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Riassunto. — Vengono riportati i primi risultati (77 analisi) di uno studio degli isotopi
dello solfo dei giacimenti a pirite di Niccioleta, Gavorrano, Boccheggiano e Ritorto, caratte-
rizzati da differenti giaciture e relazioni spaziali con le manifestazioni del magmatismo mio-
pliocenico toscano.

Per tutti i depositi si riscontra una composizione isotopica dei solfuri alquanto omogenea
e del tutto simile; il valore medio di &“S & intorno a +9 %. Le composizioni isotopiche dell’ani-
drite delle lenti solfato-carbonatiche incluse entro la Formazione Filladica di Boccheggiano, e
del gesso spatico secondario associato alle mineralizzazioni di Niccioleta, sono pure molto omo-
genee, presentando la prima un valore medio di &S di 414,72 %, la seconda di +20,16 %..

Il frazionamento isotopico osservato tra solfuri coesistenti indica per lo piti una situa-
zione di equilibrio isotopico almeno parziale; al contrario, dal frazionamento isotopico misurato
tra solfati e solfuri associati si ricavano costantemente temperature pit alte di quelle deducibili
dall’evidenza mineralogica e dal frazionamento isotopico tra solfuri.

Sulla base della composizione isotopica dell’anidrite inclusa entro la Formazione Filladica
di Boccheggiano, il Trias o il Devoniano inferiore sembrano essere le eti pill probabili tra
quelle proposte per questa formazione.

Alla luce dei dati isotopici sin qui raccolti, vengono discusse le varie ipotesi genetiche
avanzate per questi giacimenti.

ABsTRACT. — Preliminary results (77 analyses) of a sulfur isotope study on pyrite deposits
at Niccioleta, Gavorrano, Boccheggiano and Ritorto (Tuscany, Italy) are presented. These deposits
are characterized by different attitudes and spatial relationships with the Tertiary intrusive rocks
of Tuscany.

Isotope composition of sulfides from all deposits is similar and fairly homogeneous (average
§%S = +9 %). Isotope compositions of anhydrite from the sulfate-carbonate lenses from « Filladi
di Boccheggiano » formation, as well as of secondary gypsum associated with ore bodies at
Niccioleta, are also homogeneous. The first one shows an average §*S of +14.72 %, the second
one of +20.16 %..

Measured fractionation factors between coexisting sulfides and sulfates always give tempe-
ratures tco high with respect to observed mineral assemblages and isotope temperatures for sulfides.

Among the various ages reported for the « Filladi di Boccheggiano » formation, either
a Triassic or a Lower Devonian age seem to be favoured on the basis of sulfur isotope com-
position of anhydrite lenses.

In the light of the isotope data gathered so far, the various genetic theories proposed
for these deposits are discussed.
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Introduzione

Dalla fine del secolo passato ad oggi, & stata estratta nella Toscana Meridio-
nale una quantita di pirite stimabile intorno agli 80 milioni di tonnellate. Di queste,
circa il 90 % proviene dalla coltivazione di corpi minerari localizzati in un ristretto
intervallo stratigrafico che va dal contatto tra la formazione del Calcare Cavernoso
(attribuita al Trias Superiore) ed il sottostante complesso quarzitico-filladico (« Ver-
rucano sl.»), fino a circa 300 metri entro quest'ultimo, dove importanti minera-
lizzazioni a pirite sono associate a lenti solfato-carbonatiche delle dimensioni medie
di circa 50 X 400 X 800 metri (Arist Rora & Vieui, 1971). Nelle zone minerarie
della Toscana Meridionale, il complesso quarzitico-filladico & rappresentato quasi
esclusivamente da terreni della Formazione Filladica di Boccheggiano (o Filladi
di Boccheggiano; Bacnovr et al.,, 1978; Dairesno et al., 1979; Gianernr & Puxeoou,
1979). Questa formazione & costituita in prevalenza da quarziti e filladi, intercalate
a minori quantitd di metabasiti e metagrovacche — interpretate come originari
livelli vulcano-clastici — scisti cloritici, carbonatici e grafitosi, ¢ sottili livelli di sol-
furi, ossidi ¢ solfati concordanti con la scistosita principale. Il grado metamorfico
¢ quello della facies degli scisti verdi. GianeiLr & Puxeopu (1979) segnalano la
presenza di «code di pressione» a clorite e quarzo nei cristalli di pirite dei livelli
mineralizzati concordanti. Essi inoltre rilevano come I'anidrite, la dolomite ¢ la
subordinata calcite delle lenti solfato-carbonatiche siano completamente ricristal-
lizzate, e manchino di quelle tessiture primarie che al contrario caratterizzano la
soprastante formazione, debolmente ricristallizzata, del Calcare Cavernoso. Questi
AA. considerano i terreni della Formazione filladica di Boccheggiano come il
prodotto del metamorfismo su una sequenza vulcano-sedimentaria formatasi nel
Siluriano-Devoniano in una zona di rift. Precedentemente, questi terreni erano
stati riferiti al Permico (Cocozza et al., 1974) o, invocando una continuitd strati-
grafica con il sovrastante Calcare Cavernoso, al Trias Superiore (Trevisax, 1955;
SienoriNi, 1966; Passeri, 1975).

Tutte le mineralizzazioni a pirite sono comprese in un’area in cui sono mani-
feste le attivitdi magmatiche e tettoniche dell'orogenesi Appenninica (Miocene-
Pleistocene), e in prossimitd di una zona di intensa attivitd geotermica attuale
(campo geotermico Larderello-Travale; Arist Rota & Vieni, 1971; Barser: et al,
1971; Marmverur, 1971). Sono ben note le diverse ipotesi (pirometasomatica, sedi-
mentaria-metamorfica, secrezione laterale ad opera di fluidi circolanti per conve-
zione) formulate per la genesi dei giacimenti a pirite toscani. Rimandiamo ai lavori
di Marinecur (1976), Tanernr (1977, 1978), Daciecno et al. (1979), Dice (1979) e Gia-
NELLI & Puxeppu (1979) per piti ampi dettagli e riferimenti bibliografici.

Considerando le informazioni di carattere genetico acquisibili attraverso lo studio
degli isotopi dello solfo (Nieusen, 1979; Oumoro & Rye. 1979) ¢ stato intrapreso,
nel quadro di un programma di ricerca sulle mineralizzazioni a pirite ¢ Cu-Pb-Zn
della Toscana Meridionale, lo studio degli isotopi dello solfo di queste mineraliz-
zazioni. I risultati ottenuti per il giacimento a Cu-Pb-Zn della Valle del Tempe-
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Fig. 1. — Localizzazione ¢ giacitura schematica dei giacimenti a pirite della Toscana meridionale
studiati nel presente lavoro. - 1: Niccioleta A; 2: Niccioleta B; 3: Boccheggiano (Ballarino);

4: Gavorrano (Valmaggiore); 5: Gavorrano (Massa Boccheggiano); 6: Gavorrano (Rigoloccio); 7: Ritorto.

rino sono stati oggetto di un’altra pubblicazione (Corsint et al., 1980). Altre infor-
mazioni sugli isotopi dello solfo relativamente alla Toscana Meridionale sono rap-
presentate da 17 analisi di pirite (%S = +4,5+10 %c), 2 di galena (8%'S = +2,7 %o
e +32%c) e 2 di solfati (8S = 13,7 %c e +10 %c) dei giacimenti di Gavorrano,
Niccioleta, Boccheggiano e Fenice Capanne (Cacriorr et al, 1961; Ancarani-Ros-
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sieLo et al, 1962). Inoltre, Dissau & De Steraxis (1969) riportano un valore di
8%S = +12 Y% per alcuni campioni di anidrite della formazione del Calcare Caver-
noso nella zona di Cerreto Piano, e un valore indicativo di 8*'S intorno a —10 %o
per solfuri, solfo nativo e HsS delle putizze delle mineralizzazioni 2 Hg ¢ Sb
della Toscana Meridionale.

In questa nota vengono riportati i risultati di 77 analisi isotopiche dello solfo
di solfuri, solfati e solfo nativo dei giacimenti a pirite di Niccioleta, Gavorrano,
Boccheggiano e Ritorto, caratterizzati, come descritto in seguito, da differenti posi-
zioni stratigrafiche e differenti relazioni spaziali con le rocce magmatiche Mio-Plio-
ceniche. Il lavoro ¢ da intendersi come un contributo preliminare avente il fine di
tratteggiare le linee generali della sistematica degli isotopi dello solfo nei giacimenti
a pirite toscani. Ulteriori indagini isotopiche, sia sui corpi minerari che sulle rocce
incassanti, sono attualmente in corso, in collaborazione con D.D. Kremum e . WaceNER
dell'Institut fiir Allgemeine und Angewandte Geologie dell'Universita di Monaco
di Baviera.

Giacitura dei corpi minerari studiati e campionatura

In fig. 1 sono localizzati i giacimenti a pirite di Niccioleta, Gavorrano, Boc-
cheggiano e Ritorto, € ne sono schematizzate le caratteristiche giaciturali.
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Fig. 2. — Sezione schematica del giacimento a pirite di Niccioleta con la locahizzazione dei campioni studiati.

Niccioleta (Arist Rora & Vicni, 19715 Jenks, 1975; Tanecwl, 1977) — Le mine-
ralizzazioni_a pirite sono localizzate sia entro la Formazione filladica di Boccheg-
giano, associate a lenti solfato-carbonatiche e nei livelli piti profondi a silicati di
skarn, sia al contatto Formazione filladica-Calcare Cavernoso. Nel seguito ci rife-
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riremo ai due tipi di mineralizzazioni
indicandoli rispettivamente con Niccio-
leta A e Niccioleta B.

Per Niccioleta A, sono stati analiz-
zati solfuri (pirite, pirrotina, sfalerite,
calcopirite, galena, marcasite), solfati
(anidrite, gesso) e solfo nativo presenti,
variamente associati tra loro, in 18 cam-
pioni raccolti nei corpi minerari com-
presi tra i livelli +120 ¢ +192 in una
zona estendentesi da circa 80 m a Sud di
Pozzo Mezzena a circa 400 m a Nord
di questo (fig. 2). Sono stati inoltre ana-
lizzati 8 campioni di anidrite delle lenti
solfato-carbonatiche associate alle mine-
ralizzazioni nella zona sopra descritta.

I corpi minerari di Niccioleta B
sono attualmente inaccessibili; abbiamo
potuto analizzare un campione prelevato
all’epoca della coltivazione e gentilmente
fornito dalla Direzione della miniera.

Gavorrano (Arist Rora & VieHL.
1971; Jenks, 1975; DaLLecno et al., 1979)
— Scno stati analizzati alcuni campioni
provenienti dai corpi minerari attual-
mente in coltivazione: Massa Boccheg-
giano (liv. —200; fg. 3), Valmaggiore
(liv. —130) e Rigoloccio (liv. —45). Co-
me schematizzato in fig. 1, il corpo mi-

Fig. 3. — Mappa del liv. —200 di Massa Boc-
cheggiano (Gavorrano), con localizzazione dei cam-
pioni studiati (dal rilevamento della societa SOL-
MINE, semplificato). - 1: Aplite; 2: Microgranito
a tormalina; 3: Granito; 4: Cornubianiti carbona-
tiche e skarn; 5: Filoni di quarzo; 6: Pirite;
7: Calcare cavernoso ricristallizzato; 8: Filladi di
Boccheggiano cornubianitizzate; 9: Fratture; 10:
Localizzazione dei campioni.
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nerario di Massa Boccheggiano & posto al contatto fra le Filladi di Boccheggiano, il
Calcare Cavernoso e lo stock « granitico » di Gavorrano; quello di Rigoloccio si trova
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al contatto Calcare Cavernoso-granito, e quello di Valmaggiore al contatto Filladi
di Boccheggiano-Calcare Cavernoso, a circa 05 km dal granito.

Boccheggiano (Arist Rora & Vieni, 1971) — Sono stati analizzati campioni
prelevati dal liv. +290 del Cantiere Ballarino, dove venivano coltivati corpi mine-
rari posti al contatto Filladi di Boccheggiano-Calcare Cavernoso (fig. 1).

Ritorto (o Riotorto) (Ovrivero, 1963; Arist Rota & Vieni, 1971) — 1 campioni
analizzati sono stati prelevati in discarica. Verosimilmente essi provengono dalle
mineralizzazioni site al contatto Calcare Cavernoso-« Liguridi sl.», dove si svolse
la quasi totalita dei lavori minerari, oggi completamente inaccessibili (fig. 1).

Metodi analitici

Il materiale sottoposto ad analisi isotopica & stato prelevato dai campioni previa
un'indagine ottica in luce riflessa. La purezza del materiale raccolto & stata veri-
ficata con metodi diffrattometrici; ove necessario, si & proceduto alla separazione
mediante liquidi pesanti o con metodi magnetici. L'analisi isotopica & stata eseguita
convertendo lo solfo a SO: e analizzando questo gas mediante uno spettrometro
di massa Micromass 602C. La conversione dello solfo in SO: ¢ stata ottenuta, per
pirite, pirrotina e calcopirite, mediante riscaldamento diretto a 1100° C in corrente
di ossigeno (Corteccr et al., 1975). Sfalerite e galena sono state trattate inizialmente
con HCI, I'HaS svolto fissato come CdS, e questo convertito in Ag:S. Quest’ultimo
infine ¢ stato riscaldato a 1100° C in corrente d'ossigeno, ottenendo SO:. L'anidrite
e il gesso sono stati portati in soluzione acquosa, dalla quale, previa filtrazione,
sono stati rimossi i cationi mediante resina scambiatrice Amberlite IR-120 (H).
Lo ione solfato & stato quindi precipitato come BaSOs, ridotto a ione solfuro e
infine fissato come AgsS con il metodo descritto da TrobE et al. (1961). 11 solfuro
d’argento & stato convertito a SOz nel modo sopra descritto.

La composizione isotopica dello solfo & espressa nella usuale notazione 5**S
riferita alla troilite della meteorite di Caion Diablo. La riproducibilitd del metodo
analitico impiegato & usualmente di + 0,1%¢ o migliore.

Risultati e interpretazione

Nelle Tabelle 1, 2, 3 sono stati riportati i risultati delle analisi.

Niccioleta (Tab. 1) — Tutti i solfuri, eccetto uno, sono caratterizzati da valori
positivi e ravvicinati di 8™S. I campioni di Niccioleta A variano tra +584 e
+11.10 %, con un valore medio di +887%. Per 'unico campione di Nicciole-
ta B, i valori di 8™S per pirite e sfalerite sono rispettivamente di +9,78 % e
+6,70 %c. Non si osservano variazioni significative della composizione isotopica,
né in relazione all'associazione mineralogica n¢ in rapporto alla localizzazione
dei campioni. L'unico valore negativo (%S = —3,05%) del giacimento & osser-
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Tagerra 1
Composizione isotopica di solfuri, solfati e solfo nativo di Niccioleta

Sisla | uwlc e s
Bt 3 = o o mr 5 anid o8
Niccioleta A [liv. +120 = #1923}
w4 M5 g B9 s1e,m"
¥ 475 b +9,85 48,37 46,35 +17,58"
N6 +175 a +10,30
B8 42 b +9,40 8,03
N-10a  +192 b +10,07 +7,46 45,84
¥i0c +22 @ 7,89 421,82
2B TS a2 .64 48,43 49,14
w25 +153 a 6,92
w27 43 a #1110
1 +3 a +10,51
M 38 b 49,49 +6,90
¥-35 +120 a 49,28
=3 M5 d +19,06
W57 HE0 g +17,25"
N5EA  HMB e +15,03
568 448 e 15,91
NeSBA  H48 A +10,65 +20,82
N-53B 4148 d 18,95
N60A 142 e +14,51
N=GOB 4142 e +14,86
BE1 4133 e 414,06
wE2 4158 e +14,44
NEA 40 e 414,37
N-548 +170 ] +4,62
EEE +168 c -3,05
-1 discar. f 415,46

Niccioleta B (liv. #3%507)
w-1a +3502 b 5,78 +6,70

Abbreviazioni: pi = pirite; sp = sfalerite; po = pirrotina; ccp = calcopirite; gn = galena; mar = mar-
casite; §° = solfo nativo; anid = anidrite; gs = gesso. - Note: a) pirite massiva con magnetfite, ema-
tite, = calcopirite; 5) associazione sfalerite + calcopirite + galena + pirite = solfosali, in vene o geodi;
¢) pirite concrezionarie secondaria incrostante cristalli di celestina; 4) gesso spatico in fratture o geodi,
talvolta associato a solfo native (N-10¢) o a pirite (N-59A); ¢) anidrite delle lenti solfato-carbonatiche
incluse entro le filladi; f) anidrite associata a skarn; g) contatto pirite massiva - lenti solfato-carbonatiche;
1) anidrite con gesso subordinato, strettamente associan.

vato per la pirite del campione N-66. Questa pirite si presenta come concrezioni
incrostanti cristalli di celestina delle dimensioni del cm, impiantati sulle pareti di
una fessura. Queste caratteristiche giaciturali indicano che questa pirite rappre-
senta il prodotto di un processo secondario rispetto all'evento minerogenetico prin-
cipale. Tra i solfati, i campioni di anidrite massiva prelevati dalle lenti solfato-
carbonatiche incluse entro le Filladi di Boccheggiano, presentano una composizione
isotopica piuttosto omogenea, con 8**S compresi tra +14,06 ¢ +1591 %o, media
+ 14,72 %o. Un valore del tutto simile (8*'S = + 1546 %) & stato osservato anche
per cristalli lamellari di anidrite impiantati su una granatite massiva di skarn.

Tre campioni di solfati, costituiti in prevalenza da anidrite ¢ da gesso subor-
dinato, presentano valori di &S pil elevati, compresi tra +16,83 e +17,58 %o,
media = 17,22 %c. Infine a Niccioleta sono presenti in geode o fessure aggregati
di cristalli di gesso di dimensioni fino a qualche decimetro, talvolta associati a solfo
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nativo (N-10c) ¢ a pirite in habitus cubico (N-5%). Il gesso spatico ¢ costante-
mente arricchito in 8% rispetto all'anidrite, con valori di §*S compresi tra +1895%¢
e 2182%, media + 20,16 %c. Lo solfo nativo associato al gesso spatico nel campione
N-10c presenta 88 = +7.89%e..

Gavorrano (Tab. 2) — I campioni provenienti dal liv. —200 di Massa Boc-
cheggiano presentanc, con I'eccezione di G-19d, un valore medio di §*'S = 884 %,

TaseLLa 2
Compaosizione isotopica di solfuri di Gavorrano

c%?o‘x‘n = ':’.s =p r— Descrizione
Hassa Boccheggiano (liv. -200)
G-14/1 +9,36 pi massiva, tracce di mag
G=14/2 +9,62 come il precedente
G=154A 49,17 pi massiva
G-158 ¢ +9, come il precedente
G-15b +8,97 come il precedente
6=17A +9,42 pi massiva, tracce di gn
G-15b +9,35 pi massiva, tracce di po
6-19¢ +9,03 pi in xx ad habitus cubico
G-19D =7,61 i in lenza concrezionare,
&-20c +3,49 Eﬁ‘g; Bt eas. pmtagon-
eca: co
G-22 12,41 pi massiva
G=27 +10,15 pi con tracce di ccp, Sp, gn
oo sl €8 phmn, st g P i
6-33D +9,43 +3,71 46,21 46,95 come il precedente
G=40/35 +11,23 pi com tracce di em, gn, po
Valmaggiore (liv. -130)
-2 +10,05 pi massiva
G=3 +9,62 pi massiva, tracce di ccp
G=13 +9,77 pi massiva, tracce di mag,em,ccp
Rigoloccio (liv. =45)
RIG=1 +9,32 pi massiva
RIG-2a +10,20 pi in xx ad habitus cubico
BIG-2b +10,25 come il precedente

Abbreviaziomi: pr = pirite: sp = sfalerite: cep = calcopinte; gn = galena: po = piurrotina; mag = ma-
gnetite: em = ematite; rd = tetraedrite.

del tutto analogo a quello osservato a Niccioleta, anche se qui i valori sono distri-
buiti in un intervallo pit ampio: da +349% a +1241 %e. 1 campioni pid ricchi
in ™§ sono risultati essere G-22, G-27 ¢ G40/35, prelevati ad immediato contatto
con l'intrusione granitica. Tenuto conto della maggiore mobilitd di S rispetto
a S, questo fatto pud essere ascritto ad un evento di termometamorfismo, con
parziale rimobilizzazione, subito dalla massa di pirite di Gavorrano (DaLLecNo et al.,
1979). L'evento metamorfico subito dalla pirite pitt prossima al contatto con il
granito porterebbe ad una rimozione preferenziale di **S con arricchimento pas-
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sivo in **8. Un fenomeno simile & descritto da Jensex (1967) per il giacimento
« porphyry<opper» di Butte (Montana).

Analogamente a quanto descritto per Niccioleta, I'unico campione (G-19d) con
8*S negativo (—7,61 %) & costituito da pirite concrezionare, di origine verosimil-
mente secondaria, occupante una dislocazione del corpo minerario principale. Coe-
rentemente con le osservazioni giaciturali e minerografiche (DaLieexo et al., 1979),
la composizione isotopica della pirite sembra quindi indicare, a Massa Boccheg-
giano, una successione di eventi che vede dapprima un fenomeno di termometa-
morfismo della pirite ad opera dell'intrusione granitica, con arricchimento in *'S
nella pirite a diretto contatto, seguito da un evento tardivo di pit limitata impor-
tanza con riprecipitazione di pirite arricchita in **S. Alquanto simili e omogenei
si presentano anche i valori ottenuti su campioni di Valmaggiore (5*!S tra + 9,62
e 10,05 %, media + 981%c) e di Rigoloccio (8™S tra + 932 e 10,25%c, media
+9,81 %e).

Boccheggiano (Tab. 3) — A Boccheggiano, i solfuri analizzati presentano §**S
compreso tra +7,51 e +874 %0, media +8,11

TaseLra 3
Composizione isotopica di solfuri e solfati di Boccheggiano e Ritorto

c34818ne & Descrizione
pi sp gs

Boccheggiano (Cantiere Ballarino, liv. +290)

B=la +8,74 +7,73 pi e sp in ganga quarzosa
B-2a +8,66 +7,51 pi in grossi xx, con sp, in ganga carbomatica
B-3a +8,62 +7,67 pi & sp in ganga carbomatica

Ritorto (discarica)

RIT-1a +9,76 *cuore” 4i un xx cubico &i pi

RIT-1Db +10,09 parte periferica dello stesso

RIT-3a +8,98 +13,01 pi in ganga gquarzosa, com gs in geode
RIT-4 +9,42 pi in ganga quarzosa

Abbreviaziom: cfr. Tabelle precedenti.

Ritorto (Tab. 3) — Anche per questa mineralizzazione troviamo valori di
8*S omogenei e simili ai precedenti. La pirite presenta 8**S compreso tra +8,98
e +10,09 %c, media +9,56 %c. 1l campione RIT-1 & costituito da un singolo cri-
stallo di pirite di cui sono stati analizzati il nucleo (RIT-la) e la porzione pit
esterna (RIT-1b). La differenza di valori osservata (8%'S = +9,76%c per il nucleo
e +10,09 %c per la parte esterna) ¢ pit alta dell'incertezza sperimentale, e sembra
indicare un certo arricchimento nell'isotopo piti pesante durante il processo di cristal-
lizzazione della pirite. Il gesso spatico associato alla pirite nel campione RIT-3a
presenta §*S = +13,01 %e.
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Temperature isotopiche

In Tabella 4 sono riportati i valori del frazionamento isotopico (A4™S) misu-
rato tra coppie di solfuri associati nello stesso campione, nonché le temperature
isotopiche calcolate in base alle equazioni riportate in Oxmoro & Rye (1979). Dalla
Tabella 4 si osserva come, a meno delle coppie pirite-calcopirite e pirrotina-calco-
pirite del campione N-22b, ¢ della coppia calcopirite-galena del campione G-33D,

TaeeLra 4
Frazionamenti isotopici misurati e temperature isotopiche (calcolate secondo Onmoro
& Rye, 1979) per coppie di solfuri coesistenti in campioni di Niecioleta, Gavorrano
¢ Boccheggiano

Sgﬁla : A34s (T °c)
cafipioni =
pi-sp pi-po pi-ccp pi-gn Sp=gn po-ccp  Sp-CCP  CCP=gn

Niccioleta A

N-5¢ +3,50(180+30) +1,48 42,02
N-10a +2,61(< 100) +4,23(218430) +1,62(394+20)
N=-22b 40,21 (> 450) * ¥

H=34  +2,59(< 100)
Niccioleta B

NC-1  +3,08(< 100)

Gaverrano (Massa Boccheggiano)
G-338  +0,60(434+40) +2,36(384425) +1,76(366420)

G-33D +0,12(> 450) +3,22(100435) +2,4B8(368+30) +2,36(279+20) +3,10 £

Boccheggiano (Ballarino)
B=la  +1,01(272+40)
B-2a  +1,15(238+40)

B-3a  40,95{289440)

Abbreviazioni: cfr. Tabelle precedenti. % Frazionamento isotopico in senso opposto a quello di equilibrio,

il frazionamento isotopico riflette 'ordine di arricchimento in **§ tra solfuri all'equi-
librio: pirite - sfalerite - pirrotina - calcopirite - galena (Bacuinski, 1969; Kajiwara &
Krousg, 1971; Onmoro & Ry, 1575). Occorre tuttavia rilevare che i solfuri di Cu,
Pb e Zn, variamente associati tra loro e con pirite, si ritrovano in genere, nei
giacimenti studiati, in associazione di geode o fessura entro la pirite massiva.

A Niccioleta si ha un’ampia distribuzicne dei valori delle temperature isoto-
piche, da meno di 100" C fino ad oltre 450° C. A prima vista, gli unici valori plau-
sibili sembrano quelli desunti dalle coppie sfalerite-galena del campione N-5¢
(180 + 30° C), pirite-galena (218 + 30°C) e sfalerite-galena (394 + 20° C) del cam-
pione N-10a, pur se quest’ultima temperatura & sensibilmente piu alta delle tem-
perature di omogeneizzazione tra 225 + 1° e 270,0 + 0,5° C) riscontrate nel corso di
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uno studio preliminare delle inclusioni fluide nella sfalerite (Grecorio et al., 1980).
Per il campione N-10a comunque, i valori discordanti delle temperature ottenute
per il tripletto pirite-sfalerite-galena indicano che Iequilibrio isotopico tra questi
tre solfuri & tutt’al pili parziale. La temperatura maggiore di 450° C calcolata per
la coppia pirite-pirrotina del campione N-22b & chiaramente in contrasto con la
presenza di pirrotina monoclina, la quale ¢ instabile per temperature superiori a
250-280°C (Scorr & Kissin, 1973; Sucaki et al, 1977). Tutte le coppie pirite-
sfalerite danno temperature inferiori a 100° C. Tale fatto potrebbe essere imputato
ad una situazione di disequilibrio isotopico tra i due solfuri. Del resto, almeno
per il campione N-34, una bassa temperatura di formazione & compatibile con la
giacitura e con lassociazione dei solfuri con cotunnite (Larranzi & Tangerii, 1978).
Le temperature desumibili dal frazionamento isotopico tra solfati e solfuri coesi-
stenti sono costantemente dell’'ordine di 500-550° C, in netto contrasto con ogni
evidenza mineralogica (TaneLi, 1977), con le temperature isotopiche calcolate per
per coppie di solfuri negli stessi campioni, e con il campo di stabilitd del gesso
stesso. E lecito dunque ritenere che a Niccioleta solfati e solfuri siano in disequi-
librio isotopico. Cid pud essere imputato sia ad un controllo cinetico del fraziona-
mento, sia a formazione da fluidi aventi differenti caratteristiche chimico-fisiche.

A Gavorrano, il frazionamento isotopico per il tripletto pirite-sfalerite-galena
del campione G-33B da temperature congruenti tra loro nei limiti dell'incertezza
sperimentale, indicando una situazione di equilibrio isotopico; le temperature cal-
colate (~ 400°C) non appaiono in contrasto con quelle desumibili dalla mine-
ralogia (DarLeeNo et al,, 1979). Per il campione G-33D, al contrario, i contra-
stanti valori delle temperature (da 100 + 35°C per la coppia pirite<calcopirite a
> 450°C per la coppia pirite-sfalerite) mostrano che non vi & equilibrio tra tutti
i solfuri associati. Sulla base delle relazioni tessiturali, le fasi pii probabilmente
all’equilibrio tra loro sembrano essere sfalerite e galena; la temperatura isotopica
per questa coppia & 279 + 20° C,

A Boccheggiano, le coppie pirite-sfalerite forniscono temperature congruenti
tra loro, comprese tra 238 + 40 e 289 + 40°C.

Sorgente dello solfo

Numerosi lavori teorici, sperimentali e su prodotti naturali indicano che la
composizione isotopica dello solfo dei minerali ¢ funzione sia della sorgente (o sor-
genti) dello solfo, sia dei tipi di frazionamento, determinati dalle caratteristiche
chimico-fisiche e biochimiche degli ambienti pre-, sin e post-deposizionali dei mi-
nerali (Sancster, 1976; Trupinger, 1976; NieLsen, 1979; Oumoro & Ryg, 1979).
Dato il carattere preliminare di questa nota, non ¢ nostra intenzione discutere
approfonditamente la sorgente o le sorgenti dello solfo per i giacimenti studiati.
Ci limiteremo dunque a mettere in evidenza alcuni punti generali.

In fig. 4 abbiamo riportato gli istogrammi relativi alla composizione isotopica
dei solfuri e solfati dei giacimenti studiati, nonché i dati relativ ai solfuri del
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@
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Fig. 4. — Istogramma della composizione isotopica dello solfo. - Tratteggiati: solfuri; in bianco:

solfati (2 = anidrite massiccia: as = anidrite associata a skarn; a+4g = anidrite4-gesso; g = gesso

spatico). It corpi minerari associati al'e lenu solfato-carbonatiche incluse entro le Filladi di Boccheg-

giano. II: corpi minerari al contawo Filladi di Boccheggiano-Calcare cavernoso. III: corpi minerari

posti al contatto Caleare cavernoso-granito (Rigoloccio); Calcare cavernoso-Liguridi s.l. (Ritorto); entro

il Calcare massiccio (Valle del Temperino; dati da Corsint et al.,, 1980).

giacimenti a skarn di sostituzione sul Calcare Massiccio della Valle del Temperino

(Corsint et al.,, 1980). Nella figura, i diversi corpi minerari sono stati raggruppati

in funzione delle loro caratteristiche giaciturali, e precisamente:

I) Niccioleta A: mineralizzazioni associate alle lenti solfato-carbonatiche incluse
nelle Filladi di Boccheggiano;

II) Niccioleta B, Boccheggiano, Gavorrano (Massa Boccheggiano) e Gavorrano
(Valmaggiore): mineralizzazioni al contatto Filladi di Boccheggiano-Calcare

Cavernoso;
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IIT) Gavorrano (Rigoloccio), Ritorto, Valle del Temperino: mineralizzazioni in
varia giacitura, ma comunque mai in contatto con le Filladi di Boccheggiano.
Osserviamo che per 1 giacimenti del gruppo I e II sono stati proposti modelli

sia epi- che sin-genetici, mentre il carattere epigenetico dei giacimenti del gruppo II1

¢ generalmente accettato (cfr. TangrLr, 1977; DaLrecno et al,, 1979; Diw, 1979) ().

Un dato che emerge dalla fig. 4 ¢ la notevole similitudine e il ristretto inter-
vallo che caratterizzano le composizioni isotopiche di tutti i giaciment. Questo
fatto potrebbe indicare: 1) una comune sorgente dello solfo per tutti i giacimenti;

2) una loro messa in posto contemporanea ad opera di un evento metallogenico

comune, in associazione con il magmatismo mio-pliocenico. La composizione isoto-

pica media dei solfuri (8**S intorno a +9 %c) sembra escludere un’origine esclusi-
vamente « profonda» (mantello o crosta inferiore) per lo solfo, in favore di un’ori
gine, almeno in parte, da sorgenti crustali pitt superficiali — p. es., solfuri e solfati
in accumuli o dispersi nella sequenza stratigrafica locale (Rye & Ommoro, 1974) —.

Ricordiamo peraltro come l'evidenza geologica, petrografica e isotopica (FERrARa,

1962; Bareerr et al., 1971; Tavior & Turi, 1976) indichi un’origine anatettica del

magmatismo mio-pliocenico toscano. Non sembra quindi impossibile ammettere

la formazione dei solfuri studiati da fluidi connessi con tale magmatismo, in cui
lo solfo derivava, almeno in parte, da sorgenti crustali coinvolte nel processo

magmatico. Peraltro, un semplice modello di messa in posto pirometasomatica di

tutti i giacimenti da una comune sorgente trova difficoltd a spiegare proprio la

grande somiglianza di composizioni isotopiche, tenuto conto delle varieta di con-

dizioni chimico-fisiche negli ambienti di formazione. Considerando ad esempio i

giacimenti della Valle del Temperino e di Niccioleta, I’associazione mineralogica

e il contenuto in Fe nella sfalerite indicano per il secondo un ambiente di forma-

zione caratterizzato tra l'altro da valori di fo, (delimitati dalle curve ematite-ma-

gnetite ed hedenbergite-andradite + magnetite +quarzo) alquanto pil alto che non

alla Valle del Temperino (Tangrri, 1977; Corsint et al., 1980; Grecorio et al., 1980).

In queste condizioni, se, com’¢ verosimile in un processo di sostituzione svilup-

pantesi ad alta temperatura, si ebbe equilibrio chimico ed isotopico fra solfo in

soluzione e minerali deposti, per avere una stessa composizione isotopica di sol-
furi formatisi- in condizioni di fo, alquanto diverse, dovremmo ammettere una
diversa composizione isotopica dei fluidi responsabili della mineralizzazione a Nic-

cioleta e alla Valle del Temperino (Oumoro & Ryg, 1979).

Sulla base dei nostri dati, possiamo peraltro rilevare come in nessuno dei gia-
cimenti dei gruppi I e II si ha evidenza di un’origine dello solfo per riduzione
batterica dei solfati marini, come ipotizzato ad es. da Jenks (1975) nel suo modello

() Durante la stampa della presente nota & stato pubblicato il lavoro di BrALIA et al, sul
rapporto Co/Ni nella pirite dei giacimenti della Toscana Meridionale (« Miner. Deposita », v. 14,
pp. 353-374, 1979). 1 dati si inquadrano nel modello sedimentario-metamorfico; in particolare
gli AA. indicano una genesi vulcano-sedimentaria per i giacimenti di Niccioleta A e Gavorrano
(Massa Boccheggiano, Valmaggiore e Rigolaccio), mentre i giacimenti di Boccheggiano (Ballarino
etc.) e Ritorto sarebbero giacimenti epigenetici di rimobilizzazione.
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evaporitico-sedimentario per le mineralizzazioni tipo Niccioleta A. In generale,
nei giacimenti per i quali & accettata la genesi del solfuro per riduzione batterica,
la composizione isotopica dello solfo & caratterizzata da una dispersione su di un
ampio intervallo di valori, con prevalenza di valori negativi di 8**S. Anche am-
mettendo l'intervento di eventi metamorfici successivi, i quali tendono in genere
ad omogencizzare le composizioni isotopiche, cccorre ricordare che, almeno nella
pirite, minerale notoriamente refrattario, la composizione isotopica originale tende
a sopravvivere a tali eventi (cfr. Bachinski, 1978).

Al contrario, la composizione isotopica dei solfuri di Niccioleta & molto simile,
anche prescindendo da eventuali omogeneizzazioni per metamorfismo, ai giacimenti
« stratabound » di tipo vulcano-sedimentario (Stanton, 1972; SancsTER, 1976), nonche
ai solfuri precipitati dalle «brines» di Atlantis 11 Deep nel Mar Rosso (KarLan
et al, 1969). E interessante osservare come in un modello genetico vulcano-sedi-
mentario o idrotermale-sedimentario (intendendo con questo un sistema tipo « brine
Mar Rosso »), la precipitazione dell’anidrite associata alla pirite di Niccioleta possa
essere ricondotta all'innalzamento di temperatura dell'acqua marina nella zona
di fuoriuscita dei fluidi. Un simile modello ¢ stato proposto da Kajrwara (1971)
per le anidriti associate ‘a depositi tipo Kuroko, ¢ da Suanks & Bischorr (1977)
per le anidriti di Atlantis II.

Per quanto riguarda appunto I'origine dello solfo nei solfati delle lenti incluse
entro le Filladi di Boccheggiano, ricordiamo come questa formazione sia stata
attribuita dai diversi AA. al Trias superiore, al Permiano o al Siluriano-Devo-
niano. I valori caratteristici di 8*'S per i solfati marini sono circa +15 %0 per il
Trias, +10 % per il Permiano (in particolare, +11,5%c per le evaporiti dello
Zechstein; NIELsEN & Rickg, 1964), + 17 %0 per il Devoniano inferiore e + 25 %o
per il Siluriano (Sancster, 1976). Se dunque l'anidrite delle Filladi di Boccheggiano
ha mantenuto la sua composizione isotopica originaria durante i processi di meta-
morfismo subiti da questa formazione, la sua collocazione cronologica piti probabile
sembra essere il Trias o il Devoniano Inferiore.

Sommario e conclusioni

I solfuri dei giacimenti a pirite della Toscana meridionale, sia di quelli inclusi
entro le Filladi di Boccheggiano, sia di quelli al contatto Filladi di Boccheggiano-
Calcare Cavernoso, sia infine di quelli al contatto Calcare Cavernoso-« granito» o
Calcare Cavernoso-Liguridi s, mostrano una composizione isotopica dello solfo
alquanto simile ed omogenea, compresa in un intervallo di §*S di circa + 5 Ye,
con &S medio intorno a + 9 %. Questo valore & pure molto simile a quello
osservato per il giacimento a skarn della Valle del Temperino, il quale peraltro
presenta un’omogeneita di composizione isotopica ancora maggiore (6**S medio per
Niccioleta A = + 8,87 + 1,54 %0; per Gavorrano-Massa Boccheggiano = + 8,84 +
t 1,58 %c; per Valle del Temperino = + 840 + 0,62 %o).

Nella pirite di Gavorrano-Massa Boccheggiano si osserva un fenomeno di arric-
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chimento in *$ all'immediato contatto con il granito, che pare riconducibile ad
un evento di termometamorfismo con parziale rimobilizzazione della pirite, come
proposto da Davrieexo et al. (1979).

Il valore medio di &S sembra escludere un'origine unicamente « profonda »
dello solfo, indicando un contributo almeno parziale di solfo crustale.

Tra i diversi modelli genetici proposti per i giacimenti tipo Niccioleta A,
sembra potersi escludere un'origine sedimentaria con intervento di batteri solfo-
riduttori, mentre restano possibili un’origine vulcano-sedimentaria o idrotermale-
sedimentaria.

La composizione isotopica dell’anidrite delle lenti solfato-carbonatiche incluse
entro le Filladi di Boccheggiano (8*'S = + 14,72 £ 0,56 %) sembra in accordo
con un'etd Triassica o Devoniana inferiore tra quelle proposte per questa forma-
zione. Il gesso spatico secondario associato alle mineralizzazioni di Niccioleta A
mostra un &S = +20,16%. Le temperature isotopiche ricavate in base al
frazionamento isotopico tra solfati (sia anidrite che gesso) e solfuri coesistenti sono
notevolmente pitt alte di quelle ricavate dal frazionamento tra solfuri, nonche di
quelle desumibili dall’evidenza mineralogica. E pertanto probabile che solfati e
solfuri siano in una condizione di disequilibrio isotopico.

In un’ipotesi di genesi vulcano-sedimentaria o idrotermale-sedimentaria per le
mineralizzazioni tipo Niccioleta A, la precipitazione dei solfati ad essa associati
potrebbe essere imputata all'innalzamento di temperatura dell’acqua marina nelle
zone di fuoriuscita dei fluidi idrotermali.

Ringraziamenti. — Si ringraziano le Societa RIMIN S.p.A. ¢ SOLMINE SpA. per la
collaborazione e [I'assistenza prestate durante le campionature.
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