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ASSOCIAZIONI MINERALOGICHE ED AMB1ENTI DEPOSIZIONALl
DELLE FORMAZIONI RICCHE IN FERRO

RIASSUNTO. - Vengono svolte alcune considerazioni generali relative alle previsioni
termodinamiche, alle relazioni U1I dati composizionali e caraneristiche lessiturali, alle compo.
sizioni isolopiche del carbonio e dell'ossigeno nelle fasi carbonatiche allo scopo di esamin:tte
gli ambienti dcposizionali delle formazioni sedimentogene ricche in Fe.

Su questa base ~ presa in considerazione una .. day·ironstone _ che affiora in una sutces­
sione di bedded cherts del Giurassico, in Sicilia.

L'esame delle variazioni cicliche relative alla minernlogia e alle composizioni chimiche
ed isotopiche induce a ritenere che la .. c1ay.ironstone _ si ~ formata in un bacino poco profondo,
canttetizzato da periodiche fluttuazioni di attività evaporitÌC1I ed influsso di acque sotterranee

ABSTaACT. - Thermodynamic considentions, relationships belween COI1!positional data
and textural dtaracteristics, carbon-oxygen isocopic compositions in carbonate minerals are
outlined in order lO examme depositional environments of Fe·rich sedimentary fonnations.

On this base a c1ay.ironstone, in carbonate facies, inserted in }urassic bedded cbert
fonnation h'OlD weHern SiciJy, il studied.

Cyclic variations in lbe mineralogy and chemical oompolilions lead 10 believe m.t
me clay.ironstoDC: is formed ir. a shaUow·water basin with periodical f1uetu.tions of evaporitk
aetiviry md ground WlIter infiUXe5.

La geologia delle formazioni .sedimentogene ricche in Fe costituisce, ancora
oggi, per le scienze della terra, uno dei capitoli più ricchi di interessi speculativi
ed applicativi.

La ricchezza dei contenuti e dei contributi alla sua vasta problematica, non
consente ceno di svolgere una trattazione esauriente dell'argomento neU'ambito
di una tavola rotonda, che, per il suo carattere generale, impone dei limiti oppor­
tuni. Questo intervento servirà solo a puntualizzare, forse in maniera parziale,
alcuni aspetti che vengono ritenuti, al momento, tra i più significativi per le
implicazioni mineralogiche e geochimiche nell'interpretazione della geologia delle
formazioni sedimenrogene ricche in Fe.

La estensione temporale di queste formazioni ha indotto ad una loro clas­
sificazione in a) Iron-/ormatiofls e b) ]ronsJonu OAMES, 1954, 1966).

Le prime sono precambriane e risultano ricche in chen e povere in materiale
detritico, le sc<:onde sono post<ambri:tne e sono caratterizzate da scarsezza di chert
c abbondanza di materiale detritico. Le c lron-formations. presentano solitamente
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una struttura a ooncle con livdlì di chen che si alternano a livdli di minerali di
Fc; le _Ironstones ~ sono caratterizzate, in tutte le loro manifestazioni spaziali,
da livdli più o meno discontinui e concrezionari ricchi in minerali di ferro e,
ndle day-ironstones, da interstrati argillosi tipo .. shalcs 't.

In questa diversità litologica e strutturale si sconta, forse, uno dei principali
aspetli genetici differenzi:l.tivi per le due IilO!::lcies. Questo aspetto riguarda la diversa
origine e modalità di trasporto del Fe dalle aree di provenienza ai bacini di sedi­
mcotazione (GAlUtELS, 1973) ed è caratlerizzato, probabilmente, dalla diversità delle
condizioni chimico-6sich= degli ambienti geologici del Precambriano. Si pensi ai
possibili, peculiari valori di Po. e Peo. nella idrosfera e ndl'atmosfera in quegli
ambienti.

Ambedue le litofacics sono costituite essenzialmente da sedimenti di origine
chimica e posso·no essere inquadrate, schematicamente, in quattro facics grochi·
miche (JAMES, 1954, 1966), sulla base della fase mineralogica predominante:
4) /aci~s ad oHidl con goc=thite, ematite. Magnetite (solo nelle formazioni pre·
2) /acia a carbonati con siderite, ankerite, calcite ferrifera;
3) /acia a silicali con cloriti a 7 A, cloriti a 14 A e politipi rdativi. Glauconiti

(solo nelle formazioni post<ambriane);
4) /aci~s ad ossidi con gocthite, ematite. Magnetite (solo nelle formazioni pre·

cambriane).
La gran parte delle suddette fasi mineralogiche si formano in dia~ncsi.

Alcune di esse sono fasi metastabili, riAettt=ndo l'attitudine ddle fasi di alta energia
a precipitare in ambiente di bassa energia quale è l'ambiente sedimentano. Ciò
per la lentt=zza con cui cristallizzano le fasi più stabili. f: questa la rdazione
mackinawite.pirite, goethitt=-ematite, forse cloriti a 7 A· cloriti a 14 A e in gt=nerale
silice opalina-quarzo.

Questa articolaziont= ha un fondamento teorico stabilito dalla possibilità di
definizione dei campi di stabilità dellt= fasi mineralogiche del Fe, espressi in termini
Eh.pH (GAlUlELS e CHIUST, 1965).

Tuttavia questo approccio è lontano dalla possibilità di esaurire la complessa
problematica rdativa all'interpretazione di quei processi genetici che portano alla
formazione di una fase e soprattutto alle associazioni di fasi mineralogiche, al di là
della suddetta, schematica articolazione in facics geochimiche. In altre parole, non
sempre i diagrammi Eh.pH consentono di predire le condizioni chimico-fisiche
nelle quali una fase o una associazione di fasi si è formata in una roccia sedimentaria.
Nel senso cht= t=ssi, fondati su calcoli tt=rmodinamici formali, non riAt=ttono spesso
le variazioni sequt=nziali nella formazione dt=i mint=rali durantt= il periodo della
sedimt=ntaziont= e della diagt=nesi. La più semplice dellt= associazioni comporta,
infatti, un numero di variabili devato t= molto spesso esse, in natura, si comportano
comt= variabili indipendenti.

Si consideri l'associaziont= pirite.sidt=rite, caratteristica di moltt= c day.ironstones ~

di ambit=nte marino. La reazione relativa è:
FOCÙ3.ld.... + ? H:q . + 2 S;';-. ~ Ft=S2PI~. + C<h •. + H2Ùl + 2 ~~
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cui corrisponde l'equazione di ossido-riduzione:

Eh 1,56 + 0,059 pH + 0,059 1'5'- + 0,0296 log Pco.

che è l'equazione della retta cbe delimita i campi di stabilità delle due fasi.
11 sistema relativo alla coppia può ~re quindi rigorosamente definito solo se
sono note le variabili Eh, pH, pS2- (logaritmo negativo della attività degli ioni
52-) e Pco.. Tra queste solo al pH si può attribuire un valore fisso, essendo
esso determinato, nelle soluzioni interstiziali dei sedimenti marini, iD valori COffi­

presi fra 7,0 e 8,0. Le attività di 52- e di CO: sono invece legate ai processi di
decomposizione della materia organica catalizzati da batteri, i quali difficilmente
sono prevedibili nei loro meccanismi di svolgimento. Da qui l'indicazione di
BEllNER. (1971) per l'utilizzazione di diagrammi binari O temari in cui alla variabile
Eh vengono associate, di volta in volta, altre variabili a seconda del tipo di sistema
in esame, mantenendo fisso il valore della variabile pH.

Peraltro è noto cbe in diagenesi precoce la componente organica si configura
come elemento scatenante i processi ossiclo-ridunivi, essendo essa unica componente
riducente contro una serie di prodotti ossidanti come Ù2 in soluzione, ossidi di
Mn, ossidi di Fe, 50:- e spttie ossidanti, come NO;, provenienti dalla decom­
posizione della stessa sostanza organica.

Le reazioni relative comportano la mobiliuazione delle specie ioniche ridott~

del Fe e del Mn assieme a specie come H5-, HCO; PO:·, NH:. Nei casi in :ui
la sostanza organica si decompone per processi fermentativi si ha la formazion~

di CO: e CH4•

L'origine dei minerali autigeni, a spese dei prodotti delle reazioni tra la ma­
teria organica e le suddette specie ossidanti e di altre reazioni come quelle relative
alla solubilizzazione di altre fasi nei sedimenti, è legata a una serie di fattori.
Tra questi: la mobilità geochimica, i processi di diffusione, l'influsso di acque sotter­
ranee. centri di nucleazione di nuove fasi, e le cinetiche di formazione rdative
ad esse. A proposito di questo ultimo fauore si intuisce che alcune reazioni, come
la formazione ddla pirite e del fosfato tipo la vivianite FC::I(POf}2· 8 H2Ù, siano
determinate dalla cinetica della decomposizione della sostanza organica per via
batterica.

L'approccio tcorico a questa problematica, estremamente complesso, è svilup­
pato da BERNEX (1971, 1974, 1980) e LUMAN (1979) ed in molti casi essa muove
da dati analitici raccolti attraverso determinazioni in bacini attuali. Da questo
punto di vista è da. dire che per quello che riguarda le formazioni ricche in ferro
i riscontri in ambienti attuali non sono numerosi.

5i aggiunga che le incenezze nella definizione dei campi di stabilità delle fasi
autigene di Fc sono anche legate ad una carenza di valori di energia libera di
formazione relativi, soprattutto, alle fasi silicatiche ed al fatto che, generalmente,
in natura. i minerali si identificano in soluzioni solide, mentre i dati termodina­
miei codificati si riferiscono a termini puri. Non mancano ceno i tenlativi, anche
validi. di valutare i valori di energia libera di molte fasi silicatiche muovendo dalla
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assunzion~ che gli ossidi e gli idrossidi componenti qudle fasi hanno, in esse,
energie libere di formazione fisse (TAJl.DY e GARRELS, 1974).

Tuttavia da questo punto di vista si intuisce quale importante ruolo può
avere ancora, in questo scuore, la speriment3zione in laboratorio per la simula­
zione di episodi genetici natumli a bassa pressione e bassa temperatura. Ciò tenendo
conto della particolare difficoltà relativa al controllo del potenziale Eh e quindi
dd rapporto delJe attività specie ossidate/specie ridotte per tempi compatibili con
le cinetiche di reazione. In letteratura sono descritte sintesi di minerali silicalici
sedimemogeni di Fe (HuDu. 1965. 1972, 1978). In esse vengono utilizzate soluzioni
in cui le attività dd Fe, nei due stati di ossidazione, vengono fissate mediante com­
plessami organici. Il principio su cui tale tecnica si basa è quello della formazione
di complessi organici del Fe, di cui $Ono note le costami di stabilità. Tali metodi
presentano tuttavia il grave inconveniente di non potere variare, in maniera continua
e controllata, il rapporto o".,-./aF.r in una soluzione. Riteniamo che un approccio
efficace al problema possa maturare Jll=r via elettrochimica, operando con celle
dotate di membrane opportune, con la possibilità di imporre e mantenere, mediame
potenziostato, differenze di potenziale di volta in volta costanti e controllando i
parametri significativi delle soluzioni possibilmente mediante registratore multicanale.
In tal senso presso il nostro Istituto sono avviate delle esperienze: promettenti che,
al momento attuale, hanno consentito di mettue a punto delle celle con membrane
al CI- c di verificare, in soluzioni di composizione pros~ima a quella dell'acqua
di mare, le variazioni dell'Eh in funzione del rapporto a~/aFf!'-'

L'approccio chimico-fisico, nei suoi limiti, deve trovare integrazione nello studio
delle sequenze: paragenetiche attraverso tecniche microscopiche che vanno dana
microscopia convenzionale, a quella a scansione, alla microsonda. Ciò aUo scopo
di cogliere informazioni indisJll=nsabili che derivino da relazioni coerenti fra dati
composizionali, sia chimici che mineralogici, e motivi tessiturali. Queste metodo­
logie, che costituiscono un momento fondamentale nella raccolta delle informazioni
relative a qualunque ricerca riguardante qualsiasi tipo di roccia, acquista. nel caso
delle formazioni sedimentogene di Fe, un rilievo particolare. Ciò per l'attitudine
di molte specie minualogiche presenti in esse, ad assumere tessiture peculiari, deter­
minate da fenomeni di nucleazione su mezzi, i quali, in alcuni casi, sono in grado
di governare il rapporto o".,./a".,.. (microambienti).

Ciò vale soprattutto Jll=r le fasi silicatiche autigene come le cloriti ricche in Fe.
Queste, nelle formazioni di Fe, non costituiscono mai livelli monomineralici o
massa di fondo. Esse si riscontrano sempre, sia nelle formazioni prccambriane che
in quelle recenti, in pellels, o in riempimenti di pori, O in sostitu'zione di originari
minerali c: argillosi :t, o su nuclei di quarzo c di clorite (HA\'ES, 1970).

Sono state rilevate da noi evidenze di nucleazione di clorite ricca in Fe2
'

(FcO = 34~) in sostanza organica (LEONE et aL, 1975), in cui questa, in forma
di de'triti, sembra abbia un ruolo essenz.iale ndla nucleazione del minerale per
la formazione di microunità tipo pelleu. In questi sono presenti a volte associazioni
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con una costantI!' di equilibrio:

di politipi strutturali di clorite che inducono a intrepretazioni genetiche basate
su considerazioni cinetiche, piuttosto che su variazioni termodinamiche.

Un ~mpio di formazione della clorite per sostituzione di originari minerali
fillosilicatici ~ offerto dall'esame dell'associazione clorite-glauconite riscontrata in
una c clay-ironstone» oligo-miocenica siciliana (e..u.ouONE e LEOI\'f., in preparazione).
La earau("ristica tl."5siturale principale della roccia ~ definita dalla presenza di
intraclasti di glauconite in una matrice di siderite micrilica. La glauconite è in
fase di avanzata trasformazione in clorite (politipo Ib) e ch("rt. Il significato geo­
logico di qut=sta trasformazione va colto nella relazione tessiturale della glauconitc
con la sideritt=, vale a dire nella circostanza che pone in rilievo la destabilizzazione
dell::t prim::t f::tse in un ambiente in cui si st::tbilizzano il carbonato di Fe, la clorite
ricca in Fe~' e lo chert. Un ambiente che è ovviamente c::tratterizzato cl::t un poten­
ziale Eh più basso e da ::tuività di F('2' e CÙ2 ben diverse delle condizioni in
cui si era form::tta la glauconite. Tra le reazioni glauconite<lorite ricca in Fe
ipotizzabili possono essere;

6 ~(JllgIFe~AI1J(AIISi7}02010K). + 51 1Iz0 + • FI!'2+ + 14 H+ + IZI!'E •

2,
(l) • Z IFI!'S Jllglll}(A1ZS16) 020 (00)16 + 3 A1 ZSIZ05 (OH). + 24H. SIO. +

+ 6 1(+

6 "al(+ aH• Si04
" • 14 4

I H+ aF1!'2+

ovvero. a$Sumendo che rimangano costanti le composizioni della glauconl-

te e della clorite:
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l
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1
) 020 (OH). + 36 H

2
0 + IO FI!' + 3 Hg + 6 e-

-. 2IFe~·Hg3AII)(AI2S16)020(011)16 + 3 1(+ + 16 H+ + 9 H.SIO.

con lINI costlnu di equilibrio

Le indicazioni delle paragenesi ricavate dalle reazioni, poste a confronto con
le realtà composizionali nella roccia, possono certo indurre a delle considerazioni
sulle condizioni nelle quali la trasformazione è avvenuta. Ma non è certo facile
precisare i valori delle costanti di eqoilibrio, poich~ non sono noti i dati termo­
dinamici relativi alle fasi principali nelle reazioni.

Lo studio delle tessiture nelle facies carbonatiche delle formazioni di Fe si
può dire abbia le stesse implicazioni che in qualunque altro tipo di facies earbo­
natica. Per la definizione di ambienti post-deposizionali è importante precisare
le relazioni tessiturali tra fasi come sideriti ed ankeriti ed eventuali loro precurspri
identificabili in fasi del CaCOs; senza escludere che in diagenesi i minerali
possono precipitare anche direttamente dalle soluzioni imerstiziali, in ~nza

di precursori.
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Per la caratterizzazione:: di ambienti deposizionali, quando si ipotizzano, ad
esempio. condizioni schiettamente evaporitiche (EucsTEJl. e CHOU. L9731 non è
possibile correlare osservazioni tessiturali a considerazioni relative all'ordine di
S(:parazione delle varie fasi. Ciò perchè la precipitazione di queste: avviene solita­
mente in condizioni di sovrasaturazione, al di là di una possibile, corretta inter­
pretazione sulla base delle relazioni tra i rispettivi valori delle costanti di equilibrio.
Certo le fasi carbonatiche ricche in Fe facilitano. a volte, la possibilità di indurre
considerazioni su variazioni comIXlsizionali ddle soiu:z..ioni interstiziali nei processi
post-deposizional..i. Ciò si verifica soprattutto nell'esame <ki cristalli zoDati caratte­
rizzati da variazioni composizionali da zona a zona. Per questi un rigoroso esame
delle caratteristiche tessiturali (relazioni cemento-matrice) può fornire indicazioni
utili su eventuali inAuenze di acque sotterranee o sul possibile riferimento ad episodi
di diagenesi precoce e/o tardiva (KAT'Z, 1971; ScHOLLE, 1971; BoLES, 1978; GUDERO",""'"

el aL, 1980).

Infine è da dire che nello studio delle facies carbonatiche un ruolo significativo,
per la caratterizzazione delle condizioni di formazione, possono avere le misure
isotopiche relative agli isotopi stabili del carbonio e dell'ossigeno.

Per quello che riguarda il primo elemento ricordiamo che la decomposizione
della materia organica, per fermentazione o per ossidazione, nei processi di diagenesi
più o meno precoci, portano alla formazione di bicarbonato che può essere introdotto
nel sistema sedimento-soluzioni interstiziali. I carbonati autigeni possono essere
variamente influenzati nel rapporto degli iSOlopi del carbonio che entra nella loro
composizione (BECKER e CUYTON, 1972; CURTIS, 1977; IRvlN et al., 19n).

Per quello che riguarda l'ossigeno si intuiscono le possibili variazioni nella
composizione isotopica nelle soluzioni, dall'ambiente deposizionale sino alla compat­
[azione dei sedimenti, per eventuali processi evaporitici eia per mescolameoto con
acque di origine meteorica. Le variazioni possono anche verificarsi per gradiente
geotermico, in condizioni di sepoltura profonda, nei Auidi che inAuenzano, dal
punto di vista degli isotopi dell'ossigeno, il cemento carbonatico delle rocce
(FRlT'Z et al., 1971; Bou.s, 1978; DICKSON e eou."IAN, 1980; FR1EDMAN e MURATA,
1979; HUl>SON. 1978). Le incertezze, relativamente all'ossigeno, derivano dalla consta~

tazione che difficilmente alcune fasi carbonatiche, soprattutto le calciti, mantengono
la composizione isotopica del momento in cui si sono formate. Ciò avviene per
fenomeni di scambio con Auidi secondari, in tempi successivi alla litificazione ed
è ovviamente in relazione all'età delle formazioni geologiche interessate.

Ricordiamo di avere quindi puntualizzato tre aspetti fondamentali nell'approccio
allo studio delle formazioni sedimentogene ricche in ferro: 1) l'interpretazione
termodinamica c le considerazioni cinetiche relative all'origine delle fasi minera­
logiche; 2) l'esame delle sequenze paragenetiche per la definizione delle relazioni
fra dati composizionali (chimici e mineralogici) e caratteristiche tcssiturali dei mine­
rali nel COntesto della roccia; 3) determinazioni degli isotopi stabili in alcune facies
geochimiche.

Su questa base noi abbiamo esaminato recentemente (CALDERD"'''''' et al., 198O)
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una .. clay-ironstone t in facies carbonatica in~rita in una formazione di c b.=dd«l
cherts t del Giurassico, in Sicilia. Gli strati concr~zionari d~I1a c.Iay-ironston(,
ricchi in carbonati di Fe e Mn, sono intercalati in un'assise di .. shales t e sonu
solitamente costituiti, dal punto di vista tessitural~, da aggr~gati micritici di manga·
nosiderite in una matrice di chert più o meno abbondant~.

Rimandiamo alla nota pre<:~dent~ per tutt~ l~ informazioni di dettaglio. Ci
limitiamo qui ad illustrare i risultati fondamentali, int~grati in nuov~ d~t~rmina­

zioni ai raggi X ~ in a.ltr~ misure degli isotopi del carbonio e dell'ossigeno nei
carbonati, per una verifica dell'ipotesi relativa all'ambiente di formazione della
.. c1ay-ironstone t. Questi risuhali sono sint~tizzati nella fig. 1. In essa, a sinistra,
è lo schizzo di uno strato, dello spessore di IO cm circa, in cui sono rappresentate
le composizioni mineralogiche relative a dodici sulxampioni in corrispondenza di
dodici punti, equidistanti l'uno dall'altro, lungo lo spessore d~lla unità geologica.
l picchi, corrispondenti al riAesso diffrattometrico 1014 indicano, nei termini dell~

loro altezze. le quantità relative della manganosiderite per ciascun punto; mentre
i segmt:nti, in continuazione di ciascun picco, rappresentano le quantità corrispon­
denti di carbonatoapatitt:.

Ndla zona c~ntrale ddlo strato, caratterizzata dai tt:nori più bassi di mangano­
sid~ritt: t: più elevati di carbonatoapatite, è un aduDamento di impronte di cristalli
che considt:razioni morfologiche t: composizionali inducono ad attribuire ad origi­
nari cristalli di gesso. Quest~ impronte sono solitament~ rit:mpit~ da carbonato
di calcio e da pirite in tessiture framboidali.

Nella parte mediana della figura sono i profili relativi all~ quantità degli
elem(nti più significativi nei vari sottocampioni. All'estrema destra sono rappre­
sentate le variazioni di s18e nella frazione carbonatica. ] valori di e'SO, relativi
alla 002 nella manganosiderite, risultano significativamente positivi, soprattutto
se posti a confronto con i valori di altre facies carbonatiche della successione in
cui affiora la c clay-ironstone. studiata.

La quantità della frazione detritica è pres.sochè costante nei vari sottocampioDi.
Quasi assente è la pirit(, a parte quella presente nelle impronte dei cristalli di
CUI sopra.

L'esam~ g~nerale della figura pone in evidenza un andamento ciclico di tutte
le variazioni, con unà correlazione positiva tra Fe ~ Mn (t'Fe/M. = 0,95) ed una
corrt:!azione negaliva fra manganosiderite e carbonatoapatite (r = -0,96).

I valori significativamente negativi di e'8e danno testimonianza di un contri­
buto di CO:l biogenico nella formazione del carbonato di Fe e Mn. II minimo
di questi valori corrispondt: al tenore più elevato di carbonatoapatite, per un'indica.
zione che il fosforo possa derivar~ sostanzialmente dalla decomposizione della ma­
teria organica. l valori discretamente positivi del elSO erano attribuili ad un'attività
evaporitica nd bacino di formazione.

Queste ed altre consid~razioni (CAwu.ONE t:t al.. 1980), comprt:Se quell~ riguar­
danti It: previsioni tt:rmodinamiche relative all'associazione pirite-siderite, avev:lOo
indotto ad un modello genetico che qui confermiamo.
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Secondo questo modello il ciclo di evc=nti, attraverso i quali ogni strato clelia
formauone ricca in Fe si forma, è controllato sostanzialmente da due fattori:
1) l'attività evaporilica nd bacino di formazione; 2) l'intensità di influsso, in esso,
di ::acque sotterranee. Queste ultime e i minerali detritici di natura argillosa potreb­
bero essere responsabili del traspono del Fc= e del Mn nel bacino.

La manganosiderit'c c la carbonatoapatitC' si formano dopo la sepoltura, :n
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Fig. I. - A $inima della figura è lo Khizw di uno marI!, da:lo spessore di IO cm circa, iII cui
i picchi, rdativi al riResso lof1 dd13 manJj:an05;d~rit~, corrispondono, nd tcrmini delle loro altene,
a qllantill rel:nive del nrbonato in dodici souocampioni ric:l.vati dalla unitl geologica. I SC'gmcnti, in
continllui<'Jnc, di eiaK1.ln picco, riguardano, nci termini delle loro lungheuc, quantità rdative di çarbo·
naloapatilC. N~lla parle mediana dello strato IIn adunamcnto di impronle attribuite ad originari
aisulli di gesso. Nel talO della figura tono rapprncntale le rorrisponcknti variazioni composizionali
cbimic:bc c le variazioai dì 5"C nelle fruioni c:arbonaric~.

diagt=nt=si precoce, a spese di originari sedimt=nti ricchi in carbonato di calcio e
ossidi di Fc e Mn, con il contributo della materia organica, responsabile, attraverso
la sua decomposizione, della mobilizzazione del Fe. del Mn e del P nelle solu­
zioni interstiziali.

In questo senso, per ogni strato, il ciclo sarebbe caratterizzato, dal basso verso
l'alto, da una graduale diminuzione dell'intensità del Russo di acque sotterrantt ;(
favore di un corrispondente incremento dell'attività evaporitica, sino ad un mas­
simo di questa, che, nel caso della fig. 1, coincide con la zona mediana dello
strato. In corrispondenza di questa zona vengono rilevate le impronte di cristalli
attribuiti a gesso. Da quel punto all'altra superficie limite dello strato si ha una
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InverSIOne delle relazioni fra i due fattori. Il nuovo, graduale aumento del flusso
di acque sotterranee porta ad una diluizione delle soluzioni interstiziali con la
conseguente dissoluzione dei cristalli di gesso e la formazione, al posto di esso,
di carbonato di Ca e pirite. Le impronte dei cristalli evaporitici sono gli unici
pumi in cui si ~ rilevata la presenza del termine calcico dei carbonati.

La pirite, nelle stesse impronte, si formerebbe a spese dello 50;- derivante
dalla dissoluzione del gesso, in un ambiente anaerobico, caratterizzato ancora da
certa attività di Fe2 '.

La formazione preferenziale della carbonatoapatite rispetto ad un fosfato di Fe
tipo vivianite Fe:J(P04):' 8H 20 sarebbe motivata dalla solubilità delle apatiti
che è notevolmente inferiore rispetto a quella del fosfato di Fe. Le costanti di
equilibrio, in soluzione acquosa, delle due fasi, in condizioni standard, sono rispet­
tivamente: K'l" = 10-36 (NRIAGU, 1972); K.p. = 10-69 (EMERSON, 1976).

Peraltro riscontri attuali di vivianite in associazione con siderite sono riportati
da vari autori (ANTONY, 1978; BRICKER e TROUP, 1975; POSTMA, 1977).

Di certo questo modello non può essere considerato unico per le c c1ay-ironstone»
in facies geochimica carbonatica. Noi abbiamo evidenze di differenze significative
in altre situazioni geologiche (CALDERONE et al., in preparazione).

È chiaro che questo approccio, nella sua articolazione. non differisce sostan­
zialmente dalla filosofia generale che riguarda lo studio di qualunque sistema
geologico. Esso serve, se mai, a ribadire il concetto deli'opportunità, in geologia,
di una racoclta di informazioni, la più articolata e coerente possibile, nel tentativo
-:he l'analisi dei dati conduca ad una sintesi corrispondente ad un'interpretazione
possibilmente univoca.
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