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NATROJAROSITE NELLE ARGILLE VARICOLORI
DELLA LUCANIA: MINERALOGIA E GENESI**

Riassunto. — Anche le argille varicolori della Lucania, come quelle della Calabria,
contengono natrojarosite, NaFei(SO:):OH)s.

Il minerale si rinviene in noduli, in concentrazioni e disperso nella massa plastica.
Liberato dall’argilla si presenta in polvere giallastra che al microscopio costituisce grumi e,
raramente, lamine pseudoesagonali con w maggiore di 1,81.

Contiene quantitd variabili di K e di Al, al posto di Na e Fe rispettivamente, che deter-
minano variazioni nelle costanti della cella: K principalmente su 2, e Al essenzialmente su co.
Le evidenze sperimentali indicano una genesi del minerale per ossidazione di pirite che, in
granuli isolati ovvero raggruppati, & relativamente diffusa nelle argille varicolori considerate;
il Na pud ritenersi derivato dalla montmorillonite. Non si esclude che il minerale possa essere
precipitato da soluzioni solfatiche, derivate da solubilizzazione di gesso, contenenti ferro e
sodio provenienti rispettivamente dagli idrossidi di ferro e dalla Na-montmorillonite contenuti
nelle argille varicolori.

AssTRACT. — The presence of natrojarosite NaFes(SO:){(OH). has recently been ascertained
in the multicoloured clays of Calabria; now the mineral has been observed in similar sediments
in Lucania. .

The natrojarosite occurs in the shape of small nodules, thin crusts and pulverulent
impregnations. Under microscopic examination it appears as yellowish lumps and rarely as
small an thin plates having a pseudo-hexagonal outline and w > 1.81. The chemical analysis
showed that the major cations are Na and Fe and that the composition of the samples
examined does not differ greatly from the stoichiometric one. The variation of unit cell values
are in good agreement with little amounts of K and Al as substitutes for Na and Fe respectively.

The natrojarosite was originated from the oxidation of pyrite; Na derived from exchangeable
cations of clay minerals. It is probable that the mineral was formed also from the solution
of gypsum; the cations derived from the iron hydroxides and the Na-montmorillonite contained
in the multicoloured clays.

Premessa

In una nota precedente (AsBariccHIo et alii, 1977) & stata accertata, nelle argille
varicolori della Calabria, la presenza di natrojarosite, NaFes(SO4)2(OH)s, minerale
assal interessante per la sua raritd e per il significato petrologico che il suo ritro-
vamento pud assumere nell’ambito della roccia ospitante.

In questa nota viene segnalata la presenza di natrojarosite anche nelle argille
varicolori della Lucania e vengono riportati ulteriori dati sulle caratteristiche mine-
ralogiche. Sulla base di tutte le informazioni acquisite vengono, infine, avanzate
alcune ipotesi sulla genesi del minerale.

* Istituto di Mineralogia e Petrografia - Facoltd di Scienze - Universitd di Bari. ** Lavoro
eseguito col contributo finanziario CN.R. n.® 79,0045.05.
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Giacitura

La formazione delle argille varicolori della Lucania, secondo la letteratura pid
recente (Boenzi et alii, 1568; Ocnisen, 1969; Boenzr et alii, 1971; CiaranFr et ali,
1973) fa parte del Complesso Sicilide ed & compresa fra il Flysch di Nocara al letto
e le Tufiti di Tusa al tetto. Essa risulta costituita da argilla propriamente detta
In associazione, pilt o meno abbondante a seconda della localitd e della profondita
del sedimento, a materiale mediamente o affatto lapideo, in straterelli talora indi-
sturbati e talaltra in assetto cactico, formato essenzialmente da calcari, calcari
marnosi, calcari silicei e arcnarie e subordinatamente ovvero localmente da calca-
reniti, brecciole calcaree, siltiti, argilliti, argilloscisti e marnoscisti. L'argilla si pre-
senta in masse plastiche pclicrome, generalmente a chiazze di colore rosso vinaccia,
rosso mattone, grigio, grigic verde e grigic scuro, con la possibilitd che uno o
due colori prevalgano sugli altri. L'etd della formazione sembra compresa, almeno
da quanto risulta da ricerche paleontolegiche condotte su alcuni materiali lapidei
in essa contenuti, fra il Turoniano e I'Eocere (Ocnigen, 1969).

La natrcjarosite si rinviene, nelle argille varicolori della Lucania in tre diffe-
renti tipi di giacitura: noduli, concentrazioni lenticolari ed infine dispersa nel-
I'argilla.

Nl primo caso forma noduli rotendeggianti o allungati, con dimensioni
lincari variabili da pochi millimetri a qualche centimetro, di colore giallo ocra,
teneri 0 mediamente consistenti che, per debcle pressione, si risolvono in una
polvere giallastra quasi impalpabile. Essi contengono spesso nel loro interno
concentrazioni rossastre di idrossidi di ferro (goethite e limonite); qualcuno dei
noduli, fra i piu sviluppati, mostra anche un nucleo o frammenti, irregolarmente
sparsi, di pirite fortemente alterata. 1 noduli, specialmente i pilt grossi, si possono
trovare isolati nella massa plastica ma spesso sono invece raggruppati a formare
piccoli adunamenti che conferiscono una caratteristica macchiettatura giallastra
all'argilla che li contiene.

Nel secondo tipo di giacitura il minerale costituisce invece letticelli, piccole
lenti o spalmature, lunghe qualche centimetro e spesso poste l'una in continua-
zicne diretta dell’altra per una lunghezza di qualche metro. Queste concentrazioni
scno ubicate di preferenza lungo il contatto fra le argille varicolori e gli strate-
relli di argilliti o di calcari che, a differenza degli analoghi tipi pitt comuni
centenuti nelle argille varicolori che presentano un colore grigio pitt o meno
chiaro, mestrano di regola colore grigio scuro, addirittura tendente al nero, vero-
similmente dovuto a forti impregnazioni di sostanze bituminose. Pertanto la
natrcjarosite in simile giacitura forma delle caratteristiche concentrazioni giallastre
che ben si evidenziano fra i colori policromi delle argille varicolori e quelli grigio
scuri o neri dei suddetti materiali lapidei. Come i noduli, anche le concentrazion,
una volta separate dalla roccia, si_presentanc in masserelle terrose che si riducono
facilmente in polvere finissima nella quale & possibile riconoscere anche qualche
frammentino di gesso.
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Fig. 1. — Affioramenti deile argille varicolori e ub.cazione
‘delle mineralizzazioni a natrojarosite e dei campioni esaminati.

Nel terzo tipo di giacitura, che ricorda molto da vicino quella incontrata nelle

argille varicolori della Calabria, la natrojarosite si rinviene in minutissime concen-
trazioni giallastre irregolarmente disperse, a mo’ di picchiettature, entro la massa
argillosa per uno spazio variabile da pochi centimetri cubici a quasi un metro cubo.

Talora le pigmentazioni si concentrano a

fermare, in superficie, vere e proprie

chiazze di colore giallastro che molto spesse si confondono con quelle policrome

della massa argillosa. Il minerale, liberato

lastra che contiene anche tracce di gesso e di dickite. Non &

se sl tratta di un’associazione in paragcncs

dall’argilla, si prescnta in polvere gial-
perd possibile stabilire
i ovvero di un miscuglio derivante da

una non pcrfcttamcnte selettiva separazione della natrojarosite dall’argilla che

la contiene.
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In ciascuno dei tre tipi di giacitura Targilla interessata da natrojarosite non
differisce significativamente, dal punto di vista mineralogico, da quella non mine-
ralizzata. Sia I'una che I'altra risultano costituite da montmorillonite generalmente
di tipo calcio-magnesio, ma localmente anche di tipo sodico, caolinite (e dickite), illite,
clorite, strati misti illite-montmorillonite, quarzo, feldspati, calcite, idrossidi di ferro
e, in alcuni campioni, anche da gesso, con forte prevalenza talora di montmorillo-
nite e talaltra di caolinite (e dickite) su tutti gli altri. Le eventuali differenze che
si possono rilevare fra l'argilla con e quella senza natrojarosite sono dello stesso
ordine di quelle che si riscontrano, nell'ambito della stessa argilla non minera-
lizzata, fra campioni prelevati da punti diversi dello stesso affioramento. [Daltra
parte la natrojarosite o si trova separata dall’argilla che la contiene mediante una
superficie ben netta, come nel caso del minerale in concentrazioni, ovvero sfuma
gradatamente in essa per uno spazio molto limitato, come nel caso degli altri
due tipi di giacitura, lasciando supporre pertanto che la mineralizzazione sia piut-
tosto localizzata e che l'eventuale effetto mineralizzante abbia poco o niente inte-
ressata l'argilla circostante.

Nella cartina di fig. 1 sono state riportate le localitd in cui & stata individuata
la natrojarosite in mineralizzazioni facilmente osservabili in campagna, con i re-
lativi tipi di giacitura. Comunque il minerale & molto diffuso nelle argille varicolori
della Lucania perche, in mineralizzazioni di limitate entitd, ¢ presente anche in
molte altre localitd che non sono state segnate sulla cartina.

Caratieristiche mineralogiche

Su sei campioni separati da argille varicolori della Lucania (fig. 1), due per
ogni tipo di giacitura, sono state condotte ricerche chimiche, roentgenografiche e
termiche (').

Al microscopio la natrojarosite si presenta in piccoli grumi con polarizzazione
di aggregati, di colore giallo carico; solo raramente i grumi si risolvono in fram-
menti di lamine, che appaiono di un colore giallo molto tenue, con indice di rifra-
zione w, almeno dalle limitate osservazioni che si sono potute eseguire, in ogni
caso superiore a 1,81.

I risultati dell’analisi chimica, riportati nella tab. 1 unitamente a quelli della
natrojarosite della Calabria, indicano una composizione stechiometrica pero con
una significativa presenza di K (da 0,44 a 1,80 % in peso di K20) al posto di Na

(') Na, K, Fe e Al sono stati determinati mediante spettroscopia di assorbimento atomico;
SOs & stato dosato come BaSOs; l'acqua & stata determinata infine col merodo di Penfield.

Le riprese roentgenografiche sono state eseguite utilizzando un diffrattometro per polveri
Philips con radiazione CuKe filtrata su Ni.

La DTA & stata eseguita con una apparecchiatura Leeds e Northrup, termocoppie Pt-PtRh;
velocitd di riscaldamento 10° C/min.

La TG & stata eseguita con una termobilancia Cahn RG; termocoppie Pt-PtRh; velocita
di riscaldamento 10° C/min; atmosfera controllata di azoto (0,06 1/min); quantitd di sostanza

30 mg circa.
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e di Al (da 0,63 a 1,87 % in peso di Al:Os) al posto di Fe. La distribuzione di
questi due componenti meno rappresentati sembra relativamente condizionata dal
tipo di giacitura; infatti la natrojarosite in noduli appare la pit povera in Al
mentre quella in concentrazioni differisce da quella dispersa per un significativo
depauperamento in K.

Tarerra 1
Analisi chimica della natrojarosite delle argille varicolori
della Lucania e della Calabria

L u c A L) I A CALABRI A#

Concentrazioni Noduli Disperaa Casignans PFlatl

Casp.1 Casp,? | Camp.3 Cemp.4 | Cemp.5 Cawp.6 | Camp,1 Camp.2 | Camp.3)

0 0,44 0,58 0,61 1,65 1,80 0,81 0,45 1,04 0,84
Ha, 0 6,17 6,01 6,01 5,27 5,18 5,87 6,02 5,82 5,84
?\9201 48,30 47,02 48,02 48,42 47,56 47,87 49,15 49,33 49,11
a0, 1,20 1,87 0,79 0,63 1,68 1,32 tr, Ty tr.

303 EEREY) 33,29 3.8 32,95 32,68 33,18 33,26 32,73 32,95
!!20+ 1,25 1,02 | 11,07 10,89 | 11,05 11,17 | 1,02 11,13 | 10,85

100,75 99,79 93,7 99,82 99,95 100,20 93,90 100,07 99,59

Lucanis = Camp.l : "‘.05 i na_gsjtu.w 1 ru'%l 3 {so},)atmuﬁ

canp.2 3 (K ey Mo g, )AL o0y Po g,) 4 (50,0, (0H),

Campad ¢ (K ooy M g DAL ooy Pe o) | (S0,) (i),

Camp.4 : (".17 ) m’a:‘}{u.m ¥ Pa.%:l 3 tso},)ﬂ,[mn5

Camp.5 ¢ (K 50 M g MAL ooy Pe o0) | (80,), (08),

Comp.6 : (K.Dé" “‘92}(‘]‘.0; ¥ ".Qs’ 3 tsc"‘}zimt)6
Calabris - Camp.t (x_ﬁ 3 uu_gs)ra!:so‘)ztoms

Campa2 2 (Ko, nu_go}pe]tsn‘letcwﬁ

camp.d = (K g0 un'gz}pajtsu‘}ﬂtm}ﬁ

®Abbaticchio F. et mliil, 1977.

Indipendentemente dal tipo di giacitura perd, la natrojarosite mostra anche,
mediante analisi di fluorescenza X, la costante presenza in tracce di Sr, Ti, Zr,
Mn e As, probabilmente sostituenti il primo del Na, gli altri tre del Fe e I'As
dello S.

Rispetto a quella della Lucania, la natrojarosite della Calabria presenta solo
un relativo arricchimento di Fe:Os, verosimilmente determinato dalla quasi totale
assenza di Al:Os. -

I risultati dell’analisi roentgenografica sono sintetizzati nella tab. 2 in cui com-
paiono i valori dei parametri della cella esagonale e di quella romboedrica morfo-
logica. Ricerche su composti sintetici, condotte da Bropuy et alii (1962) ¢ da Bropuy
e Suerman (1965), hanno evidenziato che le dimensioni della cella elementare delle
soluzioni solide alunitejarosite e jarosite-natrojarosite-idroniojarosite variano in
funzione della natura dei cationi trivalenti (Al** e Fe*") e di quelli monovalenti
(K*, Na*, HyO). Perd mentre i primi influenzano le dimensioni di a. e lasciano
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pressoché inalterate quelle di co, i secondi invece agiscono solo su ¢, lasciando
quasi costante do. Cosi passando dall'alunite, KAls(SO4)2(OH)s, alla jarosite,
KFes(SO4)2(OH)g, a0 si sposta da 6,976 A a 7,288 A mentre nella serie delle jarositi
co del composto di K uguale a 17,192 A si riduce a 16980 A per la natrojarosite
e addirittura a 16,620 A per la idroniojarosite. Inoltre la variazione di 4, & piuttosto
lineare mentre quella di ¢, ¢ meno regolare.

Taserra 2
Costanti reticolari (in A) e densita (g/cm®) della natrojarosite delle argille varicolori
della Lucania e della Calabria

L -] -] A w I A C AL ABRTIAS
Comcentrazionl Hoduli Disparss Canlgnins Flati
Camp. 1 Casp, 2 Canp. 3 Camput Camp.5 Cazpib Camp. 1 Camp,2 Casp.3
Cella esagonale(Z=3)
u, 7,31820,003 7.10%0,005| T7,285%0,008 T,26710,004| T,283t0,003 7,283%0,003 | T,304%0,003 7,%99%0,005 | 7.305%0,003
N 16,68 0,00 16,63 o, | 16,65 To,00 16,73 20,01 | 16,74 Lo,00 16,66 To,01 |16,60 To,00 16,6 o001 16,62 oo
Cella romboedrica
morfologioa(fe4)
n, 10,11 10,10 10,08 10,10 10,09 10,08 10,09 10,08 10,09
g2t 46* 920 45° 920 350 220 24t sv 227 g2e 34 920 47° 920 44r 920 48t
b an 311 34 3,18 3,14 3,14 315 3,16 315
L. EP L 314 315 3,15 3,15 3,15 315 315 315

Anche la cella elementare della natrojarosite presente nelle argille varicolori,
sia della Lucania che della Calabria, sembra risentire della presenza di K al posto
di Na e di Al al posto di Fe, nel senso che, in accordo con i risultati delle ricerche
sopracitate, si registra un relativo allargamento di ¢, con I'aumento di K2O ed una
sensibile contrazione di @, con quello di Al:Os. Perd contrariamente a quanto
osservato nei composti sintetici, la variazione di co ¢ molto pil regolare di quella
di 4. Infatti la correlazione lineare positiva fra i contenuti percentuali di K20
ed i valori di ¢, & rappresentata da un r pari a 0,8464 corrispondente ad un L.d.P.
uguale a 1% per l'ipotesi nulla mentre quella negativa fra le percentuali di Al:Os
e le dimensioni di . ¢ rappresentata da un r uguale a 0,1190 che & un valore molto
ma molto al di sotto della significativita statistica.

Naturalmente, dalle considerazioni test¢ riportate, si evince che la natrojarosite
della Lucania e quella della Calabria presentano, dal punto di vista roentgeno-
grafico, un comportamento uniforme. 1 dati riportati nella tab. 2 evidenziano
inoltre che, sia per 'una che per l'altra, le densitd roentgenografiche coincidono
con le densita misurate col picnometro.

I risultati dell'analisi termica sono riportati nella fig. 2; essi si riferiscono
a due campioni (campp. 1 e 4) rappresentativi dei sei esaminati perche, data
Puniformitd di comportamento si & preferito evitare inutili ripetizioni. Le curve
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Fig. 2. — Curve TG e DTA di due campioni di natrojarosite,

DTA e TG, unitamente allo studio roentgenografico dei prodotti ottenuti alle

varie temperature hanno evidenziato che:

— fra 400° e 470° C, in corrispondenza del primo picco endotermico, la natrojarosite
perde 6Hz0 (ca. 11 % in peso) secondo la reazione Naz[ Fe3(SOs)2(OH)]2 —
NazSOs « Fe2(SO4)s + 2Fe20s + 6 H2O perd mentre NaSOs « Fe2(SO4)s si
presenta parzialmente cristallino, FesOs si trova completamente allo stato
amorfo;

— a 485°C, in corrispondenza del piccolo picco esotermico, Fe:Os cristallizza; a
questa temperatura anche NazSOs + Fe2(SOs)s ha completato la sua cristal-
lizzazione;

— a temperature successive inizia la desolforazione del composto Na2SO4+Fez(SO4)s
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che intorno ai 750°C, in corrispondenza dell’altro grande picco endotermico,
appare decomposto secondo la reazione NasSOs « Fex(SO4)s — Na2SOs +
+ FesOs + 350s. Questa desolforazione perd si realizza attraverso una serie
di reazioni intermedie dello stesso tipo di quelle trovate da Assaricchio et alii
(1977) per la natrojarosite della Calabria, probabilmente responsabili delle gob-
bature, che si notano nelle DTA, e delle irregolaritd della perdita di peso, che
si manifestano nelle TG, fra 500° e 700° C;
— dopo 850°C ¢ fino a 1000° C continuano le trasformazioni, in realtd poco con-
trollabili e con formazione anche di Na.S.
Anche dal punto di vista del comportamento termico, il minerale della Lu-
cania e quello della Calabria non presentano differenze sostanziali.

Genesi

Secondo la letteratura (Warsuaw, 1956; Bropmy et alii, 1962; Bropuy e
SHERIDAN, 1965; PavacHk et alii, 1966; Araimo e Ferua, 1975; AssariccHio et alii,
1977), tutti i termini della serie K*—Na*'—H3O" jarosite, si formano da soluzioni
idrotermali ovvero da soluzioni supergeniche, ricche di Fe*', SO? ed alcali. In
alcuni casi Fe®* ed SO}  deriverebbero da ossidazioni di pirite mentre gli alcali,
in tale circostanza, si originerebbero per reazione dell’acido solforico sui minerali
della roccia che contiene pirite ovvero che ospita la mineralizzazione a jarosite.

La formazione di un termine jarositico piuttosto che di un altro dipende dalla
natura e dai rapporti di abbondanza degli alcali presenti in soluzione nonché dalla
temperatura e pressione di formazione (Bropuy et alii, 1962; BropHy e SHERIDAN,
1965; Posnjak Merwin, 1922).

Nel caso della natrojarosite le condizioni chimico-fisiche di formazione del
minerale da soluzioni mediamente acide contenenti, secondo la letteratura piti
recente, Fe®’, SO ed Na' a circa 25°C ed 1 atm. di pressione (cfr. Perez
DeL ViLear et alii, 1979) si realizzano facilmente negli ambienti naturali.

Le notizie riportate in letteratura, unitamente alle osservazioni di campagna e
ai risultati delle ricerche di laboratorio, ci consentono di avanzare alcune ipotesi
circa l'origine della natrojarosite presente nelle argille varicolori della Lucania.

Il minerale in noduli deriva sicuramente da ossidazione di pirite. Lo testi-
moniano: &) la presenza, in alcuni dei ritrovamenti pili consistenti, di un nucleo
ovvero di piccole scaglie di pirite profondamente alterata; &) la presenza di goe-
thite, che come & noto, rappresenta l'ultimo stadio di ossidazione del ferro della
pirite; ed infine ¢) la natura quasi esclusivamente ferrifera della natrojarosite con
questo tipo di giacitura. D’altra parte noduli di pirite, in granuli isolati ovvero
in piccole concentrazioni, simili a quelli da cui pud aver avuto origite la natrojaro-
site non sono infrequenti nelle argille varicolori della Lucania, come risulta da
osservazioni di campagna e da recenti segnalazioni di Pieri ¢ Riccuerrm: dell’Isti-
tuto di Geologia e Paleontologia dell'Universitd di Bari (comunicazioni personali).

Ad ossidazione di pirite & verosimilmente da attribuire anche la genesi della
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natrojarosite in concentrazioni. Pure in questo caso, a sostegno dell'ipotesi, .si
pud invocare la presenza, nell'interfaccia fra i materiali lapidei (costituiti da calcari
¢ argilliti) e le masse plastiche (formate da argilla), di piccoli adunamenti di
pirite che oltre tutto rappresentano una caratteristica dei soli materiali lapidei che
in loco o altrove appaiono interessati da natrojarosite.

Comunque, sia nel caso dei noduli e sia in quello delle concentrazioni, si puo
ritenere che la natrojarosite sia il prodotto di una semplice reazione avvenuta quando
gli ioni SO} e quelli Fe** (questi ultimi sicuramente allo stato di ioni complessi
idrolizzati [Fe(H20)sOH]*"), formatisi in seguito all'ossidazione della pirite,
siano venuti a contatto con ioni Na'. L'integritd delle argille circostanti esclude
che il Na’, necessario alla precipitazione di natrojarosite, sia stato prodotto, come
risulta in letteratura, dalla reazione dell’acido solforico, anch’esso derivato dall’ossi-
dazione della pirite, con i minerali dell’argilla. E facile supporre invece che il Na*
sia stato fornito dalla Na-montmorillonite delle argille con il concorso di solu-
zioni circolanti che lo hanno scambiato con il Ca®* in esse presente per dilavamento
di rocce carbonatiche e per solubilizzazione di gesso. Cosi la pirite avrebbe fornito,
per ossidazione, gli ioni Fe’* ed SO} mentre la Na-montmorillonite, per doppio
scambio e con il concorso di soluzioni circolanti, gli ioni Na®. Le soluzioni circo-
lanti poi sarebbero anche responsabili delle tracce di K* ed AI** in sostituzione
del Na* e del Fe*', presenti nella natrojarosite ed ancora, per I'apporto di Ca*’,
anche del gesso, eventualmente in paragenesi con il minerale.

Facendo riferimento ai caratteri giaciturali della natrojarosite, si pud supporre
che le stesse soluzioni circolanti, apportatrici degli ioni Na‘, K* ed AP**, siano
anche le principali responsabili dell'ossidazione della pirite o che perlomeno ne
abbiano favorito il processo eventualmente innescato da altri fattori esogeni.

Per la natrojarosite dispersa si pud ipotizzare una genesi simile a quella pro-
spettata per gli altri due tipi di gjacitura ammettendo perd una pid larga diffu-
sione della pirite da cui pud aver avuto origine il minerale ovvero, cosa pitt proba-
bile, una certa dispersicne del minerale, gid formato, ad opera dei movimenti
tettonici e francsi che, come & noto, mclte spesso si verificano nelle argille varicolori.

Per la natrojarosite in concentrazioni e dispersa non si esclude che parte del
minerale sia il prodotto di una semplice precipitazione da acque circolanti prove-
nienti da dilavamento del gesso, non infrequente nella Formazione-delle argille
varicolori, arricchitesi di ioni Fe®*, sotto forma di complessi idrolizzati, e di Na".
In questa ipotesi il Fe*' potrebbe derivare da parziale solubilizzazione degli idros-
sidi di ferro, anche essi presenti sotto varie forme anche parzialmente cristalline,
mentre il Na* dal gid ipotizzato doppio scambio del Ca®* con il metallo alcalino
d'interstrato della montmorillonite.

Naturalmente le ipotesi prospettate possono estendersi alla natrojarosite, di
analoga giacitura, presente nelle argille varicolori della Calabria.
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Conclusioni

I risultati ottenuti in questa ricerca evidenziano che la natrojarosite & presente,
oltre che nelle argille varicolori della Calabria, come precedentemente accertato
da Assaticcuio et alii (1977), anche nelle argille varicolori della Lucania.

Qui il minerale presenta una giacitura pill varia perché si trova, oltre che
finemente disperso nella massa argillosa come accade in Calabria, anche sotto forma
di noduli, isolati o a gruppi, ed in concentrazioni, quest'ultime di preferenza
comprese fra la massa plastica ed i materiali lapidei in essa contenuti.

Per il resto invece ha un comportamento del tutto identico a quello della
natrojarcsite della Calabria. Infatti la natrojarosite, una volta separata dall’argilla,
si presenta in polvere molto fine che al microscopio costituisce piccoli grumi con
polarizzazione di aggregati e molto raramente lamine pseudoesagonali, di colore
giallo molto tenue, che per la loro minutezza non permecttono una completa
caratterizzazione ottica del minerale; w & comunque maggiore di 1,81. Ha una
formula chimica di tipo stechiometrico ed una cella elementare, di tipo esagonale
con z =3 ed in cui il Na & in coordinazione 12 con sei ossigeni e sei ossidrili,
mentre il Fe in coordinazione 6 con due ossigeni e quattro ossidrili, le cui
dimensioni variand in funzione delle quantitd di K e di Al presenti al posto
di Na e di Fe rispettivamente. Cid conferma, almeno entro i limiti qui evidenziati
ed in accordo con quanto si verifica nei prodotti di sintesi, I'esistenza di soluzioni
solide alunite-jarosite, KAl3(SO4):(OH)s—KFes(SO4)2(OH)s, ¢ Na'—K " —jarosite
e l'influenza della natura dei cationi mono e trivalenti sulle dimensioni della cella
elementare. Perd anche nelle natrojarositi qui studiate si evidenzia che la natura
del catione monovalente influenza essenzialmente ¢» mentre quella del trivalente
principalmente @, a conferma che i gruppi ossidrilici, in dipendenza della loro
posizione nei confronti dei due tipi di cationi, sono i principali responsabili delle
variazioni delle dimensioni della cella elementare. Nella struttura jarositica infatti
i gruppi ossidrilici competenti al catione monovalente si trovano lungo la direzione
di ¢ cristallografico e naturalmente lungo esso si muovono e si assestano in fun-
zione della natura del catione mentre quelli del catione trivalente invece, per la
loro posizicne, si muovono e si assestano lungo a cristallografico. Perd mentre nei
prodotti di sintesi la variazione di 4., in funzione della natura del catione triva-
lente, appare molto pitt regolare di quella di ¢, che cambia in relazione alla natura
del catione monovalente, in quelli naturali, presenti nelle argille varicolori, invece,
accade il-contrario. Esiste infatti una correlazione lineare positiva fra i contenuti
di K20 ed i valori di co con una probabilitd pari a 1%e per I'ipotesi nulla mentre
la correlazione lineare negativa fra Al:Os e 4, risulta del tutto priva di significa-
tivitd statistica.

Per riscaldamento, la natrojarosite fra 400°—475° C perde 6H2O e si trasforma
nei composti NazSOs+Fe2(SO4)s, parzialmente cristallino, ed Fe20s, completamente
amorfo; a circa 485° C avviene la cristallizzazione completa di Na:SOs+Fez(SO4)s
e quella di Fe:Os; a temperature successive avviene una graduale desolforazione
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che appare non del tutto realizzata a 1000° C, temperatura a cui & stato spinto il
riscaldamento del campione.

Si hanno buoni motivi per ritenere che la natrojarosite, della Calabria e della
Lucania, si sia formata per ossidazione di pirite la cui presenza non ¢ infrequente
in tutta la formazione delle argille varicolori. II metallo alcalino sarebbe fornito
indirettamente dalla Na-montmorillonite delle argille che avrebbero scambiato il
proprio catione con il Ca®* contenuto nelle soluzioni circolanti che sono venute a
contatto con la pirite e che magari ne hanno innescato ¢/o favorito I'ossidazione.

Non si esclude perd che parte della natrojarosite sia precipitata da acque circo-
lanti, provenienti da dilavamento di gesso, contenenti, oltre a SO7 ", anche Fe?*'
e Na" portati in soluzione rispettivamente dagli idrossidi di ferro e dalla Na-mont-
morillonite delle argille varicolori.
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