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CURZIO CIPRIANI·, LUCIANO GIANNINI·, RENZA TROSTI FERRONI·

LE COLLEZIONI DEL MUSEO DI MINERALOGIA DI FIRENZE
Il: LE BORNITI

RIASSUNTO. _ L'esame diffrattometrico di 85 borniti, per circa metà italiane e per l'altra
metà provenienti da vari depositi dell'Europa e dell'America, ha permesso la ricatalogarlone
di questa importante specie mineralogica, che si può considerare di rcçente definizione, rispelto
alla storia del Museo.

Circa un terzo dei campioni non conliene bornite, neppure in quantità subordinata, ma
per lo più cakopirite, pirite, calcosina sensu lato, cioè' le specie delle quali la bornite era consi·
derata una varietà fino alla metà dell'8DO.

Lo studio al S.E.M. ha rivelato la presen701, oltre alla bornite, di 23 minerali a sol·
furi, alcuni molto rari. l minerali associali, molto diffusi, ma quasi sempre in quantità estrema·
mente ridotta, rappresentano spesso fasi fOfll,ate sfnl1lando gli elemenli in traeee che non poso
sono entrare senza disturbi nel reticolo della bornite e che sembrano caratterizzare con la loro
presenza i campioni delle diverse provenienze.

Nell'ultima parte del lavoro è proposta una spiegazione a carattere cristaUochimico che
inquadra i contraddittori dati ottenuti per le costanti reticolari - quasi sempre più grandi
di quelle riportate in letteratura - e per li comporlamento termico delle bomiti.

AasTRAcT. - The slUdy of 85 bornite samples has revealed that about a third does
not contain the species in question, but chakopyrite, pyrite, or chakocite sensu lato.

The S.E.M. has revealed the presençe, beside bornite, of 23 ore minerals, nearly always
in naces. These represent the phases formed by the nace-elements, present in any environment,
and perhaps might characterize the dillerent deposits.

In the [ast part of paper a crystallochemical explanation for the values of lattice constants
and Ihetmal behaviout of bornite is propose<!.

Introc1uz,ione

Da qualche tempo è iniziato l'esame sistematico dei campioni del Museo con

lo scopo di procedere, da un lato, ad un controllo ddl'altribuzione dei campioni e,

dall'altro, alla raccolta di dati su un consistente numero di esemplari. Il primo

lavoro di questa serie ha trattato la calcosina (ClONI DoNATO e TROSTl, 1975), prose

guiamo ora con la bornite, minerale molto importante nel sistema Cu-Fe-S sia per

l'ampio spettro di possibili genesi che per l'abbondal17..3 dei ritrova menti.

La bornite (Cu~FeS4) è un minerale now, in senso minerario, fin dall'antichità

(HINTZE, 19(4), ma una più precisa caratterizzazione cominciò solo nel 700 con

* Istituto di Mineralogia e MuS«! di Mineralogia dell'Università, via La Pin 4, 50121 Firenze.
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Fijl:. J. - Schema strutturale di tre polimorfi <Id·
b bornile: SI) H·bornile, cubica, stabile sopra
235· C: b) l-bornite. cubica, stabile fra 235· e
170· C; c) L·bornite. rombica, stabile souo 170· C.
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gli studi di HENKEL (Pyritologi~. 1725, edizione in francese dci 1760), WALLERH.lS

e altri, che descrivono il minerale color fegato, dai ricchi colori di iridescenza. attri
buendogli formule c nomi fantasiosi, come ad esempio levferslag, brun copparma/m

c, nelle traduzioni francesi, Cuivre
vÙrwsc lIio/ette. Nel 1976, WERNRR
la denomina Buntkupfererz, nome
sporadicamente usato tlluoca, special
mente in senso minerario. HAOY, nel

a 1801, usa il termine cUllire pyriteux
hépatlque, per distinguere la I)(unite
dalla calcopirite (cuivre pyriteux).
Senza tener conto che il nome era già
stato usato dal LEVY nel 1825, per una
uolile di Aci Castello (Sicilia), BEll
DANT. ridefinendo la sJll=cie nel 1832,
la battezzò Phi/lipsite: di quel perio
do è certamente l'attribuzione di un
nostro campione che è accompagnato

b da un'etichetta con questa denomina
zione (cfr. Tab. 2).

DojX) gli studi di BEUDANT, co
munque, la specie era definita e rico-
nosciuta come indipendente, mentre
prima (HEN"KEL, LEO/'Io'l-lARD, lo stesso
H,o\\JY, eec.) era considerata un miscu
glio di aJtri minerali, come callcosina
e calcopirite, o una strana varietà di
calcopirite, o di pirite.

Il nome moderno le fu attribuito
nel 1845 da W. HAIOINGER. in una let
tera al padre, in onore del mineralista
tedesco Ignatius von Born; il no~
non deve però aver avuto una grande
diffusione, infatti l'anno successivo il
DANA riporta il termine "ub~$eit~,

sempre in allusione all'aspetto esterno
dci solfuro; resistevano le denomina
zioni di Ram~ pat/onazza e, in lingua
tedesca, Buntkupf~rkì~$.

Intanto buona parte dei campioni del nostro Museo era già ancora messa a
collezione. Gli antichi cartellini risentono ancora delle incertezze e variazioni ci
tate; i nomi che compaiono sono i più diversi ed anche la purezza della specie è
dubbia, poichè, fino alla metà dell'800, almeno, qualunque minerale metallico a



LE COLLEZIONI DEL MUSEO DI MINUALOCIt. 01 FIRENZE 143

eu ed Fe, di colore bruno fegato, con riAessi di princisbecco e possibilmente iride
sceme, era indicalo come bornite.

È mollo interessante seguire le diverse descrizioni date per uno stesso campione
nei vari cataloghi che sono stati compilati dalla costituzione del Museo nel 1775.
Un campione, che si presenta come un blocco informe, costiluito in parte da mine
rali di ganga opachi, terrosi, grigi e beige e in parte da un minerale massiccio, senza
cristalli evidenti, con viva lucentezza metallica, colore giallo altane ed iridescenza
gialla e blu, così è stato catalogato nel corso di due secoli C);

TAIlELLA..
'090/" Be"nlt. Oon calcepl .. it••cc. di

eata1"'lO doli 18"

IStanu n .• scaffal." .0......10... 1

6603 R-. plrlte.e ilallo .d .poUco,

In >la..a 001 qo....o ed 'l talco

eH. "In., n.I3l~ Dal lUO al dopllcou

R.... plrlto.o '1IaJ.lo .d .patico,

In >la... col quano ed Il talco

n.UU

çaUI"'lo ""Ila fine del '700

M'n'era di .._ iiall••olida •

• o"'lian•• ln pio colori ,0P'"

ono .t....o di te ..ro .pa.o.o __

ocohte e<>n qoor.o ••Ico di
S_lJoniu

(quest'ultima nota, che rimanda da un non meglio identificato Catalogo degli Au
menti, significa certamente che il campione era stato acquisito non da molto dalla
collezione che ha dato origine all'attuale Museo).

Solo alla fine dell'SDO ci furollo studi di taglio più moderno. Agli inizi del '900
la specie è definitivamente stabilita e riconosciuta, con il nome datole da HAIDINGER

e con la composizione chimica CU5FeS., accertata dopo molte incertezze (nel 1904,
lo HINl"lE riporta ancora CU:1FeS3), sulla base delle analisi di ALUN (1916).

L'estrema rarità di forme cristalline ha fatto molto discutere anche sull'attri
buzione cristallografica, ma i più concordavano sul sistema cubico. Le attuali deter
minazioni strutturali indicano però che la bornite è cubica solo sopra 240" C e che,
all'abbassarsi della temperatura, la simmetria diminuisce, con formazione di ~uper

strutture; si hanno in totale tre modif1cazioni principali. Secondo KANAZAWA, KOTO

(Il Un vivo ringraziamento alla Doti. MARTA POGGESI, dci Museo Zoologico di Firenze,
per l'aiuto offerto nelle ricerche d'archivio.
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e MOR.IMOTO (1978), la forma di alta lem~ratura (H-bornite. fig. l a), cubica con
a. = 5,5 A è basata su una struttura tipo 3miAuoritc, con i metalli disposti in
maniera disordinala e occupanti ~r i 3/4 le posizioni lctraedriche (M. :S/4S2). I...::J
forma intermedia (I-bornitc, fig. 1 b). con a.. = Il A, possiede sempre una strutlura
tipo amiAuorite, ma con due diversi cubetti alternantisi, uno con le posizioni te
traedriche completam('nte occupate, l'altro con questI:: posizioni occupate solo per
metà (M~S + M: 1/25 = M3S~). Si passa poi alla forma di b.usa temperatura (L-bor
nilc, 6g. l c), rambiea, data da un mosaico di cubetti tipo antiAuorite e cubetti
tipo blenda (M2S + M5 = M:S2), con distribuzione dci metalli non più slaliSlica,

ma ordinata (Cur,FcS~), il gruppo spazialc è Pbca, le costanti reticolari ao = 10,950 A;
bo = 21,862 A; CO = 10,950 A danno una cella pseudotetragonale che è esattamente
2 X 4 X 2 volte quella cubica di alta temperatura.

Il minerale (Irbornite) sembra avere composizione chimica molto costante,
mentre ad alta temperatura forma un ampio campo di soluzione solida verso la
digenite - completa sopra 330" C - e molto esteso anche verso la calcopirite.
A temperatura ambiente non esiste bornite con eccesso di Cu, in pochi giorni i pr().
dotti sintetici quenciati smescolano digenite, melllre le costanti reticolari della bor
nite diminuiscono fino ad arrivare ai valori del composto teorico (MOJ.lMOTO e KUL
LE.J.UD, 1966). Eccesso di Fe e/o di 5 si può avere invece indefinitamente: caratle
ristico è il rapporto fra la costante Qo e le moli 'le di CuFeS:l sciolte in Cu~FeS.

(BRETT, 1961 b). La condizione è però metastabile, un blando riscaldamento fornisce
energia sufficiente a smescolare calcopirite dalla massa, mentre la costante u" dclla
bornite cresce fino al valore del composto teorico. Numerosi lavori condotti sia su
materiale naturale, sia su composti sintetici confortano queste conclusioni
(BUTT P. R.. 1961, varie nOIe; BRETT R. e YUND, 1964; MOilIMOTO, GREIG e TU"'"I.LL,
1960).

Bornite di composizione spostata verso la calcopirite si trova in particolari for
mazioni - caratteristiche quelle dell'Utah - e viene detta anomala o S-ricca.
Poichè basta riscaldarla a 75" C per poche ore perchè la bornite anomala smescoli
calcopirite e divenga normale, BIlE.TT (1961 c) conclude chc essa non dcvc aver
mai su!X'rato questa temperatura critica nella sua storia.

Analilli di1JratlometrÌca

I campioni del Museo sono stati studiati con i normali metodi mineralogici; la
cernita del materiale è stata condotta per lo più manuaimellle al binoculare, ma,
ave necessario, anche con liquidi pesanti o con il separatore iscxlinamico Frantz.
!X'r arricchire la frazione da analizzare in minerali.. metallici e possibilmente otte
nere bornite pura. Sono stati bui spettri di polvere con un diffrattometro GE XRD-5,
radiazione CuKa, filtrata con Ni.
Come ci si attendeva, visto che l'ultim:l revisione scientifica del Museo è più o
meno coeva con la dcfinizione della specie (Catalogo del 1844), non tutti i cam
pioni contengono cffettivamente bornite, neppure come minerale accessorio. Acl
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COI"""I.It. l,rono.l
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....1 ~.q...'n'

CoU. CI"'p'
..lf"

"""0.''''' '"II.
c.p.«1
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" l''?ll'' ao'nn. eoo CUp"••
-IlI.lOra eup<1fara- _PllIp."._.. '''''1'' ao••U.

" '''''1'' "',nn. nleMIIl..... "OU/" C_'~ll' Mo<l..1.eo, Ll oO,nlt. o:aopa...

" '''''l'' ...... M","U", .. 00<0'" O>fl c.'"",pn! Coli. C"_"
<o. C""alll•• n.2O]2.. '''III'' lo,.". """puu tb» C<;>l.dnohl

" '''0'1'' llOCe......"qnl, .. "'rnl •• eo' M.I.eh1U Cou. CI...,.,
~.__uod<.l

•. IU'

" ,$fl'l" ....,..,u, Ll9U.1o (&PI ao.nlt., Caleopl"te,
"'•• fo •.a•. o!loHele> .eç.

" lS'''I'' ",nHw w Col"""l"«

" '''Hl'' lIe,n'" • Col"",,'<i ••

" '''''l'' ",nH. • Col"",,'rlte

" '''U/'' llern"w • Col""",....

" l'"V" 1Ie«1"" Soru..... (LV) lornlte """'Poeu Do.o .rO<lI ,~.

C'P'OOl

" "8<21" Alpi _ ...... Core..-. "'m'te eonCol""",,! ""no or.61 '.g.
te ..Ila ,,,,,e,. capo«:'

" ....21.. Por"""eM., Alp. "l>UO- ao.n". "",n cole"•• ~~ ,~. Co"ol
..,lCarea'al Qua..o "".. '1114/" »O,n". rl00$>41'~. "1101&<0'".. '''000/'' OO,n"... UOO'I" aol09n. Be,na. con Col«>o1n' Coli ~'9"U'0

" "'01'/44 M'n. P...... kl..,SP fe..... ""'. '<><0" e collo Cl"'p,COleoUn. _~_ n.3nO

" "'0"'/44 >Un.V.lI. '_<1n., ""n'te """"'.... ,~ ""10.~
Agonio, ".. '''''14/44 P.nh~Q" .....1"'" Ile.."". 'n er....H' ,~. "1~

:-JOTE . Fra parrntesi si sono indicate, quando è stalo possibilc, alcune specifiche sullc località di
provenienza dei eampioni. (*) Qvc$le località, un teml>o rinomate, anualmente ""no di difficile idcn
tifieazione; si tratta probab;1rnente di zone mineraric della Ceeoslovaechia, fra Cafovice e i Carpazi.
(*) Per lc associazioni con la c~kite si pui> prrsumere che quelfo campione provenga dagli Alt2.i
(dr. H("TZE, 1904, pago 912).

esempio proprio il campione 1090/44, la cui storia è stata descritta prima (dr. Tab. I),
contiene, nella frazione metallica, solo calcopirite. Quasi tutti l pezzi però ri·
spandono alla antica descrizione di «minerale metallico color fegato:f. La classi·
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ficazione deve quindi considerarsi relativamente accurata, secondo le conoscenze
scientifiche dell'epoca in cui è stata faua.

In Tab. 2 sono riportati, con qualche commento, gli estremi dell'inventario del
Museo per i campioni studiati e le specie mineralogiche identificate ai raggi X.

Degli 85 campioni analizZJti, una metà circa contengono bornite, spesso pura.
od associata a piccole quantità di altri minerali; una dozzina degli altri contiene
:lllcora la specie in questione, ma in minor quantità, accompagnata da minerali
di ganga, ossidi, altri solfuri, fra cui predomina I:l calcopirite; in poco più di trenta
campioni, invece, non è presente bornite (nei limiti almeno del nostro studio,
cioè a meno di ca. 1'17'" risultante dalla sensibilità del diffrattometro e dalla rela·
tiva accuratezza della cernita preliminare).

Pur essendo di provenienza disparata. sulla base di queste analisi. i campioni
risultano piuttosto uniformi; sono costituiti da più diffusi solfuri a Cu e/o aFe,
accompagnati sporadicamente da galena e blenda; come minerali di ganga si Iro
vano quarzo, fillosilicati diversi, andradite, in un caso analcime, in crislalli leuci·
toedrici perfetti, in parte limpidissimi, di qualche mm e inoltre calcite. malachile,
solfati e limonite. Solo due campioni contengono solfosali della serie tetraedrite
tennantite e un altro boulangerite.

Quasi tutti i campioni toscani non contengono nì: calcopirite, nì: pirite e i 7
campioni sardi non hanno bornite, ma sappiamo (ClONI, TltOSTI, 1975) che questi
minerali sono presenti in altri campioni delle stesse località, perciò la loro assenza
deve considerarsi solo accidentale e non caratteristica dei deJX>siti citati.

infine, solo nel campione 1112/44 ì: stato identificato, doJX> che la sua presenza era
stata accertata al S.E.M., un minerale molto raro, la bcteehtinite (Pb2(Cu,Fe)~IS1~,

secondo DORNBERGElt-SCHIFF e HOHNE, 1959).

Analilli al S.E.M.

Abbiamo cercato di approfondire l'indagine sui campioni che contengono effet
tivamente bornite, e in buona qU:Hltità, alla ricerca di fasi minori ed elementi vica
rianti che li caratterizzassero più completamente.

A <juesto scopo sono state fatte sezioni lucide di provini massicci ricavali dai
blocchi per osservarli al microscopio elettronico a scansione (leol J5M U3). Il primo
sguardo di insieme al microscopio metallogranco ha mostrato una grande varietà
di strutture anche nei campioni che sembravano più omogenei, come ad esempio
il 16884/44, che si presenta come un aggregato a cavolliore di cristallini cubici (ma
già ai raggi X aveva mostrato di essere costituito per circa la metà da calcopirite);
la sua sezione mostra un fitto intreccio di lamelle di smescolamento di calcopirite,
orientate grosso modo secondo {IlO} della bornite (di alta temperatura). Altri
campioni mostrano accrescimenti dendritici di solfuri di rame da cementazione
o di malachite da alterazione superficiale lungo fratture microscopiche della massa.

Ma la cosa più interessante è la grande diffusione di minuti granuli e cristallini
sparsi; la quantità assoluta di queste fasi associate ì: molto bassa. tanto che ai
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Fig. 2. - ~rnpionc l688412~ (Pachuca, Mmi·
~o), !amdl;; di smcscolamcnto di calcopirite in
bornil~ (microfOlogralia al S.E.M.).

Fig. 3. _ Stesso campione della lig. 2: morfo
logia della superficie (id.).

Fig. ~. - Campione 1102 (&rggicshiibd, Sas.
ooo;a): winichcnitc (bianca) "mescolata da bor.
oite (id.).

Fig. 5. - Campi,",e Il J2 (Salisburgo); bornite
con granulo chiaro di bc:tcehtinilc che mostra
smescolarnenti di g:olena (bianca) c i><Ynite (id.).

raggi X non sono quasi mai rivelabili, valga ad esempio il campione 1122/44, esso
sembrava costituito solo da bornite (con calcite spatica ed andradite in cristalli
di alcuni mm come minerali di ganga), ma nella sua massa sono presenti allinea·
menti di tre diverse specie a solfuri.

AI S.E.M. le fasi minori associate erano ovviamente più visibili, per il maggior
potere risolutivo dello strumento, e anche più facilmente identificabili grazie al
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microanalizzatore (ORTEC 6200) ad esso collegalo. È chiaro che non ci si atten
deva di poter distinguere fra djurleite (CUI.97S) e calcasina (Cu~S) sulla base di
queste analisi, e che, dall'altro lato, la calcopirite e la bomilc sono riconoscibili
a vista, ma alcuni solfuri, come betcchtinite (Pbz(Cu,Fe}~ISI~) e wiuichenite
(3 CU2S· Bi253, STRUNZ, 1977), molto simili al microscopio metallogranco, si distin
guono facilmente per la loro composizione qualitativa. In ogni caso, pef controllo,
la composizione di tutte le fasi presenti è stata verificata pef confronto con una
serie di standard metallici e con la calcopirite, per lo zolfo, così da poter scegliere
fra minerali con uguale composizione qualitativa; ad esempio, nel caso dei solfuri
di rame e argento, presenti in alcuni campioni, i rapporti calcolati fra gli ele
menti consentono di escludere la jalpaite e la mckinstryite c di indicare la stra
meyerite.

Fig. 6. - C:Hnpion~ 1093 (C;I~); concr~scimcnti

g.l~n"- (bi,,-ncahtromcy~rit~ (grigi"-) accanto a
bornitc (n~ra) (id.).

FiM. 7. - C;II"pionc H (Liguri"-'): gr,,-nulo di
h~..it~ (I) Con cbusthalite (2) in bornilc (it.l.).

AI microscopio sono osservabili diverse tessiture, delle quali, per semplicità,
SI citeranno solo alcuni casi particolarmente illleressanti, Molto frequenti sono
apparsi gli smescolamenti di calcopirite entro la bornite: quando le due fasi sono
associate presentano ben di rado mutue strutture di equilibrio; tipico è l'aspetto
presentato dalla fig. 2, che mostra il già citato campione 16884/44, con lamelle che
testimoniano un raffreddamento relativamente rapido, abbastanza plausibile in
questo campione, poichè è l'unico che si presenta con forme cristalline ben visibili
e non come un blocco massiccio (fig. 3); ma tessiture di smescolamento si incon
trano anche per altri minerali, quali la wittichenite (fig. 4): essa mostra talvolta
granuletti sparsi senza ordine, ma più spesso sottili lamelle orientate che dovreb
bero rappresentare una segregazione allo /llato solido. Invece nelle figure succes-
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slve sono evidenti tessiture mirmechitiche, riferibi1i a smescolamenti da un'unica
fase liquida; in fig. 5, accanto a barnite e bctechtinite, si nota un concrescimento
bornite-galena (questa con una cena quantità di rame nella sua struttura, cfr. Tab. 3);
e in fig. 6 è la stromeyerite ad accompagnare la galena, con zone di interdigita
zioni a diverse dimensioni, così da suggerire momenti e condizioni diversi di for
mazione, la barnite accanto è massiccia e non mostra margini cristallografici.

Come esempio di granulo isolato rifXlrtiamo in fig. 7 l'associazione bornite
hessite<lausthalite, che verrà discussa più avanti.

Su tutti i campioni, oltre all'osservazione e identificazione delle fasi minori,
~ono state fatte analisi chimiche ripetute sulle piaghe di bornite. Anche se, per i
iimiti intrinseci dell'apparecchio, ogni singola analisi è difficilmente utilizzabile,
la serie completa permelte un confronto e una statistica dei rapporti fra le inten
sità registrate per il rame e lo zolfo e per il ferro e lo zolfo. Le distribuzioni
dei Cu/S ed Fc/S suggeriscono che tutte le nostre borniti appartengano ad un'unica
popolazione, cioè che la loro composizione, indipendentemente dalla provenienza,
sia sempre la stessa.

Alcuni campioni si staccano di più dalla media dei rapporti; sono quelli cht:,
per il colore più purpureo, o per qualche macchia iridesct:lUt: sullt: superficie luci
date, mostrano di essere ossidati. Abbiamo controllato che sia dfettivamente così,
souoponendo ad un'alterazione rapida con il calore campioni con rapporti M/S
in media perfetta. Le st:zioni già analizzate sono state poste in stufa a 150" C
(limite per il malllenimento delle proprietà meccaniche della resina che ingloba
il provino di minerale) per tempi crescenti da lre ore a tre giorni; il risultato è
stato un progressivo lieve innalz.1mcnto dei rapponi, fin oltre i limiti di variazione
della popolazione. L'alterazione sembra quindi produrre una perdita di zolfo,
senza che varìno molto le caratteristiche ottiche del minerale.

Trasformazioni analoghe, con formazioni di superstrutture, sotto l'influenza
del calore, sono state descritte per la calcopirite (PUTNIS e McCoNNEl., 1976). La
perdita in peso può arrivare al 6,2 %, per un riscaldamento a 650" per trt:nta minuti.
Nel nostro caso la perdita, non determinata, dovrebbe essere più limitata.

Si può infine osservare che le barniti in piaghe omogenee non contengono
alni elementi oltre a rame, ferro e zolfo, nei limiti di sensibilità del microanalizzatore.

In Tab. 3 sono riportati i risultati delle osservazioni al S.E.M.. I campioni
considerati sono solo quelli in cui la bornite è abbondante e che, per le caratte
ristiche di companezza si prestavano ad essere lucidati. In più ci sono i campioni
n. 5XJ7/36, 913/36, 929/36, classificati nei cataloghi come calcosina, ma che con
tengono prevalentemente bornite. Le fasi minori associate sono indicate con la
sigla del loro nome mineralogico (CH.~CE, 1956). Sono stati esclusi i minerali di alte~

razione (ossidi e carbonati) e i silicati.
L'esame dci complesso dei risultati oltenuti al microscopio elettronico consente

alcune considerazioni. Innanzi tutto è da segnalare l'elevato numero di fasi a sol
furi riscontrate: 23, oltre alla bornite, alcune delle quali molto frequenti, altre
rinvenute raramente, altre ancora una sola volta.
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NOTE . IUp = al"wnopirile: /Nt = bn«htinm:; h... = bi_lItimo; r,:: GUTollitc; et' = alcoW>3;
rrp = calcopirite; roh = (0b310",,: cf = cbust~lìlc; N1 = oovdlina; l'' = pk:ru.; IlS = bcuitc;
; = jalpailc; Py = pirile: Il = s~nilc; " "" blenda; tr4" = wonnina; Ilrom = suOlllC)"Crite; wil ==willic~nitc. ~ Fra ~rcnla; sono indicate v:uW, COnlM>Cnli delnCllli vieMi.anli. non ronsid<:nlc
mi~ali indipcntlcnti. _ Le ligie dci nomi mi"""'Iotl:.ci ~, pn quanto pouivil.., ricavalc da CiIAC';,
1956. - l nmpioni .ono divi.i in gruppi ...cond<> 1:0 lou1ill, di provenienza.

Le borniti del complesso ofiolitico appaiono più povere di minerali associati,
solo nove, contro le vcntuno fasi rinvenute in minerali di altra provenienza.

Fra i minerali comuni, ca\cosina in senso lato (presente in 17 campioni) e
calcopirite (24 campioni) sono molto frequenti e, al pari della blenda (ll~ senza
preferenze fra i due gruppi di provenienze. mentre galena (7) e pirite (5) sono
poco rappresentate e in particolare nel complesso ofiolitico; al contrario, sono spesso
presenti minerali poco comuni come hessite (8), dausthalite (4). wiuichenite (8).
stromeyerite (3). Questi sono caratteristici di certi depositi: la hessite di quelli
ofiolitici, sopratlulto liguri (5 campioni su 8), al pari della siegenite (3 su 8);
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la clausthalite compare solo nei campioni italiani, la wiuichcnite è presente in tutti
i campioni di Timisoara, dove peraltro la diffusione del bismuto si riRette anche
nella presenza di bismutina e di un'altra fase simile alla tapalpite.

Il complesso dei dati consente quindi di riconoscere alcune caratteristiche nei
campioni delle varie località, così da supplire, come criterio di riconoscimento della
provenienz.1, all'assenza delle forme cristalline, sempre molto rare nella bornite.

Da segnalare il comportamento degli elementi minori, come Se e Te. In un
solo caso, 1116j44 di Timisoara, questi elementi entrano insieme come sostituenti
in strutture di solfuri (galena, proustite) e in un altro caso, 1102/44 della Sas
sonia, la vicarianza è del solo Se nella jalpaite. Negli altri casi si assiste alla forma
zione di fasi separate: hessitc per il Te, clausthalite per il Se. Le differenze di
comportamento vanno imputate soprattutto alla storia termica dei depositi: in
generale, la bassa temperatura di formazione delle borniti ostacola le sostituzioni
isomorfogene, tuttavia localmente si possono verificare condizioni diverse, come
temperature di formazione relativamente alte e successivi rapidi raffreddamenti,
che hanno consentito lo stabilirsi e il mantenersi di sostituzioni isomorfogene.

L'associazione hessite..dausthalite entro i solfuri a rame (bornite, calcopirite,
calcosina) è interessante. Le minime quantità di Se e Te presenti si uniscono
:ld altrettanto piccole quantità di Pb e Ag, formando fasi separate e non diluen
dosi entro i solfuri.

Trascurando l'effetto dell'Fe, si possono considerare i reagenti:

Cu+ + Ag' + Pb2
+ + 52 - + Se2- + Te2 -

che possono d:lr luogo a sei diverse associazioni fra i possibili composti binari (cal
cosina, galena, acantite, berzelianite, clausthalite, naumannite, weissite, altaitc, hes ..
site). Il calcolo deJle variazioni dell'energia libera di Gibbs dimostra che proprio
l'associazione riscontrata è quella che conduce alla minore energia seguita da quella
galena-hessite-berzelianitej in effetti anche l'associazione galena-hessite è stata osser
vata, ma senza berzelianite, anche se si può pensare che piccole quantità di Se, non
rilevate al S.E.M., siano presenti nelle fasi a solfuri di Cu.

Indagine cristallografica

Per superare i limiti delle analisi :lI S.E.M., sulla scorta di alcuni lavori
(BRE.TI P. R., 1961, ecc.), già citati nell'introduzione, abbi:lmo pensato di poter
stabilire la composizione di almeno alcune borniti dalla misura della costante reti
colare a". Per permettere il raffronto con i dati della letteratura, benchè gli ultimi
studi assegnino simmetria rombica al minerale, abbiamo usato gli indici tetragonali
di YUND e KULLERUI) (1966) per calcolare le costanti di lO borniti, scelte a rappre
sentare le più diverse località ed associazioni mineralogiche.

Le riprese sono state effettuate sulle polveri preparate per l'identificazione, con
standard interno a-quarzo (Riedel-De Haen, comrollato su standard internazionale
Si" SRM 640 del NBS). Il diffrauometro usato è un Philips PW 1050/25, alla mi-
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nima velocità di rotazione del goniometro (l/S" 2 i) al min.), b radiazione CoKa
(À = 1.79021 A). filtrata con Ni".

F'lJ(. Il. - Schenu ..h ouida,uonc d. bornlle. ,.....
l_on~ 01 zolfo come so. (frrae inter.,). k fr<'Ca
lraU"S,l:lal., indiano la mi,l:razion., di alomi metal
liCI (.\1) ch., tr.I..formano alcun., unità blenda in
anllAUOflle (pC"r la l"g.,nd~ cfr. fig. I).
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, 1knchè sembri impossibile che pos
sano esistere borniti naturali con a" mago

giore di 10,95 A. i valori da noi calcolati
sono in molti casi sensibilmente maggi()
ri, :lrrivando anche a 1O,9n ± 0,002 A
per il campione 14945/44, rnclllrc il va
lore più ricorrente è 10,976 A c in un
solo caso, pcr il campione 14972/44, il
"alore 51 può considerare normale;

u" = 10.956 ± 0,002 A.
Poichè le analisi chimiche già descrit

te escludono la presenza di dementi
estranei. almeno in quantità tali da es
sere rivelate, c sotto questa soglia, ,se

condo alcuni lavori (FJ.!t.sz. 1971), ncan
eh(" il Se può br variare così la costante,
sembra logico imputare aU'ossidazionc
ddle borniti le differenze: osservate. Una
seconda serie di costanti, misurate su pol
veri appena ricavale dagli stessi campioni,

ha in pane confortalo questa conclusione, infaui le nuove a" dei campioni 14 e
14881/44 sono scese d.. 10,975 A a, rispenivameme, 10,959 ± 0,001 e 10,951 ± 0,002 A,
ma altri campioni, fra cui il già citato 14945/44, sono rimasti sui vecchi valori.

Evidentemente, un certo numero di campioni è alterato quasi completamente,
come suggerisce la vistos.. iridescenza. Essa è nOlOriamente simomo di alterazione,
poichè la bornile fresc:t è rosa-bruna, ma il colore cambia all'aria con tanta rapidità
che è difficile credere che il processo interessi così profondameme la struttura.

In termini crist:ll1ochimici si può proporre che l'ossidnione delle borniti com
porti la distruzione di un cubetto blenda superficiale per allontanamemo dello zolfo
come SOt e la migrazione dei metalli nelle posizioni telraedriche libere di un
cubetto blenda adiaceme che viene a trasformarsi in un cubetto amiRuorite (fig. 8):

nMS· nM,S + 0, - (n--2) MS' (n + l) M,S + SO,

con aumento delle costanti reticolari lcgalo all'aumento del numero di coordina
7.ione dello zolfo; ciò troverebbe conferma nelle variazioni dei rapporti Mis riscon
trate dalle analisi al S.E.M. delle borniti.

f:. da tempo noto che alcune borniti, per riscaldamento, separano calcopirite e,
a volte, digenite. Abbiamo perciò provato a scaldare i nostri campioni per control
larne il comportamento termico. u polveri utilizzate per il calcolo delle costanti
sono state chiuse in n:llelte di silice vetrosa, secondo la consuet:l tecnica della mine
ralogia sperimentale. I campioni così preparati sono stati posti in stufa a 15lr C,
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Fig. 9. - Sl:hcm. slrutturale di bornitc S·ricc., (On difeni p (O), che
può smc>colarc c.I(Opirile (ccp) e digenile (di) (per lo kgend. dr. fig. l).
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Fig. lO. - Sl:hcm. 'lrulluralt di bornilc, parzialmenle intcrmedio,
che può smc>colare calcopirite (per la kgenda dr. fig. l).

per tre ore, poi sono stati divisi in due serie, una è stata portata a 150° C per periodi
crescenti: tre giorni, dieci giorni, trenta giorni; l'altra ~ stata scaldata a tempera·
ture via via più alte: 200", 250°, 300° C, ma sempre per tre ore. Dopo ogni riscal
damento, le polveri sono state raffreddate lentamente e analizzate ai raggi X, prima
di subire il trattamento successivo. Mentre alcuni campioni sono rimasti inalterati
per tutto il processo (ad esempio il 15611/44), altri hanno mostrato cambiamenti
subito dopo il primo trattamento: la djurleite, eventualmente presente, si ~ trasfor
mata in digenite, ma questo è riconducibile alle relazioni di fase fra le (calcosine ~

e non è imputabile alla bornite; in alcuni campioni aumenta (o compare) la calco
pirite, in altri, invece, diminuisce. Il proseguire degli esperimenti conferma per ogni



156 C. CIPRIANI, L. GIANNINI, R. TROSn FERRONI

campIOne le tendenze mostrate alla prima analisi, creando un'estrema varietà di
comportamento. Le costanti determinate alla fine dei riscaldamenti sono anch'esse
le più varie. Alcune borniti con costanti grandi rientrano nella norma (ad esempio
15328/44, costante finale Ilo = 10,958 ± 0,001 A), altre restano invariate; l'unico
campione con costante normale prima del trattamento, dopo presenta una
ao = 10,973 ± 0,001 A.

La scelta dei dieci campioni, fatta ricercando la massima rappresentatività, si
è dimostrata in certo qual modo felice, poichè essi presentano, in effetti, comporta
memi diversi fra loro, ma anche rispetto a quelli descritti in letteratura. La spiega
zione del comportamento di ciascun campione non è agevole, possiamo però pro
porre una spiegazione generale, su base strutturale, dei meccanismi di smescola
mento di digenitc e calcopirite dalla bornite.

Tenuto conto che la calcopirite ha una struttura tipo blenda e la digenite una
simile alla bornite, anzi identica ad alta temperatura, si può pensare che gli smesco
lamenti avvengano, una volta che, con il riscaldamento, si sia superata la soglia
di attivazione necessaria, secondo questi schemi:
I) calcopirite + digenite: in alcuni cubetti antiAuorite si hanno lacune reticolari

(difetti p), per cui la loro composizione sarebbe M2.~S

nMS· (n -1) M2S· M2.•S ~ (n -l) MS . (n - l) M2S + 1/2 M2S2 + M2.~S

bomite bornitc ccp di

la struttura sarebbe sempre di bassa temperatura (fig. 9);

2) sola calcopirite: la struttura non è completamente di bassa temperatura, ma sus
sistono ancora cubetti c antiAuorite statistica,., tipici della bornite intermedia,
con una composizione chimica ricca in zolfo

si passa così ad una bornite stechiometrica, con struttura sempre
intermedia (fig. lO).

nMS· nM2S . M2'1/2S
bornite

(n-l) MS· nM2S·M2·1I2S +
bornite

1/2 M2S2

"P

parzialmente

Conclusioni

Mentre il primo scopo di questo lavoro, l'aggiornamento cioè dei cataloghi del
Museo, può dirsi raggiunw, infatti l'identificazione dei minerali presenti nei cam
pioni è stata portata fino a livelli molto fini, rimangono ancora molti problemi
per quanto riguarda la cristallochimica delle borniti. Alcuni dei limiti del lavoro

sembrerebbero dipendere dagli strumenti scelti per lo studio. Un'analisi chimica
tradizionale, o anche per fluorescenza X, dà, in linea teorica, un'accuratezza molto
maggiore di quella che si può ottenere con il microanalizzatore accoppiato al S.E.M.,
anche se si correggono i risultati e si moltiplicano le analisi, ma il materiale da
analizzare, nel nostro caso, è tale che sarebbe superAuo, anzi, senza significato,
usare un metodo che garantisca l'accuratezza alle ppm., quando alcuni ro del
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campIone sono dati da f: impurezze ~ non eliminabili; i risultati chimici poco sod
disfacenti ottenuti da vari AA. dipendono da questo.

L'uso del S.E.M. ha permesso di otlcnere alcuni risultati di rilievo. Innanzitutlo
l'identificazione dellt. numerose fasi a solfuri che sembrano anche carauerizz..1re,
con tipiche associazioni mineralogiche. i campioni di determinate località. Si sono
poi potute osservare diverse strutture di f: non equilibrio ~ che potrebbero merital)C
uno studio di dettaglio più :lpprofondito.

Un ulteriore importante risultato è la ~c:lrsa presenza di sostituzioni isomor
fogene nelle fasi a solfuri. A p:lrte la blenda, interessata da piccole proporzioni di
Fe, e la galena di due campioni, contenente modeste quantità di Cu e/o di Se, gli
altri minerali, e segnatamente quelli più diffusi, appaiono costituiti solo dagli ele
menti teorici. Non a caso le sostituzioni isomorfogene sono state riscontrate solo
in minerali, come blenda e galena, a struttura semplice. In questi casi le sostitu
zioni, con le conseguenti lievi distorsioni, sono facilmente accettate dalla struttura.
Diverso è il caso di altri solfuri più complessi, come la bornite. che posseggono
strutture a mosaico, i cui domini non possono essere alterati senza che l'intero
edificio venga compromesso. Questi d:lti di fatto da un lato sono in accordo con
le basse temperature di formazione della bornite, generalmente ammesse, e dall'altro
pongono in risalto l'utilità delle indagini ad alta risoluzione per la corretta inter
pretazione dei rapporti cristallochimici fra gli elementi globalmente presenti in un
campione, tenuto conto che in particolare i costituenti chimici f: minori ~ come Se
e Te danno luogo a minerali propri, presenti in piccole quantità.
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