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CONTRIBUTO ALLA DEFINIZIONE
DEGLI AMBIENTI DI FORMAZIONE DEI GIACIMENTI TOSCANI
DI NICCIOLETA, GAVORRANO, BOCCHEGGIANO E CAMPIANO:
STUDIO DELLA SFALERITE **

Riassunto. — Sono state studiate le sfaleriti dei giacimenti a pirite di Niccioleta, Gavor-
rano e Boccheggiano, del giacimento a pirite-Cu-Pb-Zn di Campiano, e delle mineralizzazioni a
Cu-Pb-Zn di Niccioleta-Pozzo Serpieri.

L’analisi alla microsonda rivela una larga variabilita del contenuto in Fe nelle sfaleriti
di tutti i depositi. Nei singoli campioni, la distribuzione di Fe appare talvolta omogenea, talvolta
alquanto irregolare, e solo in pochi casi si osserva una distribuzione zonale.

Limitatamente alla sfalerite di Niccioleta, sono state studiate le tessiture di deformazione
previo attacco di struttura, e si dispone di alcuni valori di temperature di omogeneizzazione
di inclusioni fluide.

Altre informazioni termometriche si hanno, per Niccioleta, Gavorrano e Boccheggiano,
dal frazionamento degli isotopi dello solfo tra sfalerite e altri solfuri associati, e per Campiano,
dalle relazioni di fase nel sistema Fe-Zn-S.

Il confronto dei dati ottenuti con quelli precedentemente acquisiti per i giacimenti a
Cu-Pb-Zn di Fenice Capanne e Valle del Temperino evidenzia i seguenti punti:

— nei giacimenti a pirite il contenuto in FeS nelle sfaleriti oscilla tra 1 e 10 % moli, mentre
nei giacimenti a Cu-Pb-Zn-(pirite), esso giunge fino a 21 9% moli. In tutti i casi, il contenuto
in Fe nelle sfaleriti delimita una regione log fs -T coincidente con il campo di stabilita dei
solfuri di Fe associati; ’

— in tutti i depositi, il contenuto in Mn, Cd e Cu delle sfaleriti non supera mai 0,5 % peso:

— le informazioni termometriche disponibili indicano per le sfaleriti della Toscana Meridionale
temperature comprese tra ~ 200° e ~ 400° C, in un ambiente caratterizzato dalla fluttua-
zione dei parametri chimici.

ABsTRACT, — Sphalerite from the pyrite deposits of Niccioleta, Gavorrano and Boccheg-
giano, the pyrite-Cu-Pb-Zn deposit of Campiano, and the Cu-Pb-Zn mineralizations of Niccioleta-
Pozzo Serpieri (Southern Tuscany) was studied by optical and electron probe methods. Some
fluid inclusion homogenization temperatures and sulphur isotope temperatures are also reported.

For all deposits, electron probe analysis reveals a large spread of values for Fe contents
in sphalerite. At the single specimen scale Fe distribution may be either fairly homogeneous
or quite irregular. Zoning of Fe content is seldom observed; in some instances it may correspond
to a marked color banding in sphalerite as observed in doubly-polished thin section.

Sphalerite from Niccioleta etched with HI 57 % reveals it has been deformed both in
a brittle and in a plastic mode. Fluid inclusions homogenization temperatures range from
225 £1° to 2700 £ 05°C; sulphur isotope temperature for sphalerite-galena pairs range
from 180 = 30° to 394 + 20° C,

For Gavorrano samples (sphalerite-galena pairs) sulphur isotope temperatures are between
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279 £20°C and 366 + 20°C; for Boccheggiano ones (pyrite-sphalerite pairs) between
238 4+ 40°C and 289 + 40° C.
In a sample from Campiano, sphalerite (FeS content 19.8 moles %), pyrite, monoclinic
and hexagonal pyrrhotite appear to coexist; a temperature of ~ 260°C and a pressure of
of 0.6 £ 0.5 Kb have been deduced.
Comparison of results of this study with previously acquired data on Cu-Pb-Zn deposits
from Tuscany (Valle del Temperino and Fenice Capanne) allows the following conclusions:
— Fe content of sphalerite always indicates a log fs -T field in agreement with associated phases
in the Fe-S system. Namely, in pyrite deposits where pyrrhotite is never found in equilibrium
with sphalerite, Fe content in sphalerite is limited in the range 1-10 moles % FeS. In the
Cu-Pb-Zn-(pyrite) deposits the appearance of the sphalerite-py ite-pyrrhotite assemblage cor-
responds to FeS contents in sphalerite up to 21 % moles;

— Mn, Cd and Cu contents in sphalerite are quite similar for both types of deposits; they
never exceed 0.5 % wt; :

— available thermometric data indicate a temperature range between ~ 200° and ~ 400°C.

Introduzione

Questo lavoro ¢ parte di un programma di ricerca iniziato da alcuni anni presso
I'Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell'Universitd di Firenze, fina-
lizzato all'acquisizione di informazioni sulle caratteristiche giaciturali, mineralogiche
e geochimiche delle mineralizzazioni a pirite ¢ solfuri di Cu-Pb-Zn della Toscana
Meridionale. E ben noto come i pill importanti giacimenti a pirite da un lato,
e a Cu-Pb-Zn dall'altro, della Toscana Meridionale sono caratterizzati da diverse
giaciture e relazioni spaziali con le manifestazioni del magmatismo mio-pliocenico
toscano, ¢ come varie e contrastanti ipotesi genetiche sono state proposte per i
giacimenti a pirite (MariNgLL1, 1976; Tanecer, 1977, 1678: Dariecno et al., 1979;
Divr, 1979; GiaNeLLr & Puxeppu, 1979).

Questo lavoro segue direttamente quelli di Corsint & Tanernr (1974), Corsini
et al. (1975), Grecorio et al. (1977) sui giacimenti a Cu-Pb-Zn della Valle del Tem-
perino (Campiglia Marittima) e di Fenice Capanne (Massa Marittima), in una linea
di ricerca avente lo scopo di definire le caratteristiche composizionali, associative
e paragenetiche della sfalerite. Numerose esperienze di laboratorio sul sistema Fe-Zn-S
e applicazioni su prodotti naturali hanno largamente dimostrato come lo studio
della distribuzione del ferro nella sfalerite offra indicazioni sui parametri chimico-
fisici dell’'ambiente di formazione: fs.» T, P (Scorr, 1974, 1976; Lusk & Foro, 1978).
Un precedente studio del contenuto in ferro in sfaleriti italiane, in maggioranza
provenienti da giacimenti a pirite ¢ Cu-Pb-Zn toscani, era stato eseguito da Gara-
veLLr (1962).

Le sfaleriti studiate in questo lavoro provengono dai corpi minerari a pirite
di Niccioleta, Boccheggiano e Gavorrano, da quelli a pirite e solfuri di Cu-Pb-Zn
di Campiano e dalle mineralizzazioni a Cu-Pb-Zn della Valle dello Stregaio in
prossimita di Niccioleta (fig. 1). Lo studio & stato condotto essenzialmente per via
ottica e mediante analisi alla microsonda; per alcuni campioni sono state definite
le temperature isotopiche in base al frazionamento degli isotopi dello solfo e le
temperature di omogeneizzazione di inclusioni fluide.
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Fig. — Localizzazione ¢ giacitura schematica dei giacimenti di
Niccioleta, Boccheggiano, Gavorrano ¢ Campiano (Toscana Meridionale).

Metodi di studio

I campioni di sfalerite studiati sono stati scelti da una raccolta di circa 500
tra sezioni lucide, sottili e sottili-lucidate preparate da campioni prelevati durante
numerose visite effettuate nelle zone minerarie fino dal 1975. L'identificazione delle
varie- specie mineralogiche si & basata sulle loro caratteristiche ottiche, integrate
da analisi spettrochimiche qualitative eseguite con microscopio a scansione Jeol
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JSM-U3 equipaggiato con spettrometro a dispersione d'energia Ortec 6200, ¢ da
indagini diffrattometriche compiute mediante diffrattometro Philips. Le analisi quan-
titative sulla sfalerite sono state effettuate con la microsonda Philips-Norelco AMR-3
equipaggiata con spettrometro a dispersione di lunghezza d’onda, su 31 sezioni lucide
preparate secondo le tecniche normalmente in uso. Su ciascuna sezione lucida sono
state scelte e fotografate un minimo di tre aree di sfalerite, entro le quali sono state
eseguite indagini sulla distribuzione lineare di Zn, Fe e Cu. Sono state quindi
effettuate le analisi quantitative puntuali, in numero variabile per ciascun campione
a seconda del grado di disomogeneitd riscontrato. In ciascun punto & stato deter-
minato il contenuto in Zn, Fe, Cd. Mn e Cu, operando a 30 KV e utilizzando
quali standards gli elementi puri e una sfalerite sintetica di composizione
ZnoesFeo,02S. Le intensitd emergenti sono state corrette mediante elaboratore
CII-10070 per tempo morto, deriva del filamento e fondo; alle concentrazioni appa-
renti sono state quindi applicate le correzioni per numero atomico, assorbimento
e fluorescenza, usando il programma di Duncums & Jones (1969) modificato. Sono
state ritenute accettabili le analisi la cui chiusura, espressa in solfuri, & risultata
compresa tra 98 e 102 %. Queste sono risultate un totale di 380, il 90 % delle
quali presenta una chiusura tra 99 e 101 %. L’accuratezza analitica & stata stimata per
Fe e Zn analizzando la sfalerite sintetica, ed & risultata compresa entro i limiti di ri-
producibilita (precisione) dell'intera metodologia. La riproducibilitd & stata stimata
ripetendo a considerevole distanza di tempo le analisi di due campioni, ed @ risultata
compresa tra 0,4 e 2 % nelle determinazioni di Zn, fra 3 e 7 % in quelle per Fe e fra
10 ¢ 20% in quelle per Mn, Cd e Cu (Tanei, 1970; Corsini et al, 1975).

Le temperature di omogeneizzazione sono state determinate per alcune inclu-
sioni fluide bifase (gas-liquido), apparentemente primarie, in sfaleriti di Niccio-
leta, durante un soggiorno di studio di uno di noi (P.L.) presso il Department of
Geology and Geophysics, Yale University (U.S.A.). Le determinazioni, che fanno
parte di un pit ampio studio delle inclusioni fluide nei giacimenti toscani tutt’ora
in corso, sono state eseguite con I'apparecchiatura microtermometrica Chaixmeca.
tarata mediante osservazione del punto di fusione di composti chimici di elevata
purezza. L'incremento termico durante le riprese ¢ stato di 1°C/min in media, e
di 0.3-0,5° C/min nelle vicinanze del fenomeno in osservazione. La riproducibilita,
stimata ripetendo piu volte le determinazioni per ogni inclusione fluida, & risultata
compresa tra + 0,5 e + 2°C, dipendendo in larga misura dalle caratteristiche
ottiche del campione, in particolare: colore della sfalerite, orientazione e forma delle
inclusioni.

Le temperature isotopiche sono state determinate nel corso di un recente studio
(Cortecer et al., 1980), al quale si rimanda per i dettagli sperimentali.

Giacitura, mineralogia e campionatura

Nella fig. 1 & riportata la localizzazione delle mineralizzazioni oggetto del
presente lavoro, ed & schematizzata la loro giacitura.
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Nella zona di Niccioleta, & stata studiata la sfalerite proveniente sia dai corpi
minerari a pirite inclusi entro le Filladi di Boccheggiano (Cocozza et al., 1978;
BaewoLr et al., 1978; GIANELLJ* & PuxEebpU, 1979), indicati come Niccioleta A sia
da quelli posti al contatto Filladi di Boccheggiano-Calcare Cavernoso, indicati come
Niccioleta B, sia infine dalle mineralizzazioni a Cu-Pb-Zn incluse entro il Calcare
Cavernoso, indicate come Niccioleta C.

I corpi minerari di Niccioleta A, gli unici attualmente coltivati, sono rappre-
sentati da mineralizzazioni grossolanamente lentiformi di pirite massiva, associata
a lenti solfato-carbonatiche (in prevalenza anidrite, subordinatamente dolomite e
calcite) e, nelle parti pit profonde della miniera, a masse di silicati di skarn, in
prevalenza granato andraditico ed hedenbergite (Arisi Rora & Vicui, 1971; Jenks,
1975; TaneiLr, 1977). La pirite massiva ¢ associata a ridotte quantitd di minerali
di ganga, per lo piu carbonati, localmente solfati e silicati, nonché a modestissime
quantita di ematite e magnetite, sia in lamelle che individui automorfi. Local-
mente si ritrova pirrotina, prevalentemente nella varietd monoclina, In geodi o vene
entro la pirite massiva, o al contatto tra questa e le lenti solfato-carbonatiche, sono
presenti in limitata quantitd calcopirite, sfalerite e galena, tracce di arsenopirite,
marcasite e numerosi solfosali. Le sfaleriti studiate nel presente lavoro provengono
dalla zona Pozzo Sud-Pczzo Mezzena della miniera tra i livelli +127 e +210.

A Niccioleta B vennero coltivati dei corpi minerari, oggi inaccessibili, essen-
zialmente a pirite, posti al contatto Filladi di Boccheggiano-Calcare Cavernoso.
Secondo Arist Rota & Vieni (1971), le mineralizzazioni erano localizzate in cor-
rispondenza di faglie normali che, con direzione NNW-SSE e immersione verso E,
tagliano la parte pili settentrionale dell'anticlinale di Niccioleta. I corpi minerari
erano costituiti quasi esclusivamente da pirite massiva associata a scarsa ganga
carbonatica; localmente si ritrovavano sia pirrotina, sia modeste concentrazioni di
sfalerite, con tracce di galena e calcopirite, in vene entro la pirite massiva. I cam-
pioni analizzati nel presente lavoro ci sono stati gentilmente forniti dalla direzione
della miniera. In entrambi, la sfalerite & associata a pirite, calcopirite, poca galena,
tracce di arsenopirite e tetraedrite. La ganga & prevalentemente quarzosa.

A Niccioleta C, vennero coltivate a cavallo fra il secolo passato e lattuale,
riprendendo vecchi lavori etruschi e medioevali, delle masse «calaminari» comple-
tamente incluse entro il Calcare Cavernoso. Queste « calamine », costituite in preva-
lenza da smithsonite e altri minerali d’alterazione, si trovano in prosecuzione verso
N degli affioramenti ferriferi che, nella zona Niccioleta-Val d’Aspra, segnano il
contatto tettonico Calcare Cavernoso-Liguridi s.l.. Associate alle masse « calaminari »,
si ritrovano concentrazioni a galena, sfalerite e minori quantita di calcopirite, pirite
e tetraedrite (Lorrr, 1910). T campioni da noi studiati sono stati raccolti nelle disca-
riche in prossimita del Pozzo Serpieri, lungo la valle del torrente Stregaio. In essi
si_ha lassociazione sfalerite-galena-calcopirite con pirite subordinata; la calcopirite
¢ marginalmente sostituita da covellina; la ganga & quarzosa.

Nella zona di Boccheggiano sono state coltivate, dalla fine del secolo passato
fino a qualche anno fa, delle mineralizzazioni lentiformi a pirite poste al contatto
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Filladi di Boccheggiano-Calcare Cavernoso, in una situazione giaciturale, ciog, ana-
‘oga a quella di Niccioleta B. Secondo Toso (1912) e Arist Rora & Vienr (1971),
i corpi minerari erano costituiti da pirite massiva in scarsa ganga calcitica; sfalerite,
con galena e calcopirite subordinate, era presente in concentrazioni modeste, ma
localmente di un qualche interesse economico, in vene che tagliavano la pirite mas-
siva. Le sfaleriti studiate provengono da una limitata campionatura da noi eseguita
al livello +290 del Cantiere Ballarino, quando la coltivazione era gid cessata, e i
lavori minerari erano solo parzialmente accessibili. Nei campioni si osserva lasso-
ciazione pirite-sfalerite-galena-calcopirite. I minerali di ganga sono rappresentati da
quarzo, calcite, aragonite e gesso.

Il giacimento di Campiano venne individuato dai geologi della RLMIN. S.p.A.
alla fine degli anni ’60, nel corso di una campagna di sondaggi sviluppata a N
del paese di Boccheggiano. Secondo Arist Rora & Vieur (1971) e Vienr (1971), il
giacimento consiste di circa 25 milioni di tonnellate di pirite massiva, associata a
minori quantita di ossidi di Fe e a locali ma rilevanti concentrazioni di solfuri di
Cu, Pb, Zn, in ganga carbonatica, cloritica e quarzosa. Le mineralizzazioni sono
localizzate lungo la faglia di Boccheggiano, in apparente prosecuzione verso il basso
del filone quarzoso-cuprifero di Boccheggiano (Lorri, 1910). I lavori intrapresi per
lo sfruttamento del giacimento sono giunti solo di recente a interessare le parti
marginali superiori delle mineralizzazioni. Nel corso dei lavori di avanzamento,
sono state individuate, intorno a quota +20 sl.m. delle manifestazioni a silicati di
skarn e solfuri di Cu-Pb-Zn aventi caratteristiche giaciturali e associative che le dif-
ferenziano dal corpo minerario principale come conosciuto dai sondaggi. I campioni
da noi studiati provengono da queste mineralizzazioni a skarn, che appaiono asso-
ciate a livelli solfato-carbonatici intercalati relle Filladi di Boccheggiano. I mine-
rali metallici sono rappresentati principalmente da sfalerite, pirite e pirrotina, con
calcopirite subordinata e tracce di bismutinite e galena. La ganga ¢ costituita in
prevalenza da pirosseno, ilvaite e quarzo.

A Gavorrano, nel corso di una recente campionatura dei corpi minerari a pirite
attualmente coltivati, sono state individuate modeste quantitd di sfalerite esclusi-
vamente al livello —200 del corpo minerario denominato « Massa Boccheggiano ».
Esso & costituito (Arist Rora & Vieni, 1971; DaLiecNo et al., 1979) da pirite mas-
siva associata a modeste quantitd di ganga — in prevalenza quarzo, calcite e clorite —
ed ¢ posto al contatto fra cornubianiti riconducibili quasi esclusivamente a terreni
delle Filladi di Boccheggiano, Calcare Cavernoso ricristallizzato e « granito » (Mari-
NELLI, 1961; Barseri et al., 1971). Localmente sono presenti cornubianiti carbona-
tiche ¢ modestissime quantitd di mineralizzazione a skarn prive di interesse econo-
mico. In prossimita del contatto corpo minerario-« granito» si ritrovano piccole
quantita di sfalerite, calcopirite e galena con tracce di tetraedrite e covellina, asso-
ciate a pirite e marcasite, in ganga carbonatica. Alla pirite massiva sono associate
tracce di ematite, magnetite, calcopirite e pirrotina in prevalenza monoclina.

In tutti i giaciment studiat la sfalerite appare sempre associata a uno stadio
di cristallizzazione dei solfuri di Cu-Pb-Zn, successivo ad uno stadio di ossidi e sol-
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furi di ferro. Questa caratteristica ¢ del resto comune anche ai giacimenti a pre-
valenti solfuri misti della Valle del Temperino (Corsint & Tanerry, 1974; Corsini
et al, 1980) e di Fenice Capanne (Burter Fasris & Omenerro, 1971; Corsing et
al,, 1975).

Risultati e interpretazioni

In tabella 1 sono riportati i contenuti in FeS (%moli) minimi, massimi e medi
¢ il numero di analisi puntuali eseguite sulle sfaleriti dei campioni di Niccioleta A,
B, C, Gavorrano, Boccheggiano e Campiano. Nella stessa tabella ¢ riportata I'asso-
ciazione mineralogica completa dei campioni.

In tutti i campioni studiati, eccetto C-3z di Campiano, la sfalerite appare stret-
tamente associata a pirite. In due campioni di Niccioleta A (N-5all, N-34) e in due
di Gavorrano (G-19, G-31) & presente pirrotina in modestissime quantitd, comple-
tamente inclusa nella pirite ¢ manifestamente sostituita da questa. Il contenuto in
FeS (%moli) della sfalerite di Niccioleta A (tra 0,9 + 0,1 e 84 + 0,3), Niccioleta B
(tra 1,3 £ 0,1 e 2,2 + 0,2), Niccioleta C (tra 2,0 + 0,1 e 3,1 + 0,2), Gavorrano (tra
21 £02e 60+ 03) e Boccheggiano (tra 1,1 + 0,1 ¢ 94 + 0,3) & in accordo con
un ambiente di formazione in cui la pirite rappresentava la fase stabile nel sistema
Fe-S (Scorr, 1974). Nei campioni C-121, C-143, C-155 di Campiano sono presenti
ridotte quantitd di pirrotina che sembrano, anche se non chiaramente, sostituite
dalla pirite. Il contenuto in FeS nella sfalerite dei tre campioni ¢ compreso tra
113 + 0,4 e 194 + 04 %moli.

Il campione C-3z di Campiano ¢ l'unico in cui si ritrova ben rappresentata
I'associazione sfalerite + pirite + pirrotina. Il contenuto in FeS della sfalerite ¢ com-
preso tra 19,0 + 05 e 20,5 + 0,5 %moli, media 19,8 %omoli. L’attacco con HI al
57 % sulla pirrotina ha messo in evidenza che essa & costituita da un aggregato
equigranulare di pirrotina esagonale e pirrotina monoclina in minore quantita. I sin-
goli grani di pirrotina formano frequentemente angoli di 120° tra loro, indizio di
fenomeni di « annealing » (Stanton, 1972). Si osservano altresi limitati fenomeni di
sostituzione di pirrotina monoclina su pirrotina esagonale. La situazione ritrovata
nel campione C-3a puo prestarsi a due interpretazioni. La prima considera il conte-
nuto in FeS della sfalerite «congelato» ad un ambiente in cui pirrotina esagonale
e pirite erano le sole fasi stabili nel sistema Fe-S. In questo caso, poiché ragione-
-volmente la temperatura non fu mai superiore a 600°C (TaneLLi, 1977), possiamo
fissare in base al contenuto in FeS della sfalerite una pressione di formazione intorno
a 0,6 + 0,5 Kb (Lusk & Foro, 1978). La temperatura resta indeterminata tra circa
260° e 600° C. La seconda interpretazione, la quale a nostro parere & preferibile alla
luce delle caratteristiche tessiturali osservate, considera la sfalerite in equilibrio con
pirite, pirrotina esagonale e pirrotina monoclina. In tale caso, tenuto conto delle
relazioni di fase nel sistema Fe-Zn-S (Scorr e Kissix, 1973; Scorr, 1974) possiamo
fissare anche un valore della temperatura intorno a 260° C.

La distribuzione del Fe nelle sfaleriti della maggioranza dei campioni studiati
appare in alcuni casi altamente omogenea, in altri del tutto irregolare. Solo nei
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TaseLra 1
Valori minimi, massimi e medi del contenuto in FeS (Jemoli) e associazione mi-
neralogica delle sfaleriti di Niccioleta, Gavorrano, Boccheggiano e Campiano

sigla Livello Num. PeS (%moli) Associazione mineralogica

campioni analisi min max X em mag pi po ccp gn Altri
NICCIOLETA

Niccioleta A

N-5a +127 12 2,9 3,8 3. + + + cal,mv,px,qz

N-5aIl +127 16 0,9 2,8 1,8 + = + + api,td,boul?,1z?,mar

cal,dol,qz,cv

N-5b +127 12 3,1 7,4 4,4 + + + tn,lz7,mar,qz,carbonati
N-BaIl +210 13 6,0 8,4 6,5 + + + mar, kobel?

N-8aIII +210 14 5,3 7.6 6,5 + + + mar,kobel?

N=10a  +188 11 1,7 15 1,3 + + + td,boul?,mar

N=12a  +159 5 3,8 4,2 4,0 - + + + mv,cal,clor

N-34 +138 15 2,0 4,9 3,5 - + + = cotunnite

N-36 +175 12 3,5 4,7 4,0 + + + cal,td

N=37 +175 12 1,3 4,7 3,0 + - - td,cv,cal,gs

NA=2 discar, 12 4,1 6,4 5,1 + - stb,brt,api,qz
Niccioleta B

NC-1a  +3507? 12 1,5 2,2 1,9 + + + api,td,qz

NC=1Db +3507 13 1,3 2,1 1,8 + + + api,td,qz
Nicecioleta C

NDS=1 discar. 12 2,0 2,8 2,3 + + + cviqz

NDS-2 discar. 12 2,9 3,1 3,0 + + + cv,qz

GAVORRANO (Massa Boccheggiano, liv. -200)

G-19 15 3,17 4,3 4,0 -+ = + = mar,cal,gs

G-31 12 2,6 4,5 3,6 + - + cal

G-33B 12 2,1 5,2 2,8 = + + cv,cal,min, argillosi
G=33D 12 4,0 6,0 4,6 + + td,cal,min, argilleosi
G=34 12 2,1 4,0 3,2 + + + td,cv,cal
BOCCHEGGIANO (Cantiere Ballarino, 1liv. +290)

B-1b 15 1,7 6,7 3,3 + - = qz

B-1¢2 16 1,2 3,3 2,4 + + + qz

B-1d 13 4,9 6,1 5,3 + - - qz

B-le 19 1,6 9,4 6,7 + + 4+ gs

B-1f Ll 2,9 5,8 4,0 + + + gs

B-2a 6 5,2 5,6 5,4 + + aragonite

B-3a 14 1,1 7,5 4,9 + - = gs,cal

CAMPIANO ( Quota +20 s.l.m. )

C-3a 10 19,0 20,5 19,8 + o+ + - px,q92

c-121 10 14,8 16,9 15,9 + - + = qz,cal,apat,rut,grt?
C-143 12 11,3 14,0 12,5 + - + ilv,px,qz

C-155 8 17,1 19,4 18,1 L 4+ = bismut,sid

Abbreviazioni: em = ematite: mag = magnetite; pi = pirite; po = pirrotina; ccp = calcopirite; gn = ga-
lena;  api = arsenopirite; mar = marcasite;  sth = stibina;  bismut = bismutinite; er = covellina;
boul = boulangerite; /z = luzonite; td = tetraedrite; tn = tennantite; kobel = kobellite; bt = berthie-
rite; cal = calcite; sid = siderite; dol = dolomite; gs = gesso; my = muscovite; clor = clorite; gz =
= quarzo; px = pirosseno; gr = granato; v = ilvaite; apat = apatite; rut = rutilo,
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campioni N-37 e N-5all di Niccioleta e nel campione B-3a di Boccheggiano &
stata osservata una certa zonalitd della distribuzione del Fe.

Nel campione N-37 sono stati osservati, all'interno dei singoli granuli di sfale-
rite, dei « cuori» aventi dimensioni intorno a 100 micron caratterizzati da un con-
tenuto in FeS mediamente piti alto di circa 2 %moli rispetto alla periferia (hg. 2a).
Nel campione N-541I, al contrario, si osservano zone di sfalerite la cui parte interna
presenta un contenuto in FeS pil basso in media di 1,5 %moli rispetto al loro in-
torno (fig. 2c). Nel campione B-3a di Boccheggiano, infine, si osserva una situazione

?\mﬂs

——
al ~— SFALERITE — 604
N-37
45%mFeS w
=
a
g
-
o
SFALERTE
L5%m FeS
SFALERITE =i
bl s

=— SFALERITE —

Fig. 2. — Distribuzione lineare di Fe entro la
sfalerite (4, ¢) ¢ normalmente al contatto sfalerite-
-calcopirite (b) nei campioni N-37 e N-Sall di
Niccioleta. I valori del contenuto in FeS (% moli)
riportati in figura sono stati determinati escguendo
analisi quantitative nei punti indicati dalle frecce.

simile a quella descritta per N-37: <« cuo-
ri» con contenuto di FeS intorno a
7.4 %moli, rispetto a circa 58 % della
periferia. Nella stessa sezione si ritrova-
no per altro zone in cui il contenuto in
FeS della sfalerite oscilla intorno a
1,2 %moli. In generale, tra le sfaleriti
analizzate nel presente lavoro, quelle di
Boccheggiano presentano le pitt marcate
variazioni del contenuto in Fe, sia alla
scala del singolo campione che dell'intero
deposito. Un’altra situazione riscontrata
in molti campioni qui analizzati, e co-
mune del resto a quelli della Valle del
Temperino (CorsiNt & Taxewrr, 1974) e
di Fenice Capanne (Corsint et al., 1975),
¢ un leggero abbassamento del contenuto
in Fe nella sfalerite nell'immediato in-
torno delle inclusioni di calcopirite (fig.
2b). Questo fenomeno pud essere ascritto
ad un’azione di «drenaggio» del Fe da
parte della calcopirite durante il suo sme-
scolamento e/o sostituzione rispetto alla
sfalerite.

Limitatamente a Niccioleta, le infor-
mazioni desunte dalla distribuzione del
contenuto in Fe possono essere integrate
con quelle ricavate dall’osservazione in
luce trasmessa dalle sfaleriti in sezione
sottile doppiamente lucidata, e dall’attac-
co di struttura eseguito su sezioni lucide
con HI al 57 %. In luce trasmessa, la sfa-
lerite presenta una complessa sequenza di
variazioni cromatiche, nella quale si rico-

noscono comunque due zone principali, corrispondenti ad una generazione di sfalerite
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Fig. 3. — Microfotografiec di campioni di sfalerite di Niccioleta. - a, b, ¢, d: sezioni sottili doppia-
mente lucidate, luce trasmessa, nicol //. e, f: sezioni lucide attaccate con HI 57 %, luce riflessa, nicol //.
a) N-37: sfalerite chiara, tendente a sviluppare contorni cristallografici, sovrapposta a sfalerite pill scura,
la quale sembra aver subito fenomeni di corrosione idrotermale (« hydrothermal leaching »). La sfa-
lerite scura & particolarmente ricca di inclusioni fluide per io pili secondarie, riconducibili al fluido
responsabie della sua parziale dissoluzione. Le macchie scure localizzate entro la sfalerite chiara
rappresentano probabilmente inclusioni fAuide, intrappolate nel corso della crescita della sfalerite, e
apertesi durante la preparazione del campione. &) N-36: situazione simile alla precedente; le inclu-
sioni fluide secondarie nella sfalerite scura sembrano orientate secondo piani di sfaldawra. ¢) N-36: si-
tuazione s.mi'e alle precedenti. Si notino le bande pili scure entro la sfalerite chiara. 4) N-8all: inclu-
sioni fluide nella sfalerite. Le inclusioni pil grandi. delimitate parzialmente da superfici parallele a
direzioni cristallografiche, sono verosimilmente primaric. Si notano anche serie di inclusioni molto pid
piccole (leggermente sfuocate, in quanto localizzate in piami diverss del cristal'o), allineate secondo
direzioni cristallografiche ¢ con ogni probahilita sccondarie. Liinclusione al centro della foto, probabil-
mente primaria, ¢ dehmitata a sin. da un pano che sembra coincidere con la direzione di allineamento
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TaseLra 2
Contenuto medio (% peso; + @) di Mn, Cd, Cu, nelle sfaleriti di Niccioleta,
Gavorrano, Boccheggiano, Campiano

Mn
NICCIOLETA (A,B,C) 0,17+40,06
GAVORRANO 0,2740,12
BOCCHEGGIANO 0,1140,04
CAMPIANO 0,2040,05

TaseLra 3

cd

0,1140,09
0,2640,10
0,2240,03

0,2640,08

Cu

0,1240,10
0,1640,13
0,0940,06

0,0940,05
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Temperature isotopiche, temperature di omogeneizzazione di inclusioni fluide e

contenuto in FeS di sfaleriti di Niccioleta, Gavorrano e Boccheggiano

T G

NICCIOLETA (A)

N-5c 180330%)

N-10a 394420

N-8aIl 22541 + 270,040,5°)

NA=2 24042 + 25012':)
GAVORRANO

&-338 366220%)

6330 279520
BOCCHEGGIANO

B-1a 272440

B-2a 238440")

B-3a 259340")

% moli FeS

1.7 #1595
6,0 + 8,4

4,2 + 6,4

2,1 + 5,2

4,0 + 6,0

5,2 # 5,6

1,1 + 7,5

a) Temperatura isotopica calcolata sulla coppia sfalerite-galena. &) Temperatura isotopica calcolata
sulla coppia pirite-sfalerite. ¢) Temperatura di omogencizzazione di inclusioni fluide nella sfalerite.
Le temperature isotopiche sono riprese da Cortecct et al. (1980).

pitt scura ¢ ad una pin chiara successiva alla prima. La separazione tra le due gene-
razioni & netta, e pud essere messa in relazione ad un’interruzione nel processo di
cristallizzazione della sfalerite, probabilmente con parziale dissoluzione della prima
generazione. Una fitta corona di inclusioni fluide mette in evidenza questa super-

di inclusioni fluide sccondarie (in alto al centro). Si potrebbero quindi sospettare quanto meno feno-
meni di «refilling » dell'inclusione da parte del fluido secondario. Ad ogni modo, la temperatura
di omogeneizzazione ¢ la salinith dell'inclusione sono del tutto simili a quelle di altre inclusioni primarie.

¢) N-36: geminatu di crescita che hanno subito fenomem di deformazione ¢ « anncaling ».

geminati di crescita deformati plastic te ¢ rigidamente

f) N-5b:
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Fig. 4. — Diagramma log ,‘sg/T a bassa pressione, in cui sono delimitati i campi di stabilitd della

sfalerite: N-8all, N-10a e NA-2 di Niccioleta A; G-33B e G-33D di Gavorrano; B-2a ¢ B-3a di
Boccheggiano; C-3a di Campiano (vedi testo).
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Fig. 5. — Rappresentazione schematica del contenuto in FeS (% moli) della sfalerite dei giacimenti

a pirite (tratteggio) e a solfuri di Cu-Pb-Zn =+ pirite (bianco) della Toscana meridionale). -
Na = Niccioleta A; Np = Niccioleta B; B = Boccheggiano; G = Gavorrano; € = Campiano; Ne = Nic-
cioleta C; FC = Fenice Capanne (Corsint et al.,, 1975); T = Valle del Temperino (Corsint & TANELLI,
1974; Grecorio et al., 1977).

ficie di discontinuitd (fig. 3, 4, ¢). Non sono sinora disponibili analisi eseguite
direttamente sulle diverse zone cromatiche della sfalerite; & noto peraltro che la
colorazione di questa dipende in generale (ma non esclusivamente: RoEppErR &
Dwornik, 1968; Roepper, 1977) dal suo contenuto in Fe. In questo contesto, appare

plausibile associare la distribuzione zonale di Fe osservata nel campione N-37 con
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la zonalitd cromatica riscontrata nello stesso campione (fig. 34). L'attacco di strut-
tura, infine, mette in evidenza nella sfalerite una tessitura granulare, con geminazioni
polisintetiche interpretabili come geminati di crescita, interessati da fenomeni di
d-formazione siz2 plastica (formazione di «slip lines », ulteriore geminazione a carico
dei geminati di crescita e loro curvatura) che rigida (frattura e dislocazione dei
geminati di crescita), in parte obliterati da incipiente <annealings (hg. 3e, f).

O

=10

log fSp(atm]|

~15

L 1 L 1 1 1

SssEssssEsEEEERERRERS B
SEEEssRRssERERRRES
n

tlec)

Fig. 6. — Diagramma log s /T a bassa pressione in cui sono schematicamente delimitati 1 valori di
fs= ¢/o T dell'ambiente di formazione della sfalerite dei giacimenti a Cu-Pb-Zn della Valle del Tem-

perino (ComrsiNt & Tanerri, 1974; Grecorio et al., 1977) e Fenice Capanne (Corsini et al, 1975),
del giacimento a pirite-Cu-Pb-Zn di Campiano ¢ dei giacimenti a pirite di Niccioleta, Gavorrano e
Boccheggiano. - FC = Fenice Capanne; T = Valle del Temperino; € = Campiano; N4 = Niccioleta A;
G = Gavorrano; B = Boccheggiano. A tratteggio: limiti massimi del campo di stabilita determinan
in base all'associazione mineralogica. A punto: campi di stabilitd fs /T o T in cui le informazioni ter-

mometriche derivano da indagini isotopiche. A tratto continuo: campi di stabilith in cui le informa-
zioni termometriche derivano dallo studio delle inclusioni fluide. Il circolo tratteggiato individua il
campo di stabiliti dei campioni in cui compare 'associazione sfalerite 4 pirite 4 pirrotina esagonale
¢ monoclina.

Secondo Crark & Kewvy (1973), il campo di comportamento rigido della sfalerite
in funzione di P e T & delimitato da valori massimi di P~ 0,5 Kb ¢ T o~ 300°C.

In tabella 2 sono riportati i contenuti medi di Mn, Cd e Cu delle sfaleriti
studiate. I valori ottenuti sono del tutto simili a quelli determinati per la Valle del
Temperino da CorsiNi & Tanenr (1974), e per Fenice Capanne da Corsini et
al. (1975).

In tabella 3 sono riportati i valori delle temperature di omogencizzazione di
alcune inclusioni fluide, apparentemente primarie, presenti nella sfalerite dei eam-
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pioni N-84II (quattro inclusioni) e NA-2 (sette inclusioni) di Niccioleta A (fig. 3d).
I valori ottenuti (non corretti per la pressione) sono compresi tra 225 + 1°C ¢
2700 £ 0,5° C per N-84ll, e tra 240 £ 2°C e 250 + 2°C per NA-2. Poiche la pres-
sione nell'ambiente di formazione non superd con ogni probabilita le poche cen-
tinaia di bar (Tanerui, 1977), le correzioni per la pressione sono di limitata entita.
Nella stessa tabella 3 sono riportati i valori pi significativi delle temperature isoto-
piche determinate da Cortecer et al. (1980) in campioni di Niccioleta A, Gavor-
rano e Boccheggiano.

In fig. 4 abbiamo delimitato, in un diagramma log fs,/7T i campi massimi di
stabilitd per quei campioni di sfalerite per i quali disponiamo sia di informazioni
termometriche sia dei valori del contenuto in FeS. Tali campioni sono: N-84II e
NA-2 di Niccioleta A, di cui disponiamo delle temperature di omogencizzazione
di inclusioni fluide; N-10a di Niccioleta A, G-33B ¢ G-33D di Gavorrano, per i
quali si hanno le temperature isotopiche per la coppia sfalerite-galena; B-22 ¢ B-34
di Boccheggiano, di cui conosciamo le temperature isotopiche per la coppia pirite-
sfalerite; C-32 di Campiano, il cui campo di stabilitd ¢ stato stimato in base alle
relazioni di fase del sistema Fe-Zn-S precedentemente discusse. I valori di fg, corri-
spondenti al contenuto in FeS nella sfalerite alle varie temperature sono stati cal-
colati sulla base delle espressioni e dei dati termochimici di Barton & SKINNER
(1967) e Scorr (1974). Il campo di stabilitd della pirrotina monoclina ¢ stato deli-
mitato schematicamente sulla base del diagramma di fase Fe-Zn-S di Scorr & Kissin
(1973). Le curve di solfurazione pirrotina esagonale-pirite e magnetite-ematite +
pirite infine, sono state riprese rispettivamente da Barton & Tourmin (1966) ¢ Barton
& Skinner (1967).

Conclusioni

Integrando i dati emersi nel corso di questo lavero con quelli a suo tempo
acquisiti per i giacimenti a Cu-Pb-Zn della Valle del Temperino presso Campiglia
Marittima (Corsint & Tanervi, 1974; Grecorio et al., 1977; Corsini et al., 1980)
e di Fenice Capanne presso Massa Marittima (CorsiNt et al., 1975), possiamo
evidenziare i seguenti punti:

a) il contenuto in FeS delle sfaleriti dei giacimenti a pirite (Niccioleta A e B,
Boccheggiano e Gavorrano), a pirite ¢ Cu-Pb-Zn (Campiano) e a Cu-Pb-Zn
(Niccioleta C, Fenice Capanne, Valle del Temperino) risulta compreso appros-
simativamente tra 1 ¢ 21 %moli. Nei giacimenti a pirite, tuttavia, i valori risul-
tano ristretti entro 'intervallo 1-10 %moli (fg. 5);

b) il contenuto in FeS nella sfalerite e la sua associazione con solfuri di Fe appaiono
in accordo con quanto noto per le relazioni di fase nel sistema Fe-Zn-S a basse
pressioni. In particolare, il contenuto in Fe della sfalerite, in accordo con I'asso-
ciazione mineralogica, indica per i giacimenti a pirite un campo di stabilita della
sfalerite tale che la pirite & sempre la fase stabile del sistema Fe-S, mentre per
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i giacimenti a Cu-Pb-Zn si osserva un pitt ampio intervallo di condizioni chimico-
fisiche, per le quali sia la pirite che I'associazione pirite+ pirrotina possono
essere stabili;

¢) in generale in tutti i giacimenti la sfalerite appare caratterizzata da una irre-
golare distribuzione di Fe, sia alla scala del singolo campione che del giaci-
mento, indizio di fluttuazioni dei parametri chimico-fisici nell'ambiente di for-
mazione. Solo in alcune sezioni di Niccioleta A e Boccheggiano sono state osser-
vate distribuzioni zonali di Fe aventi una certa regolariti;

d) le temperature determinate per le sfaleriti mediante lo studio delle inclusioni
fluide, degli isotopi dello solfo e délle relazioni di fase nel sistema Fe-Zn-S
risultano comprese tra circa 200° ¢ 400° C (fig. 6).
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