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M. GRASSELLINI TRroYsI, P. ORLANDI (¥)

SULLA MELANOFLOGITE DEL FORTULLINO (LIVORNO)

Riassunto — Viene segnalato il terzo ritrovamento in natura di meclanoflogite,
dopo quelli della Sicilia e della Boemia.

Si riportano alcuni dati cristallografici e chimici relativi a questa rara e poco
conosciuta specie mineralogica. Il minerale € otticamente isotropo nelle zone cen-
trali mentre le zone periferiche sono leggermente birifrangenti. L’indice di rifra-
zione medio & np? =145 La melanoflogite viene assegnata al gruppo spaziale
Pm3n e la cella presenta un parametro a = 13,393 + 0,005 A. La densita misurata
risulta di 2,106 + 0.005. L’analisi chimica ha dato i seguenti risultati: 88,20% in peso
di SiO, e 11,30% in peso di gas (in massima parte H,0, CO, e, in minore quantita,
idrocarburi a basso peso molecolare). Questi dati vengono confrontati con quelli
relativi alla melanoflogite delle altre due localita.

Summary — The third occurrence of melanophlogite, after those of Sicily and
Bohemia, is described.

Interesting physical and chemical data about this rare and little known mineral
are reported. Melanophlogite from Fortullino is optically isotropic in the core of
the crystals and weakly birefringent in their rim; the mean refractive index is:
np2 = 1.45. The X-ray data are: space group Pm3n, a = 13.393 = 0.005 A. The mea-
sured density is d = 2,106 = 0.005. The chemical analysis revealed the following
composition: SiO, = 88,20%, gases (mainly H,0, CO, and in lesser amounts, short-
chain hydrocarbons) =11,30%. These data are compared with those of the melano-
phlogite from the two other occurrences and discussed.

In questo lavoro sono riportati alcuni dati cristallografici e chi-
mici del minerale melanoflogite.

La melanoflogite, particolare fase cubica della silice, ¢ stata rin-
venuta solo tre volte in natura: la prima volta in Sicilia a Racalmu-
to (VoN Lasaurx [1876]), la seconda volta in Boemia a Chvaletice
(L. ZAk, [1967]) ed infine il terzo ritrovamento ha avuto luogo nel

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Universitad di Pisa. Lavoro eseguito
con il contributo del C.N.R.
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1971 nella localita Fortullino, sita a circa 2 Km a sud di Quercianel-
la (Livorno).

Su una vasta area dei Monti Livornesi affiora la formazione
delle «argille scagliose ofiolitifere» che, nella zona compresa tra
Castiglioncello e il Gabbro, contiene numerosi ammassi di rocce
verdi, in predominanza di tipo serpentinoso. Le serpentine sono tal-
volta attraversate da una serie di grosse faglie di direzione appenni-
nica; queste faglie sono state interessate da una mineralizzazione
costituita soprattutto da magnesite con scarso calcedonio e, talvol-
ta, da minor quantita di solfuri di ferro (G. MARINELLI [1955]).

Al contatto con questi filoni di magnesite la serpentina incas-
sante assume l'aspetto di una breccia caotica cementata da una pa-
sta di magnesite ed attraversata da una fitta rete di vene in preva-
lenza di dolomite: & in questa roccia che & stata rinvenuta la me-
lanoflogite, talvolta anche in notevole quantita. La concentrazione
maggiore di questo minerale ¢ stata riscontrata nella parte piu a
nord del principale filone di magnesite sul lato sinistro della valle
della Fortulla a ~ 4 Km dal mare mentre sporadici ritrovamenti si
sono avuti pitt a sud nei pressi di Castiglioncello.

La melanoflogite si presenta di solito sotto forma di aggregati
globulari del diametro da 1 a 3 mm, talvolta anche in cubi aggregati
e solo raramente in cubetti isolati di 1 mm di spigolo; i cristalli
sono normalmente limpidi mentre l'eventuale opacita di alcuni &
da imputarsi ad una superficie rugosa causata dall’aggregazione di
minutissimi cubi. Talvolta sia gli aggregati globulari sia i cristal-
letti cubici risultano costituiti di quarzo micro o criptocristallino.

Campioni di melanoflogite sono stati trovati anche lungo la stra-
da che congiunge il paese di Nibbiaia al mare dove, in mezzo ai
calcari palombini, affiora un grosso masso di serpentina attraver-
sata da alcune vene prevalentemente di dolomite: & qui che sono
state raccolte delle piccole druse contenenti cristalli romboedrici di
dolomite, aggregati cristallini di quarzo e cristalli di melanoflogite;
raramente sono state trovate masserelle microcristalline di cina-
bro. In questa giacitura la melanoflogite & sempre ben cristallizzata
e si presenta sotto forma di cristalli cubici aggregati tra loro delle
dimensioni che raggiungono i 3-4 mm di lato.

La ricerca della melanoflogite & stata estesa ai filoni di magne-
site di altre zone della Toscana tra i quali quelli del Gabbro, di
Monterufoli e dell'Tsola d’Elba; lI'indagine ha avuto pero, in tutte
queste localita, esito negativo.
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PROPRIETA FISICHE

Al microscopio, in sezione sottile, i cristalli si presentano inco-
lori, trasparenti, zonati con nucleo isotropo e zone periferiche de-
bolmente birifrangenti.

Numerose misure di indice di rifrazione, fatte con il metodo
dell'immersione usando come liquido una soluzione acquosa di gli-
cerina, hanno portato ad un valore di np® = 1,450.

La densita ¢ stata misurata per immersione in una soluzione di
bromoformio ed acetone; essa & risultata di 2,106 == 0.005.

I dati da noi ottenuti rispettano perfettamente la relazione di
linearita tra densitd ed indice di rifrazione medio valida per quei
polimorfi della silice che presentano il silicio in coordinazione te-
traedrica e che gia SKINNER ed APPLEMAN [1963] dimostrarono es-
sere in accordo con il campione di melanoflogite da essi studiato.

COMPORTAMENTO AL RISCALDAMENTO

Per riscaldamento del minerale a 1.300° fino a peso costante si
¢ avuta una perdita in peso del 11,30%. Non si & osservata alcuna
variazione di colore della polvere del minerale (come, invece, acca-
de per quella dei campioni reperiti in Sicilia e in Boemia).

Misure termoponderali, eseguite nell'Istituto di Chimica Appli-
cata della Facolta di Ingegneria di Pisa, hanno messo in evidenza
che la perdita in peso da 110° a 1.100° & continua e graduale.

COMPOSIZIONE CHIMICA

L’analisi qualitativa in fluorescenza X ha rilevato la presenza
di Mg, Ca, Fe, S. Lo zolfo ¢ stato analizzato in modo semiquantita-
tivo risultando inferiore allo 0,1%. La silice, determinata per via
ponderale, & risultata ammontare a 88,20%. Il residuo, nella quan-
tita dello 0,5%, sulla base dell’analisi in fluorescenza, ¢ probabil-
mente costituito di Mg, Ca, Fe.

Per quanto concerne la perdita in peso sono stati analizzati,
allo spettrometro di massa dell’'Istituto di Geologia Nucleare di
Pisa, volumi di gas ottenuti riscaldando cristalli di melanoflogite

sotto vuoto fino a ~ 900°; tale analisi ha indicato la presenza nella
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melanoflogite di H.O e CO. e, in minore quantita, di idrocarburi a
basso peso molecolare.

CRISTALLOGRAFIA AI RAGGI X

Gli spettri eseguiti su polvere ottenuta macinando sia alcuni
aggregati globulari limpidi sia aggregati globulari opachi sia singoli
cristalli si presentano identici.

Cristalli riscaldati a 900° per 12 ® hanno dato uno spettro di pol-
vere uguale a quello del minerale fresco, mentre lo spettro di cri-
stalli riscaldati a 1.200° per 3" ha messo in evidenza una parziale
trasformazione della melanoflogite in a cristobalite, trasformazione
che ¢ risultata totale per cristalli riscaldati oltre i 1.500°.

La cella ha un parametro a = 13,393 = 0.005 &; tale valore &
stato ottenuto mediante un raffinamento a minimi quadrati basato
su 19 picchi del diffrattogramma di polvere, indicizzati con sicu-
rezza.

Le estinzioni sistematiche riscontrate mediante spettri di pre-
cessione Buerger (hkO assenti con h+k=2 n+1, hhl assenti con
1 =2 n + 1) indicano inequivocabilmente il gruppo spaziale Pm3n.

DISCUSSIONE DEI RISULTATI OTTENUTI

Se confrontiamo la melanoflogite di Racalmuto, di Chvaletice
e del Fortullino si osserva che la maggiore differenza consiste nella
composizione chimica. Infatti, dall'insieme dei dati raccolti, risulta
che:

a) In base all’analogia strutturale tra la melanoflogite e gli idrati
cristallini clatrati 6X-46H-0 (B. KamB [1965]), si dovrebbe ave-
re nella cella unitaria della melanoflogite un contenuto di 46
Si0.. Utilizzando i dati da noi ottenuti si calcola, invece, un
contenuto nella cella di 44,73 SiOs. Questo porta a ritenere che
si abbiano delle posizioni del silicio vacanti e delle sostituzioni
di ossidrili al posto di ossigeni per cui, assumendo pari a 92
la somma (O + OH), si avrebbe: Siss 73 Osg 92 (OH)s 0s.

E’ bene osservare che, ricalcolando alla stessa maniera i
dati della melanoflogite siciliana e della melanoflogite boema,
si ottengono rispettivamente contenuti nella cella di 45,53 e di
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c)
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45,57 SiO.. Sembra percid provato che il massimo contenuto
di SiO: nella cella sia di 46 anche per la melanoflogite siciliana
per la quale venivano dati 48 Si0O.. Gia KamB [1965] aveva fat-
to notare che questo valore di 48 SiO. assegnato da SKINNER
ed AppLEMAN [1963] era dovuto al fatto che essi non avevano
preso in considerazione il contenuto in zolfo e in composti or-
ganici presenti nei cristalli di melanoflogite, ma avevano suppo-
sto che tali molecole fossero incluse meccanicamente nei cri-
stalli.

Se la formula assunta & corretta, 'H20 trovata tra i pro-
dotti che si perdono per riscaldamento ¢ probabilmente pre-
sente, almeno in parte, sotto forma di ossidrili legati al silicio.

Il contenuto in zolfo & piuttosto alto (2,30%) nella melanoflo-
gite siciliana, ¢ minore (1%) in quella boema ed ¢ assai piccolo
(<0,1%) nel campione da noi studiato: cid significa che questo
elemento non & importante per la stabilizzazione della struttu-
ra, come viene invece affermato da SKINNER ed APPLEMAN
[19631.

La notevole perdita in peso al riscaldamento e 1'alta densita in-
dicano la presenza nelle cavita aperte tetracisdecaedriche di
un numero relativamente elevato di molecole ospiti. Anche se
¢ difficile ricostruire in modo esatto l'identita di tali molecole,
¢ comunque certa la presenza di anidride carbonica accanto a
quantitd minori di idrocarburi.

Tutte queste osservazioni di laboratorio trovano corrisponden-

za nella giacitura dei diversi campioni. Infatti, mentre la melano-
flogite siciliana si ritrova in cristalli isolati o come crosta su cri-
stalli di zolfo, di calcite, di celestina in giacimenti solfiferi cui si
associano prodotti bituminosi e la melanoflogite boema si ritrova
in un deposito sedimentario metamorfosato di pirite-rodocroisite,
la melanoflogite del Fortullino proviene, invece, da un ambiente
ricco di CO:, quale doveva essere la soluzione idrotermale che ha
portato alla deposizione dei filoni di magnesite.

Gli
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