo CorsiNt e GIUSEPPE TANELLI

ANALISI ALLA MICROSONDA ELETTRONICA DELLE BLENDE
DEL GIACIMENTO DELLA VALLE DEL TEMPERINO
(CAMPIGLIA MARITTIMA, TOSCANA)

RIASSUNTO. — Sono state analizzate alla microsonda elettronica le blende
presenti in undici campioni del giacimento a solfuri di Cu-Zn-Pb della Valle del
Temperino (Campiglin Marittima, Toseana). Le blende caratterizzate dall’associa-
zione con ealeopirite e pirite, hanno mostrato una notevole disomogeneitd nella
distribuzione del ferro sia alla seala del singolo eampione che dell’intero giaeci-
mento (contenuto in FeS % moli fra 1,36 + 0,12 e 20,78 + 1,15).

L’analisi dei risultati, interpretati nel contesto geologico del giacimento,
portano a concludere: a) la fg ha avulo un ruolo primario nel controllare la di-
stribuzione del Fe nelle blende; b) & possibile un modello che vede nel depo-
sito a solfuri 1'evoluzione di un sistema aperto per lo solfo, isotermo (attorno a
300°C) ed isobaro (pochi bar).

SUMMARY, — Sphalerite grains of 11 samples from Cu-Zn-Pb-sulphide-deposit
Valle del Temperino (Campiglia Marittima, Toscana) were analised by electron-
probe. The mineral, associated with chaleopyrite and pyrite, showed a remarkable
inhomogeneity of iron content both in single samples and in the overall deposit
(1,36 = 0,12-20,78 + 1,15% m. FeS).

The interpretation of the analitical results, considering the geological situation
of the deposit, leads to the following conclusions: a) the fg, had primary im-
portance in controlling the iron content of sphalerite; b) the wide range of iron
content may be explained by the evolution of an isothermal (about 300°C) and iso-
bariec (a few bars) sulphur-open-system.

Introduzione.

Le mineralizzazioni a solfuri di Cu-Zn-Pb della Valle del Tempe-
rino si trovano, strettamente associate a minerali di skarn, nei din-
torni di Campiglia Marittima in Toscana. Esse sono 1'unico deposito
attualmente coltivato dei diversi accumuli ad ossidi e solfuri che si
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rinvengono nel Campigliese in stretta relazione spaziale con rocee in-
trusive, effusive e filoniane (STELLA, 1955; BERTOLANI, 1958).

Lo scopo di questo lavoro & di portare un contributo, mediante lo
studio della distribuzione del Fe nelle blende, alla caratterizzazione,
in funzione di aleuni parametri chimico-fisici, delle condizioni ambien-
tali di deposizione delle mineralizzazioni a solfuri.

Negli ultimi anni gli studi di laboratorio sulle relazioni di fase
del sistema Zn-Fe-S e le sue applicazioni sui prodotti naturali hanno
grandemente limitato 1'utilizzazione (KuvLLErUD, 1953), del econtenuto
in FeS nelle blende a fini geotermometriei pur mettendone in evidenza
la potenziale validitd quale pin generale indicatore ambientale (SKINNER,
1959; Tovimin, 1960; TouvLmin e Barron, 1964; BarTon e TouLMIN,
1966 ; Booraan, 1967 ; CHERNYSHEV e ANFiLoGov, 1968; Einaupi, 1968 ;

Scorr e Barngs, 1971; BoormaN et al., 1971; Scorr e Kissin, 1973;
Scorr, 1973 ; BrowNE e LovERING, 1973). In via teorica 1’attivitd del-
I'FeS nel sistema (agps) ed il coefficiente di attivitdi dell’FeS nelle
blende (y3.), legati alla concentrazione dell’FeS nelle blende dalla
relazione Npt-szalﬁ_‘s/?:.:s, sono funzione della T, P, attivita di tutti i
componenti il sistema e loro coefficiente di attivitd nelle blende che
vanno formandosi in equilibrio con il loro ambiente. Le ricerche degli
autori sopra citati hanno mostrato come 1’aps sia sostanzialmente fun-
zione diretta della temperatura ed inversa della fg, e il »}! o funzione
diretta, a paritd di aps, della pressione totale.

Struttura del deposito e tipi di mineralizzazioni.

Nella zona interessata dalle mineralizzazioni della Valle del Tem-
perino affiorano le seguenti formazioni della serie sedimentaria au-
toctona toseana (Grannini, 1955; Goswani, 1962):

4) Marne a Posidonomya (Dogger);

3) Caleare seleifero (Lias medio-superiore);

2) Caleare rosso ammonitico (Lias inferiore-medio);
1) Caleare massiceio metamorfosato (Lias inferiore).

Le formazioni carbonatiche sono intruse da due tipi di rocce filo-
niane chiamate dai minatori <« porfido giallo» e «porfido verde» e
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identificabili rispettivamente con il porfido granitico ed il porfido
augitico di Roporico (1931) e Berrorant (1958) e con il porfido gra-
nitico alealino-potassico ed il porfido monzonitico femico di BARBERI
e al. (1967).

Mentre ¢ facilmente interpretabile 1'andamento del « porfido
giallo » costituito nell’area del Temperino da due filoni aventi una
direzione grosso modo appenninica e una immersione oscillante at-
torno ad 80°E, quello del « porfido verde» & piuttosto complesso es-
sendo rappresentato da bloeechi scompaginati pitt o meno inglobati entro
due masse allungate di skarn ad andamento subparallelo NW-SE com-
pletamente incluse entro i marmi liassici che hanno manifestamente
sostituito (fig. 1). 11 « porfido giallo » si trova a contatto delle minera-
lizzazioni solo in aleuni punti del giacimento (affioramento pozzo Earle,
zona Gran Cava, cantiere Inglesi, cantiere 4° liv. foro 7) e sempre in
prossimita del « porfido verde ». 11 contatto « porfido giallo »-skarn &
ovunque segnato da bande pini 0 meno potenti di epidosite.

In accordo eon BartHOLOME ¢ EvrarD (1970), la struttura delle
due masse mineralizzate pud essere schematicamente rappresentata
come riportato in fig. 2a distinguendo dai porfidi ai marmi una zona
particolarmente ricea in magnetite, una in ilvaite ed una in hedem-
bergite-johannsenite. Allo stato attuale dei lavori minerari la zona a
magnetite si ritrova solo ai livelli pin bassi della miniera (5° e 6° liv.
della colonna Earle) mentre ai livelli superiori la zona ad ilvaite & a
diretto contatto con il porfido. La mineralizzazione & quasi simmetrica
rispetto al filone di porfido quando questo ha una immersione sub-
verticale (eantiere foro 5), mentre tende a svolgersi a letto quando
diminuisce 1" inclinazione del porfido stesso (cantiere la Piattina, co-
lonna Earle).

I minerali a solfuri sono rappresentati da: calcopirite, pirrotina,
pirite, blenda, galena e in piccole quantiti da arsenopirite, digenite,
covellina e, secondo LoPez-Ruiz et al. (1969), anche da galenobismu-
tinite. La calcopirite e la pirrotina sono prevalentemente concentrate
nella zona ad ilvaite a diretto contatto con il porfido, la galena esclu-
sivamente in prossimita dei marmi della zona a pirosseno (pozzo Le
Marchand-foro 7), la blenda sia nella zona ad ilvaite (Gran Cava-Gowet)
sia nella zona a pirosseno (pozzo Le Marchand-foro 7), infine la pirite
¢ presente in piccole quantitd in tutte le zone del deposito (fig. 2b).
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Fig. 1. — Sehizzo geologico della zona della miniera Valle del Temperino. I punti
pieni loealizzano i eampioni studiati nel presente lavoro (vedi testo). I due eerchi
concentriei loealizzano i fori di sonda. Le delimitazioni continue o tratteggiate
dei filoni di porfido, indicano rispettivamente la loro presenza in affioramento o
nel sottosuolo, nel qual easo la sigla a lato ne indiea il livello (M = livelli del
pozzo Le Marchand; E = livelli del pozzo Earle).
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Fig, 2. — a) Schema strutturale del giacimento della Valle del Temperino ottenuto

integrando le osservazioni effettuate a diversi livelli e zone, come indicato in figura.
b) Giaecitura dei prineipali minerali a solfuri.
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Relativamente agli eventi che hanno portato alla messa in posto
dei filoni e degli ammassi di skarn si & avuta secondo RopoLico (1931)
la seguente successione:

1) intrusione del porfido augitico;

2) fenomeni pirometasomatici con formazione degli skarn pirossenico-
ilvaitiei e propilitizzazione del porfido;

3) iniezione dei porfidi granitici che trasformano in epidosite lo skarn
a contatto.

Di parere diverso ¢ Bermonant (1958) il quale ritiene piu pro-
babile la sequenza:

1) formazione di uno skarn essenzialmente pirossenico;

2) iniezione pressoché contemporanea dei filoni di porfido con forma-
zione per entrambi della banda di epidosite;

3) formazione di ilvaite in corrispondenza dei filoni augitici eon conse-
guente obliterazione della banda epidositica che permane quindi
solo a contatto del porfido granitico.

Secondo BArBERI e al. (1967) si sarebbero avute le seguenti fasi:

1) messa in posto del granito di Botro ai Marmi (5,7 m.a.);

2) effusioni lineari con formazione delle vuleaniti di S. Vincenzo
(4,7 m.a.);

intrusione dei filoni monzonitici femici e guarzo-monzonitici;

[**]

4) formazione dello skarn pirossenico-ilvaitico con propilitizzazione del
porfido monzonitico femico e parziale trasformazione in epidosite
di quello gquarzo-monzonitico ;

5) metasomatizzazione potassica, per fenomeni tardivi idrotermali, dei
porfidi guarzo-monzonitici dell’area del Temperino con conseguente
formazione di tipi litologiei granitico alealino-potassiei (4,3 m.a.).

Infine BartHOLOME e Bvrarp (1970), prendendo in considerazione
solo la relazione « porfide verde »-skarn pirossenico-ilvaitico, ritengono
il « porfido verde » antecedente agli skarn, formatisi progressivamente
dalla zona a magnetite alla zona a pirosseno per sostituzione metaso-
matica dei marmi.

Le osservazioni effettuate in galleria: blocchi di « porfido verde
e giallo» inglobati negli skarn, azione contenente svolta dal « porfido



ANALISI ALLA MICROSONDA ELETTRONICA DELLE BLENDE ECC. 211

verde », nonché venette mineralizzate presenti in questo ultimo ben si
accordano con la successione di eventi riportati da Barberi e al. e
Bartholomé e Bvrard.

Campionatura e metodi sperimentali.

Sulla base di una campionatura, effettuata in galleria e riguar-
dante tutte le zone del deposito attualmente accessibili, sono state pre-
parate 80 sezioni lucide e sezioni sottili lucidate, 11 delle guali sono
state scelte per 1’analisi delle blende, tenendo conto delle caratteristiche
paragenetiche, tessiturali e della giacitura originaria del eampione. In
particolare il campione J-10 proviene da una piccola mineralizzazione
a blenda e galena che si ritrova a N della zona, in cui si svolgono
attualmente le coltivazioni, posta fra rocca S. Silvestro e Palazzo
Lanzi; i eampioni M2-2, M2-3, M2-6, M2-19, §7-1, 87-2, M2-31, M4-103;
provengono dai cantieri della zona pozzo Le Marchand-foro 7 e furono
prelevati da masse mineralizzate della zona ad hedembergite-johannse-
nite a diretto contatto con i marmi; i ecampioni E3-3, E4-101 proven-
gono dalle uniche masse a blenda che attualmente si ritrovano nella
zona pozzo Barle-Gran Cava-pozzo Gowet (fig. 1).

Le analisi spettrochimiche sono state eseguite in parte presso 1'Isti-
tuto di Mineralogia dell’Universitd di Firenze, utilizzando un appa-
recchio Philips-Noreleo AMR/3 (angolo di emergenza 18°) ed in parte
presso il Dipartimento di Mineralogia e Petrologia dell Universitd di
Cambridge (Gran Bretagna), utilizzando una microsonda Cambridge-
Geoscan (angolo di emergenza T3°).

Le radiazioni utilizzate sono state le K, per Mn, Fe, Cu, Zn, S
e Se e la L, per il Cd. Come standard sono stati usati elementi puri
(Mn, Fe, Cu, Zn, Se, Cd) forniti dalla Alfa Inorganic Inc. Beverly,
Mass., (Stati Uniti) e una pirite dell’ Isola d’Elba (standard n. 13
del Dip. di Min. dell’Univ. di Cambridge). Il potenziale accelerante
é stato di 30 kV per le analisi eseguite con il Philips e di 20 kV per
quelle eseguite con il Geoscan; la corrente del campione & stata di
circa 4 X 10~% Amp. Per ogni punto analizzato sono stati eseguiti tre
conteggi, di 10” eciascuno per gli elementi maggiori e di 20” per gli
altri. Le intensitd emergenti sono state corrette per la deriva del fila-
mento (questa correzione non si & resa necessaria per le analisi ese-
guite con il Geoscan poiché ’appareechio dispone di un apposito con-
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trollo c¢he permette di mantenere costante la corrente del campione
durante 1’analisi), tempo morto e fondo secondo le normali procedure
gia indicate in un precedente lavoro (TaneLni, 1969). Le concentra-
zioni misurate sono quindi state corrette per il numero atomieo, fluo-
rescenza ed assorbimento usando il programma di DuncumB e JonEs
(1969) ed utilizzando 1'elaboratore elettronico I.B.M. 360/44 dell’ Isti-
tuto di Astronomia dell Universitd di Cambridge.

La riproducibilitd della determinazione del Fe & stata misurata
effettuando nove analisi puntuali complete in punti ravvicinati dei
campioni M2-31 e M2-3 ottenendo un errore relativo uguale a 4,4%
per le analisi eseguite con il Philips e 4,3% per quelle ottenute con
il Geoscan. Li'accuratezza delle analisi ¢ stata controllata ripetendo
alle due microsonde le analisi sulle blende M2-3 e M4-103. Nel corso
delle analisi & stato considerato presente un elemento quando:
(I, —I¢) > 3(0, + o¢); dove I, e I; rappresentano rispettivamente le
intensita del piceo e del fondo e o, e o¢ le relative deviazioni standard
dell’errore di conteggio calcolato come o — —L:T-—* dove n ¢ il numero
di conteggi eseguito. Sulla base di questo criterio ¢ stata esclusa la
presenza di Se e Cu nelle blende analizzate, almeno in concentrazioni
superiori a 0,05% per il Se e 0,06% per Cu. Allo scopo di evitare er-
rori nella determinazione del Fe dovuti all”interferenza di fasi di
contatto, le analisi puntuali sono state in genere eseguite in zone otti-
camente omogenee aventi un diametro minimo di 90 . Nei casi in eul
¢id non era possibile, per le caratteristiche tessiturali blenda-calcopirite,
si ¢ determinato il contenuto in Cu nel punto della blenda analizzato
come controllo della possibile interazione della calcopirite.

Risultati sperimentali e loro interpretazione.

Lo studio della distribuzione del Fe mediante registrazione con-
tinua su earta lungo direzioni subnormali ai contatti blenda-calecopirite
e blenda-galena, di zone precedentemente scelte e fotografate al miero-
scopio in luce riflessa, pur mettendo in evidenza una profonda diso-
mogeneita alla scala del singolo campione non ha mostrato nessuna
marcata zonatura nella distribuzione dell’elemento. Questo studio pre-
liminare ha permesso la scelta dei punti da analizzare in modo da
ottenere delle informazioni pin rappresentative possibili della situa-
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zione composizionale dell’ intero campione. I risultati medi delle ana-
lisi puntuali sono riportati nella Tab. I insieme alla sigla dei cam-
pioni, la zona del deposito dalla quale essi provengono, lo strumento
utilizzato per le analisi e la relativa associazione paragenetica. Si noti
che mentre le analisi eseguite con il Geoscan comprendono tutti gli
elementi, quelle eseguite con il Philips non comprendono lo S, per
cui il controllo della chiusura a 100% & avvenuta tramite la somma
dei contenuti in solfuri, riportati fra parentesi nella tabella, caleolati
a partire dagli elementi.

Inoltre per il Fe sono state riportate le concentrazioni minime
(Cw) e le concentrazioni massime (Cy) quando Cy— Cy > 2 (op -+ 0w),
ossia quando tali diverse concentrazioni dovevano riflettere una effet-
tiva disomogeneita del campione. Lie deviazioni standard sono state
caleolate mantenendo costante 1’errore relativo, determinato come pre-
cedentemente detto sui campioni M2-3 e M2-31.

Dall’esame della Tab. I pessiamo rilevare la marcata disomoge-
neita della distribuzione del Fe nelle blende sia alla scala dell’ intero
giacimento sia a quella del singolo campione. Questo fatto, se da una
parte mette in evidenza le profonde variazioni dei parametri chimico-
fisici che hanno regolato la formazione del deposito, dall’altra indica
come eventuali fenomeni postdeposizionali non abbiano interessato la
blenda confermandone cosi l'elevata refrattarietd e conseguente utilita
quale indicatore geoambientale (Barron, 1970). In particolare sulla
base del contenuto in Fe possiamo distinguere due tipi di blenda ca-
ratterizzati ognuno da una particolare paragenesi e giacitura nelle
masse di skarn:

1) FeS% moli compreso fra 1,36 &= 0,12 e 11,64 =+ 0,70; associazione
blenda, galena, pirite, caleopirite; parte marginale della zona a
hedembergite-johannsenite (massa di skarn foro 7-pozzo Le Mar-
chand).

2) FeS% moli ecompreso fra 14,07 = 0,80 e 20,78 + 1,15; associazione
blenda, magnetite, ematite, pirite e calcopirite; zona ad ilvaite
(massa di skarn pozzi Earle-Gran Cava-Gowet).

Dato c¢he nessuna delle blende da noi esaminate & stata ritrovata
associata con pirrotina, le variazioni del contenuto in FeS possono es-
. s ul
sere imputate a variazioni dell’ags e/0 del ypes -
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“

Nella fig. 3 sono state riportate le relazioni di fase del sistema
7ZnS-FeS-S alla pressione di circa 1 bar nonché le variazioni del con-
tenuto in FeS (% moli) nelle blende in equilibrio con pirite e pirro-
tina a pressioni fino a 10.000 bar. Come diagramma di base & stato
utilizzato quello proposto da Barron e Tovrmix (1966) integrandolo
con i dati ottenuti in seguito da diversi autori (Boormax, 1967; Boor-

BL+TO+Fe -800
I\l
1
I
o€ \-600
212
= 1
BL+POed. rel %—\ L. o(:
\\
\‘ \ > 400
\
\ u
\ - BL*PI
# \
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POeo! |
{BL+1
=P0ml L
| A
| T T T T T T : ’+SM = 0
FeS 80 60 40 20 ZnS
% moli
Fig. 3. — Composizione delle blende in equilibrio con le altre

fasi del cistema ZnS-FeS-8 in funzione delln temperatura e,
per 1'associazione blenda 4 pirite 4 pirrotina e.d., della pressione.
La figura & stata ottenuta integrando i dati di: Barron e TouL-
MIN (1966), BoorMaN (1967), BoorMan et al. (1971), Scort e
Barnes (1971), Scorr e Kissin (1973), Scorr (1973), BROWNE
e LOVERING (1973).

BL == blenda; 8, = solfo liquido; PI = pirite; PO e.d. = pirro-
tina esagonale dis.; PO e.0. = pirrotina esagonale ord.; PO
m. = pirrotina monoelina; TO = troilite; Fe = ferro; SM = smy-
thite.
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MAN et al., 1971; Scorr e Barnes, 1971; Scorr e Kissiv, 1973; Scorrt,
1973; BrowNE e Lowering, 1973). In particolare Scott e Barnes e
Boorman et al. riportano valori di 20,7 + 0,6 e 20,8 + 0,5 guale con-
tenuto in FeS (% moli) della blenda in equilibrio con pirite e pirro-
tina alla pressione di circa 1 bar. Premesso ¢id, possiamo notare come
il campione E3-3, in cui la pirite si trova associata a granuli di blenda
aventi un contenuto in FeS — 20,78 + 1,15% moli, possa rappresen-
tare, tenuto conto dei limiti di precisione dell’analisi e delle conside-
razioni geologiche pin avanti svolte, un’associazione all’equilibrio e in-
dicativa quindi di una pressione di formazione di pochi bar.

Dall’esame della fig. 3 possiamo inoltre rilevare come per giusti-
ficare, a paritd di apes, le variazioni di FeS riscontrate nelle blende,
dovremmo ritenere che la pressione nella zona Gran Cava-Gowet abbia
raggiunto un valore di 3000 bar e nella zona foro 7-pozzo Le Mar-
chand un valore compreso fra 7500 e 10.000 bar. Valori cosi elevati
della pressione contrastano nettamente con la storia geologica del gia-
cimento quale si pud ricavare dalla letteratura. Infatti, come detto
precedentemente, le masse di skarn della Valle del Temperino sono da
ritenersi suceessive alle vulcaniti che si ritrovano nella zona di S. Vin-
cenzo (GranniNi, 1955; Barseri et al., 1967). Premesso ¢io, noi dispo-
niamo, grazie alle misure assolute K/Ar di Borst et al. (1967) di un
sicuro limite temporale inferiore delle mineralizzazioni uguale a 4,7
m.a. corrispondente all’eta delle vuleaniti di 8. Vincenzo. Le minera-
lizzazioni quindi si sono sviluppate in un periodo di tempo in cui erano
gia avvenuti sia lo scivolamento della serie sovrastante il calcare mas-
siceio, sia 1 pitt importanti fenomeni tettonici che hanno interessato
la zona (Grax~ini, 1955). Tutto ¢io unito al fatto che la potenza mas-
sima del caleare massiceio in Toscana é di circa 1.000 m. e che son-
daggi effettuati nella zona in esame hanno attraversato fino a 600 m.
di marmo senza raggiungere il substrato farebbe escludere durante la
mineralizzazione sia 1’azione di pressione orientate che la presenza di
forti pressioni litostatiche.

Ricordiamo inoltre come BARBERI et al. (1967) stimarono una
pressione litostatica inferiore alle 1.000 bar sopra le rocece incassanti
durante la messa in posto del piecolo ammasso intrusivo di Botro ai
Marmi.

Riassumendo quindi, sulla base delle considerazioni svolte, noi ri-
teniamo che la pressione totale durante la formazione del deposito non
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sia stata molto elevata ed in ogni caso le sue variazioni non sufficienti
per rendere ragione della disomogeneitd della distribuzione dell 'FeS.

Modellisticamente possinmo quindi considerare la pressione co-
stante rendendo cosi il sistema bivariante in funzione della fgs, e della
temperatura, cioé delle due variabili ehe maggiormente regolano 1'apes .
Questo parametro presenta valori compresi fra 048 = 0,03 e
0,043 + 0,004, prendendo sulla base dei dati forniti da Scorr e Bar-

200 300 400 500 800 700 800
%

Fig. 4. — Variazioni del contenuto in FeS (% moli) delle blende in equi-
librio con aleune fasi del sistema Cu-Fe-8 in funzione del log fg e della
temperatura (BARTON ¢ ToULMIN, 1966). Le curve di solfurazione dei sol-
furi di Fe a basse temperature sono state riportate utilizzando i dati di
Scorr e Kissin (1973).

Le superfici punteggiata e tratteggiata indieano i pitt probabili campi
di formazione delle blende provenienti rispettivamente dalla zona: foro
7-pozzo Le Marchand ¢ da quella: pozzo Earle- Gran Cava - Gowet.

8, = solfo vapore; BO = bornite; CPI = ealcopirite; per le altre simbo-
leggiature dei minerali vedi fig. 3.

NES (1971) e Yur e Czamanske (1971) per i coefficienti di attivita
dell’FeS nelle blende calcolate alla pressione di circa 1 bar, un va-
lore di 2,3 per la blenda E3-3 (massimo contenuto in FeS) e un valore
di 3,2 per la blenda M2-6 (minimo contenuto in FeS). Dall’esame della
fig. 4 dove sono state riportate le curve di solfurazione di aleune fasi
del sistema Cu-Fe-S e i limiti del contenuto in FeS (% moli) delle

Rendiconti S 1.M.P. - 15
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blende con esse in equilibrio, possiamo rilevare come 1’associazione
blenda, a contenuto in FeS attorno a 20% moli, piu pirite sia insta-
bile sotto cirea 260°C che possiamo quindi assumere come limite infe-
riore della temperatura di formazicne delle blende con pin alto conte-
nuto in FeS (un valore di 275°C & riportato da Scorr e Kissix (1973)
quale limite di stabiliti dell’associazione blenda, a contenuto 20,7+0,6%
moli FeS, piu pirite e pirrotina), Dalla stessa figura possiamo fissare
per la stessa associazione un limite superiore di stabilita attorno a
600°C, Questo valore pud essere abbassato rilevando: @) in tutti i cam-
pioni di blenda esaminati il minerale si mostra contemporaneo o al pin
suceessivo alla caleopirite; b) nelle zone del deposito prossimo al con-
tatto eon il porfido si ritrova |'assceiazione caleopirite pilt pirrotina
che @ instabile al di sopra dei 334°C (Yunp e KvuLLerub, 1966 ; KuL-
LERUD, YUND e Mon, 1969) e in cui la caleopirite sostituisce manife-
stamente il solfuro di Fe. Escludendo quindi sulla base delle caratteri-
stiche tessiturali la trasformazione postdeposizionale: ecubanite 4 pi-
d3400

rite ——L—; calcopirite - pirrotina, possiamo ritenere il valore sopra
indicato come limite superiore della temperatura di formazicne delle
blende.

Per quanto detto sono stati quindi riportati nella stessa fig. 4 i
piti probabili campi di formazione delle blende appartenenti ai due
gruppi precedentemente caratterizzati (foro 7-pozzo L. Marchand e
pozzi Earle - Gran Cava - Gowet).

Conclusioni.

Come gid riportato, le due masse di skarn della Valle del Tempe-
rino presentano delle strette analogie sia per la loro struttura, sia per
la giacitura che in esse hanno i silicati ed i solfuri di Cu e Fe, deno-
tando quindi a meno della diversa giacitura e composizione della
blenda e della presenza della galena solo nella massa di skarn piu set-
tentrionale, una certa analogia chimico-composizionale ed evolutiva.
Poiché il deposito & accessibile solo parzialmente nei suoi lavori piu
antichi, e quelli piti recenti sono determinati dalla coltivazione prefe-
renziale a calcopirite, le differenze riscontrate fra le due masse mine-
ralizzate potrebbero essere ricondotte a diverse porzioni di un’unica
situazione. Su questa ipotesi & possibile correlare la diminuzione del
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contenuto in FeS nelle blende, andando dalle zone pil interne ad il-
vaite alle pill esterne a pirosseno, ad un aumento della fs,, come messo
direttamente in evidenza dall’associazione caleopirite pit pirrotina e
caleppirite pin pirite presenti rispettivamente nelle parti pin interne
ed in quelle marginali del deposito. Questo andamento della fs, pud
inoltre essere correlato all’andamento opposto della fugacita dell’os-
sigeno come si rileva dalla giacitura che hanno nel deposito 1'ilvaite
e 1'hedembergite. Del resto la profonda disomogeneita a piccola seala
del contenuto in FeS nelle blende pud essere interpretata come indi-
cativa di fluttuazioni della fg, nell’ambiente di deposizione, fluttua-
zioni che possono essere associate ad analoghe variazioni della fco, che
come rilevato da BarrHonLoME (1970) devono essere avvenute per ren-
dere ragione dell’estensione e della zonatura ricorrente degli skarn
della Valle del Temperino.

Concludendo disponiamo di informazioni indipendenti che eviden-
ziano un’avvenuta variazione all’interno del deposito solo per uno
(fg,) dei tre parametri (T, P e fs,) che principalmente controllano
la. distribuzione dell’FeS nelle blende e come queste variazioni siano
sufficienti per spiegarne, a temperatura e pressione costante, la diso-
mogeneita a piccola e grande scala.
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