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CONSIDERAZIONI GENETICHE SULLA COTUNNITE
DEL GIACIMENTO A PIRITE DI NICCIOLETA (TOSCANA)**

Riassunto. — Cotunnite (PbCl:), in aggregati di cristalli delle dimensioni dell’ordine del
micron, ad habitus sia tabulare che allungato, & stata ritrovata in una geode nella pirite
massiva del giacimento a pirite e skarn di Niccioleta. La cotunnite & associata, oltre che a pirite,
a blenda, galena e ridotte quantitd di magnetite ed ematite. Mancano quelle fasi come anglesite,
laurionite, cerussite, fosgenite, etc. che in tutti i ritrovamenti, fino ad oggi segnalati per i
depositi minerari, accompagnano sempre il cloruro. La blenda presenta un contenuto in FeS
compreso fra 20+ 0,2 e 49 £+ 0,4 % moli. Il rapporto isotopico dello solfo nella blenda
e nella pirite suggerisce una temperatura di frazionamento attorno a 70° C. Le caratteristiche
giaciturali ed associative della cotunnite di Niccioleta la indicano, piti che come un minerale
secondario, come l'ultimio prodotto della cristallizzazione dello stesso sistema dal quale si sepa-
rarono i solfuri associati. L'ambiente di formazione viene indicato come debolmente acido,
riducente, ricco in ioni cloruro e povero in solfo, simile in cid alle caratteristiche medie delle
« brine », Vengono riportate le condizioni di piti probabile formazione in un sistema isotermo
(70° C) log ao,log as,,

ABsTRACT. — Crystals of cotunnite, associated with crystals of pyrite, sphalerite, galena
and a little of magnetite and hematite have been found in a druse enclosed in the massive
pyrite of the skarn-pyrite deposit of Niccioleta. Tipical supergene minerals like anglesite, fosgenite,
cerussite and laurionite, which are always present with the lead chloride occurrence in ore
deposit, are compleately absent. The FeS content of sphalerite ranges from 2.0+ 02 to
4.9 + 04 mole percent. The isotopic fractionation temperature of pyrite and sphalerite is about
70° C. The cotunnite from Niccioleta seems to belong to the same crystallization stage of the
associated sulphides. A moderatly acid and reducing environment of formation rich in chloride
and poor in sulphur is suggested for the cotunnite from Niccioleta,

Introduzione

Nel corso di uno studio di dettaglio sulle caratteristiche geomineralogiche della
zona mineraria Niccioleta-Val d’Aspra (Massa Marittima), ¢ stata eseguita una siste-
matica campionatura dei corpi minerari attualmente oggetto di coltivazione. Questi
sono rappresentati da pirite massiva la quale, associata a silicati di skarn, ¢ legata
alle lenti anidritico-dolomitiche incluse entro gli scisti filladici di Boccheg-
giano. I silicati di skarn sono rappresentati in netta prevalenza da grana-
to andraditico zonato, hedenbergite frequentemente alterata in anfibolo, quarzo
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ed ematite, epidoto e ridottissime quantitd di ilvaite, la quale, sempre asso-
ciata a quarzo, appare tardiva nella sequenza paragenetica dei silicati. Ai silicati
di skarn ed alla pirite massiva sono associate modeste quantiti di ematite lamellare
e di magnetite; quest’ultima sia in individui automorfi che pseudomorfi su ematite.
In alcune zone della miniera si ritrovano rilevanti masse di pirrotina. Accanto
ai minerali sopra riportati, sono presenti in modeste quantitd, e normalmente in
associazioni di geode o fessura: blenda, calcopirite, galena, marcasite ¢ numerosi
solfosali di Cu e Pb. Si ritrovano infine: solfo nativo, gesso, siderite, calcite, clorite,
titanite, apatite e rutilo (Arist Rora ¢ Vieni, 1971; TaneLui, 1977).

Durante una delle visite alla miniera ¢ stata notata nella pirite massiva del
livello 138, zona pozzo Sud, una piccola cavitd geodiforme le cui pareti erano
tappezzate da un’associazione di pirite, blenda, cotunnite ¢ ridotte quantitd di
galena, magnetite ed ematite.

La cotunnite (PbClz) & un minerale piuttosto raro. Fu scoperto da Monticelli
e Covelli fra i prodotti di sublimazione del Vesuvio (Zamponini, 1935). Viene se-
gnalata da Pavacue et al. (1951), associata a cerussite, anglesite ed altri minerali
secondari, quale prodotto di alterazione della galena in zone a clima arido (Cile,
Perli, Amazzonia). Ramponr (1945-1948, 1947) e Seevicer (1950) menzionano la sua
presenza nei giacimenti filoniani a Pb-Zn tipo Cristian-Levin ¢ Augusta Victoria,
che associati a formazioni carboniose si ritrovano in Westfalia. A quanto ci risulta
la cotunnite non & mai stata segnalata in manifestazioni metallifere italiane e pit
in generale, non & mai stata segnalata nella particolare situazione giaciturale ed

Ly

associativa in cui € stata ritrovata a Niccioleta.

Caratteristiche mineralogiche

Le osservazioni al Microscopio Elettronico a Scansione ed al Microscopio in luce
riflessa, hanno individuato una marcata zonalitd nelle associazioni mineralogiche
che ricoprono le pareti della geode.

Nella zona esterna, a contatto della pirite massiva, ¢ presente una associazione
in cui prevale pirite microcristallina con ridotte quantiti di blenda e magnetite.
La magnetite si presenta sia in lamelle pseudomorfe su ematite, sia in noduli.
Talvolta piccoli relitti di ematite sono presenti entro la magnetite lamellare. Nella
zona pit interna, mancano gli ossidi di ferro, ed associati a blenda e pirite compare
la galena e la cotunnite (fig. 1). In questa zona la fase predominante ¢ la blenda.

La cotunnite si presenta in aggregati di minuti cristalli (ordine di grandezza
del micron) in entrambi gli habitus, tabolare ed allungato, caratteristici del mine-
rale (Zamsonini, 1935; Pavracue et al., 1951). Non sono stati osservati concresci-
menti epitattici di cotunnite su galena, segnalati da Rampour (1947) come tipici
della cotunnite della Westfalia. L’individuazione & stata eseguita per via diffrat-
tometrica mediante camera di Debye, diametro 114,6 mm, montaggio della pelli-
cola secondo Straumanis, radiazione CuKa. Nella Tabella 1 sono riportati i risultati
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Fig. 1. — Immagini al microscopio elettronico a scansione: &) pirite; #) blenda; ¢), d) cotunnite.

dell'esame diffrattometrico. Le costanti reticolari sono state calcolate sulla base di
41 riflessi con il metodo dei minimi quadrati, utilizzando I'elaboratore CII-10070
del Centro di Calcolo dell'Universitd di Firenze.

La blenda, sia della zona esterna che interna, & stata analizzata alla microsonda
elettronica Philips Norelco AMR/3, eseguendo una serie di <line» in funzione
dello zinco e del ferro, e quindici analisi puntuali complete (cfr. Corsing et al.,
1975, per i dettagli sperimentali). Il contenuto in FeS & risultato compreso fra
20+ 2% moli e 49 + 0,4 % moli, con una media di 3,5 % moli. Non sono state
rilevate distribuzioni regolari del ferro, né variazioni significative nelle blende ap-
partenenti alle due diverse associazioni,
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Risultati indagine diffrattometrica
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TapeLra 1

(Camera Debye, @ mm 114,6; montaggio Straumanis; capillare @ 0,3 mm; tubo Cu, filtro Ni)
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(continua)

1947), il quale attribuisce una genesi « telemagmatica-

idrotermale di bassa temperatura » ai giacimenti tipo Augusta Victoria, ritiene che
la cotunnite della Westfalia, alla quale sono associati numerosi altri minerali secon-
dari di Pb quali anglesite, fosgenite, laurionite, malockite etc., sia originata dal-
I'azione recente o attuale sulla galena di soluzioni calde, fortemente acide e ad alto
contenuto salino, la cui presenza fu rilevata nei livelli pitt profondi della miniera.
Il carattere acido di queste soluzioni viene attribuito alla presenza di acido solforico
prodotto per ossidazione della marcasite, mentre il forte contenuto salino viene
collegato alla vicinanza delle potenti formazioni evaporitiche che chiudono la serie
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segue tabella 1

Cotunnite Niccioleta Cotunnite Pirite Galena
JCPDS 5-0416 JCPDS 6-0710 JCPDS 5-0592

hkl d cale. d oss. X d & d 1 d I
1ed Lidha 1781 m 1.790 & 1.790 35
222 1.784
13753 ddd
141 1.723 1:717 ddd 1.725 2 1.714 16
034 1.687 1.690 dd 1.690 Wb
115 1.638 1.638  f£f  1.641 11 1.633 100
204 1.597 1.601 d 1.601 7
233 1381 1;586 £ 1.585 15
134 1.581
214 1.563 1.569 4 1.567 3 1.564 14
143 1.516 1.518 dd  1.518
[+ ]s] .3 1.505 1.503 d 1.508 & 1.5025 20
_____ 1.484 10
olé 1.476 1.479
224 1.473 L8124 4 e 4
TR 1.459 1.463 4
240 1.457 1.456 = i 458 &
o044 1.456
052 1.444 1.441 d 1.444 3 1.445 15
151 1.426 1.428" 1 1.427 7
320 .1.401
026 1.400 1.401 f 1.402 11
135 1.400
144 1.387
215 1.386 1.385 d 1.388 &
242 1.386
..... 1.362 10
234 1.352 1.349 m 1.355 4

Seguone altri 45 riflessi non indicizzaci

NOTE - La distanza interplanare & espressa in A. L'intensitd (stima visuale) & espressa con i sim-
boli: ddd = estremamente debole;  dd = debolissimo; d = dcbole; m = medio; f = forte;
ff = fortissimo;  fff = estremamente forte.

dello Zechstein. L’A. ritiene inoltre che 'ambiente avesse un carattere ossidante
tale da portare alla formazione di solfo per ossidazione dello ione solfuro.

SeeLicer (1950) rilevando come la cotunnite e gli altri minerali secondari che
I'accompagnano si siano in parte trasformati in solfuri di seconda generazione
(galena, blenda, bornite, tetraedrite), avanza l'ipotesi che anche i solfuri di prima
generazione possano avere avuto una genesi simile, indicando nelle formazioni
permiche dello Zeichstein (letti salini e Kupferschiefer) i serbatoi geochimici degli
elementi. Il processo di mobilizzazione e concentrazione nei livelli carboniosi si
sarebbe sviluppato durante tutto il mesozoico.

Un ambiente di formazione della cotunnite al tempo stesso acido ed ossidante,
ricco in ioni cloruro, & compatibile con le esperienze di laboratorio sulla trasfor-
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mazione del solfuro di piombo in cloruro. E noto, fra I'altro, come si formi facil-
mente il PbClz per azione diretta di HCI su galena (MeLLor, 1947).

Sorans-Hucuer e Font-Avtasa (1967), riportano come si abbia la formazione
di cotunnite per azione sulla galena di soluzioni neutre sature in NaCl, quando
si abbia un potenziale di ossidoriduzione tale da trasformare in SO~ lo ione sol-
furo che si libera nel processo di attacco. In caso contrario, $*7, con il suo com-
portamento da base di Lewis, conferisce al sistema un carattere alcalino, con conse-
guente precipitazione di laurionite, PPOHCI.

La formazione evaporitica triassica toscana & caratterizzata, al contrario di quella
dello Zechstein, dalla netta prevalenza di solfati e carbonati sui cloruri. Questi sono
pur sempre presenti in concentrazioni localmente apprezzabili (Trevisan, 1955),
che possono dare luogo ad un alto valore del rapporto Cl7/SO3™ nelle acque di
lisciviazione (MarTing, 1971). La solubilizzazione recente o attuale di questi cloruri
ad opera di acque di miniera, acide e calde per fenomeni connessi all'ossidazione
della pirite, & quindi un evento del tutto ipotizzabile. Noi non riteniamo tuttavia
probabile, per la cotunnite di Niccioleta, una genesi analoga a quella proposta da
Ramdohr per il minerale della Westfalia, dato che in tale caso & presumibile che
avremmo dovuto osservare: @) una diversa giacitura ed una maggiore diffusione
della cotunnite, che invece non & stata osservata in nessun altro dei campioni raccolti;
b) la sua associazione, come del resto avviene in Westfalia, con altri minerali
contenenti SO~ ¢ COj", in particolare anglesite e fosgenite tenuto conto della
loro minore solubilita rispetto alla cotunnite, almeno a 25° C (Bjerrum et al., 1958),
e della grande abbondanza di anidrite, gesso e carbonati nella formazione evapo-
ritica toscana.

Le caratteristiche giaciturali ed associative della cotunnite di Niccioleta la indi-
cano, pitt che un prodotto secondario, un minerale primario separatosi nelle ultime
fasi di cristallizzazione dallo stesso sistema che portd alla formazione delle fasi a
solfuri associate. In particolare, il fatto che la cotunnite di Niccioleta non sia
associata, né a laurionite né¢ ad anglesite, suggerisce che le caratteristiche chimiche
erano quelle di un sistema debolmente acido, riducente e ricco di ioni cloruro. Del
resto in tali condizioni il piombo, che possiamo ritenere presente in forma di com-
plessi clorurati (Hewceson, 1964; Rince, 1973), tende a separarsi come solfuro, per
cui la cotunnite pud essere considerata come il prodotto di un sistema in cui lo
solfo presente non ¢ sufficiente a precipitare tutto il piombo. Le caratteristiche
chimiche dell'ambiente di deposizione della cotunnite risultano per molti aspetti
analoghe a quelle riportate per le «brine» tipo Red e Salton Sea, alle quali pos-
siamo modellisticamente ricondurre i fluidi dai quali si separd la cotunnite (SKINNER
et al., 1967; Stanton, 1972; Skinner e Barrton, 1973).

Per quanto riguarda la temperatura di formazione, i risultati preliminari di
uno studio isotopico sui minerali di Niccioleta, attualmente in corso di collaborazione
con il Laboratorio di Geologia Nucleare dell'Universita di Pisa, indicano per la pirite
e la blenda associate a cotunnite valori in 83, rispettivamente uguali a +9,49%o e
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+ 6,90%o. 1l valore in 8§* maggiore nella pirite rispetto alla blenda & in accordo con
una situazione di equilibrio isotopico, ¢ la temperatura di frazionamento calcolata
sulla base della formula di Kajiwara e Krouse (1971) porta ad un valore attorno
a70° C.

Questa temperatura & marcatamente pidt bassa delle temperature (230°-250° C)
fino ad ora determinate, con la stessa metodologia, per altri campioni di Niccioleta.
Questo fatto, pur rilevando le notevoli incertezze che esistono nella applicazione
geotermometrica degli isotopi dello solfo nel giacimento di Niccioleta, pud essere
messo in relazione con la particolare giacitura in geode della pirite e della blenda
associata alla cotunnite, indicativa di una cristallizzazione durante le fasi termali
del processo minerogenetico.
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Fig. 2. — Diagramma log ao,-log @s, a 70" C, che mostra i campi di stabilith delle fasi che si

ritrovano associate alla cotunnite di Niccioleta, La porzione A-B della curva pirite-magnetite ne
individua le pil probabili condizioni di formazione.

Nella fig. 2 sono riportate a bassa pressione, alla temperatura di 70° C, in fun-
zione di log ag, - log ap, le relazioni fra le fasi ad ossidi e solfuri associati alla cotun-
nite di Niccioleta. Il diagramma & stato costruito sulla base dei dati riportati in
Hortanp  (1959); Barton e Tourmin (1966), Scorr e Kissin (1973) e Barron
et al. (1977). Date le approssimazioni introdotte, esso vuole essere semplicemente
un diagramma topologico tale da evidenziare le relazioni fra le fasi e suggerire un
probabile campo di formazione piuttosto che definirlo rigorosamente.

Il tratto della curva pirite-magnetite compreso fra A e B ed individuato sulla
base del contenuto in FeS nelle blende, delimita le pitt probabili condizioni di for-
mazione della cotunnite di Niccioleta, assunto, dato che non si hanno evidenze
contrarie, che pirite, blenda e cloruro siano all’equilibrio.
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