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RIASSUNTO. _ Sono stati determinati, mediante spenrofotomeria ad assorbimento alOmico
i tenori di Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Pb e Zn in sei campioni di rocce e trentanove
campioni di rocce carbonatiche associate alle mineralizzazioni a pirite di Gavorrano. I risultati
sono confrontati con quelli già acquisiti per lc rocce inrrusive e carbonatiche associate alle
mineraliuazioni polimetalliche (Cu, Pb, Zn) a skarn di Campiglia Marinima (Livorno).

Dai risultati emergono in particolare i seguenti fatti:
a) il microgranito di Gavorrano, interpretato come prodotto tardivo della evoluzione magmatica

dell'area, risulta impoverito rispetto alla quarzomonzonite in Cu (rispenivamente .5" ppm
e 7,5 ppm), Pb (40 ppm; .59 ppm), Zn (41 ppm; 79 ppm), e soprattutto in Pe (0,57 %;
2,16 %) e Mn (172 ppm; 394 ppm);

b) il Calcare Cavernoso metamorfico, a contatto dei corpi minerari a pirite: di Gavorrano,
è marcatame:nte: arricchito rispetto al Calcare Cavernoso non metamorfico per quanto riguarda
Fe: (rispettivamente 1913 ppm; 327 ppm) e Mn (1843 ppm; 533 ppm).

La situazione riscontrata a Gavorrano si discosta profondamente da que:lla di Campiglia
Marittima dove:
a') le: magmatili più tardive (porfidi) associate alle: mineralizzazioni a skarn sono arricchite: in

Pe, Mn, Cu, Pb, Zn rispetto alle rocce: magmatiche più antiche;
b') il Calcare Massiccio metamorfico, che incassa i corpi minerari a skarn di Campiglia, è

impoverito in Pe e Mn rispetto allo stesso tipo formazionale non melamorfico.
La situazione: riscontrata a Gavorrano e: a Campiglia pare associabile a quei modelli genetici

recentemente proposti, che: vedono nelle mine:ralizzazioni a pirite di Gavorrano dei depositi
pre-intrusivi, metamorfosati e mobilizzati durante: la messa in posto delle magmatiti mio-plioceniche
e nelle minera.lizzazioni a Cu·PIrZn di Campiglia dei giacimenti post-intrusivi di sostituzione,
formatisi dopo la messa in posto dei filoni di porfido.

ABSTRACT. - Na, K, Ca, Mg, Pe, Mn, Cu, Pb and Zn conte:nt of six samples of
the intrusive rocks (quartunonzonite: and microgranite) and of thirty nine samplc:s of thc:
carbonatic rocks (Calcare Cavernoso, Calcare a Rhae:tavicula, partly metamorphosed, and
Calcare Massiccio) associatecl with the pyrite: ore bodies of Gavorrano (Grosseto), have bc:c:n
determined by Atomic Absorption Spectrophotometry. 11Ie microgranite, which is interpreted
lO be a late product of the magmatic evolution of the area, is characterized by mean contenls:
Cu = 5..5 ppm, Pb =40 ppm, Zn = 41 ppm, Mn = 172 ppm and Fe = 0..57 %, lower
than those determined in the: quartzmonzonite (Cu ::= 7..5 ppm, Pb = .59 ppm, Zn = 79 ppm,
Mn = 394 ppm and Fe = 2.16 %). The metamorphosed Calcare Cavernoso in conlaet with
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pyrile bodies, presents an Fe =' 19lJ ppm and Mn = 1343 ppm tonlenl5 highero than me
unmelamorpOOsed Calcare Cavell1050 OCC\Irring far 'WIY from me minenliutiOO5 {Fe=327 ppm,
Mn ='3} pprn).

lbe SiN.tioo cf ÙIC: Gavorrano .rea appean to be opp05ite IX the situaUon detamincd
in the magmadc .00 carbcmatk rods associ.lcd with me posl.inuusive sUm-5ulphidcs bodies
cf Valle del Temperino (CamPi&J..ia M.I. The phenomenology al Gavorrano 5eelD5 to rdIoct
lhc: recently proposod geoetic IIJCldel, lICC'Ol"ding to which me pyrile bodie5 ~re5mt pre-intnlSive
Ott C'OOCmlradons. mewnorpbosed and mobilU;cd by me • graniti<:. rotb.

Introduzione

Le mineralizzaz.ioni a plfI[e e poli metalliche ddla Toscana meridionale., costi·
tuiscono il tema di un programma di ricerche, in parte afferenti al progetto
CNR.Geodinamica, chC': da alcuni anni si stanno conducendo presso l'Istituto di

TABELLA l
ConUnuti m alcuni elementi metallici di vari filo/ip; di Campiglia Man"th"ma
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(V.lori espressi in ppm, salvo quc:lIi del Fc: per le: rocce magmatiche espressi in ~)

/I :::: numero campioni analizz.:ui: Y = valore medio; , = dcv;uione SI.ndard; C% = codf. di vari.ziO!lc.
Metodo analitico: sptllrofOlorncltia di JSsorbimcnto atomico, come d~rillo nel prCKnlc lavOlO.
l..ocalinnionc dei camp:oni: vulcanili (P./fio Castelluccio c r.gio al Lupo); granito (BoIro ai MarmI):
Porfì.do qUlrwmon:zonitico (Valle delle Rozze c Valle S. Maria): Porfidi ai:lllo c verde (Valle dell'Or·
laccio): Calcare M...iccio c Marmi (dr. DUCHI C SANTONI. 1978).

Mineralogia di Firenze in collaborazione con ricercatori ddle Università di Pisa e
Monaco di Baviera, ~ del Laboratorio Internazionale per I~ Ricerche Geotermiche
del CNR di Pisa. Pane integrante di questo programma è la caratterizzazione
gtoehimica, nei litotipi spazialment~ associati ai corpi minerari, in particolare di
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quegli elementi quali Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Sb, Hg e Sn che si ritrovano concen·
trati nei diversi giacimenti.

In questa nota viene riportata la distribuzione di Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn,
Cu, Pb e Zn nelle magmatiti plioceniche, nelle rocce carbonatiche e nei loro prodotti
metamorfici, associate alle mineralizzazioni a pirite di Gavorrano (Grosseto) che,
come è noto (DAL LEGNO et al.. 1979; BRALIA et al.. 1979), sono oggetto di un largo
dibattito genetico.

La situazione geochimica riscontrata a Gavorrano viene quindi confrontata
con quella di Campiglia M.. dove, come noto, sono presenti, entro il Calcare Mas·
siccio metamorfico della Serie toscana ed in stretta relazione con magmatiti plioce
niche, mineralizzazioni polimetalliche (Fe, Cu, Pb, Zn) a skarn le cui caratteristiche
giaciturali, mineralogiche e geochimiche le indicano come tipici c giacimenti post.
magmatici a skarn di sostituzione. (TANE.LLI. 1977; CoRsINI et aL, 1980). 1 $lati
geochimici sulle magmatiti di Campiglia M., già oggetto di una comunicazione
a congresso (BENCINI et alo, 1978), sono riportati in Tabella 1. Nella' stessa tabella
sono stati altresì riportati i tenori medi in Fe, Mn, Cu e Zn nel Calcare Massiccio
e nei marmi del Campigliese, ottenuti elaborando i dati di DUCHI e SANTONI (1978).

Caratteristiche geo.mineralogiche dell'area di Gavorrano

La struttura tenonica locale nella zona di Gavorrano è rappresentata da un
horst allungato in direzione N-S ed interes.sato da tre sistemi principali di faglie
a direzione meridiana, apJXnninica ed antiapJXnninica. La parte più settentrionale
ddl'horst è occupata dallo stock intrusivo di Gavorrano, correlato al magmatismo
anatettico mio-pliocenico toscano (B,uBill et al .. 1971; M.uI.Nt.U.J, 1975), ed in
prevalenza costituito, in accordo con M.u.INELLI (1961), da quarzomonzonite con
minori quantità di microgranito a tormalina, filoni porfirici ed aplitici. B,u,But
et al. (1971) definiscono come granito il tipo magmatico principale di Gavorrano.

La serie stratigrafica locale è rappresentata alla base da un complesso meta·
morfico a prevalenti filladi e quarziti, i cui termini sUJXriori sono tentativamente
attribuiti da DA!.UGNO et al. (1979) alle formazioni del Verruca no s.s. e ddle Filladi
di Boccheggiano (Trias-Paleozoico?). AI complesso filladico-quarzitico sono sovrap
posti i terreni ca1careo-dolomitici del Calcare Cavernoso, seguiti dai sedimenti carbo
natici del Trias Superiore del Dilcare a Rhaetavicula e quindi dalle altre formazioni
della serie toscana fino al Macigno oligocenico. Nell'area di Gavorrano si ritrovano.
altresì, i sedimenti alloctoni delle Liguridi e Subliguridi ed i terreni post-orogenici
del Neoautoctono. I contatti fra lo stock granitico e le rocce incassanti appaiono
in prevalenza di natura tettonica. Gli unici terreni che mostrano di avere subito un
effetto termometamorfico sono rappresentati dalle filladi e quarziti del complesso
di ~ase e dalle sovrastanti formazioni carbonatiche del c Calcare Cavernt;lso» e
del c Calcare Rhaeravicula •.

M.,.RINllLI (1961), B,u,BEIU et al. (1971) e DAlLEGNO et al. (1979) ritengono
che il metamorfismo termico abbia interessato i sedimenti per una limìtata esten-
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siane attorno al corpo intrusivo, inoltre D,ULEGNO et al. fissano una pressione ed
lIna temperatura massime di metamorlismo rispettivamente attorno a 500 bar
e 5300 C.

A Gavorrano sono stati coltivati fino dalla fine del secolo passato dei corpi
minerari a pirite massi va, in scarsa ganga quarzoso<arbonatica, localizzati lungo
il fianco occidentale dello stock granitico e posti sia al contatto fra complesso
filladico-quarzitico e Calcare Cavernoso metamorfico, sia al contatto fra le meta
morfiti e le magmatiti. La pirite è associata a ridouissime quantità di altri mine·
rali metallici fra i quali predominano ematite, magnetite, pirrolina, calcopirite,
sfalerite e galena. Modeste rnineraiizzazioni si ritrovano altresì lungo il fianco
orientale dell'intrusione. Queste sono rappresentate dai modesti cappellacci limo
nitici di Monticello e dalle piccole concentrazioni di fluorite, marcasite, barite,
realgar e stibina segnalate lungo il contatto tettonico granito-sedimemi. Agli estremi
Nord (Fonte dell'Anguilla) e Sud (Fonte di Ravi) dello stock granitico si ritrovano
vene calcedoniose contenenti modeste quantità di galena, sfalerite, calcopirite e pirite.

Varie e contrastanti ipotesi genetiche (segregazione magmatica, pirometa
somatica, sedimentaria-metamorfica e per t:celle convettive idrotermali ») sono state
proposte da diversi autori per i giacimenti a pirite di Gavorrano. DALLEGNO et al.
(1979), ai quali rimandiamo sia per una più dettagliata descrizione delle caràtte
riSliche geo·mineralogiche dci giacimenti, sia per una più ampia bibliografia, nonchè
CoRn-CC1 et al. (1980), ritengono che le mineralizzazioni a pirite presentino una
fenomenologia giaciturale, minerografica ed isotopica tale da evidenziare azioni
di metamorfismo e mobilizZ<lzione subite dai corpi minerari durame la messa in
posto delle plutoniti. BRALlA et al. (1979) sulla base del rapporto Co/Ni nella
pirite ritengono che i giacimenti dell'area di Gavorrano siano interpretabili come
originari accumuli vulcano.sedimentari successivamente interessati dal magmatismo
mio-pliocenico,

Campionamento e procedure analitiche

Nel presente lavoro sono stati analizzati un totale di 45 campioni di rocce,
caroonatiche (39) e magmatiti (6), prelevati, sia in affioramento che in sottosuolo,
nell'area mineralizzata di Gavorrano. I 38 campioni prelevati in affioramento sono
rappresentati da: 15 campioni di calcari metamorfici posti a contatto dell'intrusione;
8 campioni di t: Calcare Cavernoso) non metamorfico; 8 campioni di c Calcare a
Rhaetavicula» non metamorfico; 4 campioni di c Calcare Massiccio t; 2 campioni
di quarzomonzonite; 1 campione di microgranilO a tormalina, I campioni prelevati
in sottosuolo sono stati raccolti al livello -200 della zona di 'Pozzo Impero (Massa
Boccheggiano) e sono rappresentati da 4 campioni di calcare metamorfico e da
3 campioni di microgranito,

I campioni, previa frantumazione mediante mulino a ganasce, sono stati pol
verizzati ed omogeneizz.1ti in mortaio di agata; quindi sono stati trattati con HCI
3N 'alla temperatura di 60" C per 30 minuti secondo la procedura descritta da
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TABELI.A 2
Riproducibilità , precisione metodologica;

analisi di campioni di rocce stantlard deII'US.GS. , di Gavorrano
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l valori riportali fr. parcntcsi sono qudli di FI..M<IAGAN (1973). PC1" gli ~Itri s;mbnli vedi Tab. I.

BENelNI C TURI (1974). Nelle soluzioni provenienti dall'attacco sia delle rocce
intrusive che carbonatiche sono stati determinati, mediante spettrofotometro di
assorbimento atomico Perkin Elmer 303, l seguenti elementi: Ca, Mg, Mn, Fe,
Cu, Pb, Zn,

I campioni di rocce intrusive sono stati altresì trattati, in crogiuoli di platino,
con HF e HClO~ eone. alla temperatura di circa 90" C. Sulle soluzioni sono stati
dosati, oltre agli elementi riportati precedentemente, anche Na e K. La riproduci
bilità dei metodi analitici usati ç (Tab. 2) è stata veri6cata analizzando differenti
aliquote di uno stesso campione di roccia standard (G2, eSPI, AGVl) del U.S.G.5.,
nonchè .di un campione di quarzomonzonite (3qm) ed uno di Calcare a Rhae-
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lavicula (l7rc) di Gavorrano. Nella stessa Tab. 2, sono stati riportati, ai fini di
una stima della precisione analitica, accanto ai risultati da noi ottenuti per le rocce
standard del U.S.G.S. quelli riportati da FLANAGAN (1973).

Risultati analitici e discuBsione

In Tabella 3 sono riportati i risultati relativi ai campioni di quarwmonzonite
e microgranito analizzati nel presente lavoro. Dalla tabella possiamo rilevare come
il microgranito sia impoverito, rispeuo alla quarzomonzonite, in tutti gli elementi
a meno di quelli alcalini (principalmente Na). In particolare per quanto riguarda

TABELLA 3
Ri5llltati analitici per i campioni di qllarzomonzoniu e di microgranito di Gavorrano
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Ca, Mg, Fe, Na e K la variazione di chimismo fra quarzomonzonite e micro
granito è imputabile, in accordo con MARINULI (1961), sia ad un diverso rapporto
fra minerali femici e sialici, sia ad una diversa composizione dei termini plagio
clasici presenti nei due litotipi,

I tenori in Fe sia nella quarzomonzonite (valore medio = 2,16 !fa) e nel
microgranito (valore medio = 0,57 re) di Gavorrano che nelle magmatiti acide
di Campiglia Marittima (valori mcdi compresi fra 0,18 e 1,89 !fa) sono sensibilmente
più bassi del valore di 2,7 ~{, indicato da GRANIER (1973), quale contenuto medio in
Fe nelle rocce ignee acide.

Il tenore eccezionalmente basso di Fe nel granito di Campiglia M. (f' = 0,18 %),
il quale sulla base di considerazioni petrologich~ e misure di età assolute (BARBERI
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et aL, 1967; BoRSI et aL, 1967) rappresenta il primo prodotto della evoluzione
magmatica del Campigliese, può essere interpretaro in accordo con FEllAJlA (1962)
come una caratteristica secondaria legata ai fenomeni di alterazione subiti dal
~ranito ad opera di soluzioni idrotermali ricche in alcali. L'alterazione idrOtermale
por;ta, fra l'altro, alla sostituzione pres.sochè totale della biotite con Aogopite, albite
e ridotte quantità di titanite. 1..0 stesso FEUAllA rilevando come tutti i costituenti
della biotite, escluso il ferro, si ritrovino a far pane dei minerali di trasformazione,
ritiene probabile che i: ferro list'iviato delle biotiti abbia contribuito ad arricchire
almeno in parte le soluzioni da cui si formarono i giacimenti a skarn.

A Gavorrano, al contrario, i tenori in Fe dcI microgranito (i' = 0,57 %) sem
brano imputabili ad una caratteristica primaria deJla roccia. In accordo con
M.uINELLI (1961) infatti, la scarsa biotite del microgranito appare sostituita da
mica chiara associata a titanite e magnetite, il che sembra escludere una rilevante
mobilizzazione del ferro durante i fenomeni di alterazione.

Il microgranito di Gavorrano è geneticamente interpretato come il prodotto
della granitizzazione di rocce permocarbonifcre del basamento toscano ad opera di
liquidi magmatici ricchi in alcali residui della cristallizzazione della quarzo·
monzonite (MARINELLI, 1961) oppure, dato il carattere filoniano che sembra talvolta
assumere, come prodotto della differenziazione tardiva dello stesso magma anatet·
tico che portÒ alla formazione della quarzomonzonite. In entrambi i casi sembra
poco probabile individuare nelle soluzioni residuali della cristallizzazione magma·
tica la sorgente dcI ferro degli accumuli a pirite (circa 25 milioni di tonnellate di
minerale coltivato), senza che ciò abbia una sua manifestazione ncI microgranito.

A Campiglia Marittima le masse di skarn più ricche in Fe si ritrovano spazial.
mente e temporalmente associate a filoni di c porfido verde. (CoRsINI et al., 1980),
i quali presentano un contenuto medio in Fe uguale a 5,73 % (BE!"CI!"l et al., 1978),
sensibilmente più alto dei contenuti medi delle altre magmatiti della zona.

Per quanto riguarda lo Zn, i contenuti di questo e1ememo nella quarzo.
monzonite (valore medio 79 ppm) e nel microgranito (valore medio 41 l'l'm) di
Gavorrano sono in accordo con quelli indicati nella letteratura per litotipi analoghi
(GRANIER, 1973) cd appaiono in genere scnsibiJmente più bassi di quelli misurati
per le magm:uiti di Campiglia M., dove nei campioni di c perfido giallo. e di
c perfido verde _ presenti nelle ar~ mineralizzate sono stati trovati contenuti medi
in Zn rispettivamente di 368 ppm e 117 l'l'm (v. Tab. 1).

Il Pb presenta un contenuto medio uguale a 59 ppm nella quarzomonzonite
e 40 l'l'm nel microgranito di Gavorrano. Questi valori appaiono notevolmente
più elevati del valore di 2 ppm indicato d;! GRANIFJt (1973) quale valore medio
delle rocce ignee acide. pur restando più bassi dei valori massimi in Pb delle
magmatiti del Campigliese, relativamente ai quali BENelNI et al. (1978) riportano
valori medi fino a 100 ppm in campioni di c porfido giallo •.

Il Cu infine è contenuto in termini medi di 7:5 ppm nella quarzomonzonite e
5:5 l'l'm nel microgranito. Questi valori sono confrontabili con i valori medi più
bassi di litotipi analoghi per i quali sono riportati in letteratura (WEDEPOHL, 1978)
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TAIlELLA 4
RÙlIltat; analitici raativi QI campioni di rocu carbonQtich~ nell'area di Gavorrano
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valori medi fino a 34 ppm. Il confronto fra i dati di Gavorrano e quelli di Campiglia
Marittima evidenzia in particolare l'alto contenuto in Cu del c porfido giallo:. di
Campiglia M. (x = 47 ppm) rispetto alle altre magmatiti della Sh"ssa arca ed a
quelle di Gavorrano.
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Nella Tabella 4 sono riportati i risultati analitici rdativi ai campioni di rocce
carbonatiche analizzati in questo lavoro e nella Tabella 5 sono riportati i valori
medi, le deviazioni standard ed i codiicienti di variazione per le diverse classi
di campioni.

Il confronto fra i valori medi e i coefficienti di variazione per Ca e Mg, riportati
in Tabella 5, relativamente al Calcare Cavernoso, al Calcare a Rhaeuvicula ed ai
Calcari Cristallini porta a ritenere, in accordo con le osservazioni di campagna,

TABELLA 5
Dati slathtici degli elementi dett:rminati nn campioni

di rocce carbonatiche di Gavorrano
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P.. ;1 significato da ~mboh ,.t<I. ulKl1c prcc:n1cnti.

che i Calcari Cristallini di Gavorrano e quelli di miniera siano associabili al mtta
morfismo di sedimenti della formazione del Calcare Cavernoso, mentre quelli di
Ravi sembrano associabili a tipi litologici appartenenti ai Calcari a Rhaetavicula.

Per quanto riguarda gli altri elementi analizzati, possiamo rilevare come i
contenuti in Fe, Mn e Zn nei C:llcari Crista11ìni siano sensibilmente più elevati
di quelli del Calcare Cavernoso e del Calcare a Rh:letavicul:l non metamorfici.
Una caratteristica questa che distingue nettamente la situazione di Gavorrano da
quella di Campiglia M., dove i marmi appaiono impoveriti in part.icolare di Fe, Mn
rispetto al Calcare Massiccio dal quale essi derivano (Duelli e SAI'ITONI, 1978).
Possiamo altresì notare come il Fe risulti particolarmente arricchito nei Calcari
Cristallini che derivano dal metamorfismo del Calcare Cavernoso (ccG e ccM),
mentre contenuti simili si ritrovano nel calcare a Rhaeuvicula e nel loro prodotto
metamorfico (ocR).
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Per quanto riguarda Cu e Pb la loro distribuzione nelle rocce carbonatiche
di Gavorrano appare molto omogenea, non prestandosi pertanto a considerazioni
di carattere metallogenico. I valori medi per il Cu compresi fra 2,9 e 3,5 ppm
t~ndono ad avvicinarsi ai valori medi più bassi forniti dalla létteratura (compresi
fra 3,3 e 13,7 ppm, WF.DEPOHL, 1978; lO ppm, FLANACAN, 1973). Il Pb al contrario
presenta dei valori medi compresi fra 22,7 e 28,1 pprn, sensibilmente più alti del
contenuto medio riportato in letteratura per le rocce carbonatiche (7 pprn, FUNAGAN,

1973 e attorno alle lO ppm, WEDEPOHL, 1978).

Conclusioni

Lo studio sulla distribuzione di Ca, Mg, Fe, Mo, Cu, Pb e Zn nelle rocce
intrusivc e carbonatiche nell'area mineralizzata di Gavorrano, ha fra l'altro eviden
ziato i seguenti punti:
a) il microgranito risulta impoverito rispetto alla quarzomonzonite in Cu, Pb, Zn

e soprattutto Fe;
h) il Calcare Cavernoso metamor6co, al quale sono strettamente associati i corpi

minerari a pirite è arricchito in Fe, Mn e Zn rispetto al Calcare Cavernoso non
metamor6co.
La situazione riscontrata a Gavorrano si discosta profondamente da quella rile

vata nell'area mineralizzata di Campiglia Marittima dove i tipi magmatici tardivi
ai quali le mineralizzazioni polimetalliche a skarn sono associate appaiono arricchiti
in Fe, Cu, Pb e Zn rispetto alle magmatiti più antiche, e dove il Calcare Massiccio
metamor6co risulta impoverito in Fe e Mn rispetto allo stesso tipo formaziona1e
non metamor6co.

Questi fatti, a nostro parere, riflettono la diversa fenomenologia genetica che
in accordo a CORSINI et· al. (1980), CoRTEeel et al. (1980) e DAl.I..ECNO et al. (1979)
caratterizza le mineralizzazioni a pirite di Gavorrano e quelle poli metalliche a
skarn di Campiglia M.

I giacimenti a skarn di Campiglia Marittima rappresentano dei depositi
post-intrusivi, formatisi dalla evoluzione di un sistema che vide quali prodotti
6nali di cristallizzazione il por6do prima e le mineralizzazioni a skarn poi.

I giacimenti a pirite di Gavorrano rappresentano, al contrario, dei depositi
pre-intrusivi metamorfosati e parzialmente mobilizzati durante la messa in posto
delle magmatiti. I fenomeni di mobilizzazionc si concretizzano oltre che nella
formazione di modesti corpi minerari con evidente giacitura epigenetica, nell'arric·
chimento in Fe, Mn e Zn nclle rocce carbonatiche interessate dai fenomeni meta;
mor6ci c poste nell'immediato intorno delle mineralizzazioni pre-intrusive.
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