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P IERO UlTANZJ IO, G IUSEPPE TANELLI· 

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

RIASSUNTO. - Cotunnite ( PbCI. ), in aggregali di cristalli delle dimensioni ddl'ordinc: dd 
micron, ad habitus sia tab.liare che: allungato, ~ stata ritrovata in una geode neUa pirite 
massiva dci giacimento a pirite e ,hrn di Niccioleta, La cotunnite ~ a~ata, oltre che a pirite, 
a blenda, galena e ridolle quantità di magnetite cd ematite, Mancano quelle fasi comc: anglesite, 
laurionite, caussite, fosgenite, etc. che in tutti i ritrovarnenti, fino ad oggi segnalati per i 
depositi minerari, accompagnano sempre il cloruro. La blenda presenta un contenuto in FeS 
compreso fra 2,0 ± 0,2 e 4,9 ± 0,4 % moli. Il rapporto isotopko dello solfo nella blenda 
e nella pirite suggerisce una temperatura di frazionamento attorno a 70· C. Le caraueristiche 
giaciturali cd associative della cotunnite di Niccioleta la indicano, più che: come un minerale 
secondario, Q)IJIe l'ultimio prodotto della cristallizzazione ddlo stesso sistema dal quale si sepa. 
rarono i solfuri associati. L'ambiente di formuione viene indicato come debolmente acido, 
riducente, ricco in ioni cloruro e povero in solfa, simile in cib alle caraneristkhe mcdie dc:lle 
.. brine • . Vengono riportate le condizioni di più probabile formazione in un sistema isotermo 
(70· C) log ao .. log a" . 

ABSTRACT. - Crystals of colUnnite, pssociatcd with crystals of pyrite, spha[crite, galena 
and a little of magnetite and hematiu: have ba:n found in a druse encloscd in the massive 
pyrite of the skarn.pyrite deposit of Nicciolcta. Tipical supergenc: minerals like anglesite, fosgenite, 
cerussite and laurionite, which ate always prc:sc:nt with thl: [ead chloride occurrence in ore: 
deposit, are Q)IJIplc:aldy absenl. Thc: FeS conteni of sph.lc:rite ranges from 2.0 ± 0.2 to 
4.9 ± OA mole percc:n1. 1bc: isotopic fractionation temperature: of pyrite and sphalerite is aboul 
70" C. The cotunnite from Nicciolcta sc:ems to belong IO tbc: samc cl")'stallization stage cf Ihe 
associatoo sulphidc:s. A moderatly acid and rc:ducing environment of formalion rich in chloride 
and poor in sulphur is suggc:sted far thc comnnite from Nkdoleta. 

Introduzione 

Nel corso di uno studio di dcttaglio sune caratteristiche geomincralogiche ddla 
zona mineraria Nicciolcta-Val d'Aspra (Massa Marittima), è stata eseguita una siste­
m.nica campionatura dci corpi minerari att ualmente oggetto di coltivazione. Questi 
sono rappresentati da pirite massiV3 la quale, associata a sil ic.ati di skarn, è legata 
alle lenti anid ritico-dolomitiche incluse entro gli scisti filladiei di Boccheg­
giano. I silicati di skarn sono rappresentati in netta prevalenza da grana­
to andraditico zonato, hedenbergite frcquenu::mente alterata in anfibolo, quarzo 
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ed ematite, epidoto e ridottissi me quantità di ilvaite, 13 quale, sempre asso­
ciata a quarzo, appare tardiva nella sequenza paragcnelica dei silicati. Ai silicati 
di skarn cd alla pirite rnassiva sono associate modeste q uantità di ematite lamdlate 
e di magnctitc; quest'ulti ma sia in individui automorfi che pseudomorfi su ematite. 
In alcune zone della mi niera si ri trovano rilevanti masse di pirroti na. Accanto 
ai mi nerali sopra ri porlali, sono presenti in modeste q uantità, c normalmente in 
associ azioni di geode o fessura: blenda, calcopirite, galena, marcasile c numerosi 
solfosali di Cu e Pb. Si ritrovano infine: solfo nativo, gesso, sidcri tc, calcite, clorite, 
titanite, apatite e futilo (AilISI ROTA e VIGIli, 1971; TANELLI, 1977). 

Durante una delle visite alla miniera è stata notata nella pi rite massiva del 
livello 138, zona pozzo Sud, una piccola cavità geodiforme le cui pareti erano 
tappezzate da un'associazione di pi rite, blenda, cotunnile e ridotte q uanti tà di 
galena, magnetite ed ematite. 

La cotun nite (PbCb) è un minerale piuttosto mro. F u scoperto da Monticelli 
e Covelli fra i prodotti di sublimazione del Vesuvio (Z"MBONINI, 1935). Viene se­
gnalata da P AL.-\C IIf. et al. (195 1), associata a cerussite, :lI1glesite ed altri minerali 
secondari, quale prodotto d i alterazione della galena in zolle a clima arido (Cile, 
Perù, Amazzonia). RA MOOIiR (1945-1948, 1947) e SEELICER (1950) menzionano la sua 
presenza nei giacimenti filon iani a pb-Zn tipo Cristian-uvin e Augusta Victoria, 
che associati a formazioni carboniose si ritrovano in Westfalia . A q uanto ci risulta 
la cotunnite non è mai stata segnalata in man ifestazioni metallifere italiane e più 
in generale, non è mai stata segnalata nella particolare situazione giaciturale ed 
associativa in cui è stata ritrovata a N iccioleta. 

Caronerieliehe mineralogiche 

Le osservazioni al Microscopio Eleu ronico a Scansione ed al Microscopio in luce 
riRessa, han no individuato una marcata 7..onalità nelle associazioni mineralogiche 
che ricoprono le pa reti della geode. 

Nella zona esterna, a contatto della pirite massi va, è presente una associazione 
in cui prevale pirite microc ristalli na con ridotte q U;lntità d i blenda e magneti te. 
La magnetite si presenta sia in lamelle pseudomorfe: su ematite, sia in naduli. 
Talvolta piccoli reli tti di ematite sono presenti entro la magnetite lamellare. Nella 
zona più interna, mancano gli ossid i di ferro, ed associati a blenda e pirite compare 
la galena e la cotunnite (fig. 1). In questa zona la fase predomi nante è la blenda. 

La cotunnite si presenta in aggregati di minuti cristalli (ordine di grandezza 
del micron) in entrambi gli habitus, tabolare ed all ungato, caratteristici del mine­
rale (ZAMBONINI, 1935; P AU.CHE et al., 1951). Non sono stati osservati concresci­
menti epitauici di cownnite su galena, segnalati da RAMOOII R (1947) come tipici 
della cOlUnnite della Westralia. L'individuazione è stata eseguita per via di ffrat­
tometrica mediante camera di Debye, d iametro 114,6 mm, montaggio della pelli­
cola secondo Straumanis, radiazione CuK a. Nella T abella I sono riportati i risultati 
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Fig. I. - Immagini al micr<»Copi.o dC1tronico a .IC1nsionc: or) pirite; b) blenda; e). ti) wwnnilc. 

dell'esame diA"rauometrico. Le costanti reticolari sono state calcolate sulla base di 
41 riAessi con il metodo dei minimi quadrati, utilizzando l'elaboratore CIl-lOO70 
del Centro di Calcolo dell'Università di Firenze. 

La blenda, sia della zona esterna che interna, è stata analizzata alla microsonda 
elettronica Philips Norelco AMR/3, eseguendo una serie di cline,. in funzione 
dello zinco e del ferro, e quindici analisi puntuali complete (cfr. CoRs I N I et aL, 
1975, per i dettagli speri mentali). Il contenuto in FeS è risultato compreso fra 
2,0 ± 2 % moli e 4,9 ± 0,4 % moli, con una media di 3,5 % moli. Non sono state 
rilevate distribuzioni regolari del ferro, nè variazioni significative nelle blende ap­
panenenti alle due diverse associazioni. 
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TABELLA l 

Riml/ati indagin~ dilfrattomun'ca 
(Cam~a. Oebye, 0 mm 114,6; montaggio Slfaumanis; capillare • 0,3 mm ; tubo Cu, filcro Ni) 

Cotun~it. Nlcelola'. Cuuool,. 'Id .. C.teno 

Jepn '-O~16 JCPD$ . - 0/10 JCrDS '-0192 

" OP' •. h_n 

" ~ . HO.!O.OO. " ". SlS ., 7.UI.!O.OO6 -, 1.nl ., 9 . 02l.!O.G06 ., 9.0H .. , d col c • do .. . , , , 
,,, 

". S \ . •. n . H l .. 
'" •• G41 ". (H '.OH ,. 
'" l.'" l.n '" 1.nO " ", 1.tlO 1.11 loUI ., 
,U l. ,1\ l . U '" l. Stl '" 

l . lo) .. , l. 4a .. 
l. Il 1 . 121 " ... 2 . tH 2.91 • '" 1. 969 '"' 

'" J.' 12 1.92 .. , • " '" 2. "l 

'" 20711 2.11 ... l.11' " 2.10 • 2. IO' " '"' 2. SOS 2. SO '" I.Hl ., .. , 2 . Hl ., 
'" 1. 161 2. n .. , 1.3" 

'" 2.aO l. 161 " ." 2 .2H l.U " lo:U " ,,, 2.214 2.20. " 2.216 " 2. 1L2 '" 'U 2.164 2 . 16' '" '" 2 . I Si 1. Bi " 2 . ISO " '" 2 . 091 2.096 " 2.091 " l.Ot9 " '" 2.021 2.0H .. , l.OU , 
'" L.'H l,no .. , .. L. 9'2 J. ,,, 

" '" I.'U 
l.US " 'H \. 'lo 2 

''" 1 . 90S \ . 913 " 1 .906 , l. 916 '" 
(continUII) 

Condizioni di formazione 

R .u.tOOH R (1945-1948, 1947), il quale attribuisce una genesi 4: telemagmatica­
idroterm.1le di bassa temperatura ~ ai giacimenti tipo Augusta Victoria, ritiene che 
la cotu nnite dclla Westfal ia, alla quale sono associati numerosi altri minerali secon­
dari di Pb q uali anglcsite, fosgenite, laurionite, matIockite etc., sia originata dal­
l'azione recente o attuale sulla galena di soluzioni calde, fortemente acide e ad alto 
contenuto salino, la cui presenza fu rilevata nei livelli più profondi della miniera. 
Il carattere acido di queste soluzioni vien~ attribuito alla presenza di acido solforico 
prodotto per ossidazione della marcasite, mentre il forte contenuto salino viene 
collegato alla vicinanza delle potenti fo rmazioni cvaporitiche che chiudono la serie 
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U,Ut tflbtllfl 1 

eO<U~D;U _Ieclol" , Co .... I .. 'id .. c. Ia .. 
JC'DI S-OH6 JCPOS 6-0110 JCPOS J-OJ91 .. , • <.1<- • • 000. • • 

'" L ", I. 181 • 1.190 I.HO " '" L , .. 
I:Hl ... 

'" I.Hl 1.111 ... I.IH I. Il~ " ". 1.611 I.no .. 1 . .,0 •• ", I. 6l. I. 611 " I.UI " 1.6)l '" '" I. S'I 1.601 • 1.'01 

'" I.JU 
I:H. I.Jn " '" I.SU ,,, J. S6 1 I.Ht • I.Ul I.SU " ,,, J. S 16 I.HI .. I.JU ... L " , I . SOl J. SO l • I.SOH .. 

1."4 .. ,,, H' I. ~ 19 

'" I. 4/J J. H 2 • I.U6 • 
'" I.H' L4il • 
'" I. 4S1 I. . " • I.HI • ... I. H6 

'" I.U. LUI • l,U4 I.US " ,,, 1.426 \,4n- • 1.411 

no l. .01 

". 1.400 l. 401 1.402 " '" 1.400 , .. 1.11/ 

'" l.l86 I. la, • I. )11 

'" I.l16 

I. JU .. 
'" I.H2 I.l49 • I.HS 

s.,u.no .I"i " rlr h .. 1 ... l~dld .... 1 

NOTE . La disun:r.a int .... pl~n~rc è es.prclU in A. L'intensità (stim~ w;$Ualc) è esprQSa 
boli: ddd = ntrcm~mente debole; dd = drootissimo: d = debole; ", = medio; 
Il = fortissimo; III = ntremamcmc foru.. 
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con sim· 
1= fortc; 

dello Zechstt:in. L'A. ritiene inoltre che l'ambiente avesse un carattere ossidante 
tale da portare alla formazione di solfa ~r ossidazione dello ione solfuro. 

SEELIGER (1950) rilevando come la cotunnite e gli altri minerali secondari che 
l'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 ndle formazioni 
permiche ddlo Zeichstein (Ietti salini e Kupferschiefer) i serbatoi geochimici degli 
dementi. 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, è compatibile con le esperienze di laboratorio sulla trasfor-
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mazione: del solfuro dì piombo in cloruro. È noto, fra l'altro, come si formi facil­
mente il PbCb per azione direlt3 di HCI su galena (MELLOR, 1947). 

Sou.Ns-HucUET e FONT-ALTABA (1967), riportano come si abbia la fo rmazione 
di cotunnitc per azione sulla galena di soluzioni neutre sature in NaCI, quando 
si abbia un potenziale di ossidoriduzione ta le da trasformare in SO!- lo ione sol­
furo che si libera nel processo eli attacco. In caso contra rio, 52 - , con il suo com­
portamento da base di Lewis, conferisce al sistema un caratlere alcali no, con conse­
guente precipitazione di burionitc, PbOH CL 

La fo rmazione evaporitica triassica toscana è caratteriz7..ata, al contrario di q uella 
dello Zechslci n, dalla nelta prevalenza di solfati e carbonati sui cloruri. Questi sono 
pu r sempre presenti in concentrazioni localmente apprezzabili (TUVISAN", 1955), 
che possono dare luogo ad un alto valore del rapporto CI- ISO:- nelle acque di 
lisciviazione (MARTIN I, 1971). La sol ubi lizzazione recente o attuale di questi cloruri 
ad oPfra di acq ue di miniera, acide e calde per fenomeni connessi all'ossidazione 
della pirite, è q uindi un evento dci tutto ipotizzabilt:. Noi non riteniamo tuttavia 
prob.1bile. per la cotunnite di Niccioleta, una genesi analoga a quella proposta da 
Ramdohr Pfr il minerale della Wesdalia, d:uo che in tale caso è presumibile che 
avremmo dovuto osservare: a) una diversa giacitura ed una maggiore diffusione 
della cotunnite, che invece non è stata osservata in nessun altro dei campioni raccolti ò 
b) la sua associazione, come del resto avviene in Westfalia, con altri minerali 
contenenti SO;- e CO:- , in particolare anglesite e fosgenite te.nuto conto della 
loro minore solubilità rispetto alla cotunnite, almeno a 25° C (B}ERRUM et aL, 1958), 
e della grande abbondanza di anidri te, gesso e carbonati nella for mazione evapo­
rit ica toscana. 

Le caratteristiche giaciturali ed associative della eotun nite di Niccioleta la indi­
cano, più che un prodotto secondario, un mi nerale primario separatosi nelle ultime 
fasi di cristallizzazione dallo stesso sistema che portÒ alla formazione delle fasi a 
solfuri associate. In particolare, il fallO che la cotunnite di Niccioleta non sia 
associata, nè a laurionite nè 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 fo rma di com­
piessi clorurati (H ELGESON, 1964; RIOCE, 1973), tende a separarsi come solfuro, per 
cui la cotunnitc può essere considerata come il prodotto di un sistema in cui lo 
solfo presente non è sufficiente a precipitare tutto il piombo. Le caratteristiche 
chimiche dell'ambiente di deposizione della cotunnite risultano per molti aspetti 
analoghe a quelle riportate Pfr le c brine, tipo Red e Salton Sea, alle quali pos­
siamo moddl isticamente ricondu rre i Auidi da i quali si separò la cot unnite (SK IN"NER 

et aL, 1967 ; STA~'TON, 1972; SK INNEA e BARTON, 1973). 
Per quanto riguarda la temper.llura di formazione, i risultati preliminari di 

uno studio isotopico sui minerali di Niccioleta, attualmente in corso di collaborazione 
con il Laboratorio di Gcologia Nucleare dell'Università di Pisa, indicano per la pirite 
e la blenda associate a cotunnite valori in S~~, rispettivamente uguali a +9,491'<we 
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+ 6,9O'",;f1l. Il valore in O~4 maggiore nella pirite rispetto alla blenda è in accordo con 
una situazione di eq uilibrio isotopico, e la temperatura di frazionamento calcolata 
sulla base della fo rm ula di KAJIWAR A e K ROUS E (1971) porta ad un valore altorno 
a 7CJ> C. 

Questa temperatura è marcat:lmente più bassa delle temperature (230"-2500 C) 
fi no ad ora determinate, con la stessa metodologia, per altri campioni di Niccioleta. 
Questo fatto, pur rileva ndo le notevoli incertezze che esistono nella applicazione 
geotermometrica degli isotopi dello solfo nel giacimento di Niccioleta, può essere 
messo in relazione con la particola re giacit ura in geode della pi ri te e della blenda 
associata alla cot unnite, indicativa di una cristallizz.nione durante le fasi termali 
del processo minerogenetico. 
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Fig. 2. - Diagnmma lo/!, Go,' log IIs, a 70· C. che mosua i caml>i di l13bilit~ delle fasi che si 
ritrovano a..ociau: aHa cou1Ilnile di Niccioku. La porzione A. H dclla curva pirilc·magncdtc ne 
iooi"idua le più proMbili condizioni di formuionc. 

Nella fig. 2 sono riportate a bassa pressione, alla temperatura di 700 C, in fun­
zione di log Qs. - ]og ao. le relazioni fra le fasi ad ossidi e solfuri associati alla cotuo­
nite di Niccioleta. Il diagram ma è stato costruito sulla base dei dati riportati in 
H Ot.Ur.NO (1959); B ARTON e T OU LMIN (1966), $con e K ISSIN (1973) e B ARTON 

et al. (1977). Date le approssi mazioni introdoue. 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-magnet ite compreso fr:l A e B ed individuato sulla 
base del contenuto in FeS nelle blende, delimita le pi ù probabili condizioni di for­
mazione della cotunnite di Niccioleta, assunto, dato che non si hanno evidenze 
con.tra rie, che pirite, blenda e cloruro siano all 'equi librio. 
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