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GruseppE TanNeLLI *

I GIACIMENTI A SKARN DELLA TOSCANA

RiassunTo. — I giacimenti a skarn toscani sono rappresentati da alcuni dei depositi ad
ossidi di ferro (Capo Calamita, Ginevro), pirite (Ortano, Niccioleta) e solfuri misti (Campiglia
Marittima, Massa Marittima) della Toscana Marittima ed Insulare. Nella loro associazione mine-
ralogica compaiono i seguenti minerali principali: hedenbergite, ilvaite, granato, epidoto, anfibolo,
quarzo, calcite, anidrite, ematite, magnetite, pirite, pirrotina, calcopirite, blenda e galena. I giaci-
menti sono associati essenzialmente alle formazioni in Serie Toscana del trias superiore (Ver-
rucano s.l. e Calcare Cavernoso) e del giura inferiore (Calcare Massiccio), e in minore misura
ai Terreni flyschoidi delle Liguridi s.l..

Le rocce incassanti presentano un grado di metamorfismo termico che mediamente le
conduce alla facies delle cornubianiti ad orneblenda. I giacimenti si ritrovano sempre in zone
interessate da fratture ed alcuni sono a diretto contatto con le rocce ignee del magmatismo
acido miopliocenico appenninico. La forma dei corpi minerari & principalmente in ammassi, ma
non mancano lenti e/o forme stratoidi. I depesiti toscani presentano in genere caratteristiche
strutturali e tessiturali che li indicano come giacimenti a skarn di sostituzione (blocchi di rocce in-
cassanti inglobati nelle masse mineralizzate; sviluppi centrifughi della cristallizzazione; alto indice
di vuoti: porosita, fessure, geodi). Molto spesso sono caratterizzati dalla presenza di corpi quasi
monomineralici di silicati e da irregolari tessiture a bande ricorrenti. I minerali si presentano
sovente in individui cristallini di rilevanti dimensioni (ordine medio del cm.); in particolare
il pirosseno si ritrova in aggregati fibroso raggiati in cui le singole fibre atrivano fino ai 20-30 c¢m..

Viene proposto un modello genetico in cui:

a) si indica un ambiente di formazione aperto verso la superficie, caratterizzato da temperature
fra i 450° C e i 200° C circa, pressioni dell'ordine di poche centinaia di bar ed un campo
predominante di fs, e fo, tale da determinare la stabilita della magnetite e della pirite;

b) la formazione dei giacimenti nelle loro caratteristiche di « giacimenti a skarn di sostituzione »
¢ posta al Pliocene in associazione con il magmatismo acido della Toscana occidentale;

¢) la sorgente degli elementi viene ricercata in depositi sedimentari ad « ossidi » e « solfuri»
di Fe ed in minore misura Cu, Pb, Zn..., associati a formazioni quarzoso-micacee (Verru-
cano s.l.) e carbonatico-solfatiche (Calcare Cavernoso) del Trias superiore toscano;

d) Capo Calamita, Ortano e Niccioleta rappresentano dei depositi sedimentari del Trias su-
periore localmente mobilizzati e skarnizzati, idealmente riconducibili a giacithenti termo-
metamorfici. Campiglia Marittima, Massa Marittima e Ginevro rappresentano dei giacimenti
metasomatici, formatisi per sostituzione di rocce carbonatiche da parte di solugioni, acquose
calde, sottosature in COs, il cui contenuto in Fe, Zn, Cu, Pb, derivava dalla loro interazione
diretta, o attraverso un processo di assimilazione magmatica (Campiglia Marittima), con
depositi sinsedimentari.

AsstrACT. — The skarn deposits of Tuscany are located in the south-west part of the
metallogenic province and are or have been exploited for iron oxide (Capo Calamita and Ginevro),
pyrite (Ortano and Niccioleta) and Cu-Pb-Zn minerals (Campiglia Marittima and Massa Marit-
tima). They are associated with the upper Triassic formations of « Verrucano s.l. » and « Calcare
Cavernoso » at Capo Calamita, Ortano, Ginevro and Niccioleta, with the Early Jurassic formation
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of « Calcare Massiccio » at Campiglia Marittima and with the allochthonous terrain of the
« Liguridi s.l. » at Massa Marittima. The skarn deposits are located in an atea where the igneous
rocks of the mio-pliocenic acid magmatism of Tuscany cropped up. The wall-rocks have been
termometamorphosed, in general up to the hornblende hornfels facies. In the Upper Triassic
terrain, this metamorphism is superimposed to a low regional one (green schist facies). Generally
the deposit show the structural and textural features of the replacement skarn deposit. Except
for the deposit of Ginevro, course-grain manganiferous hedenbergite, ilvaite, epidote, andradite
and quartz represent the typical skarn silicates. All the deposits are characterized by the
presence of lamellar magnetite pseudomorph after hematite, which in general shows to be
earlier than the silicates in the paragentic sequence. The sulphides are represented by the
following principal minerals: pyrite, pyrrhotite, chalcopyrite, sphalerite and galena, which appear
to have crystallised later than the silicates. The Ginevio deposit consists in a massive ferro-
pargasite, automorphous magnetite and grossular skarn, with minor quantity of hedenbergite,
plagioclase and sulphide minerals. A genetic model is proposed to approximate the evolution
of the deposits. The source of the elements is indicated in synsedimentary Upper Triassic
deposits, mobilized and partly skarnisied in pliocene age during the events which emplaced
the granitic stoks of western Tuscany. The environment of formation can be characterised by
a decreasing temperature from 450° C to 200° C, a pressure of a few hundred bars and an
fs,fo, field where the magnetite and pyrite are the stable phases.

Premessa

Nel preparare questa relazione mi sono riferito sia a lavori pubblicati o ancora
inediti eseguiti presso questo Istituto, sia alla vasta letteratura geomineralogica che
esiste sulla Toscana Marittima ed Insulare. Cercando di dare un quadro, per quanto
possibile, esauriente delle caratteristiche dei giacimenti a skarn della Toscana, ho
suddiviso questa relazione nelle seguenti parti: localizzazione, caratteristiche giaci-
turali, caratteristiche mineralogiche, condizioni ambientali di formazione, modelli
genetici e conclusiont.

Con la dizione giacimenti a skarn, intenderd, seguendo la definizione originaria
puramente operativa, e senza implicazioni di carattere genetico, degli accumuli mine-
rari caratterizzati da una ganga a silicati di calcio, e con la dizione giacimenti a
skarn di sostituzione, quei giacimenti aventi le dimensioni dell’'ordine delle decine
di metri, caratterizzati dalla presenza di corpi minerari quasi monomineralici, da
irregolari tessiture a bande ricorrenti, da sviluppi centrifughi della cristallizzazione
e da porzioni di rocce incassanti inclusi nelle masse mineralizzate (Puawn, 1969).

Da un punto di vista genetico, riconducendo la questione ai due aspetti ideali
possiamo distinguere: giacimenti metasomatici, la cui formazione & riconducibile
all’evoluzione di un sistema termodinamico aperto, e giacimenti termometamorfici,
il cui processo genetico ¢ descrivibile con le trasformazioni (ricristallizzazione, mo-
bilizzazione, concentrazione) che si sviluppano in un sistema chiuso, alla scala del
giacimento, per tutti i componenti salvo per quelli volatili (H20, COz, Oz, Sz..)
(BartHOLOME, 1970).
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Fig. 1. — Localizzazione nella carta strutturale di Darvran Narpi e¢ Naror (1972) dei giacimenti
a skarn toscani e dei pill importanti giacimenti ad ossidi di ferro, pirite e solfuri misti della Toscana
Marittima. Le sigle fra parentesi si riferiscono alle unitd, corrispondenti a quelle indicate, come riportato
nel Modello Strutturale dTralia (Ocnisen, Parorro e Praturion, 1975),



878 G. TANELLI

Localizzazione

I giacimenti della Toscana caratterizzati da una ganga a silicati di calcio sono
localizzazioni esclusivamente nella Toscana Marittima ed Insulare, e sono rappresen-
tati da alcuni dei depositi ad ossidi di Fe, pirite e solfuri di Cu, Pb e Zn che si
ritrovano in questa parte della provincia metallogenica (Fig. 1).

Tipici giacimenti a skarn sono quelli ad ossidi di Fe di Capo Calamita, Ginevro,
Sassi Neri, Rio Marina profondo, quelli a pirite di Ortano e di Niccioleta profondo;
1 giacimenti a solfuri di Cu, Pb e Zn di Campiglia Marittima e, in una certa misura,
una parte delle mineralizzazioni filoniane a solfuri misti di Serrabottini-Poggio
al Montone a sud di Massa Marittima. In questi giacimenti, a meno del Ginevro,
tipici silicati di skarn sono: hedenbergite, ilvaite, andradite ed epidoto. Al Ginevro
i silicati di skarn sono rappresentati quasi esclusivamente da ferropargasite e
grossularia.

Vi sono poi altri due accumuli minerari a skarn, individuati mediante son-
daggi e non interessati da lavori minerari, i quali presentano caratteristiche giaci-
turali e mineralogiche tipo Ginevro e tipo Niccioleta: si tratta rispettivamente
delle masse dello Stagnone, fra Sassi Neri ed il Ginevro e delle mineralizzazioni
lentiformi a pirite di Serrabottini profondo (De Beneperri, 1953; Arisi Rora e
Vieui, 1971; Dimanche, 1971). Ridotte quantitd di silicati di skarn, rappresentati
in prevalenza da epidoto e piccole quantitd di pirosseno e granato, associate o meno
a minerali metallici , si ritrovano in altre localitd della Toscana come: Boccheg-
giano-Campiano (filone quarzoso-cuprifero), Ritorto, Elba occidentale, Isola di Mon-
tecristo e in Val d’Aspra, vicino a Niccioleta, dove sono legate a livelli carbonatici
delle Liguridi s. (Lorri, 1886, 1893; Penta, 1952; MitrempercHER, 1954; OvLiviero,
1963; Vigni, 1971). Modeste mineralizzazioni a skarn diopsidico-tremolitico, a volte
con pirrotina e calcopirite, si ritrovano nel Campigliese, sia incluse nei marmi delle
pendici settentrionali del M. Spinosa, sia al contatto « granito »-marmi nelle zone di
Monte Rombolo e Monte Valerio (Roporico, 1931 b; Steria, 1938; Berrorant, 1958;
Barsert, InNocenTI ¢ MazzuoLr, 1967). Infine a Gavorrano al contatto fra il « granito »
ed il Calcare Cavernoso metamorfosato si ritrovano modeste quantitd di tremolite,
andradite, wollastonite, clorite ed anortite (Giaxworri, 1924; Marinerri, 1961b;
Arist Rora e Vigur, 1971).

In quello che segue intendo soffermarmi in particolare su quei giacimenti
indicati come tipici, dato che le altre mineralizzazioni pur rientrando nel quadro
unitario delle mineralizzazioni ad ossidi e solfuri della Toscana non possono certa-
mente essere considerati come « giacimenti a skarn».

Caratteristiche giaciturali

I giacimenti a skarn toscani possono essere distinti, in base alla loro posizione
stratigrafica, in due gruppi i quali riflettono anche un diverso rapporto quantitativo
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Fig. 2. — Giacitura delle mineralizzazioni a skarn della Toscana. = Ginevro (Sassi Neri, Stagnone);
2 = Capo Calamita; 3 = Ortano; 4 = §. Filomena, P.ta delle Cannelle; 5 = Rio Marina profondo;
6 = Valle del Temperino; 7 = M.ite Rombolo, M.te Valerio; 8 = Valle dei Lanzi - Cava del Piombo;
9 = Niccioleta profondo; 10 = Val d'Aspra; 11 = Serrabottini profondo; 12 = Serrabottini - Val Ca-
strucci, P.gio al Montone.

nell’associazione fra ossidi e solfuri di Fe, da una parte e solfuri di Cu, Pb e Zn,

dall’altra. I due gruppi sono (Fig. 2):

a) Giacimenti associati alle formazioni del Trias superiore toscano (Verrucano s..
¢ Calcare Cavernoso), mineralizzati in prevalenza ad ossidi e solfuri di Fe.
Di questo tipo sono i depositi di Capo Calamita, Ginevro, Niccioleta ('), Rio
Marina ('), Serrabottini ('), nonché le pit importanti masse minerarie del giaci-
mento di Ortano (?).

b) Giacimenti legati a formazioni e¢/o dislocazioni post-triassiche, mineralizzati in
prevalenza a solfuri di Cu, Pb e Zn. Di questo tipo sono i giacimenti di Cam-
piglia Marittima (Valle del Temperino e Valle dei Lanzi), i giacimenti filoniani
di Massa Marittima (fascia Serrabottini-Val Castrucci-Poggio al Montone) e,
tanto per citare una fra le mineralizzazioni minori, quella di Val d’Aspra.

(') A meno che non sia diversamente indicato, con questa denominazione, indicheremo
i giacimenti profondi a skarn.

(?) Con questa denominazione si intendono tutte le mineralizzazioni che si trovano fra
Punta delle Cannelle e S. Filomena, a sud di Rio Marina, anche se, data la maggiore importanza
mineraria di Ortano, le notizie si riferiranno essenzialmente a quel giacimento esplorato in
sottosuolo dal Tignitoio alla Punta delle Cannelle.
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Nel giacimento di Capo Calamita (Fig. 3) si coltivano corpi minerari ad ossidi
di ferro (in prevalenza magnetite pseudomorfa su ematite) in ammassi o lenti.
I silicati di skarn, che formano delle masse distinte ed in molti casi separate da
quelle degli ossidi, sono rappresentati quasi esclusivamente da hedenbergite, piu
o meno trasformata in anfibolo, ilvaite, associata al caratteristico quarzo verdolino,
e andradite che nei cantieri pilt alti forma una vera granatite. L’epidoto compare
in modeste quantitd prevalentemente come endoskarn associato agli scisti del Ver-
rucano s.l. Caratteristiche sono le tessiture a bande ricorrenti ad andamento sub-
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Fig. 3. — Sezione schematica del giacimento di Capo Calamita.

sferoidale fra ilvaite ed hedenbergite, bellissimi esempi delle quali si possono
osservare a Punta Nera. Le mineralizzazioni sono associate prevalentemente al
Calcare Cavernoso metamorfosato e si estendono per tutta la formazione dal suo
contatto inferiore con il Verrucano sl. fino al superiore con il Calcare Massiccio
metamorfosato (Lorri, 1886; Purié, 1921; Beneo, 1952; Cocco e Garaverni, 1954;
GrLLIERON, 1959).

Al Ginevro si coltivano due lenti subparallele a skarn anfibolico-magnetitico,
aventi una direzione prevalentemente N-S ed una immersione verso W. Le due
lenti, in assenza di rocce carbonatiche, sono completamente incluse nel Verrucano s.l.
e presentano la caratteristica di essere avvolte in un guscio di cornubianiti a bande
alterne costituite da cornubianiti calciche e cornubianiti silico-alluminifere. Lo skarn
¢ massivo e con frequenti fessure e geodi (SteLra, 1934; Bonarrr e MaRINELLI,
1951; Griieron, 1959; DimancHE e Barroromf, 1969; Dimancue, 1971).

A Ortano le mineralizzazioni a solfuri di ferro, coltivate negli anni cinquanta
e sessanta, si presentavano in forma di ammassi, essenzialmente associati al Calcare
Cavernosn metamorfosato. Le mineralizzazioni interessavano in minore misura il
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Calcare Massiccio e Selcifero sovrastand, entrambi metamorfosati (Gorraror, 1962).
In superficie, le masse di skarn debolmente mineralizzate, di Torre di Rio (S. Fi-
lomena), Porticciolo e Punta delle Cannelle, sono associate al Calcare Selcifero ed
alle Marne a Posidonia metamorfosate (Lorri, 1886; Cocco e Garavirii, 1954).
A Torre di Rio si pud osservare, percorrendo la strada costiera, come dalle fil-
ladi calcarifere (Marne a Posidonia metamorfosate) si passi ad una epidosite della
potenza di diversi metri, che sostituisce in modo manifesto le filladi calcarifere, quindi
ad una zona ad hedenbergite e successivamente ad una zona ad ilvaite (e quarzo).
E caratteristica nella zona di transizione hedenbergite-ilvaite, una sottile tessitura
a bande ricorrenti in cui si nota la sostituzione di ilvaite su hedenbergite.

Un discorso un po’ particolare deve essere fatto per il giacimento profondo di
Rio Marina. Negli anni sessanta vennero coltivati in questo giacimento dei corpi
minerari a ematite e subordinatamente pirite associati ad hedenbergite-ilvaite-epidoto.
Questi si trovavano associati ad una formazione carbonatica nota nella letteratura
geologica come « Caleari di Vigneria» (GiiLigron, 1959), compresa tra gli scisti
grafitosi del Carbonifero posti alla base del Complesso 11T e le serpentine che rap-
presentano il tetto del Complesso II (Trevisan, 1950, 1951; Darran Naror e Naror,
1972). Le mineralizzazioni, in ammassi, si sviluppano essenzialmente al contatto
scisti-calcare. Secondo Bobecuter (1965) i Calcari di Vigneria rappresentano i livelli
carbonatici del Calcare Cavernoso del Complesso III, in posizione rovesciata rispetto
allimbasamento scistoso; secondo Barser: et al. (1969) gli stessi calcari rappresen-
tano livelli metamorfici del Complesso II. Purtroppo i lavori minerari non sono
oggi piu accessibili ¢ mancano informazioni di dettaglio sul giacimento. Per inciso
possiamo rilevare come il giacimento di Rio Marina profondo sia I'unico a skarn
che si ritrova a nord di Rio Marina, nell’area elbana in cui affiorano i terreni del
Complesso III non metamorfico, ed in cui si ritrovano le famose mineralizzazioni
ad ematite di Rio Marina ¢ Rio Albano. Tutte queste mineralizzazioni, a meno di
quelle di Cala Seregola, a nord di Rio Albano, sono legate ai terreni triassici del
Verrucano sl. e del Calcare Cavernoso. A Cala Seregola le mineralizzazioni sem-
brano trovarsi al contatto tettonico Verrucano sl.-Marne a Posidonia (Lorri, 1886;
De Beweperri, 1951; Giirieron, 1959). _

™

A Niecioleta i corpi minerari attualmente oggetto di coltivazioni sono rappre-
sentati dalle masse di pirite massiva associata a silicati di skarn nelle lenti solfato-
carbonatiche incluse nel Verrucano sl. (Fig. 4). I silicati, analogamente a quanto
accade a Capo Calamita, tendono a formare delle masse distinte da quelle dei corpi
minerari che in alcuni casi avvolgono completamente. Essi sono rappresentati quasi
esclusivamente da hedenbergite, in begli aggregati fibroso raggiati, pili o meno
trasformati in anfibolo e da andradite. Il granato compare in particolare nelle zone
pitt alte e poste pit a Nord mentre I’hedenbergite in quelle piti profonde e poste
pitt a Sud. L'ilvaite, associata a quarzo verdolino, cgmpare in modestissime quantita
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ed appare tardiva rispetto agli altri silicati. In alcune zone in cui & possibile osser-
vare il contatto Verrucano s.l.-skarn, compare I'epidoto, e a partire dal verrucano
si osserva la caratteristica zonalitd: epidoto (endoskarn), granato, hedenbergite
(Arist Rora e Vienr, 1971; Hausani, 1977).

S F.so Val d'Aspra F.so del Corvo F.so Stregaio

Liguridi s.l. :I Anidrite e dolomite
@ Calcare massiccio - Pirite

Silicati di skarn

Pg74 | Calcare cavernoso

Verrucano s.l. 0 100 200 300 m.
(scisti quarzoso-muscovitici) —_—

Fig. 4. — Sezione schematica del giacimento di Niccioleta.

Nelle vecchie coltivazioni di Niccioleta, oggi non pilt accessibili, e che interes-
savano gli ammassi a pirite posti al contatto Verrucano s.. Calcare Cavernoso, non
furono riscontrati silicati di skarn (Quarrrocioccni, 1951; Arist e¢ Rora, 1971).

A Serrabottini, infine, a letto della faglia omonima sono stati individuati,
come precedentemente detto, degli ammassi mineralizzati aventi caratteristiche gia-
citurali e mineralogiche simili alle mineralizzazioni di Niccioleta (Arisi Rora e

Vieui, 1971).

Passando ai giacimenti a solfuri misti, quelli del Campigliese (Fig. 5)
sono rappresentati dai corpi minerari, oggi esauriti di Valle dei Lanzi (Cava del
Piombo), mineralizzati in prevalenza a galena, e da quelli, attualmehte coltivati
e mineralizzati prevalentemente a calcopirite, della Valle del Temperino. Le mine-
ralizzazioni sono completamente incluse nel Calcare Massiccio metamorfosato e
quelle della Valle del Temperino sono strettamente associate ad un porfido monzo-
nitico femico, chiamato dai minatori « porfido verde ». Nella zona ¢ inoltre presente
un porfido granitico alcalino-potassico chiamato « porfido giallo ». Nella zona della
Valle dei Lanzi si hanno manifestazioni minori a solfuri misti e silicati in prossi-
mitd di Rocca S. Silvestro e alla Buca del Serpente a Nord di Palazzo Lanzi.
Sul Colle S. Antonio fra le Valli dei Lanzi e del Temperino si ritrovano silicati
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Fig. 5. — Localizzazione delle mineralizzazioni a skarn del Campigiese. Le dimensioni riportate per
le masse mineralizzate, riflettono la loro estensione in profondith. 1l tratteggio che contorna il granito
del M.te Valerio, indica la sua presenza, esclusivamente nel sottosuolo.

di skarn associati a rilevanti quantitd di ossidi ed idrossidi di ferro di alterazione.
I silicati di skarn di queste mineralizzazioni sono costituiti quasi completamente
da vari termini della soluzione solida hedenbergitejohannsenite ed ilvaite. Carat-
teristica ¢ la mineralizzazione di Rocca S. Silvestro dove il pirosseno & costituito
quasi esclusivamente da termini johannsenitici. L'epidoto compare, a volte in masse
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di notevole estensione, esclusivamente al contatto con il «porfido giallo». In tutti
questi giacimenti, ma in particolare alla Cava del Piombo e al Temperino, sono
manifeste azioni di sostituzione evidenziate sia da blocchi di marmi inglobati negh
skarn, sia da sviluppi centrifughi della cristallizzazione dei pirosseni, presenti in
aggregati fibroso raggiati di notevoli dimensioni. Al Temperino si rileva, sempre
andando dal «porfido verde» ai marmi, una marcata zonalitd sia nei silicati che
nei minerali metallici. A immediato contatto con il porfido si ha una zona ad ilvaite
(a magnetite nei livelli pit profondi) a cui sono associate le maggiori concentrazioni
di calcopirite, segue una zona ad hedenbergite in cui il minerale diviene
sempre pit manganesifero andando verso i marmi. In alcune zone a contatto con
questi si ha una sottile banda di johannsenite. Nella zona a hedenbergite si ritrovano
le mineralizzazioni a Pb e Zn ed in particolare la galena si trova esclusivamente
concentrata in tasche a contatto con i marmi. In tutte le zone, ma particolarmente
in quella ad ilvaite, sono tipiche delle tessiture a bande ricorrenti sia fra i silicati
che fra questi ed i solfuri (Roporico, 1931 a; Dorn, 1942; SteLia, 1955; Gianning,
1955; Bertorant, 1958; Marinervs, 1961 a; Goswant, 1962; Germain, 1967; Barseri,
InnocenTI € Mazzuolr, 1967; Caruzzi, 1970; BartroromE e Evrarp, 1970; Corsint e
TaneLrr, 1974).

A Massa Marittima, ridotte quantita di silicati di skarn si ritrovano associate
alle mineralizzazioni filoniane a solfuri di Cu, Pb e Zn, in ganga prevalentemente
quarzosa, lungo una fascia che va da Serrabottini fino a poggio al Montone attra-
verso Val Castrucci (Fig. 6). Le mineralizzazioni sono legate alle dislocazioni della
tettonica distensiva appenninica che pongono a contatto diretto terreni della serie
toscana (Verrucano s.l. - Calcare Cavernoso) con unitd delle Liguridi sl. In parti-
colare a Val Castrucci si nota la sostituzione selettiva sui livelli carbonatici delle
Liguridi analoga a quella che si osserva in Val d’Aspra. I silicati di skarn sono
costituiti da modeste quantitd di pirosseni (termini salitici ed hedenbergite manga-
nesifera), epidoto e subordinatamente granato ed ilvaite, tutti marcatamente sosti-
tuiti da quarzo, calcite e clorite (Lorri, 1893; Burter Fasris e Omenerro, 1971,
1973; Corsini, Larranzt e Taneiis, 1975).

Prima di chiudere questa breve descrizione sulla giacitura dei depositi a skarn
toscani, vorrei aggiungere qualche parola sulle formazioni incassanti. Nell'indicarle
ho usato i nomi formazionali dei terreni della Serie toscana ai quali, per correla-
zioni litostratigrafiche, sono riportate.

In particolare per quanto riguarda le formazioni indicate come Verrucano sl.,
queste sono rappresentate: dall’'unitd superiore del basamento quarzoso-scistoso della
penisola di Calamita (giacimenti di Capo Calamita, Ginevro e Sassi Neri); dall’'unita
quarzoso-scistosa con lenti di anidrite sovrastante i porfiroidi di Ortano (giacimento
di Ortano); dalla «formazione filladica di Boccheggiano » costituita da scisti quar-
zoso-sericitici con intercalati lenti e banchi solfato-carbonatici (giacimenti di Nic-
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Fig. 6. — Zona mineraria di Massa Marittima (Burter Fasris ¢ OmenerTO, 1973).

Zona 1 = silicati di skarn; Zona II = Pirite-Cu; Zona Il = Pb-Zn.

cioleta e Serrabottini). Queste formazioni sono attribuite, nella maggior parte dei
lavori piti moderni, al Trias superiore (MariNeLLi, 1959 b; Gorraro1, 1962; Barseri,
InNoceNTI e Ricer, 1967; Branor et al., 1968; Bertin et al., 1969; Barseri et al., 1969).

BobecuTeL (1965), attribuisce le stesse formazioni al Permo-Carbonifero. La
« formazione filladica di Boccheggiano », in particolare, ¢ considerata da TRrEvIsaN
(1955), Vieur (1958, 1966) e Sicnorini (1966) come la transizione graduale fra il
« Verrucano clastico» e la Serie Evaporitica sovrastante (Calcare Cavernoso). Ter-
mine tipico di transizione & la Breccia di Tocchi, costituita da frammenti di rocce
sericitiche in una matrice calcareo-dolomitica. Cocozza et al. (1974) e Azzaro et al.
(1976) attribuiscono la formazione filladica di Boccheggiano al Permico, correlandola
in base alla presenza delle lenti solfato-carbonatiche con le facies evaporitiche dello
Zechstein dell’Europa Centrale.

I giacimenti a skarn si ritrovano tutti in quella parte della Toscana in cui
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affiorano le rocce intrusive, effusive e filoniane del magmatismo essenzialmente
acido mio-pliocenico toscano (MariNeLLi, 1961 a, 1963, 1975; Barseri, INNocENTI €
Riccr, 1971; Arist Rora e Vichi, 1974). Le relazioni spaziali che intercorrono fra
queste manifestazioni ed i giacimenti a skarn sono estremamente ampie. Si passa
da situazioni in cui rocce ignee sono inglobate o a contatto con le masse minera-
lizzate, tale ¢ il caso del giacimento della Valle del Temperino e del Ginevro (Fig. 2),
fino a situazioni in cui le pili vicine masse ignee accertate si ritrovano ad una distanza
di 10-20 km., come ¢ il caso di Niccioleta relativamente agli stock « granitici» di
Gavorrano e Castel di Pietra, al porfido di Boccheggiano ed alle manifestazioni di
Roccastrada (Borsi, Ferrara ¢ MazzuoLi, 1965; Mazzuowl, 1967).

Tutti i giacimenti a skarn si ritrovano in zone interessate da faglie a prevalente
direzione N-S e NNW-SSE, e quelli della Toscana continentale sono legati a strut-
ture ad horst. Queste caratteristiche vengono associate alla tettonica distensiva
appenninica, attribuita nelle sue fasi iniziali al Miocene superiore, per queste zone
della Toscana costiera (Barserr et al,, 1969; Giannini, Lazzarorro, SieNoring, 1971;
Davran Naror e Naroi, 1972).

Come abbiamo accennato precedentemente i terreni incassanti i giacimenti a
skarn si presentano tutti pit 0 meno metamorfosati. In particolare nei giacimenti
della penisola di Calamita, Campiglia Marittima e Niccioleta il grado di meta-
morfismo, arriva mediamente alla facies delle cornubianiti ad orneblenda. L'effetto
termometamorfico & sovrapposto, per le formazioni del Trias superiore ad un blando
metamorfismo regionale indicato dalla facies a scisti verdi (Barseri, INNocenTI €
Ricci, 1967; Barseri, InNocenTi e Mazzuorr, 1967; Marinerrr, 1971; DimaNcHE,
1971; Ricer, 1972; Arnorp, 1973; Azzaro et al., 1976).

Caratteristiche mineralogiche

Nella Tab. 1 ho cercato di indicare in modo schematico le caratteristiche asso-
ciative e paragenetiche dei giacimenti a skarn della Toscana. A meno di Rio Marina
e Serrabottini, per i quali sono disponibili limitate informazioni, i dati raccolti si
riferiscono ad indagini condotte per via ottica, chimica e diffrattometrica.

Nei giacimenti a skarn toscani 'ossido di ferro ¢ presente quasi esclusivamente
come magnetite pseudomorfa su ematite lamellare, la quale in generale permane
all'interno delle lamine come relitto. Come messo in evidenza da Cocco e GARAVELLI
(1954), la mushketovizzazione ¢ all’Elba un fenomeno che caratterizza I'ematite
associata a silicati di skarn. Nei giacimenti a Nord di Rio Marina, a Terranera
e Punta Rossa ad est di Capo Calamita in cui non sono presenti silicati di skarn,
I’ematite speculare non presenta tracce di trasformazione. Magnetite automorfa in
noduli e/o individui euedrali si ritrova in piccole quantitd in tutti i giacimenti,
ma solo in quelli orientali della penisola di Calamita & presente, esclusivamente,
magnetite automorfa. La sostituzione di cmatite su magnetite si osserva raramente
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e soltanto a Niccioleta si ha una piccola esaltazione del fenomeno (Cocco e Gara-
veLLl, 1954; Gorraroi, 1962; Dimanche, 1971; Bernarping, Corsini e TaNEeLLr,
1974; Corsini, Larranz: ¢ Tanerns, 1975; Haveani, 1977).

La pirite si ritrova prevalentemente in aggregati pili 0 meno massivi pur non
mancando, come sappiamo, cristalli idiomorfi ad habitus cubico, ottaedrico o penta-
gonododecaedrico.

TaseLra 1

Associazione mineralogica ¢ paragenesi dei giacimenti a skarn toscani

GIACIMENTI
MEERAL CLoMA~ | GINEVRO | ORTANO |NICCIOLETACAMPIGLIA| \agsay. |  RIO Sorrea
EMATITE - - — s - [
MAGNETITE | se— Cr— — p— ——
PIRITE — | —— ———— | ——————— L m
PIRROTINA _ - — - - = -— - o—
GRANATO — ) | m—(2) — D -@ -@ L]
PIROSSENO | s (3) @ |—) | — ﬂ)] —_—) - e
ILVAITE = — — - — — -
EPIDOTO - — m— —_ - - @ s
ANFIBOLO - (5) | m— ) -® -® -®
CALCOPIRITE | . - e — — — m—— "
BLENDA —_— - - - = r—— -
GALENA — s =l — — -
QUARZO —_— — | — | — -
CALCITE — - — == =
el e el e T
TREM, ILM, GES, ANID, ROD, CLOR, ..
FeACT,OR,... sg:ﬁ,c‘ll_coﬂﬁ,. PIROX, ...
AP, WOL %, ...

I = andradite; 2 = grossularia-almandino; 3 = hedenbergite; 4 = hedenbergite-johannsenite(-diopside);
5 = tremolite-ferroactinolite; 6 = ferropargasite. BI = bismuto nativo; API = arsenopirite; LIN =
= linneite; COB = cobaltite; ST = stibina; BIS = bismutina; MAC = mackinawite; GBI = galenobismu-
tinite; SS = solfosali; ILM = ilmenite; FL = fluorite; COT = cotunnite; DOL = dolomite; SID = side-
rite; GES = gesso; ANID = anidrite; AP = apatite; TOR = tormalina; TREM = tremolite; FeACT =
ferroactinolite; OR = orneblenda comune; ROD = rodonite; PIROX = piroxmangite; WOL = wollasto-
nite; FELD = feldspato; PLA = plagioclasio; OR = ortoclasio; CLOR = clorite,

E interessante rilevare come a Niccioleta sia stato segnalato, negli individui micro-
cristallini di pirite, un caratteristico accrescimento zonale, nonché la presenza di
un «cuore>» formato da calcopirite, pirite e solfosali, oppure da pirite in tessiture
colloformi o in aggregati framboidali (ArNoro, 1973; Narare, 1974; Havsani, 1977).
Natale segnala anche per il giacimento di Capo Calamita, la presenza di pirite
zonata e caratterizzata da un cuore a ¢bassa cristallinitd » tipo Niccioleta.
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La pirrotina si ritrova in tutti i giacimenti ed in particolare in quelli di Capo
Calamita, Ortano e Campiglia Marittima in quantita tale da formare degli ammassi
di una certa importanza. In generale si ritrova in aggregati granulari; solo a Cam-
piglia Marittima sono presenti aggregati lamellari, in cui i singoli individui mostrano
di essere costituiti da un’associazione di pirrotina esagonale ¢ monoclina nella tipica
tessitura a graticcio riconducibile allo smescolamento da un'originaria pirrotina
esagonale disordinata (Grecorio, Larranzi e Tanerii, 1976). Nel giacimento del
Ginevro, in cui la pirrotina appare come minerale di fessura o geode, abbiamo
ritrovato solo pirrotina monoclina, associata a pirite. A Sassi Neri si osserva chia-
ramente pirrotina esagonale in via di sostituzione da parte di pirrotina monoclina.
Le pirrotine di tutti i giacimenti sono caratterizzate dalla presenza di linee di dislo-
cazione, mostrando cosi di essere state interessate da sollecitazioni meccaniche svilup-
patesi in condizioni di temperatura e pressioni tali, da determinarne un comporta-
mento plastico (CLark e Kerry, 1973). Le pirrotine lamellari di Campiglia Marittima
presentano oltre che linee di dislocazione, geminati di deformazione e fenomeni
di «kinking ».

Il granato, che nelle mineralizzazioni di Niccioleta ed in quelle superiori di
Capo Calamita si ritrova a formare delle granatiti, & rappresentato in generale da
termini andraditici, aventi la tipica zonatura dell'andradite dei giacimenti a skarn.
Solo al Ginevro si ritrova un granato, atipico per i giacimenti a skarn, rappre-
sentato da una grossularia con tenori del 15% in almandino (Cocco e GaraveLLi,
1954; German, 1967; Divancue, 1969; Dimancue e Lorez Ruiz, 1969).

I pirosseni, presenti in tutti i giacimenti a skarn toscani, sono rappresentati in
prevalenza da hedenbergite debolmente manganesifera, molto spesso sostituita da
anfibolo, ematite (secondaria) e quarzo. A Campiglia Marittima, sono presenti
in rilevanti quantitd, vari termini della soluzione solida hedenbergite-johannsenite,
fino a johannsenite debolmente ferrifera (Valle Lanzi, Valle del Temperino), nonche
termini diopsidici nelle mineralizzazioni attorno a M. Spinosa. A Niccioleta e Massa
Marittima si ritrovano termini salitici (Maxassg, 1912; Avoisi, 1927; MarteLLs,
1912; Rovorico, 1947; Feperico e Fornaseri, 1953; Cocco e Garaverii, 1954;
GerMaIN, 1967).

Lilvaite, la cui presenza in rilevanti quantitd caratterizza a livello mondiale
i giacimenti a skarn di Capo Calamita, Ortano e Campiglia Marittima, contiene
normalmente piccole quantitd di Al, Mg ed Mn; a Campiglia Marittima si arriva
ad un contenuto del 9,90 % in MnO. Questo minerale & raro a Niccioleta mentre
a Massa Marittima ed al Ginevro & presente solo a livello microscopico. Caratte-
ristica & l'associazione ilvaite-quarzo verdolino (Manass, 1912; Rovorico, 1931a;
Cocco ¢ Garaverri, 1954; Germain, 1967; BortHoLomE e Dimancue, 1967).
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L'epidoto & presente in tutti i giacimenti, normalmente come endoskarn. Alla
Torre di Rio e a Campiglia marittima, forma delle vere epidositi, sempre stretta-
mente associate a tipi litologici particolarmente ricchi in alluminio. Al Ginevro si
ritrova in bei cristalli delle dimensioni fino al centimetro associato a clorite in geodi
o fessure degli skarn massivi.

Gli anfiboli a meno del giacimento del Ginevro, sono poco rappresentati negli
skarn toscani. Si tratta in genere di termini della soluzione solida tremolite-ferroacti-
nolite. Nei giacimenti orientali della penisola di Calamita I'anfibolo, rappresentato
da ferropargasite, costituisce la quasi totalita dei silicati di skarn (Disancrg, 1970).

La calcopirite, presente in tutti i giacimenti, a Campiglia Marittima & attual-
mente oggetto di coltivazione. In questo giacimento la calcopirite contiene piccole
quantitd di Cd ed Ag, e presenta molto spesso inclusi stellari di blenda e gemina-
zioni a foglia di oleandro (lensatic twinning).

La blenda, normalmente associata a pirite, calcopirite e in alcuni casi galena,
costituisce masse coltivabili a Campiglia Marittima e Massa Marittima. In generale
presenta inclusi di calcopirite e, nei giacimenti sopra citati, anche di mackinawite
e pirrotina. In entrambe le localitd il solfuro di zinco presenta, alla scala del giaci-
mento e del singolo campione, una distribuzione estremamente variabile e non
zonale del contenuto in ferro (attorno 1-21 % moli FeS) (Corsint e Tanerur, 1974;
Corsini, Larranzt e Tanecer, 1975). A Niccioleta, pur permanendo un certo grado
di disomogeneitd, la variazione &, alla scala del giacimento molto minore (1-9 %
moli FeS) e quella a livello della sezione & contenuta attorno a 1-2% moli FeS.
Del resto Garavernr (1962) segnala a Niccioleta la presenza di blende aventi un
contenuto in FeS attorno a 20 % moli. Lo stesso Autore riporta per alcuni campioni
di blenda di Capo Calamita e Torre di Rio un contenuto in FeS variabile rispet-
tivamente fra 1921 % moli ¢ 17-21 % moli. Le blende di Niccioleta, Campiglia
Marittima e Massa Marittima presentano alle analisi condotte mediante microsonda
elettronica ridotte quantiti di Cd e Mn; mediamente attorno a 0,5% moli in

(CdS+MnS).

La galena, costituiva delle importanti masse nella miniera oggi esaurita della
Cava del Piombo a Valle Lanzi. Nelle mineralizzazioni della Valle del Temperino
si ritrova in modeste quantitd, a contatto con i marmi. La galena di questi giacimenti
¢ particolarmente ricca in Ag e Bi con minori quantitd di Cd ¢ Mn (Germaly,
1967; Bernarpini, CorsiNt e Taneini, 1974).

In tutti i giacimenti sono presenti quarzo e calcite. In particolare a Massa Marit-
tima, il quarzo costituisce il minerale di ganga pit abbondante, mentre Niccio-
leta si caratterizza per le rilevanti quantitd di anidrite e in minore misura di gesso.
Si hanno inoltre, come riportato in Tab. 1, ridotte quantita di fluorite, rodonite,
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clorite, feldspati, arsenopirite, bismuto nativo, bismutina, linneite, cobaltite, nume-
rosi solfosali di Cu-Pb, etc.

La composizione mineralogica dei giacimenti a skarn toscani si caratterizza
in generale per la presenza di rilevanti quantitd di ilvaite, ematite mushketovizzata
e pirite ed inoltre per la presenza nei giacimenti tipo Ginevro, di grossularia e
ferropargasite. Possiamo rilevare inoltre la mancanza, in tutti i giacimenti a skarn
toscani, di minerali tipici come scheelite ¢ molibdenite, La cassiterite, altro mine-
rale comune nei depositi a skarn, si ritrova, in giacitura primaria all'intorno del
granito profondo di M. Valerio, parzialmente associato a silicati di skarn (StELLa,
1938; Ronorico, 1945). Per inciso, modeste quantita di cassiterite sono state recen-
temente individuate a Gavorrano (Burter Faeris, com. pers.)), mentre Burrer
Fasris ed Onmenerro (1974) segnalano nel giacimento ad ossidi e solfuri del Monte
Argentario la presenza di ridotte quantitd di stannite e cassiterite associate a tracce
di wolframite, ilvaite e Au.

Per quanto riguarda la paragenesi, senza entrare naturalmente nei dettagli,
in generale si ritrova nei giacimenti a skarn toscani la sequenza classica di questi
tipi di depositi, che vede ossidi e silicati antecedenti a solfuri di Cu, Pb e Zn. Nel
giacimento della Valle del temperino si osserva, andando dal porfido verde ai marmi,
una zonalitd nella distribuzione dei minerali, sia metallici che silicatici, la quale
riflette perfettamente la fenomenologia generale dei depositi a skarn di sostitu-
zione (Puan, 1969). I giacimenti di Capo Calamita e Niccioleta presentano delle
caratteristiche paragenetiche del tutto peculiari e simili fra di loro. In entrambi i
giacimenti, infatti, I'ematite mushketovizzata appare antecedente, o al piti contempo-
ranea, alla pirite, e questa almeno parzialmente appare antecedente ai silicati.
In generale nei depositi a ferro associati a silicati di skarn, il minerale primario
¢ magnetite, posteriore ai silicati, e nei pochi casi in cui ¢ presente I'ematite questo
minerale ¢ successivo ai silicati ed alla magnetite. E questo il caso dei giacimenti
di Framont-grand-Fontain (Francia) e di Conception del Oro (Messico) segnalati da
Pran (1969) e del giacimento di Waga-Sennin in Giappone. Solo nel piccolo giaci-
mento di Yellowjacket nel Nuovo Messico, si ritrova un deposito di sostituzione ad
ematite primaria associata a modeste quantitd di silicati di skarn (D.M. Burr,
com. pers.).

Condizioni ambientali di formazione

In questa parte vorremmo caratterizzare I'ambiente di formazione dei giaci-
menti a skarn toscani mediante la definizione di quei parametri come la pressione,
la temperatura, la fugaciti dell’'ossigeno e dello solfo, per i quali & possibile abboz-
zare delle considerazioni a livello quantitativo.

Per quanto riguarda la pressione, non disponiamo che di dati orientativi
(contenuto in ferro nelle blende) e delle informazioni che & possibile dedurre dalla
evoluzione geologica della Toscana a Sud dell’Arno. Per i giacimenti di Campiglia
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Marittima e Massa Marittima, legati a formazioni e/o dislocazioni post triassiche
e associabili per quanto riguarda la loro messa in posto alle manifestazioni magma-
tiche plioceniche, possiamo ritenere che abbiamo avuto un ambiente di formazione
molto superficiale (Corsint e Tanervi, 1974; Corsini, Larranzi e Taneini, 1975).
Pressioni litostatiche ridotte (ordine delle centinaia di bar) si ritrovano anche per i
giacimenti legati alle formazioni del Trias superiore, pur considerando, almeno
come ipotesi di lavoro, una loro formazione durante il processo di metamorfismo
regionale che porto le rocce incassanti alla facies degli scisti verdi. Per quanto riguarda
'azione di pressioni orientate, le tessiture di riempimento che almeno in parte pre-
sentano i corpi minerari di Massa Marittima, la presenza a Campiglia Marittima di
brecce ad elementi di marmo e skarn, cementati da minerali metallici e silicatici e
i fenomeni di deformazione subite dalle pirrotine, portano a pensare che la forma-
zione dei giacimenti si sia sviluppata in presenza di sollecitazioni direzionali.

Ma se le incertezze sulla pressione esterna ai sistemi a skarn sono molte, ancora
maggiori lo sono quelle relative alla pressione dei fluidi entro il sistema. Del resto,
le notevoli quantitd di minerali ricchi in ossidrili: ilvaite, epidoto, anfibolo, nonche
le manifestazioni di sostituzione su rocce carbonatiche che mostrano alcuni depositi,
sembrano essere la migliore prova della presenza di una fase fluida ricca in
CO., H20.

Assunto che i depositi a skarn si siano messi in posto nel Pliocene, tenendo
conto della piccola profonditd di formazione, nonché dell’esistenza di numerose
fratture, potremo ritenere che la pressione dei fluidi fosse al massimo uguale a
quella di carico. Divancue (1971) fissa, sulla base di considerazioni analoghe
una pressione fra i 200 e i 500 bar per il Ginevro. Valori analoghi o leggermente
inferiori potremo orientativamente fissarli per Capo Calamita, Ortano e Niccioleta,
sensibilmente minori per Campiglia Marittima e Massa Marittima. Per inciso,
Barseri, INNoceNTI e Mazzuort (1967) indicano una pressione inferiore a 1000 bar
ed una temperatura di 500° C nelle rocce incassanti, durante la messa in posto del
piccolo stock di Botro ai Marmi nel Campigliese.

Indicazioni barometriche possono aversi dal contenuto in ferro che presentano
le blende dei giacimenti a skarn toscani. L’utilizzazione diretta di questo geoba-
rometro necessita che le blende, esenti da Cd e Mn, siano cristallizzate in equilibrio
con pirite e pirrotina esagonale disordinata e purtroppo tale circostanza non ¢ stata,
fino ad oggi, mai accertata nei giacimenti toscani (Scorr, 1974; Grecorio, Lat-
1anz1 e TaneLwy, 1977; Scorr, 1976). Del resto il frequente ritrovamento, ad esempio
nel giacimento della Valle del Temperino di blenda associata a piriti ed avente
un contenuto in FeS attorno al 21 % moli, pud essere considerato indicativo di una
bassa pressione di formazione (Corsini e TaNEeLLI, 1974).
In conclusione quindi possiamo ritenere che i giacimenti a skarn toscani ebbero
una messa in posto superficiale e tale da rendere applicabili ai fini termometrici
le relazioni di stabilitd fra fasi solide studiate a basse pressioni.

Nel ricercare la temperatura di formazione dei giacimenti a skarn toscani,
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1968, 1974). La superficie ombreggiata indica il pilt probabile campo di formazione dello stadio a silicati
degli skarn toscani (AND = andradite; MAG = magnetite; QTZ = quarzo; HED = hedenbergite;
WOL = wollastonite).

possiamo disporre, almeno per quanto riguarda lo stadio a solfuri, di un certo
numero di informazioni sperimentali.

La presenza in tutti i giacimenti, eccetto del Ginevro e Sassi Neri, di pirrotina
esagonale in tessiture di smescolamento con pirrotina monoclina, la possiamo
considerare indicativa di una temperatura di formazione superiore ai 250° C circa
(Scorr, 1974). A Sassi Neri la pirrotina monoclina sostituisce quella esago-
nale ed & probabile che questa associazione sia imputabile ad un aumento
della fs2 nell’ambiente di formazione, pur non escludendo il contributo di fattori
termici. Al Ginevro, la pirrotina monoclina & presente nelle associazioni di geode
o fessura, indicando con cio una temperatura massima di 250° C per le ultime fasi
del processo minerogenetico che porto alla formazione del giacimento.
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Un’altra informazione pud venirci dall’associazione calcopirite + pirrotina che
almeno a Campiglia Marittima e Niccioleta, non sembra derivare per fenomeni
retrogradi postdeposizionali, dall’associazione cubanite + pirite. L’associazione cal-
copirite + pirrotina ¢ stabile, secondo Yunp e KurLerup (1966) e Sucakr et al.
(1975), fino a circa 335° C. Questa temperatura, tenuto conto che sia la blenda che
la galena appaiono tessituralmente successive od al pilt contemporanee alla calcopirite
(+ pirrotina), puo essere assunta come tetto termico dello stadio a solfuri.
Il contenuto in FeS nelle blende di Massa Marittima, applicato in un diagram-
ma log fs>-T" alle curve di solfurazione di alcuni solfosali con i quali la blenda
stessa & associata, porta a delle temperature fra i 300° C e i 550° C (Corsint, Lart-
TaNz1 e Tanerpr, 1975). Del resto la presenza a Massa Marittima e Campiglia Ma-
rittima di inclusi entro la blenda formati da calcopirite + mackinawite, indica una
temperatura minima di formazione di 200° C (Grecorio, Larranzt e TanerLy, 1977).
Un’altra informazione sulla temperatura si pud ottenere dalla differenza di
composizione isotopica dello solfo presente fra fasi a solfuri associate. Risultati
preliminari di un programma di ricerche attualmente in corso in collaborazione
con G. Cortecci del Laboratorio di Geologia Nucleare della Universitd di Pisa,
indicano temperature di equilibrio fra blende e galena di 230° C-250° C a Niccio-
leta e 270° C-300° C a Campiglia Marittima.

Per quanto riguarda la temperatura massima raggiunta nell'ambiente di forma-
zione, temperatura che possiamo riferire allo stadio a skarn, considerazioni gene-
rali basate su correlazioni con situazioni associative e paragenetiche analoghe alle
nostre portano a fissare una temperatura massima di cristallizzazione attorno ai
450° C (Ernst, 1965; Griusert, 1966; BartHorLomE e Dimancui, 1967; DimaNcHE,
1971; Burt, 1971 a, 1971b, 1971 ¢, 1974). In particolare la presenza di ilvaite, asso-
ciata a quarzo, pur essendo il suo campo di stabilitd termica funzione in parti-
colare della pressione e della f,, pone un limite termico superiore attorno ai
450° C (BartaHoromt e Dimancug, 1967; Gustarson, 1968, 1974; Liou, 1974).

Per quanto riguarda l'ambiente chimico questo pud essere caratterizzato a
livello semiquantitativo in funzione della fugacita dell'ossigeno e dello solfo.
Le condizioni di fo, per tutti i giacimenti possono essere indicate come quelle com-
prese per le varie temperature (Fig. 7) dalle curve: ematite+ magnetite e magne-
tite+ quarzo + faialite. Per il Ginevro il limite superiore pud essere abbassato alla
associazione hausmannite +manganosite (Dimancue, 1971) mentre per Niccioleta
quello inferiore puo essere innalzato all’associazione: andradite+ magnetite + quar-
zo+hedenbergite (Burr, 1968; Gustarson, 1974). Del resto, la quasi generale pre-
senza di associazioni mineralogiche in cui compare il ferro sia come ferrico che
come ferroso, ¢ indicativa in prima approssimazione di variazioni della fo, nell'am-
biente di formazione. Inoltre almeno per Capo Calamita e Niccioleta si rileva
un passaggio da condizioni pili ossidanti a condizioni pil riducenti, come messo
in evidenza dal fenomeno della mushketovizzazione.
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La fugacitd dello solfo pud essere fissata, in generale per tutti i giacimenti, fra
le curve: ematite + magnetite + pirite e pirite + pirrotina (Fig. 8). Il campo che
cosi si viene a delimitare, in cui & stabile in prevalenza I'associazione magnetite +
+ pirite, si riflette nel contenuto in FeS delle blende, compreso come detto fra
121 % moli FeS, e indicando cosi, a sostegno delle informazioni tessiturali, che
magnetite, pirite e blenda si andarono sviluppando in uno stesso stadio del processo
genetico (single stage of mineralization di Barron, 1970). Solo occasionalmente e
localmente si realizzarono quelle condizioni di bassa fs, da portare alla cristal-
lizzazingc di pirrotina.
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Fig. 8. — Diagramma log isz-'l' per alcune associazioni tampone di solfo. Le curve 1 ¢ 20 (parzial-

mente sovrapposta alla curva pirite-pirrotina) si riferiscono a delle blende contenenti I'l % ed il 20 %
moli di FeS (Barton e Tourmin, 1966; Barrtox, 1970; Scorr e Kissin, 1973). La superficie ombreg-
giata delimita il pili probabile campo di formazione dei giacimenti a skarn toscani. In questo campo
il tratteggio delimita il campo di formazione dei minerali dello stadio a solfuri nei giacimenti di Campiglia
Marittima e Niccioleta (PO m. = pirrotina  monoclina; POes. or. = pirrotina  esagonale ordinata;
PO es. dis. = pirrotina esagonale disordinata).

Riassumendo, I'ambiente di formazione dei depositi a skarn toscani puo essere
sufficientemente descritto dall’evoluzione di un sistema posto, a temperature decre-
scenti fra i 450° C e i 200° C, alla pressione di poche centinaia di bar e in un
campo fg, fo, tale da determinare in prevalenza la stabilitd della magnetite e della
pirite. Inoltre la quasi generale presenza di tessiture a bande ricorrenti, le manifeste
azioni di dissoluzione e rideposizione fra fasi a solfuri, nonché I'irregolare distri-
buzione del ferro nelle blende, li possiamo ritenere indicativi di variazioni ricor-
renti delle condizioni chimico-fisiche di formazione.
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Concettualmente queste « variazioni ricorrenti », sono meglio inquadrabili in varia-
zioni dei parametri chimici anziche di quelli fisici. Del resto, la messa in posto rela-
tivamente superficiale delle mineralizzazioni a skarn rende plausibile che le «varia-
zioni ricorrenti » siano associabili ad aperture del sistema verso I'ambiente super-
ficiale, piti che alla presenza di una «sorgente pulsante» di elementi (BarrmoLomf,
DimvancuE, 1967; Barthoromg, 1970, 1971; Korzuinski, 1970; Burr, 1971 ¢, 1974;
Swoj1, 1975; Kerrick, 1977).

Modelli genetici e conclusioni

Il problema della genesi dei giacimenti a skarn toscani non pud essere scisso
da quello pitt generale relativo alle mineralizzazioni ad ossidi di ferro, pirite e
solfuri misti della provincia metallogenica toscana, per i quali ¢ ben noto come
siano stati proposti diversi modelli, sostanzialmente riconducibili al classico dua-
lismo: epigenesi, singenesi.

Nei modelli epigenetici Ja messa in posto di tutte le mineralizzazioni viene
legata al magmatismo acido anatettico mio-pliocenico toscano e l'origine degli
elementi viene ricercata parzialmente o totalmente nelle soluzioni residuali del
consolidamento delle masse ignee. Modelli epigenetici sono quelli proposti dal
Lorrr (1886, 1887, 1893, 1901, 1909, 1910, 1928) in cui la sorgente degli elementi
viene ricercata nelle soluzioni residuali, da De Wiykersroora (1930) in cui
lorigine del ferro ¢ individuata in depositi a siderite legati a magmi basici, da
De Beneoerr: (1951) in cui, fra I'altro, viene proposta un’origine dello solfo della
pirite, legata agli orizzonti triassici, per riduzione di gessi ed anidriti sinsedimenta-
ric e da Trerzcer (1954), MarineLLr (1963), Oviviero (1963), Arrst Rora e Vient
(1971), Dessau, Ducnr e Stea (1972), Dessau, Leonaroernr e Vierr (1975).

Nei modelli singenetici i depositi legati agli orizzonti triassici, a meno del
Ginevro, sono visti come sinsedimentari (vulcano-sedimentari od evaporitici) e quelli
legati agli orizzonti e/o dislocazioni post triassiche, ed il Ginevro, come epigenetici
associati al magmatismo mio-pliocenico che sviluppd un’azione di metamorfismo
di contatto con ricristallizzazione ¢ mobilizzazione nei depositi triassici (BopecuTeL,
1965; Ar~orp, 1973; Narare, 1974; Zurearoi, 1974; Jenks, 1975).

Fatta questa breve premessa e ritornando in particolare ai giacimenti a skarn,
credo evidente che il problema della loro genesi debba, evitando considerazioni
puramente semantiche rispondere ai due interrogativi:

a) dove ricercare la sorgente degli elementi che oggi si trovano concentrati nei
diversi depositi?

b) quali furono nella storia geologica della Toscana quegli eventi in conseguenza
dei quali si determinarono le condizioni chimico-fisiche atte alla loro formazione?

A questo fine possiamo tenere conto dei seguenti punti:
1) L’ematite assume, nei giacimenti legati ad orizzonti triassici di Capo Calamita
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e Niccioleta, una posizione paragenetica atipica per i giacimenti a skarn, risul-
tando antecedente alla magnetite ed ai silicati.

2) La pirite a Capo Calamita e Niccioleta presenta talvolta un ¢cuore a bassa
cristallinita », riconducibile ad un’origine di bassa termalitd del solfuro di ferro.

3) Nel giacimento ad ossidi e solfuri, associato alla formazione del Calcare Caver-
noso, del Monte Argentario, Burter Fasris ed Omenerro (1974), evidenziano
una serie di caratteristiche tessiturali e giaciturali tali da fare loro ritenere quelle
mineralizzazioni del tipo «legato agli strati».

4) 1 depositi di Campiglia Marittima manifestano una fenomenologia che permette
di ritenerli tipici depositi di sostituzione messi in posto secondo un processo
metasomatico. Inoltre I'evidente metasomatosi potassica di fessura subita dal grani-
to di Botro ai Marmi, il suo impoverimento in ferro nelle parti marginali
(FErraRA, 1962), nonché la zonalitd sia nei minerali metallici che nei silicati at-
torno alla massa ignea, permettono di ricercare la sorgente «ideale» degli ele-
menti in soluzioni acquose affiliate alla stessa massa ignea di Botro ai Marmi.
E questa I'unica, fra quelle in prossimitd degli skarn toscani, giunta ad introdursi
fino alla formazione del Calcare Massiccio.

5) Secondo MarineLLr (1971), nella Toscana occidentale si determinarono nel Mio-
cene a relativamente basse pressioni e probabilmente in conseguenza di un
flusso di calore anomalo le condizioni che portarono al metamorfismo di epizona
i terreni della Serie Toscana fino al Verrucano e alla serie evaporitica triassica.
Nello stesso periodo ed in conseguenza della stessa causa si ebbe la creazione ad
una decina di km. di profonditd di un livello di granitizzazione, da cui alla
fine del Miocene e nel Pliocene risalirono diapiricamente i piccoli stock granitici
della Toscana costiera.

Premessi questi punti, disponiamo a livello di trias superiore della potenziale
sorgente degli elementi ed a livello mio-pliocenico di quella serie di eventi geologici
atti alla creazione delle condizioni fisiche che caratterizzano i depositi a skarn
toscani. La genesi delle mineralizzazioni a skarn della Toscana pud inquadrarsi
nel modello che vede dei depositi sinsedimentari ad «ossidi» e «solfuri» di Fe e
in minore misura Cu, Pb, Zn.., associati a formazioni carbonatiche, solfatiche e
quarzose, ricristallizzati, mobilizzati e skarnizzati in conseguenza di quegli eventi
di metamorfismo che iniziando nel Miocene a livello regionale ebbero il loro cul-
mine nel Pliocene con la messa in posto dei diversi stock granitici. A quest'ultima
fase che lega alla risalita delle masse ignee una tettonica di collasso tipo horst, realiz-
zandosi quelle condizioni di apporto termico e di apertura superficiale di cui ab-
biamo precedentemente detto, possiamo associare pur nella continuita del processo,
la formazione dei depositi a skarn nelle loro caratteristiche di giacimenti a skarn
di sostituzione quali noi li osserviamo. Niccioleta, Capo Calamita e Ortano vengono
cosi a rappresentare dei depositi sedimentari localmente mobilizzati e skarnizzati
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ad opera di soluzioni calde sottosature in CO2, mentre Campiglia Marittima ed il
Ginevro sono il prodotto della metasomatosi su rocce carbonatiche di soluzione il
cui contenuto in Fe, Zn, Cu, Pb derivava dalla interazione diretta od attraverso un
processo di assimilazione magmatica (Campiglia M.) con i depositi sedimentari.
Concludo questa relazione auspicandomi che delle ricerche specifiche e di det-
taglio di carattere mineralogico, geochimico, petrografico e geologico possano nel
futuro contribuire ad un modello genetico pilt articolato di quello che, stante le
conoscenze attuali, sia possibile proporre per queste «rocce » toscane, la cui rilevante
importanza, sia scientifica che socio-economica, ¢ a tutti noi ben nota.
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