
BIJI~T"'T .F'ABHIS B., OMEN~:TTO P.: Osservazù;mi s'ltlla mi1teratizzazio'/1.e 
ad ossidi e sol/ Itri. del .Il , A I'orntaMo (Grosseto ). 

Vengono riferiti in forma sintetica i risultati di uno studio reso possibile 
dalla cortesia della Società 11 ineraria. dell'Argentario (S.M.A.) e condotto sulle 
carote dei sondaggi p rofondi eseguiti dalla s tessa. Soeietà al M, Argentario, 
in pro\'incia di Grosseto (Toscana), in un'area comprendente la 1.ona di Poggio 
i\[ortaio.Poggio Polveriera c pal'le dell'antistante Laguna di Levante, 2,5 km 
a SSW di Ol'bctello. Dal punto di vista geologieo l'area in qu~tione, rico
prente alcuni km:!, s i earattel'izzll per la presenza (LAZZAlUYl"1'O, MAZZMITI e 
MAZ?OlICllII, 1964) di una serie slra tigraficalll clltc continua, eli cui tipici 1'.0-
stituen\.i sono i termini inferiori della serie tosealla (VeffllcllIlO e calcare ca

ve,.,IO,~o) nelle loro appendici d'affioramento più meridionali , Dal punto di 
vista geomi nerario la zona era nota anche prima della campagna di ricerche 
e.f1'ettnale dalla S.1LA . (OJ.J".:RO, ]965; ARI$I ROTA e VIGili, ] 972) per l'av_ 
venuta Mltivazione a cielo aperto di ammassi di minerale ferro-manga nesifero 
nel eal(:are cavernOSO e per le risulhll11.e di ulteriori lavori minerari (sondaggi, 
I)07.zi e gallerie) che fwevano accertato la presen1,ll, a letto di quelle ferro
llIanganesifere (da lO{) sino /I. 400 metri sotto il livello del mare), di mi nera
lizzazioni a solfuri misti nel calcarI'. eavernoso e di minel'lllizzazioni a p irite e 
Illagnetite III contatto con il sottostunte VCI'l'Ucano, 

fllq"adramtlJ.to geologicQ, 

Lo serie stratigrafica locale è (,'()sl ituita dai terreni (leI Complesso I di 
Lt.1-zAROITO, )rA7.7.,AXTt e MAZZOllCllI l (l9&l), rappresentati dal basso all'alto 
da: a) scisti filladiei di probabile etA paloo?Oica (scisti inferiori); hl anage
niti. (juarziti e filladi del Verrncano (Ca rnico); c) calcare. cavernoso (Norico
&tiM). Serondo la ricostruzione degli autori ci tati , gli scisti inferiori costi
tuiscono IIna serie da cpi- a francamente continentale, con un' interruzione 
della BC1:1i lllcntazione, probabilmente dovuta a deboli movimenti epirogenetici, 
prima clelia deposizione del Verruca nO trasgressivo, Quest'ultima formazione 
può eS.<!Cl'e. ritenuta IIna tipi ca, serie transizionale fra l'ambiente continentale 
e quello mar ino evaporitico: consta di sciati argillosi cd arenacei cui nella 
pa rte (l i tetto si intercalano frequenti livelli di quarziti CII anageniti. Nella 
serie si distin{rUe. un orizzonte inferiore (scisti grigio-viola, originari sedimenti 
argilloso-ferruginosi dcri\'anti dall'erosione di aree cont.inentali ad alterazione 
lateriliea) ed un orizzonte superiore (seisti grigio-verdi) illdicante un ambiente 
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di sedimentazione a tontentl'a7.ione saEnare sempre più elevata, cui ben si 
riconnette la successiva deposizione della sabHla costiera rappresentata dalla 
[ol'mazione e,'apori tiea (calcare cavernoso). Per quanto concerne quest 'ultima 
forma7.ione, al di sotto della parte superficiale trasformata dagli agenti eso
geni i sondnggi hanno attravcrsato nna scqUCllr.tL di sedimcnti calcareo-dolo
mitici, brecciati e vacuolari soprattutto alle quote superiori, di eolore grigio 
e grigio nocciola con tratti di colore pitl SClll'O, nci quali si ritrovano fre
quenti intercala7.ioni di al'gilliti grigie o nere, marne c sopt'attutto di livelli 
di brecce a cemento carhonatico o argilloso, verso la base argilloscistoso, in 
concolllitaI17.a, in quest'ultimo caso, con la comparsa. di argilloscisti grigio
verdi verso il contatto con il Vel'rllCano. Termine tipico di transi7.ione è la 
Breccia di Tocchi, che sottolinea il passaggio Verrucano-calcare cavernoso, co
stituita da frammenti di rocce scricitiche in una matrice calcareo-dolomitica_ 

Ili questa serie straligrafica, i cui termini presentano giacitura oscillante 
intorno a I\TW con immersione a NE, si inseriscono in condizioni di generale 
concordallZa tre oriz7.0nti metalliferi sovrapposti, a earatterizzazione geochi
mica ben definita, ad ognuno dci quali la clistribu;r;ione delle anomalie relative 
conferisce una geometria grossolanamente lentieolare. P er conseguenza, detti 
oriz7.onti formano ulla scquen7.tL completa (pe r IIn tlH!ssimo di 300 fIIetri di 
serie attraversata) solo in alcuni sondaggi ~"'S'l'lIppati nella fascia centrale 
dell'area millerali7.~,ata. Nel caso pitl favorevole, tutta la serie evaporitica sino 
al contatto con il Verrucano pnò essere ritenuta sedc di un'anomalia pres
soehè continua nei diversi metalli-base, la wnalità verticale sopra. indicata 
individuandosi in modo cbiaro solo pel' l'addensarsi dei valori massimi dci 
tenori entro determinati intervalli stratigrafici. La ripartizione dci tre oriz-
7.Onti metallifen, nel caso ottimale di massima es!cnsione veliicale degli stessi 
(intorno al centinaio di metri per ognuno) risulta quindi la seguente: 

orizzollte 1): a Fe-jI[n, nella parte supel-iore del calcare cavernoso; 
oNzolde 2) : a Zn, Pb e Fe, nella parte media cd inferiol'e del calcare 
cavernoso; 
orizzonte 3): a pirite e maglletite dominanti, nella fascia di transizione 
calcare cavernoso-Verrucano. 

Caratteristiche parllgenetiche e tessituraU del/e mineralizzazioni. 

Ad esclusionc eli quella c ferro-mangauesifera ) di carattere seeondario, 
a. limollitc cd idrossidi di manganese, dell'ori7.zonte l ), di Clli non è stato 
eseguito lo studio, l'esame di dettaglio delle mineraliz7.azioni a Zn, Pb, Fe e 
a piritc-magnetite ha permesso:> di accertare quanto segue : 

a) l'orizzonte 2) è risultato sede di una mineral izl.azione disseminata a 
carattere singenetico, a prevalenti solfuri di Zn, Pb e Te, la cui espressione 
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più tipica alla scala del campione si riscontra entro livelli caratteristici di 
breece, costituite da frllmmenti l'llicareo-dolomitiei ed argilli l ici, spesso anehe 
da [raulluenii di minerale pitl o meno massiccio, cementati da un sedimento 
ancora carhonatico, che può esse.'1l sterile o contenere a sua volta quantità 
variabili di minel'ali metallici; 

b) i minerali metallici dell'ori1J.onte 2) si sono fonnati durante le vfLrie 
fasi della c\'oluzione diagenetica del sedimento che li include, e non si accom
pagnano ad alcuna • gfLIIg&-' caralteristica. J ndicatori di uno sladio di dia_ 
genesi poco avanzata sono gli uhiquitari ed abbondantissimi framboidi di 
pirite, cui si ssoeiano aggn-gati scheletriei e zona ti, c elllsters, e eoecarde 
(mono- e -polinueleari) di melnieovite-pirite, marcasite e bra\·oite. Le conere
zioni di solfuro di ferro presentano, con frC<luen7.a in taluui casi non lonta na 
dalla regola, 1111 tiucleo costitl/ito da .qerllli di bletld« IJ in. minor misura di 
galetill. Blenda e galena si Rvi luppano sia in eristalli nella matrice carbo
natica, sia in aggregati . eoaleseenti , con pirite. Caratter'istica è la maneall7.a 
di inclusioni, se si eccettuano rare diffusioni submicroscopiche di calcopirite 
nella blenda e t.raeee di solf'osali d'argcnto nella galcna. Tipica di questa pa
ragc:netli è la presen7.a di lIlagnetite COli tessiture colloforrni e y..onate, op pure 
diffusa in lamelline microfratturate, a • t'erro di lallcia" di forma e genesi 
problematicbe. fn tracce si osservallo arsenopirite, calcopirite, Ictraedrite, an
timonite ed ematite; 

c) nclla zona di transi1.ione dall'ori7.2:0nte 2) all'oriZ7..onte 3), e nella 
parte di tetto dell'oriz2:0ntc 3) le ea r·atteristiche tessiturali clelia mincralizza-
7. ione, ovc alimentano decisamente la pirite e la magnetite, si l11antcngono simili 
a quelle dell'oriz7.onte 2). Pt·ocedendo tuttavia verso il contatto con il Ver
nreano e parallelamente all'aumentare delle intercalazioni di Bcisli grigio-verdi 
quarwso-doritici, minerali7.l'.8ti e/ o alter·nanti con livelli mineralizzati, un gra
duale ma generale processo di trasformazione (ricristallizztlzionc + mobiliz-
7.azioue l'.p.) appare aver interessato la minerali7.7.8zionc Il pirite e magnetite. 
Pra i più significativi effetti di questo processo elencbiamo i seguenti: 

- rieristal lizZ8zione della pirite in aggregati a limiti intergranulari mostranti 
frequenti condizioni di equilibrio; 

- aumcnto della percentuale di pirrotina a spese della pirite verso la base 
dcll'orizzonte 3); 

- generale c llmshketovitizzazione " con generazione di magnll tite lamellare 
pS6udolllorfa su originar'ia emati te; 
associazioni di • alta temperatura., nei minerali accessori: blenda con Bmi
st.amenti complessi di caloopirite + mackinawite + pirrotina; calcopirite 
oon indusioni di Illaekinawite, rara cubani!e e steUe di blenda. ; slannite 
associata a blenda e calcopirite, che giustifica, assieme alla eassiterite (re-
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litta ' ) sporadicamcnte disseminata, un certo tellore in Sn cara.tt;e.I'izzante la 
parte inieliere dell'orizzonte; iracce di wolfram ite, ilvaite e metalli na
ti,'i (Au); 

rieristallizzazione in aggregati isodiametriei dellc paragenesi complesse (ad 
esempio: pirite + pi l'l'otina + III'Scnoph'ite + blenda. + magnetite + 
quarzo); 

et) nella mineralizza:l.ione ora descritta di interesse esscnziale appare la 
prescnza statisticamente costantc, sebbene con frequenza progressivamente de
el1,.'Scente vel'So la base del corpo minerario, di relittj. dclle associazioni para, 
genetiche earaUel'istiche dell'orizzonte 2) e della fascia di transizione tra gli 
orizzonti 2) e 3): framboidi di pil'ile, aggregati l'.()nari di pirite-bravoite, 
pIaghe di pil'ite collofonne, talora associata a. marcasite, lamellino lanceolate 
9i ossido di ferro inglobate e parzialmente sostitui te dalla pilite cristallina di 
ncofonnazione, La. preseuza costante di solfuri di Zn e Pb confel'ma, dal 
punto di vista paragenetico oltre che tessituralc, la g raduale transizione ori, 
ginaria fra l'orizzonte a piritc,bJenda~galena (+ magnetite) e l'orizzonte a 
pirite e magnetite; 

e) il earattel'o relitto delle paragencsi eolloformi, di c bassa. tempera, 
tUl'a >, conduce ad ammcttere per conscguenza che esse non a ppartengono ad 
una fase teletennale isterogenetica (Or,rvf:Ro, 1965, p, 485), ma ad una mine
ra.lizzazione preesistente sottoposta successivamente ad IIn generale processo 
di trasformazione meta.mol"fiea, LAZZ,uUll'TO, ~ rAZZM,"Tr & i\LAzzoxcrNr (1964, 

p, 44), indicano in un effetto termico, p l'obabilmente do"uto all'esistenza 
"II. non grande pl'ofondità :. di una cupola intl'usiva granitica analoga Il. 

quella della vieiua Isola del Giglio, i deboli effetti metamorfici riSCOlltrabili 
negli scisti iufel'iori e negli scisti argillosi ed arenacei del Verrueano, E ' ve
rosimilmente a questo termometalllorfisnlO elle si deve far l'isalire la rieri_ 
stallizl'.azione cd eventuale mobilizzazione delle mineralizzazioni profondo a 
solfuri ed ossidi di feno, con generazione di paragenesi che, tradizionalmente 
considerate c di alta. temperatura:., richiedono tuttavia, per formarsi, tem
perature sellz'altro inferiori a. ([nelle dei silicati delle faeics metamorfiche di 
grado più basso, come numerosi studi minerografiei e sperimentali hanno re
centemente confermato, Dell'intensit:ì nonostante tutto rclati\'a di tale processo 
di trasfonnazione, oltl'e alla. diffusione delle paragenesi relitte, testimoniano 
tuttavia anche la pratica. assenza di skaru, e quindi la persisteuza di IIna 
c ganga> formata essenzialmente da quarzo e clorite, costituenti fo ndallientali 
della paragenesi attuale degli sciati incassanti, nonehè le diffusioui, evidente, 
mente singelldiche, di pirite (e pirrotina) negli seisti grigio-verdi al letto del 
corpo mineral"io ad alto tenore, 
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V insieme dei fatli ora esposti ha condotto gli scrivcnti ad ammettere 

che le mineralizZ8?ioni incontratc dai Ilumez'osi sondaggi c lavori minerari 

s ino ad oggi affettuaLi al ],f. Argcntario siano del tipo c legato agli strati », 

con caratteristiche geoch imiche variahili nello spazio e nel tempo in rapporto 
con l'evoluzione dell'ambiente paJeogeografieo e delle caratteristiche deposi

zionali della selie sedimentaria incassante, ed in parte (orizzonte profondo Il 

pirite e magnetite) sottoposte ad 1lll processo di trasformazione termometa

morfica di colloea?ionc cronologica nettamente più recente. Qnesta interpre
tazione suggerisce la possihilitil che una z'icerca mineraria rivolta alla defi

nizione di altre aree della Toscana con carattel'istiehe analoghe dai p unti di 

vista geologico-stratigraf ico, paleogeografico e geochimico, possa condurrc al 

ritrovamento di giacimenti metalliferi economicamente coltivabili in condizioni 
logisticamente più favorevol i. 
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CATTI M., FERR.-\fUS G., FltANCBlNI-A.'WELA M.: L egame idroge1!O nello 

stato crÙtallillo. StT/ttfttra. cristalUna di NatHPO~. 2H .O Il di 

NaH,PO~. H ,O. 

Nell'ambito di un progl'amma di ricerche sul leg1uno idrogeno nello stato 
eristallino SOIlO s tate risolte le struttu re di N8~ l:IPO~ . 2H~O, che cristall i7.?n 
nel gmppo spllzia le Pbca con Z = B e cella elementare 

a = 16,857 b = 10,356 c = 6,603 A, 




