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Summlry. - Thc Kll.olin from l,.;ulIll)iglia :\lariuil1la (Lcghorll) ile("1l1~ to Ve
relatcù lO the lal('llt hIdrotermal :'etiolls. Th_ han' r....peatcdl.,· ndcù on the a~

..-inted loalllJl and roeka of tbc ..-reUieeou8 c PO$ydonomia. aliti c Se:lglia. forma.·
110118. Thc 1onnll' .re the 1II00t eopiOlU ol tbe ori.R'wal materia I". They eontain iII tbe
siltCollie fraetion lerie.ite eblorite alld quan:, Iholl tbe~' might be !:!Ome IIlightl,
teldapathie faeit'll. Tbc hy(lrotbermal adioDa i.u,:line to elimiuate ehlorite, be!lidC'8
,-"ldle and 10 ellrie.b tbe originai sedimenta with ),(ulll:o.-ite or, Ila il UilWlll~' bap
I el,a l'I'ith 8..11 h:rdntled mieti. Di the illitie type. ,-\.il Ihe alell1init~' ol tbe thermal
,',"'l.'l"lI òcerI'J'ees tlK" Ilroduelll of the trOlln(orlnfttioll l)(!tome diiltine1lr kaolini ... ,
while tbe mobiliud poUiah ia usnally kepl in tbc aluu;u· llll Il sulphnle.

Riassunto, - Il c e:'\olino. di Clllllpi"lin Marittitllll (!.il'orno) nppllre legato
alle ultime azioni idrotermali, che hllUllO ripetl1tame.lJte agito sulle lunrlle e rocce
Ild (IllSC assoeiate denll. formazionc eretucea Il c POll)'doIlOlllil\. e (Ielln Senglia. J.e
rlIlIrne, ehe r111)prellCuta1l0 il lIlaterinlll <li partcnza più diffullO, ...onlellgollo nelln
purle siltosa seri ... ite, elorite e quarzo; l'i I)OlIlIOIlO easere però Il nelle faei\'8 debol·
mente feldspt:tiehe. Le azioni idrotermali tendono Il elinlinllre, oltre alla ealeite.
la l'1orite e ad arrieehire i primiti"; $(!(Iimenli in rlIuM:o.-ite o, iII maggior numero
dì tosi, in llnll miea idrllt& di tipo illitieo, Con 1.8. diminuzione di nio:alinità delle ao:que
termali i prodotti di trasforula<riolle plUlSllno decisamente li tipi toolinitiei, mentre
il polauio 1II0bilinato ..iene generalmente trattenuto !IOIIO fonna di 1IOlfnto
nell' alunite.

Generalità.

::-.rello studio (h-Ile mineralizzlIzioni del ClImpiglit'Se (Bertolani 1958)
ho avuto OCCllsione di citare, tra i minerali formati nelle ultime fasi
idl'otermali, illite e caolinite, identificat.i pel' Yia rOlltgenografica Ilci
c caolini ~ dclla parte fmd~occidcntale del giacimento. Questi c caolini_
erano stati segnalati da Savelli nel 1935 (Savelli 1935), che attribuiva
loro, in base a confronto di spettrogrammi col caolino di Zettliz e COli

caolino della Sardegna. natura caolinitica e halloysitica. Per la genesi
Savelli era COllvinto di una deri"ll7.ione per ,'ia idrotermale dal granito
di Botro ai Marmi.



Più tardi Yeutriglilt, nella slIa classificazione dei minerali argillosi
("entriglia 1948), prendel'l:! in esltllle campioni di '"ItUe Pozzatello, vi
determinava la presenza di caolinite, illite e halloysite. e, penso sulla.
fede di Sa,·el1i, collfl'rnla"a la gelle:-;.i da c graniti a mica bianca.», clas
llifics-lldoli nelle «endosialliti:t, ossia tra i minerltli argillosi trasformati
in posto da rOCée 1ll8gmatiche,

Le osserl'azioni eseguite in occasione delle ricerche sulle mineraliz
U1zioni del Gampigliese mi al'el'ano indicato invece che le masse eaoli
uiche si trova'-ano in corrispondenm della formazione sedimentaria.
i!ldicltta da Giannini come ti: Illarne a Posydollomia» (Giannini 1955),
Ili) ritenuto quiudi OppOI'tUlIO eseg'uire ulteriori ric<'rche per stabilire
con mlIl!j!iore lIpprO$sinlllziolle, iiI base a riMi microscopici, rontgeno
j!l"lIfici, tcrlllodiffel"(~IlZiali, chimici e di giacitura, hl composizione mi
ucnllogica e la genesi di queste masse caolinichc,

Sento qui il dovere di l'ingrazia l'C il PI'of, Paolo Gnllitelli, Diret
t01'\: dcll' Istituto di l\lincl'alogia dell' Uniwrsità di Bolol!lla, per gli
utili suggerimenti che !!,elltihllellte mi ha dato,

Aspetto ed estensione delle rocce caolinizzate,

La formazione in cui compaiono fenomeni di caolinizzazione plU
o meno intensi, coincide con gli affioramenti di marlle e calcari lllarm)Si
a Pos.nlonomia di Giannini della parte meridionalE' del Campigliese,
ascritte al Dogger (Giallllini 1955). lA! caolinizzaziOIlE', accompagnata
(1U1;!Oj onlllque da siliciZ7.8ziolle e da nmllte di ossidi di ferro e manga
1lt'lW, ha reso assai difficile per il Uillunini lIllll netta dislinzione tra
llUcsti terreni e gli c: Seisli policromi» (Seaglia rOSS<l), IlIfatti l'intensa.
Illilleralizzazione, dovuta ad azioni idrotermali, ha profondamente tra
s:rl)j'mato le roccl' ol'igillllrie. I lembi silicizzati. S[lC'SSO !l'glIti Il UII parti_
colllr(' ambil'lIte di scdimentllziollf', frequente nella scltglill (Giannini,
Picruccini. Tre"isllll 19:;0), nOI1 SOllO riconoseibili in molti Clisi da quelli
dovuti Il silicizzaziollf' secondllJ'ia pl'l' ,"i8 iclrotcnnale, qui particolar
lIlC'nte Ilbbolldmlte, 1\nc::hr gli ossidi di fetTO e 1118nWllU'Se, c::he nella $c::8
!!Iin danno il Cl11'at('l'istico aSpl'tto policl'omo, possono, ili sC'guito Il "c
1I11lc' sel'ondRrie i(1l-otf'l'nll\li. fare 1lS!>llmerp 1111' applll'l'IlZI1 Ilssai simile
nile llllll'ne a PosydonomiA" TlItta\'ia dal punto di l'istlt Pl'tl·ol?rafico e
in J1Rl'licohll'e per gli se'opi d(>lle presellti ricl'rl'!lt', il fatto ciI(-' le rocce
in questiollf' appartengano a qUl?l':to o Il quel p('riodo l?('Qlogic-o Ilon as
~lllll(' grande iml>ortalll'.ll; infatti, ('ome ha a\"uto occ8"iolll' di af(l'rmar('
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Giannini stesso, 4: il limite fra le due formazioni non è praticamente mai
l'I;I"cato sul terrello da un cambiamento litologico apprf>7..zabile •.

Le azioni idrott'rmll.1i sono molto intt'nse in tutta la ZOll8 di M. Ya
ll'rio, doye nOli esistono lembi di l'occia usciti indenni dall' azione delle
ll~qtle calde, chI' e"id~nt('lllel1te hallno iun'stito l' intera formazione
lI1dltencndola a lungo al disotto del lin'110 pi<'zometl'ieo della falda
idl·otel·male. Anche oggi a quota 2i, Il! piede di ~1. Vlll<'I"io, abbiamo la
fuot'iuscÌ'ta delle llCqUC lel'llIolllinel"ll!i, utilizzate ueJ1a stabilimento di
Caldllna (Merciui ]90,1, Porlezza, Pil'l'oue 195i) (I); inoltre nella colti
\'azione del giacimento di cllssit<'I"itr di .'.1. Ya!f'l'io, effetllUlta durante
l'ultima guerra, si SOIlO incontrate qucsle acque Ilei li"elli più profondi
{Stella 1955). I fenomeni di cllolilllu.azione più intensi si troyano al
colltfltto tra le rocce calcaree d{" I.ias (e in piccola parte del Trias) e le
masse argil10s0-marnose del DO'cl"ger. T.e nnmerose faglie che Giannini
ha indi,-iduato nella zona di M. \'ah"rio, t' l'hl' si possono osservare con
molta e\'ideuza atlrll"erso le nllllU"rose brecce e liscioni nella zona di
l.:ontatto, hanno facilitato la salitH di acqut' termali mod.... ratamente mi
nerllli7.1..atc, dle IUlllno agito più illlcnsamcnte in detta zOlla di contatto,
IIHt sono penetn'llc, llpprofiulllldo specillimellte d('i pifllll di scistositìl,
in tutta la fOl'llla1.iolle al'gilloso'HllU'tlOSH COtl lln' inlpt'l'l!IlIIZioll{' minuta,
irl'('~olal'e e diiScont illUll.

Le azioni piÌl evidC'nti SVIIO QUf'IIf' donOe ad ll{'quc modestamente
tl'rmali e millcl'aliz?atl'. che dopo 1I\'cr portato sostall1..... alcaline. hlluno
vllriato il loro pII fino ad lilla Ilotc\'oll' Il(·idità. producendo abbondante
flilieizzazione. Queste acque. atll'a\,erAAnno ~illcimenti Illf'tallifel'i. pree·
sistellti, hanno mobiliz7.ato ioni F..... i\ln, Pb. ZII, As t' ricostituito. al
"untatto o ali' interno della ma~l flrj?illoso-marnOSH, df'positi di limo
nite, ematite, sideritt'. e, in minor miSllm. di calamina. pirolusite, angle.
!'ite, adamina, seorodite, ecc.

All'mIe n'cchie ca'·e. poste lunf.."O la strada da Plilmentello a Bo1 l'o·
ai ?\farmi. hal1no messo in luce l' esisten;-;ll di masse cliolinicile sotto lilla.

(') Le acque termali 8gorgallO iII {lUI! J.:ruppi di llorll'tllli po~ti all" balle del
riliCI'O di Call1l,igli:L, JI gruppo più importante, ehi:ulI:lto c il ernlcre:t, hn ll11'~

lrrnl,eratura di ~3'4 C, una portata tli 50 litri nl l1IillutO I,riulo (Ml!reiai 1904) e la
....·.Iwellte composizione thimita per litro, l"S]lri'S.'lD. iII grnmmi (Porlezz'L, Pirrone
195;): !\a' 0,0322, K' Iliee. qunnt., Li' Il. qunll!., )1" 0,000:1, ,-'n" 0,4829, .F" 0,0010,
C;' 0,0398, SO" 1,4383, HCO, 0,1635 = gr. 2,2;;80 - CO, libl'rn 0,0591, H iO,
0,0532, IIB<>. prl"lll"nie. E' tlassitieala wllIe ntqua :KIlfnto·cnldI'3·magnesial'a·iJi

C;,I houalo-ipt'rtl"mlalt".
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(;ol1're terroso-eiottolosa di alcuili metri. Analogamente accade al di là
della via AUl'elia, in corrispondenza del Podere l.lotrine, dove il caolino
Yicr,e estratto anche oggi con regolare concessione, unitamente a quarzo,
g(meralmente in sferoidi. Altre cave di caolino, nelle quali si utilizz,l\'u
"pesso anche qua l'W, esistono anche al poderc Sassogl'osso e negli stessi
l,antieri di S. Barbara, il] corrispondenza della vecchia miniera di
eaSSlterite.

La formazione mal"llOSli, che porta più o meno e\'identì i segni di
M:ioni idrotermali, si stende Ilnche Il E di ì\I. Valeria al Poggio Allgelica
(" llell' alta valle dci Temperino. Iu quest' ultima zona, specialmente ill
cort'Ìspondellza. del taglio fresco dovuto alla costruzione di ulla nuova
strada, si possono osservare, accanto Il rocce caolinizzate dove la mine
J'alizzazione Il ossidi e solfnti indica l'azione di acque termali, rocce
ancora inaltcl'ate o poco altcra-te. Si tratta di lllarne grigie, compatte,
fossilifere, Il frattlua scheggiosa.

Per le ricerche ho prelevato i campioni sia nclla \'alle del Tempe
rino, dove ho potuto cogliere i vari termini di passaggio tra le ma,.lle
inalterate e i prodotti profondnmcntc caoliuizzati, sia nella zOlla sud
occidentale: al cantiel'e S, Bal'bal'a, alla grande cava abhandonata a E
di Palmentello nella nJlle Pozzat{'lIo, al Podere Sassogl'osso in llll pic
colo assaggio di ricerca eseguito qualche aUllO fa.

Ho sottoposto Il. ricerche micl'Oscopiehe, l'ontg-cnografiche, tel'lllodif
fNenziali c chimiche. sette campioni di valll' 'l'cmpel'ino, che pl'esenta
\',mo diverso grado di icirotermalizz1lziolH': precisamcnte il campione
'1\ si poteva. considCl'Ul'e lIna Illarna inalterata, il T~ una marna legge 1'

mente minel'alizzata, il T4 un' <lrgilla t;lnto idl,otermalizzata da aver
p{'J'duto compl{'tlullcllte il clirbonato di calcio e così via fino al T7 , che
m'cvII l'aspetto di un vero e pl'Oprif) caolino. Ho eseguito uguali ricerche
mH:he su un campione della ca\'a di valle PozzateIlo, su duc campioni
dI'I podere SM'iOgrosso e su uno del cantiere S. Barbara. I risnltati di
dette ricerche sono esposti bre\'emenfe qui di seguito.

Ricerche microscopiche.

Campione TI (Valle Temperino). Hoccia grigia a frattura scheg
giosa, con vcne di calcite, Sono visibili sulle superfici di frattura im
pronte di fossili. Al microscopio in sezione sottile la grana appare
minuta, fonnlltll prevalentemente da calcite, con pochi granuli di
.quarzo, di clorite {' di musco\'it{', tntti di chiara g:encsi primaria, ossia
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sedimelltati insieme alla clllcite. Si scorge illoitl'e altra calcite, in questo
caso secondaria, per la giacitura in vene, cd or;sidi di ferro. Questa
rOl'eia, trattata con acido cloridrico diluito freddo, lascia un abbondante
residuo, costituito da un minerale minutamente llllllcllare a birifrazione
media ed estinzione prer;sochè retta, da un minerale granulare Il bassa
birifrazione e da quarzo.

Determinazioni coi liquidi a indice noto hanno dato pcr il minerale
minutamente lamellllre i seguenti valori:

nu = .1.5:)6 Ili' = 1,595

che concordaJlO bClW, IlnitamclIte alle altre cal'attcriSliche ottiche, eon
;tI' indici di rifrazione della muscovite.

Il minerll1e granularr-, molto minuto, presr-lltil iuvece un indice
lJwdio di l,57 e potI'ebbe rientrare fra i minerali del gruppo della e1orite.

T2 (id.). Roccia di ~olore roseo, zonata, mineralizzllta. Al !lucro
~c\lpio i.l sezione sottile tessitura molto minuta, formata da calcite,
con qualche cristallo o qualche aggregato di clorite, muscovite e quarzo.

Numerose le chiazze ferruginose, generalmente limonitiche, irradiantesi
da minerali di ferro altera,ti. Vi (\ una torbiditlì diffusa, dovuta proba
bilmente alla parte siltosa.

11 residuo lasciato dopo trattamento con Hel diluito freddo è ab·
bondante. Vi si riconosce il (Iuarzo, la muscovite e un minerale granu
lare probabilmente cloritico, con bassa hirifrazione e indice di rifra
zione medio l,57.

T3 (id.). Roccia pAl'zialmente scistosa, incrostata da patine ferro
mallganesiftre brulle. Vi sono parti dure e straterelli teneri.

Al microocopio in sezione sottile si SCOl'!~ono vene di quarzo e di
minerale opaco ferruginoso, che legano una massa quarzoso-argillosa in
eui il quarzo assume struttura sferulitiCII. Potrebbe trattarsi in questo
caso di noduli di selce origina l'i, ulteriormente mineralizzati a quarzo
per azione idrotermale.

T~ (id.). Ho.ccia rossnstra, fratturata, tenera. AI microscopio in
"ezione sattile aggregato minuto eterogeneo, pseudomorfo su minerAle
lamella re di maggiori dimensioni. L'indice di rifrazione e la birifl"ll
zione presentano valori medi. Si nota inoltre qualche cristallo di quarzo
c numerose vene o isole di mineralr- opaeo ferruginoso. Rare la biotite
c Ili clorite,
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Coi liquidi il indiee uoto lSi 111I1I1IO i seguenti \'alori per il mincrale
mieacco:

n{l = 1,580 Il/, = 1,588

'1\ (id.). noccia l'OSSO cupo, tenera, fis.<;ilc, AI microscopio in sezione
sottile le patine fcrruginose la rendono quasi opaca, Si scorge che la
tessitura è millutamcntc granularc e qua c là emergollo laminette di
mica e gralluli di quarzo,

Con trattamento con HCI 20% caldo si allontana la patina feJ'l'll
ginosa dal minCl'lll(' mieaeeo ('lte presenta i flcgucnti indici di rifl'1tziolle;

1l{J = L57() Il/, = 1,578

...Detti va.lori sono assai bassi pcr una tipicH llluscovitc c meglio si adat
lano a un terminc illitieo. Potrebbe sorgere l'idea che wle basso indiee
fosse provocato dal tl'ilttamcnto COIl acido, tuttavia, pm' non potcllclo
escludere un' influCllza in questo senso, si vcdl'1ì iu seguito che il mlne
ralc in questione è PI'Opl"iO classifieabil(' eomc ili ile,

'l'a (icl,), Roccia variegata, dUI'a, compatta. AI microscopio qucsto
campione risulta f01'1llato quasi esclw.l\'llmente da quarzo, sia in vellc
e cristalli abbastallZll grundi, sia in aggregali microcristallini, ehe pre
scntano stl'uttura sferulitica. Il quarzo appare molto ricco d'inclusi
liquidi c gasosi, disposti in scrie di minute bollicinc, Nelle vene sono
pl'f~senti anchc mincrali ierl·ifCI'i. E' questo un caso cii completa siliciz
zaziOllC per via idrotermale, In tal e;).<;o appaiono superflue determina
:doni con altri metodi, data la facile identificazione del quarzo per sola
-via microscopica.

'l'7 (id.). Ma"lel'iHle bianco-ne\'c, con qualche patina giallastra, poco
coel'ente, farinoso. Non è possibil(' ricavfll'\'i sezioni sottili. L' ossel'va
zionc microscopica permctte il riconoscimento di un minerale micaceo
in minute laminette con na = l,5(jO, nì' = 1,593. Accanto ,11 minerale
mi('llceo vi è qlllU'ZO, poca clorite con 11ft = 1,61 ed emfltit('.

'1'8 (Cava di valle Pozzatello), ~!I\tcl'i1l1(' bianco con patinc !!iaUa
stl'e poco coerente. AI micl'Oscopio si scorge un solo mine l'aie a basso
pou~re birifrll"tti\"o, dle presenta un illdic(" di l'if1'azion(' medio Slll~

l' 1.567. Rara la calcili'.

'1'9 (Poden' Sassog-rosso). Campioll(, !!iallastro, !icab,'o, poco coc
l'ente. Ij' ossenaziol1e microscopica del campione polvcl'iu.:ato ri\"ela la
-prcscnz!l di qUUI'ZO, di caolinite, di poca calcite e di un minerale lamel-
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1are a indice di ri[rv.ziolle medio e potere birrifratti,'o piuttosto elevato,
molto simile alla muscovite, ma (.'On la sostanziale diversitlÌ di presentare
_nllullgamento negativo. Gl' indici di rifrazione sono: nw = 1,575,
ilE = 1,593, E - Cl} = 0,018. Si trRU8 di alunite, 811a cui identificazione
ha avuto una parte preponderaute la curva di analisi termica <lif[el'en
zill.le,

T IO (Cantiere S, Barbara). Campione bianco m've COli qualche spal
matura giallastra, E' del tutto incoerente. PresenIl:1 \111 minel'ale argil
loso canditico a basso potel'e birifl'RUivo con indice medio 1,562, un
minerale lalllellare di lipo micacco con 11(1 = 1,563. ni' = 1,583, qmtlche
granulo di quarzo ed aleuni residui di feldspato COli n« > l,54.

Ricerche rontgenograftche

Ho sottoposto i campioni sopra elencat~ ad eeceziolle del T" suffi
Cientemente determinalO per via microscopica (.'OllIe quarzo idrotermale,
a JòtedimeDtaziOlic frazionata. Dci campioni TI e T::, contenenti abbon
dante carbonato di calcio, è stata cscguita la sedimentaziolle dci residuo
.argilloso, previo trattamcnto pl'olullgato con UCI diluito freddo.

La granulomell'ia ottcnuta su cllll1piolli di g'l'. 20, riferita a corri
spondenti particelle sferiche, ~ la seguente:

> 30/, :ki-12!, 12·"" :;-1 l' 1-0,1 l' 0,1" <O,t"
T, ',8 3,i ',0 3·' 2,0 2,0 I·'

~ "T, 9,i 5,1 2,4 2,1 0,5

T. i,6 .. " .~ , - 0,1 0,1 0,2" -i"
T, 1O~ 3,0 2,0 l~ l,i O~ O,,

T. 10,0 3,2 I,' 1.8 I~ O,i l,:?

'1" Il,5 1,8 l,i l,i 0,9 0,5 l,O
T. 8,0 9,6 0,6 O," 0,5 O~ 0,2

T. 3,8 8,5 5,2 3,5 0,6 0,2 O'~
T. 12,8 ',8 l,O 0,8 0,6

Buona parte di queste frazioni sono state sottoposte ad esallle dif
fnillometrico eon 8ppat'ccchio Hilgel' c Watt c radiuzione CuKa. Tale
esame aveva lo scopo principale di fornire le pl'ime indicazioni special
mellte sul tipo di minerali argillosi presenti e di cogliel'c le variazioni

.dovute alla differenza granulometrica delle l'arie frazioni,
I risultati ottenuti banno permesso di classificare i campioni in



due dh'er:oe cat.el;orie: quelli di lil)O micaceo e quelli di tipo ca llClilico,
.\p]lartell~OIlO alla prima categoria tutti i campioni di valle 1'elllpel'ino,
",ia inalterati o poco Illt(,l'tlli, sia PI'orondamellte trasformilli. l campioni
("lnditici im'ece provellg"ono da vallI' Pozzatello, da S. Barbara e dal
Rasf:o Gl'OSSO, loealitil tra 101'0 vicine e prof>sime al conlat'lo eoi calcari
IlH'RIlZolei.

'rrll. i campioni non CHolinilid alcuni !WCSelllano interfer'enze rife
ribili alla dori te (1:1,94 A, 1,06 A l' 4,70 A) e tale attribuzione è stata
confermata dII u1tC'riul'i ricerdw. Si tratta dei campioni inalterati o
poco alterali. l,e interferenze della clorite comparirarlllo anche, come
vedr'emo, sin pure assai deboli, nel campione '1\,

r~a mancanza dclle interferellze a 7 11 e a 3,52 A, carat\.erizza il
gnlppo dei campioni '1'.1> T;;, 1'7, dovI' è searsissima la elol'ite e manca
la Cilolinite. 1)lolto intens(' invece in questi campioni le int('rfercnze, a
la 1\ e Il 5 1\, carHtlel'istiche di millerali di tipo lllllseovitieo o il1itico.

Nei campioni (:1l11ditiei possono mancare le interferenze del mine

rale: micaceo, canll' llcl campione T~, (love aSSUlllono grande intensità
quelle della ellolinite (7,13 il, 3,56 A), 1I('canto a deboli inteJ"ferenze
della calcite a 3,84 A e 11 3,03 A, minerale che era stato individnato in
pie('olissime (lllllntitù allche per viI! micI'oseopica, e nel campione Tn,
dovt' compaiono invece Il 4,91 A, 3,49 11. e 2,98 :\ le interferenze della
1l1unite e a 3,24 A (Ilwlla del feldspato. ~el campione T 1O , accanto alle
interferenze delta caolinite, compaiono aoche quelle del minerale mi
caceo e quelle del feldspato.

II quarzo, pr'(,Sl'lllr in qua<;i lutti i campioni, l'llgogiungc percenti
elevatissimi 111'1 campion(' T.~, qUHsi esclusivamente quarzoso. Tullavill,
nei l'll111pioni Ilrgillosi, il quarzo tende a sparir'(' llelle fr'al';ioni cOlTi
:-pond(,llli a ùiamell'i illf('riori 11 l,l!. Veng-ono alTicehile invece, circa
con uguale in(,l'enll'nlO, caolinite, clol'ite e minerali mieacei,

Per llli' u1tel'iorC' eonffrmll ai d,lti diffratiometrici ho eseguito nelle
fl'l'!l';ioni infrriori ai 0.01./1, che, cOllle si è detto, sono quelle che risultano
magg-iormell\f' imp0\"f'rite di qU/lrzo, lllcnni spettrogrammi Debye e di
Ilg-~reg-ato. Gli eSllmi l'OliO stati effettuati l'al) Clllller1l di l14,6 cm. di
dinmetl"O (' radiazioni 1'-'e Ka su f;C/l!:!1iNle ori('1I'tate. I risult/lti non sono
stati fiostalll';iahl1f'ntt' diversi da qUl.'lli ottl.'ntlti eon le diffrattometrie,
tuttavia ileI campiolle Tn è comparsa una debolissima interferenza l\

13,~17 À, che eonfermll la preS(>llza di piccole qualltitil di elOl'itc in detto
campiOlw. l,a ('Iodte pl.'I'Ò ;;compar(' nelle frazioni più" fini. Un prepa.-
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rato eseguito sulla frazioue di 1-0,1,11, arroventata a 620"', non ba
mostrato la bencbè minima traccia d'interferenza Ilell' ambito dei 14 3..

:-;regli speUrogrllmmi Debye del campione Te si sono p"tute identi
fiCllre con ancora mllggiorc sicurezza le principali intcrfel'enze dell' alu
Bite, che compal'e sia nelle frazioni grossolane, sia in <Iuelle minu1e. In
un campione di 1·- 0,.1, sono state determinate le seguenti:

" L'l
5,65 d
4,91 m
3,46 d
2,97 r
2,8R d
2,48 d
2,29 m
2,18 d
1,90 m
1,74 md

Tracce dell' interferenza 13,9 À della clorite sono comparse nelle
frazioui anche finissime dei campioni T 5 e T7 . Per poter stabilire con
maggiore sicurezza che il minerale presente era effettivamente Ulla
élorite e che le iuterferenze non erano da assegnare a ~n termine mont
Itlorillonitico, i campioni 'r.. T:/, 'f5 e '1''1 (frazione di 0,11l) sono stati
truttati con glicerina e su essi SOIlO stati effettuati nltri spettrogrammi
di Aggregato. In detti spettrogrammi le interferenze a 14 A e Il 7 À,

attribuite alla clorite, non hanno subito spostamenti, confermando così
esatta F attribuzione

Stabilita così la presenza, in alcuui campioni, di clorite e l'assenza.
in tutti di montmorillonite; individuata nel campione Te l'alunite,
re~ta"a ancora incerta l' attrihuzione del minerale micaceo a illite o a.
sl"rieite. La posizionc .-lelle interferenze è praticamente la stcssa. Secondo
MlIekellzie (l\fackenzie 1954) le interfCI'cnze 1,64 l\ e 2,85 l\ sono nette
nella muscovite, diffuse nella illite; le int<'fferllze 4,5 A e 2,56 A hanno
intensità media o media·forte nella museovite, forte o molto forte nel
l' iIlite i l'interferenza 3,09 A è poco frequente nella museovite, molto
frequente nell' illite. Molti autori, tra cui GaUitelli (Gallitelli 1955)
utilizzano anche, per mettere in luce una tendenza al disordine retieo-
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lare, la sensibile sfumatura verso l· interllO dello spettro delt' intedc
reuza lO A.

Anche nel mio caso si sono vel'ifieate alcune delle sopra indicate
differenze, specialme!lte là dove i eampioui erano costituiti quasi esclu
sivamente da aggregati micaeei. Ad esempio nei campioni T,I e '1'~, che,
COllle vedl'emo meglio in segnito, sono da considerarsi di Ilutmll illitica,
le interfercnze a 1,64 A e a 2,85 1\ sono mello nette che ilei campione
T" che anche pel' altl'a via risultel'à esscnzialmente muscovitieo, L' in
terf('renza a lO A Ilei primi due campioni è più sfumatll verso l'interno
<iella spettro che nel tel'Zo. Ancor più evidente è l'aspetto più mareato
e netto di molte intcrferenze della museovite del campione T 1 rispetto a
quelle dell' illite dei eam pioni 'l'~ e '1\. Questo fatto si ossel'VII bene anche
nellc diffrattolllctrie dovc I· intensitlÌ d('lle intCl'fcn:lIlze 9,8i A, 5,00 A
c 3,83 .~ appal"(~ assai maggiol'e nel cHmpiolle 'l'l di qUflllto lo sia Ilei
l"lUllpioni 'f4 e T~.

TI clubbio chc il diwl"sO StHto di HIl"Il"I·egazione del minerale miCllceo nei
tl'e campioni possa avere influellzato, \'011 lilla diversa oriclliazionc,
l'iutcnsi'tn dcIII.' intE:'l'fel'cllze, è stato poi tolto dalla concordanza delle
;l1tre det<'rlllillllzioni: tCI'Tllodifi'el'('nziali c chimiche.

Ricerche termodifferenziali,

Le analisi tel'miche differenziali SOIlO state eseguite sulle porziolli
minute di tutti i campioni, ad eceezione del '1\;, che, come si è già detto,
ù risultato esclusivamente qUHI'zift'l'o, Sono state segui-tc le norme indi
cate da Gallitelli, Colli, Alietli <Gallitelli, Cola, Alielti J954) ed è stato
utilizzato un intervallo di temperatura tm 50" e 1000"C,

Nel eampione 1'[ l' amllisi è stata eseg-uita sulla porzione inferiore
11 0,J11 del residuo argilloso, dopo tl'<lItamcnto con Hel molto diluito
freddo. E' ben visibile il ))l'onuneil\to minimo endotermico a 605", attri
buibile alla clol'it('. che è posta in evidellim anche dal flesso da 80!»
a 86Ù", E' da esclndere la caolinite per' la mancnnzH assoluta di un mas
simo in prossimilità dei 1000". [18 perdita d'acqua avviene, quasi esclu
sivllmente, all' inizio. La curva d'analisi termica conferma quindi la
pn'senza di dOI'itc, già identificata. per "ia microscopica e rontgeno
grafica; resla invece, ('ome era da aspetta l'si, pressoehè insensibile al
minerale micaeeo. Se tuttavia detto minerale fosse stato di tipo illitieo,
vi sarebbe stato da aspettarsi almeno un pr"OllUnciato fles'ro per perdita
cl' acqua sui 110-120".
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II campione T2 mostra assai mcno evidenti il minimo e il (lesso dclla
clorite, complicati, sembrerebbe, da un minimo della illite a 580". Questa
aU ribuzione è convalidata dalla. perdila d'acqua massima a 110". La
minore c\'idenza delle earatteristiche della elorite è in buon accordo con
l~ Hltrc ossen-azioni, che ci indicano, per questo campionc, un aumento
quantitati\,o del mineralc micacco a spese appunto della cloritc.

II campione Ts, emincntemente quarzoso, non ha una cun'a molto
utilizzabilc ai fini diagnostici delle modestissime frazioni argillose in
('flSO contcnute, infcriori quantitati,·amentc anche agli ossidi di fcrro.

Nci campioni T4 e 1'~, scmpre prh'i di caolinite, la clorite è in
quantità minima, come hanno dimostrato Ic esili traccc ncgli spettro·
grnmmi di aggregato. Quindi le variazioni dellc curve di analisi termica
differcm~iale sono dovute csclusiv81llPnte al minerale micacco e a qualche
ossido di ferro e manganese. Itispctto alle curvc precedenti vcdiamo che
lJui la maggior perdita d'acqua avviene dopo i 110" cd esiste un minimo,
abbastanza sentito, rispettivumente a 5650 e 580". Questo anda.mento è
in buon aeeordo eon le curve di analisi termica relative a ilUti (Galles
del Sud e Illinois), riportate da i\lackcnzie (Mackenzic 195i) e con
{(ll<,lla dcll'Andrcattite studiata da Pellizzer e Guidctti (PeUizzcr,
Guidetti 1959). L'attribuzione del minerale micacco di questi campioni
a uu tipo iIlitico è in buon accordo coi dati ottici e conferma le impres_
sioni riportate nella lettura degli spettrogrammi Debye c delle diffrat·
tometrie.

Il campione T1 risulta costituto in modo pressocbè totale da mine
rale micaceo. Nelle porzioni minute scompaiono il quano e l'ematite,
m('ntre la clorite è appena avvertibile in buoni speUrogrammi di aggre
gato.

La curva di analisi termica non presenta minimo e massimi accen
tuftti, chc comunque non arrivano come intensità a quelli dcI materiale
i1litico dci campioni T4 c T~. E' da pensare quindi, e le prove chimiche
lo confermeranno, che il mincrale micaceo sia prevalentemente costituito
da un tcrmine muscovitico.

JJa curva del campione T8 è vcramcnlc caratteristica della caoli·
nite. TI minimo cndotermico a 6.150 e il massimo csotermico El 9600 sono
Iwonuneiatissimi. TJa perdita d'acqua avviene prima dci 1100. Tra le
impuri là, la calcite, presente nelle frazioni fino a\u, provoca un carat
teristico picco endotermico a 9300 c forse anche il flesso a 450".

Il campione T, è quello su cui le ricerchc termodifferenziali si sono
dimostrate particolarmente necessarie per rivciarne la composizione.
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Il caratterislieo andamento con tre minimi endolermici a 570'>, 620",
E:2O" e un massimo esotermico a 980" ha indicato la presenza di caolinite
(minimo a 620" e mWil>imo a 9BO-) e di al unite (i due grandi picchi a
;J70' e 820'"). Approfillalldo del fatto che l' alunile nOli è solubile in RCI,
il Illateriale è stato trattato a caldo COli HCI a media concentrazione per·
la durata di due ore. La curva di analisi termica, eseguita sulla porzione
insolubile, è quella caratteristica dell' alunite. L'andamento è preciso
Il quello della classica lllunite della Tolfa, eseguita per confronto e
simile II. quello del' alullilc di Almerill. (Spagna), analizzata da Cocco
"CioCCO 1952), che tutavia non pone in e"idenza il mas!.imo esotermico
,! i90", dovuto alla formazione di fJ AI~O~, che, secondo !l.'1ackcnzie (Mac
kl'IlZie .195i) è ulla ddle caratteristiche distilltivl' tra alunitc KAI3,.
t~04)~eOH)(;, in cui è ben sviluppato, e jllrositc .J( F'e:t(S04heOH)l\.
don- è ridotto o manca.

[l campione T lO , in cui erano .'>tllti identificati per via microscopica.
e riin1g('llografia cRolinite c minerale micaceo, ha nna curva di analisi
termica differenziale in cui sono manifesti i segni deHl!- pr('~ç.nza. di
caolinite: il minimo endotermico a 590" e il massimo esolermico a 980'>.
l..a perdita d'acqua iniziale è l;Cllsibil('. La presenza di caolinite accanto
ti Illinerale micecco rende però problematico riconoscere, ptr la sovrap
1,Q!iizionE" dei rispettivi picchi sui 600", se. il minerale micaceo è un ter
mine illitico, come pott;ebbe far pensare l'indice massimo di rifrazione
Ili', che s a:t'gira slIl "alore di ] .589.

Ricerche chimiche.

Sono slilte eseguite analisi chimiche qllRntitative sui campioni TI,
T:;, T7 , Tg, T,. inoltre esistevano già due analisi eseguite al tempo delle
mie ricerche sui glllcimcnti metalliferi del CampiglieS(', ma allora non
pubblicate, su campioni provenicnti dalla CIlVIl grande di caolino di
valle Pozzatello e dIII podcre Sassogrosso. Ilo indicato queste due analisi
rilspettivllllltllt.e Tg bi." e Tu bis. TI campiolHi.,J'R bis il simile di aspetto al
'1\, ma la .'>1111 compo.'>izione è sensibilment'e div('rsll. Il clllllpione 1', bis.
è il1v('c(' di\erso 1111<:11(> di IIspcttO dal Tp ; si prefiCllla bianco (' pulveru
1l'nto.

:\II'I Call1Jliol11' 'fio elle l' III lllarna non trasforma111. ho eseguito la
lIlmlisi Imi residuo Il.r~illoso. dopo trattamento con HCI diluito freddo,
d<'tf'rmillllUdo R pRrt(> III percentuale di carbonato di calcio. Sugli altri
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Cflllipioni l' 1iIHllisi si riferisce RIIIl roccill non trattata chimicamente,
nè sottoposta a sedimentazione fraziollllta.

'1\ (*) T T, Ti T~ T~1Jl. Tghl.,
SiO, S9,88 Mi,OO "',58 38,68 59,16 ;:;;,16 .39,12

TiO, O,,", 2,04 1,24 0,08 0,i6 0.63 0,'8

"\1.0. 18,15 2".!,O' 20,41 ..14," 16,,6 26,1 i 24,53

1'...0. 0,64 8,09 4,89 0,80 1,05 0,40 0,50

>'''' 4,29 0,14 0,41 0,14 0,13 0,08 0,15

MilO 0,10 0,27 0,02

Cl'O 0,44 O,S'! 0,34 0,62 0,23 O,4li 0,58

AlgO 6,14 0,06 l,6O 0,04 0,20 0,60 0,li5

-"~ 0,85 0,90 0,18 0,52 1,25 10M 0,26

K,o !.i5 3,85 5,53 0,29 2,20 4,2.1 5,45

SO, 4,29 :l,IO 0,98

" 0,40 0,08

CO, 0,40

H.O+ 0,54 4,9:! 3,95 14,01 14,05 6,30 6,00

Il,0- 0,80 1,4\) 0,S8 0,38 0,18 l,0O l,I:!

100,58 9:J,9.i 100,03 100,81 100,86 100,69 100,12

-o O,:!O 0,04

100,38 100,"

C·) CaCO. = 68,66%..

'l'ra l' lllllilisi del scdimcnto argilloso d('111l 1I11Il'l1il TI, ossia della
roc<'iu 110n tnlsformllta dalle Ilzioni idl'otf'l'lIulli, e le altre più o meno
pfofondamelltl' 11'llsformate, si Ilota: nn generale impoverimento di Mg,
donlto alla demolizione della clorite. Una pt>rcentuale variabile di ferro,
dovuta a m&ggiore o minore rideposiziolle dei suoi sali nelle rocce tra·
sfOl'llul.te. qUel>la "olta però sotto forma di ferro lri,'alemc, mentre nella
Illt!rllli si tratta"a, nella !!:rilllde maggioranza, di ferro bival(,lIte. anche
csso legato alla clorite. UnA stabililH del calcio, presente St'mpre in per·
Cf'llli 1110110 b<lSsi. II sodio, che parh> dlt un valore di :'\1l~O = 0,85 ilei
campione T~, llrl'iva come massimo a l,54 nel campione 'l'~ bis e a un
minimo di 0,18 nel campione T 7 . Il potassio irn'ecl' subisce arricchimeli ti,
sp~o allche lIo1evoli (da 1,75 K~() ilei TI a 5,53 nel T 7), oppure. ilei
~Io caso del T~, forte impo\'eriruenlo (K~O = 0,29). Tranne ilei pre·
detTI) campione fil. in tutti gli altri è sempre assai spiccato il predo
minio del pOlttssio sul sodio. r..a percell1ualc di acqua è sempl'(' IllAggiore
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nei campioni caolinitici, è particolarmcute bassa ilei camJllOne serici·
tico T1 _

Anche l'allumina h:llde a aumentare, pHssando da un valore 18,15
IleI campione cloriticQ-sericitico a un massimo 44,77 ne! campione caoli
llitico Ts_ Si nota invece una diminuzione nel campione alullitico T,.
Lo zolfo si trova sia sotto forma di solfato, sia allo stato di solfuro;
quest' ultimo caso è più raro, perchè di solito i solfuri, formatifli in un
primo tempo, non hanno resistito all' azione termale successiva.

In vista di una conferma della presenza di illite in alcuni campioni
e di sericite in altri, bo eseguito determinazioni quantitative di K 20,
Na20 e H 20 in campioni ultrafini « 0,1#), dove il minerale micaceo
risulta all' analisi rontgenografica sllffi~ielltemente pm'o, non eompa·
rendo più interferenze del qual'w o dell' ematite. Sono stati seelti il
campione TIi , elassificato come illitieo e il eampione T1 di tipo, eome si
è visto, sel'icitico. I risultati ottenuti sono seguenti;

T, (0,1) T 1 (0,1)

K,O 4,10
5,19

7,68
7,96

NazO 1,09 0,28

H 2O+ 7,40
9,12

6,20 ~ 7,40H,O- 1,72 1,20

Come si vede la differenza è nettamente sensibile. Il minerale
micaceo del campione T, è molto vicino alla museovite, tutt' al più,
seeondo la classificazione di Mackenzie (Maekenzie 19M), può venir
considerato un' idromuscovite. Il minerale micaceo del campione T/i,
eh!~ presenta mI contenuto in alea li assai modesto, 11011 v' è dubbio che
l'ientri ilei campo delle illiti nel senso di Rrindlcy (Brindley 1951) e di
GrimlTI (Grillull 1953),

Conclusioni,

T.ie presenti ricerche sul «caolino» di Campiglia eonsentono le
s<'guentj precisaziolli:

l cosidelti caolini S0l10 costituiti da mincrali muscovitici, illitici,
('llolinitici e alunitici, secondo le paragenesi sopra indicate, ]11 ncssun
caso /lanllO rapporti diretti col gl'anito aplitico di Botro ai :Mal'lni,
(Iuindi non derivano, come è stato affermato, da graniti a mica bia.uca,
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ma da minerali appartenenti sia alla formazione sedimental'ia delle
e marne a Posydonomia» silt a quella della «scaglia », sottoposti a
successive azioni idrotermali. L'accertamento di tale genesi non giusti
fica quindi più la classificazione proposta da Ventriglia di «endosial
liti », termine l'iservato ai minerali argillosi derivati da rocce magma
,ielle.

Le rocce non trasformate contengono, aecanto alla calcite, un miue
1'3le micaceo di tipo muscovitieo, clorite e quarzo, L'azione idroterma.le
porta alla distruzioni'! del carbonato di caleio e della clorite, Cali arric
c1lhllellto del minerale micaceo, che, il più dellc volte, diviene il eosti
tuente di gran lunga predominante. La mica risulta ° di tipo illitico °
di tipo Illuscovitieo e idromuscovitico, Al contatto tra le fOrmazioni
lllarnose e i calcari, aceanto al minerale micaceo si ha eaolinitc, sulla cui
gellesi, nOli a"endo clementi sufficienti J1er sostenere l'ipotesi di ulla
dcriwlzione dalle michc, potrlO'bbe aver significato la prescnza di l'esidui
fcldspatiei osservati in alcuni campioni. In cer"te posizioni scampa l'e il
minerale micaceo e r~sta la caolinite a "olte però accompagnata da
alunite.

NOIl ho trovato minerali a reticolo espandibile o minerali a strati
misti. In par'ticolare non mi è stato possibile individUlu'e, malgrado ne
abbia fatta aceurata ricerea, la benchè minillHl traccia di halloysite,
ili pl'ecedenza segnalata per il giacimento.

Per quel ehe riguarda la genesi si può tener couto delle variazioni
nei tempo della composizione delle acque termali che aneora esistono
lllle Terme ai 'Caldana., T~e venute idrotermali devono aver agito nelle
successioni di tempo in modo diverso sulle rocee, analogamente a quanto
Andreatta mise in evidenza a Capalbio (Alldreatta 1948), Quelle più
antiehe, ancora mineralizzanti, eom" dimostrano i numerosi solfuri me·
tallici presenti, dcvono aver agito in ambiente alcalino e portato in
circolo ioni K in notevole concentrazione. l prodotti carattel'istici di
queste azioni SOIlO i minel'ali di tipo sericitico o idrolllllscovitico, come
,quelli del campione 'f1 . L'abbassamento dell' alcalinità delle soluzioni
idrotermali aeeompagnata dalla diminuzion(' degli iOl}! trasllortati e
delta temperatura ha fatto sì che dette acque, agendo a volte sulle stesse
l'oece già trasformate, a volte su altre ancora integre (la scarsa permea
bilitìL delle marnc rende irregolare la eil'colazione e la trasformazione),
abbiano operato più come sottra?ione di ioni che come apporto. Sareb·
bel'O stati quindi impoveriti di ioni potassio e alTicchiti di acqua i mine
1"(\1 i mieacei, gener'alldo le illiti, che, in alcuni casi sono diventate il
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minerale assolnlmncnte domin'Hl!f'. E' dll ricordare che in questa fase
SOIIO stHli posti ill circolo notcvoli quantità di ioni Fe", F("", l\'fn", che
",i "OliO ]'idepositati 11('11' ambito d4"lIe "0('('(' ilIitiche, impartendo spesso
a Ijucste colori brUlli, l'ossi O Ileraslri.

fn tempo succes"iYQ h' /lCCIW' lCl'rmlli :-;i sono impoverite ulteriol'

mente di ioni e IUlIlllO perduto comp1('tamcute il prinùiivo carattere
aJ(;alinQ. E' (IUesla la fasE' di d('posiziollC del quarzo, di formazione di
"olt'ali (alunite dci cHiuriane Tg) (> di comparsa di caolinite o mescolata
(,OlI minerale micaceo (T 10)' o coll' ailluite (T&) o quasi pura (Ts).

J~tilu'o (1; Miner(llogia dell' Unil'c.sitd t1i Modella, 14 getlembre .1961.

A:-llRItATTA S., Studio tlcl giacimento idroterl/wle Iii minerali arflillosi di Capalbio

(Orbetello), < Mem. Aee, delle 8ciellze dell' ht. di BolognR », LX], 1948,
Al<DRF.ATTA C., A IleI(.' fllpe o/ i/lile-l'lIùro/eT"llIllI depori/. c Ola)' Milleral~ Bullet.iu »,

Il. 3, ]949.
A:>/)REA'M.'A C., Studio (li Il>! nuovo termine della serie iIIiti. idro/lliclle ili fliacimellto

idrotermale e /Xllli/ideraz;one Slli passagoi mj<;Ilf!·jdromiclle.lIlOlItmorillonile.

< Periodo (li Miller. », 18, 1949.
bAYLlllS N. S., KOCH D. l'. A., Tllermal decompositiOIl of alunite, c AUi/t. J. Appl.

Sei. », 6, 1955, 298·305.
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l'orno). <Period, di :Miuer.», 27,1958.311·344.

nlnl<Dl,E\" G. W., X·H,,!! itl('nlifiaafion wld arl/slal MructllTf~ o/ cl/IY minerals.
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