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N. CORADOSSI 

NUOVI RITROVAMENTI DI COMPOSTI DI AMMONIO 

IN ZONE GEOTERMICHE 

Riassunto - Sono riuniti nel presente lavoro alcuni ritrovamenti di composti 
di ammonio, studiati dall'A. nel corso di ricerche sui sublimati vulcanici. Questi ri
trovamenti confermano che associazioni mineralogiche di sali di ammonio sembrano 
frequenti nell'ambiente geochimico formato alla superficie terrestre dove affiorano 
i sistemi idrotermali attivi, oltre che nel caso particolare delle cosiddette «emana
zioni vulcaniche». 

Vengono segnalati il ritrovamento, nuovo per la zona di Larderello (Italia), 
della tschermigite NH4AI(S04)2.12H20, e due nuovi ritrovamenti, di mascagnite 
(NH4)::lS04 e koktaite (NH4)::lCa(S04)2.H20, a Kizildere (Turchia). 

I ritrovamenti segnalati vengono messi in relazione alla composizione delle ema· 
nazioni gassose ad essi associate e ad altri ritrovamenti riferibili alle stesse con
dizioni. 

S'introduce il concetto di paragenesi geochimica ad ammonio, cui simili asso
ciazioni mineralogiche debbono riferirsi, e si propone di considerare queste asso
ciazioni come vere e proprie paragenesi di minerali. 

Summary - Some occurrences of ammonium minerals are described as a part 
a comprehensive investlgation of volcanic and hydrothermal emanations under way 
by the author. 

They appear to confirm that associations of ammonium minerals are to be 
expected in the geochemical setting originating when active hydrothermal systems 
occur at the ground surface. 

One new occurrence of tschermigite has been found for the Larderello area 
(Italy), and new occurrence of mascagnite and koktaite have been established for 
the Kizildere area (Turkey). 

Such occurrences are c1early related to available data on the chemical composi
tion of the associated gases, as well as to known occurrences of a similar nature. 

Therefore the concept of a geochemical facies characterized by ammonium is 
apt to describe the mentioned associations of minerals, which could possibly be 
deal with as real paragenetic associations of minerals. 
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INTRODUZIONE 

In questa nota riferisco i risultati dello studio mineralogico 
di alcuni prodotti che si depositano in relazione a manifestazioni 
termali (fumarole) di zone geotermiche. 

Il materiale studiato è stato raccolto nelle aree di Montero
tondo Marittimo (Toscana, area geotermica di Larderello) e di 
Kizildere (Anatolia occidentale, Turchia). 

Generalità 

Le indagini da me effettuate indicano la presenza di sali di 
ammonio nelle associazioni mineralogiche osservate. 

Lo studio di questi prodotti presenta interesse geochimico ol
tre che mineralogico, essendo nota la correlazione fra anomalie 
nella distribuzione dell'ammonio da un lato, e campi geotermici ed 
attività vulcanica , dall'altro, (F. TONANI [1970; 1971 a; 1971 b ] ). 

E' significativo, d'altronde, il fatto mineralogico che zone ap
parentemente disparate, ma aventi in comune la presenza di mani
festazioni naturali di vapore, abbiano in comune anche certi pro
dotti di deposizione. 

Ricapitolerò, per comodità, i ritrovamenti di minerali di am
monio conosciuti, secondo quanto ho potuto stabilire, ma non ri
porterò in dettaglio i ritrovamenti di NH4Cl, caratteristici delle fu
marole vulcaniche acide di media temperatura, e classici, da quando 
C. S.TE-CLAIRE DEVILLE [1856], F. FOUQuÉ [1865], o. SILVESTRI 
[1867] definirono questo fenomeno come un aspetto persistente e 
regolare dell'attività vulcanica di emanazione di gas. 

Ricorderò, invece, le associazioni mineralogiche meno comuni 
che sono in rapporto alla sola attività fumarolica; è noto, infatti, 
che una gran parte dei composti di ammonio presenta anche tipi 
di giacitura diversi in relazione, ad esempio, ad incendi in miniere 
di carbone o a depositi di guano. 

1) Kriptohalite e bararite, due forme del fluosilicato (NH4 )2SiF6 , 

rinvenuti entrambi nelle incrostazioni fumaroliche al Vesuvio con 
salmiak. 

2) K remersite, (NH4 , K)2FeCln.H20, al Vesuvio ed all'Etna. 

3) Ammonioborite, (NH4 )3B1 50 20( OH)sAH20 e larderellite 
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NH4B507(OH}~.H20, associate entrambe con sassolite, nei «lago
ni » boriferi di Larderello. 

4) Boussingaultite, (NH4)3Mg(S04)2.6H20 e mohrite, (NH4)2Fe 
(S04)2.6H20, sempre nei «lagoni » boriferi di Larderello; la bous
singaultite è stata trovata anche a The Geysers (Sonoma County, 
California). 

5) Tschermigite, (NH4)AI(S04)2.12H20, alla solfatara di Poz
zuoli; al cratere dell'Etna; con solfo e mascagnite al vulcano 
Nyamlagira (ex Congo belga); con boussingaultite, mascagnite e 
voltaite, a The Geysers ed a Sulfur Bank (California); a Montero
tondo Marittimo, (prin10 ritrovamento per questa zona ed in rap
porto ad attività fumarolica, presentato in questa nota). 

6) Mascagnite, (NH4)2S04 e koktaite, (NH4)2Ca(S04)2.H20, no
te per i « lagoni » di Larderello ed ora da me trovati a Kizildere. 
La mascagnite è stata inoltre trovata nei prodotti fumarolici al 
Vesuvio, all'Etna ed al Nyamlagira. 

7) Teschemacherite, NH4HCOa, a The Geysers (California) (*), 
primo ritrovamento in questa zona ed in relazione ad attivItà 
tern1ale. 

8) Buddingtonite, NH4AISiaOs.1/2H30, a Sulfur Bank (Lake 
County, California), associata ad altri lninerali, fra i quali: solfo, 
ammoniojarosite, gesso. 

La persistenza di facies mineralogiche ad ammonio, nelle zone 
con attività idrotermale a predominante presenza di vapore (vedi 
D. E. WHITE [1971]) per la definizione dei sistemi idrotermali a 
vapore dominante), conferma l'importanza in natura del processo 
geochimico-fisico di arricchin1ento dell'ammoniaca nella fase gasso
sa durante la formazione di vapore naturale. E' importante notare 
che ciò è indipendente da ogni relazione con una vera e propria 
attività vulcanica, ma è legato in modo generale alla circolazione 

(*) Questo minerale è stato individuato mediante analisi diffrattometrica e de
terminazione dell'ione ammonio in un campione datomi dal Prof. F. Tonani. Il cam
pione proveniva da un sondaggio geotermico (Sulphur Bank, n. 3 [1965]) rimasto 
chiuso a lungo, la cui sommità era stata occlusa da questo materiale. Il campione è 
quasi completamente volatilizzato a seguito della rottura della saldatura della fiala 
di vetro nella quale era conservato, e non sono stati potuti effettuare altri esami, 
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di acque sotterranee al punto di ebollizione, (M. MARTINI e F. TONANI 
[1970]; F. TONANI [1971b]). 

Tale persistenza indica che si realizzano regolarmente in na
tura condizioni genetiche simili. Queste condizioni genetiche ri
guardano il punto di vista strettamente fisico-chimico nel frazio
namento del vapore, come quello geochimico nell'arricchimento 
di combinazioni ridotte dell'azoto nelle acque sotterranee, e quello 
mineralogico nello stabilirsi di ben determinate fasi solide. 

Suggerisco perciò di considerare tali associazioni un vero e 
proprio tipo di paragenesi di minerali. 

PARTE SPERIMENTALE 

METODI ANALITICI 

Analisi per diffrazione a mezzo raggi X 

Le fasi cristalline di ogni campione sono state identificate 
median te esame diffra ttometrico ai raggi X. 

Per l'esecuzione degli spettri di polvere è stato usato il diffrat-
tometro XRD-5 GE, con radiazione Cu Kex filtrata. 

Sono state adottate le seguenti condizioni di ripresa: 
Alimentazione del tubo: 45 KV; 15 mA 
Fenditura: 1° MR - MR - 0,1° 
Sensibilità: 500 C.P .S. a fondo scala; costante di tempo 2sec 

Velocità di rotazione del goniometro: 2° /min. 

Analisi chimica dei costituenti maggiori 

Su ciascun campione, purificato manualmente al microscopio 
binoculare, è "stata eseguita la determinazione quantitativa dei 
costituenti maggiori. 

Le procedure scelte sono state le seguenti: 

Ammonio: l'ammonio è stato separato mediante microdiffusione 
adottando, con alcune varianti, la procedura del CONWAY [1963]. 
L'ammoniaca, liberata per decomposizione del campione con 
una soluzione satura di K 2C03 , è stata raccolta in H 2S04 O,OSN 
e titolata per ritorno con NaOH. 

Alluminio: il dosaggio dell'alluminio è stato fatto mediante titola
zione con EDTA O,OlM dopo separazione con benzoilfenilidros-
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silamina, secondo la procedura usata nell'analisi delle rocce, 
(G. FALCHI e F. TONANI [1962, 1964]). 

Ferro: il dosaggio del ferro è stato eseguito per via colorimetrica 
con 1-1' dipiridile. 

Calcio e magnesio: il calcio ed il magnesio sono stati determinati 
mediante titolazione complessometrica, dopo separazione dei 
metalli del terzo gruppo analitico con una soluzione acetonica 
di 8-idrossichinolina, (J. P. RILEY e H. P. WILLIAMS [1959]). 

Sodio e potassio: i metalli alcalini sono stati dosati mediante spet
trofotometria di fiamma in emissione, usando un apparecchio 
Lange Mod. 6a. 

Solfati: i solfati sono stati determinati titolando per ritorno con 
EDTA lo ione Ba+ in eccesso sulla precipitazione del BaS04. 
Prima della titolazione, la soluzione viene fatta passare attra
verso una colonna di resina scambiatrice cationica, in forma 
H +, che trattiene gli ioni interferenti Ca2+ e Mg2+. 

Acqua: l'acqua è stata determinata con il metodo di Penfield modi
ficato, lavorando a temperatura controllata, 

DESCRIZIONE DELLE AREE STUDIATE E RISULTATI OTTENUTI 

MONTEROTONDO MARITTIMO 

Notizie. A mia conoscenza, non esiste uno studio sistematico 
recente dei «sublimati)} di quest'area. Infatti, tutte le notizie 
relative ai vari prodotti legati alle manifestazioni gassose della 
cosiddetta zona borifera toscana, si riferiscono ai prodotti dei 
« lagoni)}, (allume potassico, borati, acido borico, zolfo, ecc.). 

Mi riferisco, in particolare, allo studio dedicato dal MASCAGNI 
[1779] alle varie concrezioni saline da lui trovate e raccolte nei 
lagoni di Monterotondo Marittimo e di altre località della regione 
borifera toscana, nonché alla pregevole opera del D'AcHIARDI 
[1872] che descrisse, con grande ricchezza di utili informazioni, 
anche i minerali di questa zona della Toscana. 

Il MASCAGNI ha il merito di essere stato il primo ad esami
nare chimicamente i vari prodotti che si depositavano tanto nei 
lagoni quanto « .. .intorno alle aperture, donde escono vapori, ed 
attaccati a quei sassi, che nel sollevarsi i medesimi lambiscono ... )}. 

I primi avevano costituito dal XIII secolo fino al Rinasc\-
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mento un commercio fiorente per la Toscana, come testimonia la 
ricca documentazione riportata dal FIUMI [1943]. 

I secondi potrebbero riferirsi alle fumarole vere e proprie, 
oltre che ai lagoni, ma la diversa natura del prodotti da me trovati 
fa pensare che là si trattasse sempre del vapore emesso dai lagoni, 
la cui composizione è influenzata dall'accumulo e concentrazione 
dei prodotti della soluzione. 

Le manifestazioni non sfruttate industrialmente, e non mo
dificate a tale scopo, sembrano dunque non avere destato fino 
ad oggi l'interesse dei mineralogisti. 

Poiché in ogni caso non esisteva una descrizione sistematica 
delle associazioni mineralogiche presenti, successiva alle descri
zioni del MASCAGNI e del D'AcHIARDI, mi è sembrato utile studiare 
i prodotti delle fumarole naturali di Monterotondo Marittimo. 

In questa prima nota mi limito a descrivere i sali di ammo
nio, che hanno un interesse particolare dal punto di vista già 
esposto nell'introduzione. 

Modo di presentarsi dei m,ateriali studiati. Queste manifesta
zioni sono emissioni di vapore o, in senso lato, fumarole cosiddette 
di bassa temperatura, (80-100°C), da me ascritte ugualmente al 
2° tipo (secondo la definizione di S.TE-CLAIRE DEVILLE [1856J) per 
le ragioni che vedremo più oltre. 

La zona fumarolizzata è situata poco lontano dal paese di 
Monterotondo Marittimo, ad un centinaio di metri dal luogo nel 
quale si trovava il lago ne Cerchiaio, famoso per le esperienze del 
chimico tedesco UBERTO HOEFER che nel 1777 vi scoprì l'acido 
borico, allora chiamato «sale sedativo ». 

La zona di raccolta dei campioni è indicata nella carta di fig. 1. 
Numerose fessure e cavità più o meno ampie, che si aprono 

nei calcari liassici silicizzati, sono sede di emissione di vapore con 
temperature intorno a 100°C. I bordi e le zone prossime alle cavità 
sono tappezzate di deposizioni saline, specialmente dopo i periodi 
di siccità. 

In molti casi i depositi sono costituiti da zolfo, talora ben cri
stallizzato; in altri formano «incrostazioni» di colore bianco, 
o bianco-sporco. Queste incrostazioni, non identificabili all'esame 
visuale sul terreno, sono state l'oggetto di ricerche di laboratorio. 
Esse sono formate da associazioni di solfati, e questa circostanza, 
unita alla presenza di ammonio, conferma la parentela geochimica 
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con il vapore dei sondaggi geotermici e dei lagoni, e più in generale 
con l'attività di « solfçltara ». 

Le analisi del vapore emesso (eseguite sul terreno da F. TONANI 

e M. MARTINI, all'epoca del prelievo dei campioni) mostrano un 
contenuto di anidride carbonica e di idrogeno solforato che lo iden
tificano con il vapore che si origina per ebollizione negli strati 
produttivi dell'area geotermica di Larderello. 

sedimenti neogenici CI] 
g complesso ofiolitifero delle argille e calcari palombini 

§ 

D 
flysch calcareo- marnoso 

complesso delle « Argille e calcari» 

~ , comp'lesso a serie toscana 

• « area fumarolizzata» 

Fig, 1 

o 2 3 ----__ ====~ ____ .. Km 

Queste emissioni di vapore non appartengono quindi al tipo 
delle fumarole neutre di puro vapore, dovute per lo più ad evapo
razione di acque meteoriche o almeno superficiali (3° gruppo se
condo la classificazione di S.TE-CLAIRE DEVILLE [1856] e del SILVESTRI 

[1867], ma l'abbondanza di solfati e specialmente di sali ammo
nici, da me trovati, sono in accordo con i caratteri fondamentali 



230 CORADOSSI N. 

del 2° · gruppo delle classificazioni di S.TE-CLAIRE DEVILLE e del 
SILVESTRI. 

I dati analitici relativi alle fumarole di Monterotondo Ma
rittimo sono riportati nella tabella I; essi rappresentano i valori 
medi ottenuti da una serie di determinazioni ripetute sul vapore 
di due fumarole. 

TABELLA I 

Fumarole di Monterotondo Marittimo : 

Temperatura : 98° C 

CO2 nel gas 84,25% 

Gas/vapore 19 lt gas/Kg H20 

Descrizione dei lninerali individuati alle fumarole di Monteroton
do Marittimo (NH4)Al(S04)2.l2H20 - Allume ammonico o te
schermigite 

I depositi bianchi, apparentemente omogenei, che tappezzano 
con un fitto intreccio di minuti cristalli le cavità dalle quali fuo
riescono i vapori caldi, sono costituiti da solfato di ammonio ed 
alluminio, (allulne ammonico). Gli esami diffratto metrici relativi 
sono riportati nella tabella II. 

Si tratta di quattro campioni, indicati con 2MR, 7MR, 8MR, 
9MR, raccolti nel settembre 1967 in corrispondenza di quattro 
bocche di emissione distinte ma vicine topograficamente. 

Il confronto fra lo spettro di diffrazione teorico dell'allume 
ammonico e gli spettri ottenuti per ciascun campione, mette in 
evidenza una certa diversità tra i campioni esaminati. Tali diffe
renze, non rivelabili all'esame microscopico, anche accurato, sem
brano essere dovute al fatto che il materiale non è omogeneo, 
come per esempio si vede per i campioni 8MR e 9MR. 

Questi ultimi mostrano, insieme agli effetti di diffrazione ca
ratteristici dell'allume ammonico, dei riflessi che non hanno po
tuto essere identificati con quelli di minerali noti. Un esame più 



TABELLA II - Dati diffrattometrici dei campioni raccolti a Monterotondo M.mo. 

I I (NH4)Al(S04)2' 
2 MR 8 MR 9 MR 7 MR 12H2O 

7/ 22 ASTM 

dhk1 I~ ~I l / Io 
dhkl I l / Io 

d
hkl I~ dhkl I l / Io 

------

13.63 27 
7.07 30 7.07 40 7.07 20 7.09 25 7.07 56 

6.84 4 
6.14 3 6.14 7 6.14 7 6.13 12 
5.47 28 5.49 40 5.48 42 5.51 25 5.48 53 
5.00 25 5.01 20 5.01 23 5.02 30 4.988 j5 

4.80 6 4.78 2 
4.52 5 4.52 75 

4.328 100 4.335 100 4.330 100 4.340 100 4.327 100 
4.080 68 4.085 60 4.080 65 4.090 56 4.079 78 

3.975 8 
3.900 6 

3.691 26 3.697 29 3.694 25 3.700 30 3.691 37 
3.460 88 

3.395 5 
3.348 5 3.350 16 

3.275 90 3.270 85 3.272 78 3.282 75 3.273 77 
3.062 25 3.060 20 3.062 55 3.065 18 3.060 28 
2.970 20 2.965 18 2.972 20 2.972 37 2.967 22 
2.885 12 2.887 20 2.882 14 2.889 39 2.883 14 
2.809 36 2.806 35 2.810 42 2.813 45 2.810 33 
2.736 15 2,739 23 2.734 15 2.744 43 2.738 18 
2.672 13 2.679 28 2.672 14 

2.659 12 
2.606 9 2.608 20 2.609 8 2.618 22 2.608 11 
2.499 3 2.499 5 2.497 lO 2.506 25 2.499 lO 
2.398 3 2.398 2 2.402 7 
2.351 5 2.356 lO 2.359 5 2.358 12 
2.272 3 2.275 3 2.270 6 2.276 3 2.275 7 
2.233 lO 2.230 5 2.235 5 2.240 6 2.237 11 
2.129 lO 2.130 8 2.125 11 2.134 15 2.130 8 
2.095 11 2.097 2 2.094 4 2.101 3 2.098 4 
2.068 3 2.068 5 2.066 8 2.070 16 2.068 9 
2.041 12 ' 2.038 8 2.038 15 2.042 2 2.039 lO 
2.013 9 2.012 6 2.010 2 2.012 9 2.012 lO 
1.985 12 1.984 9 1.982 lO 1.987 lO 1.985 lO 
1.933 14 1.936 18 1.937 18 1.935 15 

1.911 1 1.91p , 2 
1.888 2 1.888 3 

I
l
.
865 4 1.867 5 1.865 2 1.867 15 1.866 7[ 

1.842 2 ' 1.844 

:1 

1.849 2 1.846 61 
1.824 3 

1.800 2 ' 1.805 1 1.804 1.806 5 1.805 2 
1.768 1 
1.749 2 

1.731 2 1.732 3 1.733 2 1.731 10 
1.713 7 1.713 5 1.716 3 1.714 31 
1.698 1 1.697 2 1.698 2 1.698 21 
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approfondito sembra interessante in quanto tali riflessi sono in
vece quelli caratteristici di fasi apparentemente omogenee e di
stinte trovate in fumarole vicine, che non ho potuto ancora iden
tificare e sono in fase di studio. 

Il campione 7MR mostra uno spettro di diffrazione un po' 
diverso da quello dell'allume ammonico, e meglio corrispondente 
a quello del solfato di ammonio e ferro, (NH4 )Fe(S04)2.l2H20. 
Il tenore di ferro trovato chimicamente non permette tuttavia 
questa attribuzione, come si può vedere dalla tabella III, nella 
quale sono riportati i risultati delle analisi chimiche relative ai 
costituenti principali. 

TAllELLA III 

2 MR 7 MR 8 MR 9 MR 
(NH4)Al(S04)2' 

12H2O 

(NH4 )20 3,60 4,63 3,25 2,18 5,75 
Na20 0,03 0,02 0,56 0,02 

K:P 1,93 0,84 1,85 2,31 
MgO 0,06 0,02 0,02 0,02 
A120 3 10,02 9,70 10,08 11,49 11,24 
Fe20 3 0,25 0,26 0,18 0,05 
FeO 0,18 0,07 0,17 0,13 
S03 34,32 30,59 30,85 33,35 35,32 
H20 47,08 48,25 49,85 46,65 47,69 
Res. ins . 2,05 5,48 2,26 2,92 

99,52 99,86 99,07 99,14 100,00 

Il confronto della composizione chimica trovata per i minerali 
qui studiati con quella ricavabile dai dati della letteratura, in
dica un arricchimento nel tenore. di potassio. 

La sostituzione isomorfogena più evidente è dunque quella 
della coppia NH4-K che copre l'intervallo di soluzioni solide fra 
K/K + NH4 -- 0,1 e K/K + NH4 -- 1/3. 

KIZILDERE 

Notizie. Le sorgenti calde e lé fumarole di Kizildere, situate 
ad Hamamdere o «rio dei bagni», appartengono ad un vasto si
stema di manifestazioni termali che è stato studiato chimicamente 
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in occasione dell' esplorazione preliminare della vallata del Biiyiik 
Menderes, nell'Anatolia occidentale, alla ricerca di energia geo
termica, (E. DOMINCO e E. SAMILGIL [1970]; A. TEN DAM e C. 
ERENTOZ [1970]). 

Tutto questo vasto sistema è caratterizzato da un unico tipo 
di acqua termale a carbonato sodico, le cui interazioni con le 
varie acque superficiali sono responsabili della varietà di tipi 
osservati in superficie, in diverse parti dell'esteso «graben» del 
Menderes. Almeno una falda a temperatura elevata di acqua di 
questo tipo è stata raggiunta dalle perforazioni del campo detto 
di Kizildere, in prossimità relativa delle manifestazioni di Ha
mamdere. 

L'origine di acque di questo tipo è controversa, ed è discussa 
da F. TONANI in un lavoro riassuntivo, [1970]. 

Secondo questi sarebbe probabile che tali acque si formino 
a seguito dell'azione sulle rocce del gas e del vapore liberati tran
sitoriamente in profondità durante i processi di circolazione, a 
temperatura prossima al punto di ebollizione. 

Gli effetti del frazionan1ento dei costituenti delle acque pro
fonde, durante un simile processo di circolazione a due fasi (ac
qua e vapore) si manifesterebbero con l'arricchimento di ammo
nio e idrogeno solforato. Esse sarebbero dunque caratteristiche 
di condizioni subvulcaniche, piuttosto che metamorfiche, come 
proposto da D. E. WHITE [1957], se per subvulcanico s'intende 
un regime di temperature eccezionalmente elevato rispetto alla 
pressione e rispetto alle condizioni definite dalla geotermobara 
media. 

Le anomalie della distribuzione di ammoniaca legate alla cir
colazione di queste acque sono così importanti ed estese che 
hanno appunto condotto alla scelta della zona di Kizildere per le 
perforazioni preliminari, ed alla scoperta di questo campo geo
termico, (comunicazione verbale di F. TONANI). 

Le manifestazioni in superficie consistevano di due gruppi. 
Il primo, di alcune sorgenti termali di piccola portata, delle 

quali oggi è facile vedere l'identità chimica con la falda raggiunta 
dalle perforazioni qualche centinaio di metri più in basso, (E. 
DOMINCO e E. SAMILGIL [1970]). 

Il secondo, delle fumarole a parecchie decine di metri di 
quota pitl in alto, nella piccola valle dell'Hamamdere, la composi
zione del cui gas mostra chiaramente il legame sia con l'acqua 
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ed il gas delle sorgentl In fondo alla valle, sia con la falda acqui
fera bollente raggiunta dai pozzi di produzione geotermica. 

Le analisi mostravano che questo vapore era ulteriormente 
arricchito in ammoniaca rispetto all'acqua delle sorgenti, già de
cisamente anomala, e pressapoco identica all'acqua della falda 
poi raggiunta dalle perforazioni. Se ne deduce, tenuto conto dei 
livelli di equilibrio osservati nei pozzi a freddo, e dal fatto che 

D Alluvioni 

f===3 PLIOCENE - detriti 

~ MIOCENE -terreni argilloso-marnosi 

~ MIOCENE - calcari fratturat i 

1;«\ BASAMENTO CRISTALLINO 

Fig. 2 

MANIFESTAZIONI TI:RMALI : 

• sorgenti calde 

O fumarole 

questi entrano in eruzione dopo riscaldamento, che l'acqua pro
fonda arriva alla superficie lungo fratture, per effetto termoar
tesiano fino ad un certo punto, e poi per liberazione progressiva 
di gas. 
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la tabella IV riporta alcuni dati relativi alle fumarole di 
Kizildere ed al vapore prodotto dai pozzi. Le differenze (C02 , rap
porto gas/vapore) sono facilmente spiegabili, e del resto comune
mente incontrate quando si confrontano fumarole naturali con 
i pozzi geotermici corrispondenti, cioè alimentati dallo stesso ac
quifero bollente. La condensazione di vapore fa aumentare infatti 
rapidamente il rapporto gas/vapore. 

I gas atmosferici, mescolandosi con il gas al di sopra della 
tavola d'acqua, abbassano il titolo di anidride carbonica. Allora 
a volte l'idrogeno solforato è consumato per ossidazione, a volte 
no come in questo caso. La mancanza di un'analisi completa im
pedisce di entrare nel dettaglio, basti dire che un fatto del genere, 
in altri casi, è stato dimostrato dipendere da varie cause: equili
brio non raggiunto (allora ossigeno e idrogeno solforato sono 
simultaneamente presenti nel gas), aria privata del suo ossigeno 
nello spazio sovrastante la tavola d'acqua, prima di mescolarsi 
con la corrente gassosa esaminata (allora in genere si osserva un 
grande accumulo di solfati nel sottosuolo intorno alle manifesta
zioni), e così via. 

TABELLA IV 

Fumarole di Hamamdere (Kizildere): 

CO
2 

nel gas: circa 80% ' 
H 2S» 200-250 ppm 
Gas/vapore 200 lt/Kg 

Vapore prodotto dai pozzi: 

CO2 nel gas 
H 2S » » 

Gas/vapore 

oltre 95% 
230-250 ppm 

17 lt/ Kg 

Modo di presentarsi dei materiali studiati. Durante una visita 
effettuata in occasione delle prime perforazioni, nel giugno 1968, 
F. TONANI e E. DOMINCO, raccoglievano alcuni sublimati e depositi 
dalle fumarole. Le fumarole, dalle quali ' sono stati raccolti i de
positi salini, si presentavano come bocche di emissione di vapore 
ad una temperatura di 96-98°C, su un ripido pendìo di rocce fu
marolizzate. La fumarolizzazione, in queste rocce argillose e cal-
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caree, si manifesta sotto forma di chiazze di argilla molto pla
stica, nera o rosso vivo, secondo le condizioni. Si tratta perciò di 
fumarole del 3° tipo secondo S.TE-CLAIRE DEVILLE [1856], di bassa 
temperatura, ma a idrogeno solforato e anidride carbonica, ric
che di ammoniaca, e pertanto preferisco riferirle ad un 2° tipo, 
seguendo SILVESTRI. 

Per il significato da attribuire a questa classificazione mi at
tengo a quanto sostiene F. TONANI (comunicazione orale): cioè 
che le fumarole del 2° tipo del S.TE-CLAIRE DEVILLE, di media tem
peratura, di tipo generalmente acido, ma in certi casi neutro, 
differiscono da quelle del 3° tipo, di bassa temperatura, di com
posizione simile, e tra loro stesse, solo per le condizioni di affio
ramento, più o meno favorevoli al raffreddamento, all'ossidazione 
dell'idrogeno solforato e cosÌ via. 

Perciò è più logico seguire il SILVESTRI, accolllunando questi 
tipi chimicamente simili, e riservando il 3° gruppo alle fumarole 
di puro vapore. In altre parole, la temperatura e lo stato di ossi
dazione della fase gassosa (legate direttamente o indirettamente 
al carattere acido) sono legati soprattutto alle circostanze locali 
dell'affioramento e ad accidenti minori nella composizione. Se 
usati come criterio classificativo primario, conducono a separare 
materiali sostanzialmente identici, e ad identificare materiali so
stanzialmente diversi. 

Dal punto di vista dei sublimati, il 2° gruppo è accompagnato 
da NH4Cl, generalmente ma non sempre con HCI. 

Il 3° tipo neutro di S.TE-CLAIRE DEVILLE, ma ancora 2° tipo 
di SILVESTRI, si ha per lo più quando l'idrogeno solforato arriva 
in superficie intatto. Si ha allora anlmoniaca (anziché NH4Cl). 
L' ossidazione dello zolfo in questi casi segue la condensazione, e 
s'incontrerà piuttosto una serie di solfati di ammonio. 

Descrizione dei minerali raccolti ad Hamamdere (Kizildere) 

(NH4}~S04 - mascagnite 

Il solfato di ammonio è stato riconosciuto in quattro canl
pioni indicati con: 1 KD, 2 KD, 4 KD, 9 KD. 

Tutti i campioni esaminati sono costituiti da cristalli molto 
piccoli, di colore bianco, bianco-sporco, ben identificabili solo con 
il microscopio. Al solo esame visuale essi appaiono come incrosta-
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zioni, talora dello spessore di qualche millimetro, pulverulente, ap
parentemente non cristallizzate. 

La tabella V riporta i dati diffrattometrici di uno solo dei 
campioni esaminati e quelli ASTM, per confronto, non avendo 
trovato differenze tra gli spettri ottenuti dai quattro campioni. 

TABELLA V. - Mascagnite - Spettri di diffrazione ai raggi X. 

2 KD (NH4)2S 04 

10/343 ASTM 

dhkl l/Io dhkl l/Io 

5.31 20 5.31 15 
5.23 20 5.22 30 
4.39 45 4.39 65 
4.31 100 4.33 100 
3.89 22 3,89 35 

3.66 
3.3G!0 3 3.264 
3.225 3 3.227 
3.135 30 3.139 30 
3.120 20 3.122 25 
3.050 65 3.055 55 
2.995 30 2.998 25 
2.842 1 2.839 
2.780 3 2.782 3 
2.707 4 2.704 5 
2.652 24 2.655 13 
2.613 5 2.611 7 
2.522 15 2.521 9 
2.480 <1 2.476 3 
2.402 5 2.401 3 
2.379 3 2.374 3 
2.320 25 2.322 17 
2.316 35 2.317 20 
2.199 15 2.196 9 
2.170 30 2.168 15 
2.101 2 2.093 5 
2.064 1 2.062 
1.997 <1 2.005 1 
1.980 18 1.973 5 
1.953 14 1.945 5 
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Le analisi chimiche, effettuate sui campioni 1 KD, 5 KD, 9 KD. 
(la scarsità del materiale non ha permesso di effettuare l'analisi 
chimica del campione 2 KD), confermano i rapporti stechiome
trici fra ione ammonio ed ione solfato, permettendo anche per 
questa via, l' individuazione del minerale come mascagnite, 
(NH4):$04. 

Sono presenti anche piccole quantità di potassio, magnesio e 
calcio, mentre risulta assente il ferro, per lo meno in quantità 
dosabili chimicamente. Il campione 1 KD presenta quantità non 
trascurabili di residuo insolubile. 

I risultati ottenuti sono riportati nella tabella VI. 

T ABELLA VI 

1 KD 5 KD 9 KD 

(NH4)20 36,943 36,730 38,720 39,42 

K20 0,045 0,036 0,112 

CaO 0,416 1,828 0,056 

MgO 0,082 0,175 0,014 

S03 56,120 60,340 60,280 60,58 

93,506 99,119 99,172 100,00 

(NH4 )~Ca(S04 )2 .H20 - koktaite 

Il campione 5 KD, raccolto come i precedenti nel giugno 1968 
ad Hamamdere, forma delle incrostazioni compatte, resistenti alla 
frantumazione, di colore biancastro, dello spessore di oltre mezzo 
cen timetro. 

L'esame diffratto metrico , riportato nella tabella VII, indica 
che il campione è costituito da un lniscuglio di due minerali: 
mascagnite e koktaite, non individuabili al microscopio. 

La mascagnite è la facies mineralogica più abbondante, come 
si può dedurre sia dall'intensità degli effetti di diffrazione rispet
tivi, sia soprattutto dal risultato dell'analisi chimica. 

Il contenuto di calcio corrisponde infatti, «grosso modo », 

ad un contenuto di koktaite di circa il 10% del totale. 
E' dunque probabile che anche il campione 1 KD contenga 

koktaite, non rivelabile però ai raggi X. 
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T ABELLA VII - Dati diffrattometrici del campione 5 KD. 

5 KD 
I 

(NH4)2S04 (NH4)2Ca( SO 4)2.H20 
10/343 ASTM 11/475 ASTM 

dhk1 l/Io I dhk1 l/Io dhk1 l/Io 

9.82 30 9.83 100 

5.80 6 5.83 23 
5.31 12 5.31 15 
5.22 15 5.22 30 
4.96 3 4.96 40 

4.67 9 
4.53 7 

4.385 60 4.39 65 
4.37 5 

4.34 75 4.33 100 
4.08 14 
3.97 7 

3.882 100 3.890 35 
3.560 2 3.56 19 
3.570 3 3.35 9 
3.300 6 3.30 65 

3.264 1 
3.227 1 

3.130 30 3.139 30 3.14 5 
3.111 35 3.122 25 
3.048 65 3.055 55 
2.998 30 2.998 25 3.00 23 
2.890 <1 2.89 21 
2.834 <1 2.839 1 
2.787 2 2.782 3 

2.76 9 
2.703 6 2.704 5 
2.650 12 2.655 13 
2.609 2 2.611 7 
2.564 1 2.56 7 
2.54~ 15 2.521 9 2.51 7 
2.478 <1 I 

2.476 3 2.48 9 
2.400 1 2.401 3 2.39 9 
2.368 1 2.374 3 2.36 5 

2.322 17 2.34 9 
2.315 20 2.317 20 
2.197 8 2.196 9 
2.167 20 2.168 15 

2.14 2 
2.096 1 2.093 5 2.09 5 
2.062 1 2.062 1 

2.05 7 
1.942 6 1.945 5 
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QUADRO GEOLOGICO E GEOCHIMICO 

Alcuni lavori recenti, se se ne accettano le conclusioni, hanno 
apportato alcuni cambiamenti al quadro dei fenomeni vulcanici 
ed idrotermali, (G. FACCA e F. TONANI [1961; 1962; 1964]; F. TONANI 
[1970]; D. E. VVHITE [1970]; F. TONANI [1971a]; F. TONANI e 
J. DEMIANS D'ARCHIMBAUD [1971]). 

Per quanto riguarda il presente lavoro, ricapitolerò alcune 
nozioni ancora poco diffuse, alcune perché ancora controverse, 
altre perché accolte soltanto da poco tempo da una maggioranza 
degli specialisti. In primo luogo, il calore terrestre dovuto a tra
sporto di energia attraverso i sistemi idrotermali di singole re
gioni attive è molto più grande del calore terrestre valutato dai 
gradienti e corrispondente alla conduzione. Esso sembra essere 
dello stesso ordine dell' energia che giunge alla superficie in forma 
di magma fuso, come è stato dimostrato da B. G. POLAK per il 
Kamchatka [1967], da F. TONANI per l'Italia [1971a] e da C. J. 
BANWELL [1964] per un'area attiva della Nuova Zelanda. In se
condo luogo, i fenomeni di emanazione gassosa che hanno luogo 
nell'ambiente vulcanico non sono essenzialmente diversi, e per 
qualità, e per origine geochimica, e per quantità, da quelli che 
hanno luogo nelle cosiddette «regioni geotermiche », (F. TONANI 
[1970]). 

In terzo luogo, quando si dice origine geochimica s'intende 
che, almeno nella maggior parte dei casi, il vapore naturale (tanto 
quello che serve come veicolo dell' energia nella produzione di 
energia geotermica, quanto quello che porta alla superficie la 
energia vulcanica sotto forma di fumarole, e forse anche nei pa
rossismi esplosivi) deriva dalla vaporizzazione di acque naturali 
profonde, con tutto quanto ciò implica riguardo alla loro compo
sizione chimica (vedi per esempio il vistoso predominio delle com
binazioni ridotte dell'azoto e dello zolfo). Rimando alla lettera
tura, (G. FACCA e F. TONANI [1961]; F. TONANI, [1970]; M. MARTI
NI e F. TONANI [1970]; F. TONANI [1971 b]) per una discussione 
dettagliata. 

Ai fini del presente articolo basti dire che tale quadro dei 
fenomeni termici ed emanativi è preso come ipotesi di lavoro. 
Ricorderò ancora che, fra i dati geochimici che hanno contribuito 
a stabilire il quadro descritto la presenza regolare, nelle aree 
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geotermiche e vulcaniche, di anomalie della distribuzione dell'azo
to combinato come ammoniaca ha avuto un ruolo non trascu
rabile. 

Precedenti ricerche sulla distribuzione del bromo nei subli
mati di vulcani italiani, ed in particolare in campioni di cloruro 
di ammonio provenienti da Stromboli e Vulcano (Isole Eolie) e 
dall'Etna, (N. CORADOSSI e L. MALECI [1972]) dimostrano che il 
contenuto di bromo di queste emanazioni è compatibile con la loro 
origine da acque salate profonde, ed anzi è difficilmente giustifi
cabile in altro modo. 

Il presente lavoro, rivelando nuove associazioni mineralogiche 
di composti di ammonio in una nuova area geotermica recente
mente scoperta (Kizildere), e mostrando il predominio dell'am
monio nei depositi di alcune manifestazioni naturali della regione 
di Larderello (Monterotondo Marittimo), porta un contributo ul
teriore ad un quadro dei fatti naturali, di cui le fumarole di media 
temperatura a cloruro ammonico (secondo S.te-Claire Deville e o. 
Silvestri) erano già un esempio classico. 

La differenza, resa più evidente dal moltiplicarsi dei ritrova
menti di sali ammonici, è la loro relazione generale con il processo 
idrotermale, e l'importanza di quest'ultimo. 

Secondo i lavori citati, l'arricchimento di ammoniaca nell'ema
nazioni vulcaniche è il risultato di due processi geochimici: la tra
sformazione delle combinazioni ossidate di azoto nelle corrispon
denti combinazioni ridotte (essenzialmente ammoniaca), ed il fra
zionamento di queste ultime a partire dalle acque profonde sotto 
l'azione della temperatura, ed a causa della loro volatilità. 

Studi recenti hanno dimostrato, anche per l'azoto, l'esistenza 
reale e l'importanza in natura dei processi biologici che trasfor
mano in combinazioni ridotte (ammoniaca) i composti ossigenati 
(nitrati e nitriti) dell'azoto, (E. LAGARDE [1970]; E. LAGARDE [1972]). 

CONCLUSIONI 

Il ritrovamento di composti ammoniacali · nelle emanazioni 
vulcaniche ed idrotermali, non è né una rarità, né un fenomeno irre
golare e sporadico, ma un fenomeno geochimico regolare. La prima 
tappa del processo è la formazione di azoto combinato ammoni a-
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cale, nell'ambiente delle acque profonde; la seconda tappa è la 
mobilizzazione e la concentrazione dell'ammoniaca, insieme ad 
altri costituenti gassosi o volatili, nei grandi sistemi ipertermici. 

I casi ricordati nella presente nota, cosÌ come quelli constatati 
attraverso la presente ricerca, dimostrano che oltre alla ben nota 
presenza del cloruro ammonico in molte fumarole vulcaniche aci
de e neutre, altri composti di ammonio compaiono in sistemi idro
termali attivi di tipo diverso. 

L'origine geochimica nei due casi è simile. 
La regolarità e la persistenza dei ritrovamenti di composti di 

ammonio, la loro coerenza con l'ambiente geochimico delle circo
lazioni idrotermali e vulcaniche, il ben definito dominio di tempe
rature e pressioni, rp.i portano a suggerire che tali associazioni do
vrebbero venire trattate come un vero e proprio tipo di associazioni 
paragenetiche di minerali. 

Siamo condotti cioè a confermare, ampliandola e generaliz
zandola, l'osservazione già fatta dal SILVESTRI, (per un particolare 
ambiente), che il cloruro di ammonio è un costituente caratteri
stico e persistente delle emanazioni vulcaniche di media tempera
tura. In condizioni di affioramento diverse, troviamo composti di
versi dell'ammonio. 

E' molto probabile che la persistenza del cloruro di ammonio 
nell'ambiente vulcanico, sia legata agli stessi fattori che condu
cono alla persistente presenza di idracidi gassosi. E' possibile che 
questa sia dovuta allo sviluppo in grande scala dell' ossidazione 
dell'idrogeno solforato, con un accumulo di acido solforico fino in 
profondità, e la liberazione di idracidi volatili a spese dei cloruri 
delle acque profonde. 

Dove le emissioni fumaroliche pervengono in superficie senza 
grande contatto con l'aria (come in molte zone geotermiche dove 
mancano grandi spessori di formazioni permeabili in superficie), 
l' ossidazione avviene insieme o dopo la condensazione delle emana
zioni. 

Gli idracidi volatili Hel, HF allora di solito mancano; qua e 
là, in relazione alla composizione originale del vapore ovvero al
l'accumulo in superficie dei prodotti di ossidazione dello zolfo, si 
forma una quantità di acido solforico che si combina con l'ammo
niaca per dare solfati di ammonio, solo, o con altri metalli. 

Firenze, Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell'Università. 
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