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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 Serpiefi.

L'analisi alla microsonda rivela una larga variabilità 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 disuibuzione zonale.

Limitatamente alla sfalerile di Niccioleta, sono state studiate le tessiture di deformazione
previo attacco di strultura, e si dispone di alcuni valori di tempenllure di omogeneiZ7.azione
di inc1usioni fluide.

Altre informazioni termometriche si hanno, per Niccioleta, Gavorrano e Boccheggiano,
dal frazionamentO degli isotopi dello solfo (ra 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 oscil1a tra l e IO % moli, mentre

nei giacimenti a Cu-Pb-Zn-(pirite), esso giunge fino a 21 % moli. In [Uni i casi, il contenuto
in Fe nelle sfaleriti delimita una regione [og 1~2-T coincidente con il campo di stabilità dei
solfuri di Fe associati;
in tulti i depositi, il contenuto in Mn, Cd e Cu delle sfaleriti non supera mdi 0,5 % peso;

- le informazioni termomeuichc disponibili indicano per le sfaleriti della Toscana Meridionale
temperature comprese tra '" 200~ e '" 400· C, in un ambiente caratterizzato dalla fluttua
zione dci parametri chimici.

ASSTRACT. - Sphaieritc from the pyrite deposits of Niccioleta, Gavorrano and Boccheg
giano, the pyrite-Cu-Pb-Zn deposit of Campiano, and the Cu·Pb-Zn mineraiizations of Niccioleta
PO'aD 5erpieri (Southern Tuscany) was studied by optical and electron probe methods. Some
fluid inc1usion homogenization temperatures and sulphur isotope !emperatures are also reported.

For ali deposits, electron probe analysis reveals a large spread of values for Fe comems
in sphalerite. At the single specimen scale Fe distribution may be eidlCl' fairly homogeneous
or qui!e irregular. Zoning of Fe content is seldom observed; in some inslances it may oorrespond
to a marked color banding in sphalerite as observed in doubly.polished thin section.

Spiu\lerite from Niccioleta etched with Hl 57 % reveals it has been deformed both in
a brittle and in a plastic mode. Fluid inc1usions homogenization temperatures range from
225 ± l" to 270.0 ± 05" C; sulphur isotope temperature for sphaierite-galena pairs range
from 180 ± 30" to 394 ± 20" C.

For Gavorrano samples (sphalerite-galena pairs) sulphur isotope temperatufC5 are between
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279 ± 20" C and 366 ± 20" C; for Boccheggiano om:s (pyrilc·sphaieritc pairs) bctwt>eo
238 ± 40· C end 289 ± 40· C.

In a sample from Campiano, spnaicrite (FeS contcm 19.8 mo[es %), pyritc, monoclinic
and hexagonal pyrrhotite appear IO ooexi~l; a temperature of "" 260" C end a pressure of
of 0.6 ± 0.5 Kb have been deduced.

Comparison of results of this s\udy with previously acquiroo data 00 Cu·Pb-Zn dcposits
from Tuscany (Valle del Temperino and Fenice Capanne) allows tnc fol1owing çondusions:

Fe conlcnt of sphalerite always indicates a log Is.;T field in agreement with associateci phases
in tnc Fe-S syslem. Namely, in pyrile deposilS wherc pyrrhotite is neveT founci in equilibrium
with sphalerite, Fe comem in sphalerite is limite<! in Ihc range 1·10 moles % FeS. In the
Cu-Pb-Zn{pyrite) deposits the appearance of lhe sphaierite,py.·ite-pyrrhotile assemblage oor
responds lO FeS ooments in sphalerite up lO 21 % moles;

- Mn, Cd and Cu oontems in sphaleritc are qUilC similar for both lypes or deposits; the;'
nevcr excecd 0.5 % wt;

- available thermomelric data indicate a lemperature range between ""' 200" and ""' 400Q C.

lntroduzÌone

Questo lavoro è pane di un programma di ricerca iniziato da alcuni anni presso
l'lstitmo di Mineralogia, Pctrograna e Geochimica dell'Università di Firenze, fina
lizzato all'acquisizione di informazioni sulle caratteristiche giaciturali, mineralogiche
e geochimiche delle mineralizzazioni a pirite e solfuri di Cu-Pb-Zn della Toscana
Meridionale. t: ben noto come i più importanti giacimenti a pirite da un lato,
e :l Cu-Pb-Zn dall':lltro, della Toscana Meridion:lle sono caratterizz.1ti da diverse
gi:lciture e rd:lZioni sp:lziali con le manifestazioni del magmatismo mio-pliocenico
toscano, e come varie e contrast:lmi ipotesi genetiche sono state proposte per l

gi:lcimenti a pirite (M"'RINELLI, 1976; T"'NELLl. 1977, 1978: D"'LLEGN"O et al., 1979:
DILL, 1979; G''''NELLI & PUXWDU, 1979).

Questo lavoro segue direttamente quelli di CoRSINI & TM'IELLt (1974), CoRSI:>!,
(~t :lI. (1975), GREGORIO et al. (1977) sui giacimenti a Cu-Pb-Zn della Valle del Tem
perino (Campigli:l Marittima) e di Fenice Capanne (Massa Marittima), in una lillea
di ricerca avente lo scopo di definire le caralteri~tiche composizionali, associative
e paragenetiche della sf:llerite. Numerose esperienze di laboratorio sul sistema Fe-Zn-S
e :lpplicazioni 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: Is., T, P (SCOTT, 1974, 1976; LUSK & FORD, 1978).
Un precedente studio del contenmo in ferro in sfalcriti italiane, in maggioranza
provenienti da giacimenti a pirite e Cu-Pb-Zn toscani, era stato eseguito da GAR...•

VELLI (1962).
Le sfakriti studiate in questo lavoro provengono d:li corpi minerari a pirite

di Niccioleta, Boccheggi:lno e Gavorrano, da quelli a pirite e solfuri di Cu-Pb-Zn
di Campiano e dalle mineralizzazioni a Cu-Pb-Zn della Valle dello Streg:lio in
prossimità di Niccioleta (fig. l). Lo studio è st:lto condotto essenzialmente per via
ottica e medi:lnte analisi alla microsonda; per alcuni campioni sono state definite
le temperature isotopiche in base al frazionamento degli isotopi dello solfa e le
temperature di omogeneizzazione di inclusioni Auide.



CONTRIIIUTO ALL.I. DEI'INI7.10NE DHòLI AMBIENTI DI FORMAZIONE ETC. 281

oi~~===20 Km

oLarderello

NICCIOLETA. ,CAMPIANO

BOCCHEGGIANO

NICCIOLETA

5

BOCCHEGGIANO

•GAVORRANO

o Grosselo

© Zn.PbtCu

N

CAMPIANO

w

GAVORRANO

NE

_ ",,,.,.,,,,,,,,,;on'

NE

Fig. I. - Localizzazione C .L:iac:lur~ schcmatica dci giacimenti di
Nicciolc!3, Bocc~cggiano, Gavorrano c Campiano (Toscana Meridionale).

1'Ieiodi di sludio

campiOni di sfalerite studiati sono stati scelti da una raccolta di circa SOO
tra sezioni lucide, sonili e soltili-lucidate preparate da ~ampioni prelevati durante
numerose visite effettuate nelle zone minerarie fino dal 1975. L'identiflcazione delle
varie specie mineralogiche si è basata sulle loro caratteristiche ottiche, integrate
da analisi spettrochimiche qualitative eseguite con microscopio a scansione }ool
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jSM-U3 equipaggiato con speltrometro a dispersiolle d'energia Once 6200, e da
indagini diffrauornetriche compiute mediante diffrattomctro Philips. Le analisi quan
lilative sulla sfalerite sono state e(fettuatc con la microsonda Philips-Noreko AMR-3
equipaggiata con spettrometro a dispersione di lunghezz3 d'onda, su 31 sezioni lucide
preparate secondo le tecniche normalmeme 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 campiol1t:
a seconda dci grado di disomogeneità riscontrato, In ciascun punto è stato deter
minato il contenuto in Zn, Fe, Cd. Mn c Cu, operando a 30 K V e utilizzando
quali standards gli elementi puri e una sfalerite sintetica di composizione
Zno,9sFeo,ozS. Le intensità emergel1li sono state corrette mediante elaboratore
CII-lOO70 per tempo morto, deriva del fibmel1lo e fondo; alle concentrazioni appa
renti sono Wlte quindi applicate le correzioni per numero atomico, assorbimento
e Auorescenz..1, usando il programma di DUKCU).IB & JONES (1%9) modificato. Sono
state ritenute accettabili le analisi la cui chiusura, espressa in solfuri, è risultata
compresa tra 98 e 102 ro. Queste sono risultate un totale di 380, il 90 % delle
quali presenta una chiusura tra 9;) e 101 rfl. L'accuratezza analitica è stata stimata per
Fe e Zn analinando la sfalerite sintetica, ed è risultata compresa entro i limiti di ri
producibilità (precisione) dell'intera metodologia. La riproducibilità è stata stimata
ripetendo a considerevole distanza di tempo le analisi di due campioni, ed è risultata
compresa tra 0,4 e 2 ro nelle determinazioni di Zn, fra 3 e 7 % in quelle per Fe e fra
lO e 20 % in quelle per Mn, Cd e Cu (TANELLI. 1970; CoRSIN! et al., 1975),

Le temperature di omogeneizzazione sono state determinate pcr aleune 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 (V,S.A.). Le determinazioni, che fanno
parte di un più ampio studio delle inclusioni Auide nei giacimenti toscani lutt'ora
in corso, sono state eseguite con l'apparecchiatura microtermometrica Chaixmeca,
t:lrata mediante osservazione del punto di fusione di composti chimici di elevata
purezza. L'incremento termico durame le riprese è stato di lo C/min in medi:l, e
di 0,3-0,50 C/min nelle vicinanze del fenomeno in osservazione. La riproducibilità,
stimata ripetendo più volte le determinazioni per ogni inclusione Auida, è risultata
compresa tra ± 0,5 e ± 2" C, dipendendo in larga misura dalle caratteristiche
ottiche del campione, in particolare: colore della sfalerite, oriemazione e forma delle
inclusioni.

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

Giacilura, mineralogia e campionalura

Nella fig, l è riportata la localizzazione delle mineralizzazioni oggeuo dci
pH'sente lavoro, ed è schematiz7,ata la loro giJcilura.
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Nella zona di Niccioleta, è stala studiata la sfalerile proveniente sia dai corpi
minerari a pirite inclusi entro le Filladi sJi Boccheggiano (CocOZZA dal., 1978;
BACNOLI et al., 1978; GIANELf.;' ~ PUXEO;U, 1979), indicati come Niccioleta A sia
da quelli posti al contatto Filladr" di Boccheggiano-Calcare Cavernoso, indicati come
Niccioleta B, sia infine dalle mineralizzazioni a Cu-Pb.Zn incluse t"lllro il Calcare
C1Vernoso, indicate come Niccioleta C.

l corpi minerari di Niccioleta A, gli unici attualmente coltiv:lti, sono rappre
sentali da mineralizzazioni grossolanamente lcntiformi di pirite massiva, associata
a lenti solfato-carbonatiche (in prevalenza anidrite, subordinatamente dolomite e
calcite) e, nelle parti più profonde della mi.niera, a masse di silicati di skarn, in
prev3lenza granato andraditico ed hedenbergue (ARI SI ROTA & VICHI, 1971; JF.NKS,
1975; TANELLI, 1977). La pirile massiva è associata a ridone quantilà di minerali
di ganga, per lo più carbonati, localmente solfati c silicali, llonchè a modestissime
quantità di ematite e magnetite, sia in lamelle che individui automorfi. local
mente si ritrova pirrotina, prevalentemente nella varietà monoclina. In geodi o vene
elllro la pirile massiva, o al contatto tra quest:l e le lenti solfatO-C:lrbonatiche, sono
presenti in limitata quantità calcopirite, sfalerite e galena, lracce di arsenopirite,
marcasite e numerosi solfosali. Le sfaleriti studiate nel presente 13voro provengono
dalla zona Pozzo Sud.Pezzo Mezzcna della miniera lra i livelli +127 e +210.

A Niccioleta B vennero coltivali dei corpi minerari, oggi inaccessibili, essen
zialmeme a pirite, posti al comano Filladi di Boccheggiano·Calcare Cavernoso.
Secondo ARISI ROTA & VICHI (1971), le minera!izzazioni erano localizzate in cor
rispondenza di faglie normali che, con direzione NNW-SSE e immersione verso E,
ragliano 13 parte più settentrionale dell'anticlinale di Niceioleta. 1 corpi minerari
erano costituiti quasi esclusivamente da pirite massiva associata a scarsa ganga
carbonatica; localmellle si ritrovavano sia pirrotina, Si:l modeste concentrazioni di
sfalerite, con tracce di galen:l e calcopirite, in vene entro la pirite massiva. I cam
pioni analizzati nel presente lavoro ci sono stati gentilmeme forniti dalla direzione
della miniera. In entrambi, la sfalerite è :.Issociata a pirite, calcopirite, poca galena,
tracce di arsenopirite e telraedrite. La ganga è prevalentemente quarzosa.

A Niccioleta C, vennero coltivate a cavallo fra il secolo passato e l'attuale,
riprendendo vecchi lavori etruschi e medioevali, delle masse c cal3minari ') comple~

tamente incluse entro il C:tlcare Cavernoso. Queste «calamine), costituite in prev3·
lenza da smithsonite e altri minerali d'alterazione, si trovano in prosecuzione verso
N degli affioramemi ferriferi che, nella zona Niecioleta-Val d'Aspra, segnano il
contatto tenonico Calcare Cavernoso-Liguridi s.l.. Associate alle masse c calaminari ),
si ritrovano concentrazioni a galena, sfalerite e minori quantità di calcopirite, pirite
e tetraedrite (LoTII, 1910). I campioni da noi sludiati sono stati raccolti nelle disca·
riche in prossimità del Pozzo Serpieri, lungu la valle del torrente Stregaio. In essi
si ha l'associ3zione sfalerile-galena.calcopirite con pirite subordinata; la calcopirite
è marginalmente sostituita da covellina; la ganga è quarwsa.

Nella zona di Boccheggiano sono state coltivate, dalla fine del secolo passato
fino ;J qualche :.Inno fa, delle mincralizzazioni lemiformi a pirite poste al confatto
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Filladi di Boccheggiano-Calcare Cavernoso, in Ulla situazione giaciturale, cioè, ana
!oga a quella di Nicciolcta B. Secondo Toso (1912) e ARISJ ROTA & VIGHI (1971),
i co~pi minerari erano costituiti da pirite rnassiva 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 campionalma da noi eseguita
al livello +2"A del Call1iere Ballarino, quando la coltivazione era già cessata, e i
lavori minerari erano solo parzialmente :lcccssibili. Nei campioni si osserva l'asso
ciazione pirite-sfalerite-galen;l-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 [lIlni '60, nel corso di una campagna di sondaggi sviluppata a N
del paese di Boccheggiano. Secondo ARIsl ROTA & VIGIiI (1971) e VIGIiI (1971), il
giacimento consiste di circa 25 milioni di tonnellate di pirite massi va, associata a
minori quantità di ossidi di Fe e a locali ma rilevanti concentrazioni di solfuri di
Cu. Pb, Zn, in ganga carbonatica, cloritica e quarzosa. Le mineralizz.nioni sono
localizzate lungo la faglia di Boccheggiano, in apparente prosecuzione verso il basso
del filone 'luarzoso-cuprifero di Boccheggiano (LOTTI, 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 s.l.m. delle manifestazioni a silicati di
skarn e solfuri di Cu-Pb-Zn aventi caratteristiche giaciturali e associative che le dif
ferenziano dal corpo mlllerario principale come conosciuto dai sondaggi. I campioni
da noi studiati provengono da 'lueste mineralizzazioni a skarn, che appaiono asso
ciate :l livelli solfato-carbonatiei intercalati (,elle Filladi di Boccheggiano. I mine
rali metallici sono rappresentati principalmente da sblerite, pirite e pirrotina, con
calcopirite subordinata e tracce di bismutinite e galena. La ganga è costituita in
prevalenza da pirosseno, ilvaite e quarzo.

A Gavorrano, nel corso di una recente campionatura dei corpi minerari a pirile
:lttu:llmente coltivati, sono state individuate modeste quantità di dalerite esclusi·
vamente al livello -200 del corpo minerario denominato 'I" Massa Boccheggiano l.

Esso è costituito (ARISI ROTA & V/GHI, 1971; D",Lu;cNo et al., 1979) da pirite mas
siva associata a modeste qU:lntità di ganga - in prevalenza quarzo, calcite e clorite 
cd è posto al contatto fra cornubianiti riconducibili quasi esclusivamente a terreni
delle Filladi di Boccheggiano, C1.lcare C,vernoso ricrislallizzalo e c granito ~ (MARI
NELL!, 1961; BARBERI et al., 1971). Loc:llmenle sono presenti cornubianiti carbon:l
tiche e modestissime quantità di mineralizzazione a skarn prive di imeresse econo
mico. In prossimità del 'contatto corpo minerario·", granito ~ si ritrovano piccole
quantità di sfalerite, calcopirite e galena con tracce di tetraedrite e covellina, asso
ciate a pirite e marcasite, in ganga carbonatic:l. Alla pirite massiva sono associate
tracce di ematite, magnetite, calcopirite e pirrotina in prevalenza monoclina.

In tutti i giacimenti studiati la sfalerile appare sempre associata a uno stadio
di cristallizzaziolll: dei solfuri di Cu-Pb.Zn. successivo ad uno stadio di ossidi e sol-

,,
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furi di ferro. Questa caratteristica è del resto comune anche ai giacimenti a pre
valenti solfuri misti della Valle del Temperino (CoRSINI & TANELLI, 1974; CORSINI
et aL, 1980) e di Fenice Capanne (BURTET FABR1S & Ol>IENETIO, 1971; CoRSINI et
,\., 1975).

Risultati e inlerpretazioni

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

In tutti i campioni studiati, eccetto C-3a di Campiano, la sfalerite appare stret
tamente associata a pirite, In due campioni di Nicciolcla A (N-SalI, N-34) e in due
di Gavorrano (G-19, G-31) è presente pirrotina in modestissime quantità, comple
tamente inclusa nella pirite e manifestamente sostituita da questa, Il contenuto in
FeS (%moli) della sfalerite di Niccioleta A (tra 0,9 == 0,1 e 8,4 ± 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
2,1 ± 0,2 e 6,0 ± 0,3) e Boccheggiano (tra 1,1 ± 0,1 e 9,4 ± 0,3) è in accordo con
un ambiente di formazione in cui 13 pirite rappresentava la fase stabile nel sistema
Fe-S (Sco11, 1974). Nei campioni C-121, C-143, C·IS5 di Campiano sono presenti
ridotte quantità di pirrotina che sembmno, anche se non chiar3mente, sostituite
d3lla pirite, Il contenuto in FeS nella sfalerite dei tre campioni è compreso tr3
11,3 ± 0,4 e 19,4 ± 0,4 %moli.

Il campione C-3a di Campiano è l'unico in cui si ritrov3 ben rappresentata
1'3ssociazione sfalerite + pirite + pirrotina. Il contenuto in FeS della sfalerite è com
preso tra 19,0 ± 0,5 e 20,5 ± 0,5 %moli, media 19,8 '1omoli. L'attacco con Hl al
57 % sulla pirrotina ha messo in evidenza che essa è costituita da un aggregato
equigranulare di pirrotina esagonale e pirrotina monoclin3 in minore quantità. I sin
goli gf3ni di pirrotina formano frequentemente 3ngoli di 1200 tr3 loro, indizio di
fenomeni di c 3nnealing t (STANTON, 1972). Si osservano altresì limit3ti fenomeni di
sostituzione di pirrotina monodina su pirrotill3 esagonale. La situazione ritrovata
nel campione C-3a può prestarsi a due interpret3zioni. La prima considera il conte·
nuto in FeS della sfalerite c congelato t ad un 3mbiente in cui pirrotina eS3gonale
e pirite erano le sole fasi stabili nel sistema Fe-S. In questo caso, poichè ragione
.volmente 13 temperatura non fu mai superiore 3 6000 C (TANF.l..Ll. 1977), possiamo
fissare in base al contenuto in FeS della sfalerite una pressione di formazione intorno
a 0,6 ± 0,5 Kb (LusK & FORD, 1978), La temperatura resta indeterminata tra circa
260" e 6000 C. La seconda interpretazione, la quale a nosuo parere':: preferibile alla
luce delle caratteristiche tessiturali osservate, considera la sfalerite in equilibrio con
pirite, pirrotina esagonale c pirrotina monoclina. In tale caso, tenuto conto delle
relazioni di fase nel sistema Fe-Zn-S (SC01T e KISS1N, 1973; SCOTI, 1974) possiamo
fissare anche un valore della temperatura imorno a 2fJY' C.

La disuibuzione del Fe nelle sfaleriti della maggioranza dei campioni studiati
appare in alcuni casi altamente omogenea, in aItri dci tutto irregolare, Solo nei
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Va/ori minimi, massImI ~

nua/o;;ica delle sfa/erià

TABELLA I
medi del conUnuto In FeS (7t!moli) e associazione ml

di Niccio!elll. C<ivorrano, Boccheggiano e Compiano

Associazione .ineralOllica3igla
c_pioni

Livello 1fUIo.
analisi .......9 p1 po ccp gtI Altri

.'15 12

dhcU'. 12

H_5b .'27

N_saII +-210

N_8i\III +210
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~,.
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2.9 3,8 3,1

0,9 2,8 1,8

3,1 7,4 4,4

6,0 Il.4 6.5

5.3 7.6 6.5

1,1 1.5 ',3

3,8 4,2 'l,O

2.0 4,9 3.5

3.5 4,7 'l,O

1,3 4.7 3,0

'1.1 6.4 5.1

•
•
•
•
•
•

• •
• •

•
•
•

• • cal,..v,px,qs

• • api,td,boul?,ls?.ar
Cal,do~,qs,cv

• • tn,ls?, ..ar,qs.carbonati

• + ....r.l<ol>el?

• • aar,l<ol>el?

• • td. boul? ...ar

• ..v.cal.clor

+ cot"""1 te

+ + cal.td

td.cv.cal.gs

stb.brt."p1.qs

lficciol..U B

NC-1a

~"
"
"

1,5 2,2 1,9

1.3 2,1 1, li

•
•

• + api,cd.q:

+ + api, cd.q:

Ilie<>ioleu. c

1108-1

NOS-.2

disc;ar. 12

disc&!'. 12

2.0 2,8 2,3

2.9 3,' 3,0
•
•

+ + cv;q:

+ • cv.q:

GAYORRA!fO (Husa BocdIeggiano. liv. -2(0)

~"

~"
G-.:qs
~n'

~,.

"
"
"
"
"

3,1 4,3 'l,O

2,6 4,5 3.6

2,1 5,2 2.8

4.0 6,0 4.6

2,1 4,0 3,2

•
•
•
•
•

• ..ar,cal.gs

• cal
+ + cv,cal.,"1n. argillosi

• + td,cal, .. in. argillosi

+ • cd,cv.cal

(Cantier.. Ballarlno. liv. +290)

l~ 1.7 6,1 3,3

16 1,2 3.3 2,4 ••

+ + gs

+ aragonite

9s.cal

"
"
"·. "

•

•

•
•

•
•

•

4,9 6.1 ~.3

1.6 9,4 6,1

2,9 ~,8 4.0

5.2 5,6 5.4

l,l 1,~ 4,9

"
""•
"

OOCCKroGUlIO

8_1b

8-1<:2

~"
~,.

~"
~,.

~,.

Ou.OU••20 s.I ....CA)tPI ...OO

C_3a

C_121

C-143

C_155

"
"
",

19.0 20.5 19.8

14.816,915.9

11.3 14,012.5

17.11 9,418.1

•
•
•
•

• •
•
•
•

pX.q:

qs, cal.apat,rut, grt?

ilv,px,qs

bhJllUc,s1d

Abbrcvia7.ìoni: ~nJ := ('matite: "'~i := 11l.gne!l1c; pi := pirile: po := p,rrotina; rrp := calcopirite: in := ll'"
!cna: api:= arS("nopirite; mor:= marcasile; "b:= .tibina; bismw:= bismutinite; Cf!:= covcllina:
boul = boulanj.trrite: l: := luzonitc; Id = tctrartlrite; In:= lennanlite: kobd:= kobellitc; brr:= berthie·
rile: cal:= calcite: lùi = .;derite; do/:= dolomite: IlI:= gCS5O: "'V:= mU5<:ovitc: dur:= clorite: qz:=
:= Qturw; px = pirosS("no; grl := granalo: ilv := ilvaitc; apal:= apatite; mI = .utilo.
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campioni N-37 e N-5alI di Niceioleta c nel campione B-3a di Boccheggiano è
stata OSSl::rvata una «'rta zonalit':" della distribuzione del Fe.

Nel campione -37 sono stati osSl::rvati, all'interno dei singoli granuli di sfale.
nte. dei c cuori _ aventi dimensioni intorno a 100 micron caratterizzati da un con
tenuto in FeS mediamente più alto di circa 2 %moli risP'=tto alla P'=riferia (fig. 20).
Nel campione I -5011, al contrario, si osservano zone di stalerite la cui parte interna
preSl::nta un contenuto in FeS più basso in media di 1,5 %moli rispetto al loro in
torno (fig. 2c). Nd campione B-3a di Boccheggiano. infine. si osserva una situazione

simile a quella descritta P'=r -rJ: c cuo
ri _ con contenuto di FcS intorno a
7.4 %moii, risP'=t1o a circa 5,8 % della
periferia. Nella StCSS.1 sezione si ritrova
no per "Itro zone in cui il contenuto in
FeS della sfalerite oscilla intorno a
\,2 %moli. In generale, tra le sfaleriti
an:lliz;wte nel presente lavoro, quelle di
Boccheggiano presentano le più marcate
variazioni dci comenuto 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 (CoRSINI & TA.VEUoI. 1974) c
di Feni«' Capanne (Coa.sINI et al., 1975),
è un leggero abbassamento del contenuto
in Fe nella sfalerile nell'immediato in·
torno delle inclusioni di calcopirite (fig.
2b). Questo fenomeno può ~re ascritto
3d un'azione di c drenaggio. del Fe da
parte della calcopirite durante il suo sme
scolamemo e/o sostituzione rispetto alla
sfalerite.

Limitatamente a Niceioleta, le infor·
mazioni desunte dalla distribuzione dci
contenuto in Fe possono essere integrate
con quelle ricavate dall'osSl::rvazione in
luce trasmessa dalle sfaleriti in sezione
sottile doppiamente lucidata, e dall'attac·
co di struttura eseguito su Sl::zioni lucide
con Hl al 57 %' In luce trasmessa, la sfa
lente presenta una complessa sequenza di
variazioni cromatiche, nella quale si rico

noscono comunque due zone principali, corrispon<knti ad una generazione di sfalerite

Fil(. 2. - Distribuzione linea'e I.li Fe entro la
sblerite (Il, c) e normalm..nte al conlallO N"akrile.
-calcopirite (b) nei campioni N·l' c N-5all di
Nittiolo;ta. I -alori del COntenulo in F..S (% moli)
riporuti in figura sono wti <kt~minali cxguendo
analisi quantiuti..e nei punti indicni dalle fr«oe.
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Fig. 3, - Microfowgnfi<, di campioni di .fakrite di Niceialcta. _ <l. h, t', ti: ...-zloni soni!; doppia·
menle lucidate, 10c," tra.<ml'1S:l. nieol /1. r. f: SC'~ioni luc:dt' allatCate con Hl 57 %. luce riflc..a, nieol Il.
tJ) N·37: ~fakritc chiara, trnd"n!c a sviluppare contorni crinallografici, ,unapposta a sfal,ril" più lCUra,
la quale $<'mbra aver subito fenomeni di corrosiOllc ,drotcrmak (. bydrOlhcrm"J l~aching .). La .b·
ler;le .cura ~ p"rticolarnlcnle ricca <li inclusioni fluide ~r io più ...condari.., riconducibili al (Iuido
rnponsabi'" della sua p;..,:;alc tlissoluzione. Le macchie Kure localiZZate cmro la .f:lJ~itc chiara
rappr""ot:lno prob>.bilmcntc indu~ioni "uldc, imrapl'Olalc nd corso della crescita della dala i!", C
aperte,; durame la pr~i»rniolK dd c~mpi()D('. hl N·36: siru..zionc simile alla pr«c<knt~; l~ inclu·
sioni Auid~ s«ondan~ ndb .b.ln"ir~ ornra SC'mbr:1nn QI"~nt"l~ SC'«>ndo piani dI >f~kbIUra. €) N·J6: si·
lunione s.mi~e alk pr«edenri. Si nonno k b3nck più KUre entro l.. >f..krile chi..",. ti) N·Sall: inelu·
.ioni ftuick ndla .fakrlle. Le inelusinni più g:randi. dd:mirale p;lI'Zialmente da suptO"fic. panllc:k a
dll"nlOni cristallog",fiche. 110ft<> Yn",,",imilmntl~ pr.m.tr;". Si nocono anehe sm,., di iDelusioni molto più
pi«ok (kgg<'fme-nte >fllOC.tte, in q~noo Ioa.linale ,n pl.tni di"n" del criual~o), allionte~
d;rnxKli cristallografiche e con ogm probahilitl >«ODdarie. L'inelu.ionc al ttnUn ddb 10(0, probabil·
....,nte primaria. è- dehm,rata .. sin. da un plano ehc 'oC'mbra cnilKidne con la clirnione di allinot'alTl(:nlO
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TAIlELJ...\ 2
Con/~nuto m~dio (% p~JO; ± a) di Mn, Cd, Cu, n~//~ slaleriti di Nicciol~ta.

Gav&r7'ano. Bocch~ggiano, Campiano

Ho Cd eu

NICCI0LETA (A,B.C) O.17~.O6 O.11~.O9 O.1~,10

"'- O,27~,12 O.26~.10 O.16~.13

BOCCHEGGIAHO O,11~,O04 O,22~,O3 O.O9~.06

""'"'""'" O.20~.O5 O.26~,O8 O,O~,O5

TABELLA 3
T~mp"atur~ ùotopich~. t~mp"atuu di omog~n~izzazion~ di inc!UJioni flujd~ ~

cont~nuto in F~S di !fa/~riti di Niccio/~ta, Gavorrano ~ Bocch~ggiano

IIICCIOLETA (A)

M_'O..

!'-SalI

~".

~'"

~,.

, 1lO.!.30a )

J~.!.20")
o)

225.!.' • no.0,!O,5

240::!.2 • 250.!.2")

272,!40b)

23~b)

219,!40b)

6.0 • 1.4

4,2.6.4

2,1 • 5.2

4,0 • 6,0

5,2 • '.6

l,l • 7,5

.) Tempc1alura isocopia calcolali sul12 coppia .b~~ile·gakna. h) T"mp<:'f2lura isocopia calcolali
sulla roppia pirile·sf2lerite. c) TemP<TalUra di omogeneiz.uzlOl1e di inclusioni Auide nella .bl~ile.

Le tempaalUre isocopiche wno ril'rese da CoI\Tf.<:X;1 cl al. (1980).

più scura e ad una più chiara successiva alla prima. La separazione tra le due gene
razioni è neua, e può 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 SC'OOndarie (in allO al eenlro). Si poo-dX>cro quindi sospc1ur.re quanlo mcno fmo
ltt<'ni di • rdilling. dell'inclusione da pane del Ruido ~ncbrio. Ad ogni modo, la temperatura
di on'I<Igl:neizzazion" " b salinicl dell"incluloionc: oono del cuno .im;li a quelle di alue inclusioni primarie.
e) N·36, geminati di crnciu che: hanno JUbilo fcnornc:ni di def"rm21l.ìone e • anllC'2ling _. f) N.Sb,
gc:mill2li di anciu de.fCll"RUtli pbstic:altt<'me e rigKlamente.
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Fig. 4. - D;~gramma log I./T li ba$$"- prc$si<,"c. in cui sono dd~mi[ali i campi di .tabilità ,Idi•

•fal..rite: N·SalI, N-IO" e NA·2 di Niccioleta A: G·l.lR e G-BD di GaWlrrano: B·2a e 1:I·3a di
Boc<.:hegJ;illno: C-3a di Campi.no ("cdi testo).
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Fig. 5. - Rappresentazione :;chcmalin del comenuto in FcS (';lo moli) ddla ,falcrite dei giacimenti
li pirite (tralleggio) e li solfuri di Cu-Ph.Zn j- pirite (bianco) ddla Toscana meridionale).
N. = Niccioleta A; N. = Niccioklll B; B = Boccheggiano; G = Gavorrano: C = c.mpiano; Ne = Nic.
eiolcta C; FC = Fenice Capanne (CoRSl.~1 cl al., 1975); T = Valle dd Temperino (CoRSlSl "" TA~·ELLl.
1974; GREGORIO cl :1.1., 1977).

ficie di discontinuità (fig. 3«, b, c). Non sono sinora disponibili analisi eseguite
direttamente sulle diverse zone cromatiche della sfalerite; è noto peraltro che 13
colorazione di questa dipende in generale (ma non esclusivamente: ROEDDER &

DWORNIK, 1%8; ROEDDER, 19n) 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 zonalità cromatica riscontrata ndlo st~sso campion~ (fig. 30). L'attacco di strut
!Ura, infin~, mette in evidenza nella sfalcrite una tessitura granulare, con geminazioni
polisint~tiehe ;nterpretabili come geminati di crescita. interessati da fenomeni di
d~formazione si:: plastica (formazione di c slip Iincs .., ulteriore geminazione a carico
dei g~minati di crescita e loro curvatura) che rigida (frattura e dislocazione dei
geminati di crescita), in parte obliterati da incipiente c annealing.. (fig. k n.

-,

-IO

-15

600"
..... . I
N·..··············.... B..................

Fig. 6. - O....gnmma /o~ I_/T .1. b>._ jW"C"WOne ID cui JOl\O ...:hnnallUmrnle tkhmllau i va\Qr1 di

'':. e/o T tk1l"ambOcDI" di f..mazìone d..lb .Ialeflle dci .!:,...:unrnll " Cu·Pb-Zn ddla Valle dd Tnn·
pt'noo (eo."'SI Ir TAsf.LLI, 1974: GU.oo.1O n al.. 197ì) .. FenICe Cap3nne (eo."ISI n al.. 19i5).
dd (deimeDIO a p.nle-Cu·Pb-Zn di Camplaoo e dri glac.menli a pln~ dI ~I«.olna, Gavorrano e
EloccheKlluno. - FC = F..niocr Capanne: 7 = Valle dd Temperino: C = C1mplaoo: N. = Nicciokta A:
G = Gu..rano: B = Boccheggiano. A IUllell,lUo: 1.mili ma",m, dd ""mpo d, ..abihcil dcl....mi""'u
ID b>.!C. all'associazione mineralogia.. A PUnIO: ",,:npi di .tabiliù /./7 o T .n cui le informazioni ler·
mnmelriche d..rivano da iooaltini iSOlOl,ich... A IrUlO continuo: campI d, ..ab,lill lO cui k informa·
zloni t ....momc!rlch.. d....iul>O dallo 5lUd,o ddl" IncluSIonI /luit!e. 11 CIrcol" Iratt"gg,aIO individua il
campo di slabillll d..i campioni in cui compar.. l'al.><"l<:iazion,, .faieril" + pirile + pirrOlina "sagon~l~

c mnnoelina.

Secondo CLARK & KE.LLY (1973), il campo di comportamento rigido della sfalerite
in funzione di P e T ~ ddimitato da valori massimi di p,,: 0,5 Kb e T C"V 300" C.

In tabella 2 sono riportati i contenuti medi di Mn, Cd e Cu delle sfaleriti
studiat~. I valori ottenuti sono del tuno simili a quelli determinati per la Valle del
Temperino da CoRSINI & T ANELLI (1974), e per Fenice Capanne da CoRSINI et
,I. (1975).

In tabella 3 sono riportati i valori dell=: lemperature di omogeneizzazione di
alcune inclusioni fluide, apparentemente primarie, presenti nella sfalerite dei cam-
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pionl N-8aIl (quauro inclusioni) t" NA-2 (seltl:: inclusioni) di Niccioleta A (fig.3d).
I valori ottenuti (non corretti per la pressione) sono compresi tra 225 ± l- C c
270.0 ± 0,5° C per N-8all, (: tra 240 ± ?' C e 250 ± l" C pc'r NA·2. Poichè la pres
sione: nell'ambit"nt(: di formazione non superò con ogni prob.,bilità le poche ccn
lillaia di bar (TAI'ELLI. 19n), le correzioni pt:r la pressione sono di limitata entità.
Nell:l stessa tabella 3 sono riport.:lti i valori più significativi delle temperature iSOlO

plche determinate da CoRnccl Cl al. (1980) in campioni di Nicciolcta A, Gavor
rano e Boccheggiano.

In fig. 4 abbiamo delimitato, in un diagramma log Is,/T i campi massimi di
stabilità per quei campioni di sfalcrite per i quali disponiamo sia di informazioni
termometriche sia dei valori del contenuto in FeS. Tali c:llnpioni sono: N-8a1I c
NA-2 di Niccioleta A, di cui disponiamo delle temperature di omogeneizz.azione
di inclusioni Auide; N-lOa di Niceioleta A. G-33B e G·33D di Gavorrano, per i

quali si hanno le temperature isotopiehe per la coppia sfalerite-galena; B-2D e B·3a
di Boccheggiano, di cui conosciamo le tcmper.lture isotopiche per la coppia pirite
sfalerite; C-3a di Campiano, il cui eampo di stabilità (: stato stimato in base alk
relaz.ioni di fase del sistema Fe·Zn-S precedentemente discusse. I valori di Is. cnrri
spondenti al contenuto in FeS nella dalerile alle varie temperature sono stati cal
colati sulla ba$(' delle espressioni c dei dati termochimici di BI\RTOS & SKIl"NEll
(1967) e Scorr (1974). Il campo di stabilità della pirrotina rnonoclina è stato deli·
mitato schematicamcnte sulla base del diagramma di fase Fe·Zn-S di Scorr & KISSll'
(1973). Le curve di solfurazione pirrotina esagonale-pirite e magnetite-ematite+
pirite infine, sono state riprese rispettivamelltc da BARTON & TOULMIN (1966) e B"IlTON
& SKtNNER (1967).

Condullioni

Integrando i dati emersi nd corso di questo lavoro con quelli a suo tempo
acquisiti per i giacimenti a Cu-Pb-Zn della Valle del Temperino presso Campiglia
Marittima (CoRSINl & TAl"ELLl. 1974; GREGORIO et al., 1m; CottSINI et al., 1980)
e di Fenice C1panne presso Mas.s.1 Marittima (CoRS1Nl et aL 1975), possiamo
evidenziare i S('guemi pumi:

a) il contenuto in FeS delle sfaleriti dei giacimenti a pirite (Niccioleta A e B,
Boccheggiano e Gavorrano), a pirite e Cu-Pb-Zn (C1mpiaI10) e a Cu·Pb-Zn
(Niceioleta C. Fenice Capanne, V:l1lc del Temperino) risulta compreso appros
simativamente tra I e 21 %moli. Nei giacimenti a pirite. tuttavia, i valori risul
tano ristretti entro l'intervallo I-IO )l'emnli (fig. 5);

b) il COlllenuto in FeS nella sfalerite e la sua associazione con solfuri di Fe appaiono
in accordo con quanto noto per le rdazioni di faS(' nd sistema Fe-Zn-S a b.1sse
pressioni. In particolare, il contenutO in Fe della sfalerite, in accordo con l'asso
ciazione mineralogica. indica per i giacimenti a pirite un campo di smbilità della
sfalerite tale che la pirite è ~mpre la fa~ stabile del sistema Fe-S. mentre per
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i giacimellli a Cu-Ph-Zn si os~rva un più ampio intervallo di condizioni chimico
fisiche, per le quali sia la pirite che l'associazione pirite+pirrotina possono
essere stabili;

c) in generale in tutti giacimenti la sfalerite appare caratterizzata da una irre
golare distribuzione di Fe, sia alla scala del singolo campione che del giaci
mento, indizio di Ruttuazioni dei parametri chimico-fisici nell'ambiente di for
mazione. Solo in alcune $(:zioni di icciokta A e Boccheggiano sono state os$(:r
vate distribuzioni zonali di Fe :lventi una certa regolarità;

ti) le temperature determinate per le sfaleriti mediante lo studio delle inclusioni
Ruidc, degli isotopi ddlo solfa e dt.lle relazioni di fa$(: nel sistema Fe-Zn-S
risultano comprese tra circa 200" e 400" C (fig. 6).

Ringra~iamenli. - Un vivo ringraziamento alle Società RIMIN S.p.A. (' SOLMINE S.p.A.
per la collaborazione c: ['assistenza durante la preparazione c: lo svolgimenlO del lavoro di
campagna.
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