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FERNANDO CORSINI "', P IERFRANCO UTTANZI "', GIUSEPPE TANELLI-

CONTENUTO IN Fe DELLE BLENDE DEL GIACIMENTO A SOL­
F URI DI Cu, Pb E Zn DI FENICE CAPANNE (MASSA MARITTIMA 

TOSCANA), CONDIZIONI AMBIENTALI DI FORMAZIONE 

RIASSUNTO_ - Il deposllo a solfuri di Fenice Capanne (Massa Milrinima, Toscana) fa 
parle delle minera1izzazioni, della Toscana Mannima, associate a formuioni e /o a dislocru:ioni 
posl-triassiche. 

Le mineraliu.azioni si presentano come filoni legali a due disrozioni tenoniche ncl fianco 
est dcll'horst di Serrabonini. Le mineralizzazioni più a est sono completameme racchiuse ncl com­
plesso delle " Argille Scagliune », le altre si ritrovano sia lungo i contPlti tellonici fra «Argille 
Scagliose» e formuioni del Vertucano e del Calcare Cavernoso sia lungo il comano stratigrafico 
tN. Verrucano e Cavernoso. 

La blenda, che è il minerale più abbondame, ~ associata, principalmeme, con galena e 
calcopirite ed anche oon pirite, pinotina, ematite, magnetite, bismuto, solfos.ali, hedenbergile, 
epidoto, quano e calcite. 

Nella su~ssione paragenetica ~ possibile distinguere due stadi di mineralizzazioni: quello 
a skarn, oon l'associazione emalite e pirite, e quello a solfuri di Cu-Zn-Pb, con l'associazione 
magnetite, pirite, pirrOlina. 

Le relazioni di fase nel sistemA Fe-$-Q indicano che la trasformazione emarite-piri te in 
magnetite-pirite (pirrolina) ~ impulabile alla diminuzione della fugacità dello zolfo e/o dell'ossi­
geno nell'ambiente di formazione. 

Lo studio spcmochimioo dci contenuto in Fe nelle blende dà, per l'ambieme chimico-fisioo 
durame lo stadio a solfuri, i valori limite seguemi: T = 300-550"; f. = 1O -'-1O~ ' atm: 
fe = lO - li_lO - a~ alm • . . 

ABSTRACT. - The Cu-Zn_Pb sulphide deposi! of Fenice Capanne (Massa Marittima, To­
scana) bdongs tO thc Toscana Marinima min~rltlizations associated with sedimemary formalÌons 
and/or tectonic dis localÌons post-niassic in age. 

The Fenice Capanne ore bodies occur wim a vein anitude linked to twO tectonic disloca­
tions in the cast Hank of Serrabonini horst. The eastern ore body is compleldy crnbedded in 
rocks of the ~ Argille Scagliose .. complex, me other one occurs both at Ihe tcctonic comact 
between the previous memioned rocks and the Verruo::ano and CaIC1lre Cavernoso formations and 
along Ihe stratigrafic comact between Verrucano and Calcare Cavernoso. 

Sphalerite is the must abundanl mineraI and il is associated wilh galena, cha!copyrite and 
minor quamities of pyrite, pyrrhotite, hematlte, magnetite, bismuth, bismuthinÌle, sulphosalts, 
hedenbergite, epidot, quattz and caldle_ 

In Ihe whole paragcnetic sequence it is possib\e to disdnguish twO stages of mineraliza­
tion: Ihe skarn siage, characterized by the assemblage hematite and pyrite and the Cu-Zn-Pb 
sulphide stage characterized by Ihe magnetite, pyrite, pyrrhotite assemblage. 

Considerations upon the phase relations in the syslem Fc-S-Q and the field evidences of 
the deposil sugges! the trasformadon hemati le-pyrite imo magnerite-pyrite (pyrrhotite) tu be 
impuled to a decrease of the f," and/or of f,,:! in the environment of formation. 

The spectrochemical sludy of the Fe conlent in sphalerite enables to characterize the physical­
chemical environmem during the su!phide stage by the following limiting values: 

T = 300-5500 C; f., = 10-2 - 10 -9 atm: f. l "" 10- 17 - 10- 32 atm. 

* Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell'Universiti di Firenze. 
Centro di studi per Ili Geochimica e Mineralogia dei sedimenti del CNR - Firenze. 
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Inlroduzione 

Gli accumuli minerari a pirite e solfuri di Cu-Pb-Zn della T oscana Marittima 
possono essere distinti, in base alla loro giacitura, in due gruppi: 

l ) accumuli legati a formazioni triassicne (Vefrucano s.I . e c Calcare Cavernoso . ), 
tipo i vasti depositi a pirite di Niccioleta, Boccheggiano e Gavorrano; 

2) accumuli legati a formazioni e dislocazioni di età post-triassica, tipo i giacimenti 
a solfuri misti di Campiglia Marittima, Massa Marittima, Boccheggi:lno-Campiano 
e il piccolo deposito a pirite di Ritorto. 
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Fig. I. - Rappr~selliazione diagrammatka dcllc millcralinazioni a pirite c solfuri mini dclla To­
scana Marittima. 

Come schematizzato 10 fig. l , questa suddivisione t rova in generale anche una 
corrispondenza nel diverso rapporto in cui blenda, galena e calcopirite da una pane 
e pirite dall 'altra si associano nelle diverse mineralizzazioni . 

TRlFZGER (1954), ARISI ROTA e VIGHI (1971) e numerosi altri AA. per la 
bibliografia dei quali rimandiamo all'ultimo lavoro citato, considerano, secondo un 
modello geneuco pirometasomatico, le mineralizzazioni dei due gruppi legate al 
magmatismo anatettico prevalentemente acido che ha interessato la T oscana Ma­
rittima nel Pliocene (MARINELLI, 1%1; MARINllLI e MIlTE.MPERGHER., 1966; BARlIERI 
et al., 1971 ). BODECHTEL (1965) e ZUFf.OJt.DI (1974), al cont rario, considerano i corpi 
minerari associati alle formazioni triassiche come accumuli sinsedimentari, più o 
meno metamorfosati e mobilizzati dal magmatismo pliocenico. 
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In questo anicolo sono riponati i risultati di uno studio ottico e spettrochimico 
sulla distribuzione del FI." nelle blende, relativamente alle mineralizzazioni a solfuri 
di Cu.Pb-Zn, legate a dislocazioni post-triassiche, di Fenice Capanne-Serrabottini 
(Massa Marittima). Esso è pane di un programma di ricerche in corso presso 
l'Istituto di Mineralogia dell'Università di Firenze avente lo scopo di raccogliere 
una serie di dati mineralogici, geochimici e petrografici atti alla definizione genetico­
evolutiva delle mineralizzazioni della Toscana Marittima. 

Caratteri.tiche geomineralogiche 

La zona delle mineralizzazioni a solfuri di Cu-Pb-Zn di Fenice Capanne­
Serrabottini è localizzata a circa lO km a Sud di Massa Marittima (Toscana). La 
serie strati grafica locale consiste alla base delle formazioni del T rias superiore della 
serie toscana: scisti quarzoso-sericitici con intercalazioni verso tetto di lenti ani­
dritico-dolomitiche - Verrucano s.I., Norico; breccia ad elementi scistosi e calcareo­
dolomitici in cemento carbonatico _ Breccia di T occhi; dolomie con anidrite e gesso­
Calcare Cavernoso, Norico; calcari _ Calcari Rhaetavicula contorta, Retico. A que­
ste formazioni si sovrappongono tettonicamente i terreni Ayschoidi in facies ligure 
del complesso delle c Argille Scagliose., in prevalenza rappresentati da argilloscisti 
fissili, alternati a spessi banchi calcareo-silicei a grana fine. Chiudono quindi la 
.serie locale, discordanti sopra le formazioni precedenti: conglomerati lacustri del 
Miocene Superiore, argille con livelli lignitiferi del Pliocene Medio-Inferiore, traver­
tini, depositi alluvionali e detritici quaternari (fig. 2). 

La struttura tettonica locale consiste di un horst limitato da due sistemi 
di fag lie aventi direzione appenninica ed immersione verso Est e verso Ovest. 
Questa tettonica rigida interessa i sedimenti mio-pliocenici della zona e viene 
legata agli ultimi stadi della tettonica di ricopri mento delle c Argille Scagliose., 
le cui fasi iniziali sono attribuite all'Oligocene (VIGHI, 1966; BllANDI et aL, 1968; 
AB8An. et al., 1970). 

Le mineralizzazioni a Cu-Pb-Zn si ritrovano, in giacitura filoniana, legate alle 
due faglie principali del fianco orientale dell'horst di Serrabottini. 11 corpo filo­
niano più orientale è completamente incluso entro il complesso delle c Argille 
Scagliose., che sono state manifestamente sostituite nelle loro parti carbonatiche 
(filone Fenice Capanne); le rocce incassanti del filone occidentale sono invece rap­
presentate da terreni sia della serie toscana che ligure. I corpi minerari sono carat­
terizzati da frequenti restringi menti ed allargamenti, con brecce mineralizzate, 
tessiture c a listato. e non mostrano di essere stati interessati da rilevanti disloca­
zioni. Nella zona sono state aperte in varie epoche e località numerose miniere, 
ed attualmente sono oggetto di coltivazione le masse ricche in blenda della parte 
meridionale dei filoni (Miniera dell'Accesa o Pesta del Carpignone) (Larn, 1893; 
BURT!.T FABRls e O"'lENE1TO, 1971). 
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Poggio al Guardiane 

Argille scagliose 

Calcare cavernoso 

Scisti filladici 

Argille scagliose 
siliciuale e sllicatiuata 
Aree interessate 
dai lavori minerari 

Fig. 2. - Schizzo j;:ffilO)!ico della zona mineraria F~nicc c.panm:·$crrabouini (da BURTET F"1I1118 t: 
O~IE)lE.TTO, 19i1. ..,mplificala) in cui sono localizzat; i campioni studiat i nel prc<enle lavoro. 
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Nello svol~ere il presente lavoro, avevamo a disposizione la campionatura 
completa di Bunet Faoris e Omenenn. per cui quanto riportato più avanti deriva 
dalle dettagliate descrizioni minerograficoe di questi AA, oltrechè d~ nostre 
osservazioni direne. 

A!la scala dell'intero jeposito la stretta associazione ematite lamellare-pirite, 
esistente, anche se in modeste qU;lntit:ì, in tutte le 7..One. si presenta come la prima 
associazione formatasi. Questi minerali sono associati (Pozzo Salerno, Pozzo Gari­
baldi e Accesa) a modeste lJualltil:ì di silicati di skarn, costituiti in prevalenza da 
pirosseno salitico, hedenbergite m:lnganesifera, epidoto e subordinatamente granato 
e ilv:lite. I sllicati appaiono più Cl meno sostituiti da quarzo, calcite e clorite; l'ema­
tite è mare:uamente trasformata in magnetite. e in particolare nella zona di Poggio 
al Guardiane è sostituita da calcopirite. pirrotina e quarzo. Ai minerali di skarn 
segue un'associazione a solfuri in prevalenza di Cu.Pb.Zn, COD minori q uantità 
di pirite e pirrotin:l in ga nga calcitico-quarzosa, caratterizzata da una marcata 
zonalità alla scala dell'intero corpo minera~ i o. La calcopi rite è la fase più importante 
nclle parti settentrionali e centrali del deposito, mentre la galena e la blenda 
prevalgono in quelle meridionali. Le rdazioni tessiturali fra questi tre minerali 
sembrano indica re una cristallizzazione prioritaria della calcopirite, anche se vi 
sono segni di ricorrenti deposizioni e dissoluzioni. Si ri trovano inoltre quantità 
subordinate di arsenopirite. bismuto nativo, bismutinite, tennantite, bournonite, 
boulangerite. tetraedrite, ena rgite, mackinawite in tessiture di smeswlamento con 
la calcopirite di Pozzo Salerno. siderite. Ruorite, sericite, magnetite in granuli 
automorfi, pirite a tessitura colloforme. in framboidi, in aggregati con nucleo 
bravoitico, e modeste quantità ài mi nerali superg("nici come bornite. w vellina, 
smithsonite e goethite. 

Oltre alle mine ralizzazioni filoniane sopra dene, Si"lno stati individuati, mediante 
50ndaggi a letto della faglia di Serrabottini, dei corpi minerari con nessi con i 
contatti Verrucano·Calcare Cavernoso e con la parte basale delle lenti anidritico­
dolomitiche incluse entro gli scisti quarzoso.-sericitici. Le mineralizzazioni sono 
costituite da si licati di skarn (pirossenCl, granati ed epidoto), pirite e quantità 
subordinate di solfuri di Cu-Pb-Zn (ARISl RorA e V IGHI, 1971). 

Metodi e risultati I!I perimentali 

Sono state ana lizzate le blende presenti in dieci campioni provenienti dalle 
zone settentrionale (Poggio al Guardiane), centrale (Pozzo Salerno) e meridionale 
(Accesa) del filo ne Fenice Capa nne, operando una scdta fra un centinaio di 
ca mpioni. 

Come deuo precedentemente, blenda, pi rite e pirrotina si ritrovano in diverse 
pani dci filone. ma solo per i campioni provenienti dall'Accesa si osserva la st rena 
associazione fra queste m' fasi; negli altri l'associazione è limitata a blenda e pirite. 
Tutte le blende sono caratteriz7..ate da inclusi, talvolta orientati, di calcopi rite e, 
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per quelle provenienti dall'Accc=sa, anche di pirite e pirrotina. Questa pirrolina, in 
base ai saggi di attacco eseguiti con soluzione satura di CrOa e Hl al 47 ro, è 
risultata pirrotina esagonale (UYTENBCK;AARDT e BUkKE, 1971 ; VAUGHAN et aL, 1971). 

l campioni sono stati preparati per le analisi spettrochimiche secondo le tecniche 
normalmente in uso, e sono stati analizzati presso l'Istituto di Mineralogia di 
Firenze con la microsoncla Philips-Norelc~ AMRf3. Sono state eseguite in via 
preliminare delle indagini sulla distribuzione linea re di Fe e Zo, e dalle i!1forma­
zioni ottenute sono state eseguite analisi puntuali in numero variabile a seconda 
del grado di disomogeneità riscontrato. In ciascun punto è stato determinato il 
contenuto di Zn, Fe, Cd e Mn; inoltre per alcuni punti è stato determinato anche 
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il contenuto in Cu, per verificare se eventuali interferenze degli inclusi di calcopi rite 
portassero ad una determinazione non corretta del Fe nelle blende. IL intensità 
emergenti sono state corrette per tempo morto, deriva del filamento e fondo, 
e le concentrazioni apparenti per numero atomico, assorbimento e fluorescenza, 
scanando tutte le analisi la cui chiusura. espressa in solfuri, era maggiore di 102 
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Fig. 4. - htogramma punti 30ali:r.uli-comcntrazione in FeS% moli nelle blende di Fenice Capanne. 

e minore di 98 ro. Gli standards utilizzati sono stati Zn, Cd, Mn, Fe e CU puri. 
La riproducibilità della metodologia è stata verificata ripetendo per tre volte, a 
considerevole distanza di tempo, le analisi di sei punti ravvicinati e assunti equi­
composizionali nelle blende PGS, 1360:a e FCR76b (TANELU, 1969, 1970; CoRSINI e 
T"'I\"E.LLI. 1974). 

In fig. 3 sono riportate le medie di ciascuna serie di sei misure, in funzione 
dell'errore relativo percentuale calcolato in base al doppio della deviazione standard 
per ciascuna serie di misure. La precisione analitica riportata in tab. 1 è stata 
q,lcolata sulla base della curva sopra detta. 
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TABELLA l 

F,S (7(1 moli) n~l/a b/~nda di Fenia Capanne 

Campione FeS(% moli) Associazione 

media min . mass o 

PC 5 2,2 l, HO,l 5,6±O,1 pi,ccp,gn,td,cc , em,qz 

PS 6. 8,8 3 ,210,1 S , S±O,I pi,ccp . gn ,td,qz 

PS 4 2 , 6 2,OtO , 1 4,710 , 1 pi,ccp,gn,cv,qz , calc 

PS 6b 5,7 2 , 210,1 S,HO ,l pi , ccp,gn , td , cv ,lim,qz 

FCR 50 14,7 7 , liO , l 20,5tO ,3 
pi,po,ccp,gn , ars ,mar, 
em ,mag,qz 

FCR 53 9 , 3 8,5tO , l 9. 9±0 , l 
pi , ccp,gn ,ars,mar .td 
q, 

FCR 76b 5 , 3 3 , 3±0 , l 8 , ltO,1 
pi , ccp ,gn,td, cv,bm, 
.ro (1) ,qz 

1360& 13 , 4 9,5±O,1 21,8±O,3 pi,po,ccp,gn , em,mag ,qz 

lOl-14b 17 , 2 14 , 410 , 2 21 , 210,3 pi , po,ccp , gn , qz 

RAV l 3 , 6 2,HO,l 4,8±O,1 pi , ccp , gn , cv , td,bm,qz 

pi-pirite ; po.pirrotins:ccp·calcopi rite;gn-galena;td-tetraedri te: 
cc-calcosina : cv-covel lina:ars-arsenopirite;mar-marcasite;bm-bi­
smutini te; em-ematite;mag-magnetite ; lim=limonite ; calc-calcite;qza 
quarzo:bl-blenda : hed.hedembergite ; epid~epidoto:ilv·ilvai t e;gran­
granato:bor-bornite ;wurt-wurtzite : iss-soluzione solida in t erme­
dia del sistema Cu-Fe- S 

Lo studio sJ>('ttrochimico delle blende ha messo in evidenza: 

a) un basso contenuto in Mn e Cd, praticamente costante in tutte le zone del 
deposito, e tale che il valore CdS+MnS oscilla attorno a 0,5 ro moli; 

b) una profonda disomogeneità del contenuto in Fe, sia alla scala dell'intero corpo 
minerario (tab, l - 6g. 4), sia a quella del singolo campione (fig. 5). 

Interpretazione dei. risultati analitici e delle relazioni te88iturali 

Sulla base delle informazioni tessiturali precedentemente riponate possiamo 
distinguere. alla scala dell 'intero giacimento, due stadi di mineralizzazlone, senza 
apparente soluzione di continuità tra l'uno e l'altro. Il primo è caratterizzato dall'asso­
ciazione pirite-<:matite con siltcati di skarn, il secondo dall'associazione solfuri di 
Cu-Pb-Zn con magnetite, pirite e ridotte quantità di pirrotina. Possiamo attribuire 
alle associazioni ematite-pirite c magnetite_pirite_(pirrotina), tenuto conto dei loro 
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Fig. 5. - Distribuzione lin~~re dc! Fe e Zn nel c~mpion~ I360~. Le lettere localiuano i punti ~n.aliz· 
zati P<'r lo Zn, Fe, Mn, Cd e Cu lungo i due profili riportati . Il profilo in ~ho si rifcr~ ad una 
zona p~rticol~tmente ricca di inclusi di pirrotina eugonal~. Si noti come il contenuto in Fe nelle 
bl~ndc diminui$Ca e quello in Zn ~um~nti ndle parti ~ cOntatto con la pirrotina. 
I l profilo in b.asro è stato es-eguito su un granulo di bl~nda di circa 600 Ilm di di.;o.mctro csent~ da 
inclu.i c otticam~nte omogeneo. 

rapporti quantitativi rispetto alle altre fasi, il ruolo di c indicatori geoambientali" 
come descritto da Bo\RTON" e SKIN"/'.'"ER (l967, pago 246). 

Premesso ciò, sulla base dei risultati sperimentali di To\YLDR e K UUERUD (1971): 

ematite + pirite ~ pirrotina + magnetite + S02 (a volume costante); 
ematite + pir.ite 7000 C pirite + magnetite 726° C pirrotina+liq. (P = l kb.ar); 

~ ---+ 
l'evoluzione osservata potrebbe essere interpretata sulla base di: 
a) aumento della temperatura; 
b) diminuzione della pressione; 
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c) variazione del chimismo del sistema, che modellisticamente possiamo indicare 
come diminuzione della f~ e/o f<n' 

Come accennato nell'introduzione, la messa in posto delle mineralizzazioni 
nella zona di Massa Marittima è correlabile al magmatismo acido anatettico plio­
eenico, le cui manifestazioni più vicine si ritrovano a Campiglia Marittima (5,7. 
4,'3 m.a.), Gavorrano (4,9 m.a.), Roccastrada (3,5-2,3' m.a.) e Castel di Pietra 
(BARBERI et al., 1971; ARISI ROTA e VIGHI, 1974). Considerazioni basate sulla po_ 
tenza delle formazioni della zona (BRANDI et aL, 1968), sulla giacitura e profondità 
dei corpi minerari, inquadrati nella storia geologica regionale, indicano una debole 
profondità di formazione dellt rnineralizzazioni, orientativamente fissabile in 200 m 
per le coltivazioni più profonde e uno sviluppo di esse in un quadro paleo­
geografico non diverso a grandi linee dall'attuale. 

In conseguenza di ciò, non è plausibile che l'evoluzione osservata sia dovuta 
ad un evento di metamorfismo di contatto, e neppure alla trasformazione retrograda 
connessa alla diminuzione di pressione di un deposito formatosi ad alte tempera­
ture e pressioni, per cui noi riteniamo che essa sia principalmente da attribuire ad 
un cambiamento dell'ambiente chimico di deposizione. Un possibile modello gene­
tico può prevedere un sistema inizialmente chiuso verso la superficie e caratteriz­
zato da un'alta fOl , inserito in un ambiente riducente quale potrebbe essere la 
zona al di sotto della falda freatica (stadio a skarn) e successivamente un'apertura 
del sistema verso l'ambiente esterno cosicchè nella zona di deposizione si ristabi­
liscano le condizioni riducenti ambientali (stadio a solfuri). 

Un simile modello che prevede una fuoriuscita dei componenti più volatili, 
in particolare 502, verso la superficie può rendere ragione della presenza nella 
zona 5errabottini-Accesa di vasti depositi di alunite i quali appaiono essersi formati 
per sostituzione delle rocce del complesso Ryschoide. 

Per quanto riguarda lo stadio a solfuri, la distribuzione profondamente irrego­
lare del contenuto in Fe nelle blende è in accordo con una genesi a piccole profon­
dità, in un ambiente cioè in cui rapidi e differiti scambi con l'ambiente esterno 
possono determinare ripetute ed irregolari Ruttuazioni del chimismo. 

Nel diagramma di fig. 6 sono state riportate le curve di solfurazione di alcuni 
minerali presenti a Fenice Capanne insieme con le curve che esprimono il contenuto 
di FeS nelle blende in funzione della temperatura e della fs. a basse pressioni. 
Si può notare come, in accordo con ie informazioni tessiturali, il campo delimitato 
dalle curve l e 22 'l'o moli, corrispondenti ai limiti minimo e massimo del conte­
nuto in FeS riscontrato nelle blende analizzate, corrisponda a valori di f51 e T 
per la maggior parte dei quali l'associazione magnetite-pirite è l'associazione stabile 
nel sistema Fe-S-O. 

Fra le curve di solfurazione rivestono un particolare interesse, ai fini di quanto 
segue, quelle : famatinite-tennantite, enargite-tetraedrite e tennantite-skinnerite 
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F'g. 6. - Curva di ~uil ibrio per le blende c;(ln teneoti I % e 22 % moli FeS e curve di tolfurazione 
di alcuni solfuri, solfosali e ",.idi presenti nelle mincralizu'l:ioni di Fenice Capanne in funzione di 
log h. c T. L'andamento delle Cune per i solfou.1i e la galena è fUtO nloolalo sulla base delle espren ioni di 

• 6Gr forniti da Cu.JG c BAl.TON (1973). Le altre cur~e :.000 naIe riportale da: Touuu~ e B ... TO~ 
(1961), B .... TOs e TOULNIN (1966). B .... TOs e S,,;, .... u (1967). B .... TQS (1970), B ..... TOl'l (1973) e 
5coTT e S .... 1<U (197 1). 
La rona tratteggiata definisce le più. probabili condizioni ambientati duraole lo sudio a solfuri. 
Per le abbrc,·iU.ioni v. lab. lo ]] SCino meno prima di una faM: indica la ~a localizzazione al di 
fOlIO della curva. 

(CusSbS3), il cui andamento t: stato calcolato sulla base delle espressioni di AGT di 
CRAle e BAJlTO~ (1973), riferiti ai composti puri. 

11 composto CuaSbSa venne sintetizzato in due modificazioni polimorfe da 
SK I l\'NF.R et al. (1972) durante lo studio del sistema condensato Cu-Sb..s. In queste 
condizioni di sintesi il composto t: instabile sotto i 359" C e si smescola in calco­
stibitc, tetraedrite e antimonio. Inoltre durante il processo di quenching subisce una 
trasformazione poli morfa a 1220 C, passando da una forma rombica (fase B) ad 
una fo rma monoclina (fase B'). Quest'ultima t: stata recentemente segnalata in 
natura (skinnerite) da KJ.RUP-M,su.u. e MAKOVICKY (1974). 

Nelle mineralizzazioni di Fenice Capanne non è stata osservata la presenza 
nt: di famatinite, nè di skinnerite, nè dell'associazione calcostibite.tetraedrite-anti­
monio, che possa far presumere l'esistenza di skinnerite ad alte temperature. Pos­
siamo inoltre presupporre che: 

1) le fasi del sistema Cu.sb-As.s e la blenda cristallizzarono più o meno nelle 



362 F. CORSINI , l' . LAlTANZI. C. TANEL.LI 

stesse condizioni chimico-fisiche e l'equilibrio a lunga scala così determinato 
non è stato modificato da eventi post-deposizionali; 

2) i dati termochimici di dette fasi, che si riferiscono ai composti puri, sono validi 
con buona approssimazione anche per le relative soluzioni solide. 

, . • 

Fig. 7. - Diagramm"- log fs~' log fo, _ T. Nel diagramma sono stat i indiuti, utiliuando i dati 
termochimici di HOLLAND (1959, 1965), i campi di .tabilità: magnctitc-pirrotina, magnel ite-pi,il': c 
ematite-pirite, ~pra i qu,,-li è sta to delimitato, utilizzando i dati in fS2 C T, riportati in fig. 6, il 
umpo di più probabil" formazione dei minerali dello st:dio a $Olfuri. 

In queste condizioni, la sovrapposizione della fascia 1-22 '10 moli FeS con la 
fascia delimitata dallt: curve famatil, ;te-tennamite e tennamite-skimlerite vient: a 
caratterizzart: il campo di formazione (Jelio stadio a solfuri_ Questo campo, in base: 
alle condi zioni di stabilità dell'associazione ~matitt:-pirite definite da T A YLOR e K U L­

LERUD (1971) t: H OLLAl\D (1959), può esst:re limitato tt:rmicamt:ntt: alla tt:mperatura 
di 5500 C. Lo stadio a solfuri risulta quindi caratterizzabilt: da una tt:mperatura 
di formaziont: compresa fra 300 t: 550" C t: una fS 2 compresa fra 10-2 t: 10-9 atm. 
Sulla base: di ciò, utilizzando la procedura e i dati termochimici di HOLLAN D 

(1959, 1965), i valori limitt: della fu., sono stati calcolati in 10- 11 t: lO -s2 atm., come 
riponato in fig. 7. Nella stt:ssa figura è stato delimitato il campo di ·formazione 
dello stadio a solfuri in funzione della faz, f02 e T. 
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Conclusioni 

I corpi minerari di sostituzione e riempimento del sistema filorriano Fenice 
Capanne-Serraboltini sono legati a dislocazioni tettoniche di età mio-pliocenica. Le 
mineralizzazioni sono associabili geneticamente al magmatismo acido anatettico 
pliocenico toscano, le cui manifestazioni più prossime sono datate tra i 5,7 e i 
2,3 m.a. Dette mineralizzazioni si sono sviluppate, a piccola profondità e con scambi 
verso l'ambiente esterno in un ambiente riducente, a partire da un sistema carat­
terizzato da un'alta fO>!. Si è determinata così una paragenesi caratterizzabile inizial­
mente dall'associazione ematite-pirite (stadio a skarn), e quindi dall 'associazione 
magnetite-pirite-(pirrotina) (stadio a solfuri). Le condizioni di formazione dello 
stadio a solfuri sono orientativamente così indicabili : temperatura compresa fra 300 
e 5500 C, fs. compresa fra 10- 2 e 10-9 atm., faz compresa fra 10-17 e 10-32 atm. Le 
mineralizzazioni non sono state interessate da significativi fenomeni post-deposi­
zionali. 

L'analogia mineralogica fra i giacimenti della Toscana Marittima legati a for­
mazioni o dislocazioni triassiche t post-triassiche, ed in particolare l'associazione 
ematite-magnetite-pirite-pirrotina comune ad entrambi i tipi di deposito, rende plau­
sibile che il modello genetico-evolutivo, in cui la funzione di controllo sulla para­
genesi viene attribuita alla fs. e alla ~ più che alla T, proposto per Massa Marit­
tima, sia estensibile agli altri giacimenti a pirite e solfuri misti della T oscana Marit­
tima. Possiamo cioè accomunarli nell'evoluzione di un sistema tipo da mettere 
in relazione, almeno per quanto riguarda l'apporto energetico, ai fenomeni che 
determinarono la messa in posto 'dei corpi intrusivi terziari. 
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