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G. Bracci, D. DALENA, P. OrLANDI (¥)

ASSOCIAZIONE BLENDA-WURTZITE NEI GEODI DEL MARMO
DI CARRARA

Riassunto — Viene segnalata la presenza di wurtzite nei geodi del marmo di
Carrara (Alpi Apuane); di questo minerale vengono riportate le caratteristiche mor-
fologiche, chimiche e fisiche.

In seguito al ritrovamento di una particolare associazione tra un cristallo di
blenda ed uno di wurtzite, vengono fatte alcune considerazioni riguardanti 1'equi-
librio tra le due specie mineralogiche.

Abstract — A Sphalerite- Wurtzite paragenesis in Carrara marble geodes. The
occurrence of wurtzite in the geodes of Carrara marble (Apuan Alps) is reported.

Morphological, chemical and X-ray data of the mineral are given.

Considerations about sphalerite-wurtzite equilibrium, based on a particularly
sample where a cristal of wurtzite was terminated by a tetrahedron of sphalerite,
are developed.

Gia da molto tempo & nota la presenza della blenda nei geodi
del marmo di Carrara (Jervis, 1874). Questo & senz’altro uno fra i
minerali pitt belli e conosciuti per questa giacitura per le sue per-
fette cristallizzazioni e varieta di colori.

Con questa nota viene segnalata per la prima volta la presen-
za di wurtzite nei geodi del marmo di Carrara. La wurtzite & sta-
ta identificata in base a misure goniometriche ottiche e a diffratto-
grammi di polveri a raggi X eseguiti con camera Gandolfi. Le di-
stanze reticolari di questo minerale, ricavate da tale indagine, sono
in accordo con il politipo 2 H della wurtzite.

Utilizzando queste distanze, per mezzo di un programma di af-

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Universita di Pisa. Centro di Stu-
dio per la Geologia Strutturale e Dinamica dell’Appennino (Dir. P. Elter).
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finamento ai minimi quadrati, si sono ottenuti i seguenti valori per
i parametri: a, = 3.826 &, co, = 6.256 A. L’abito pit comune dei
cristalli di wurtzite & quello derivante dall’associazione della pi-
ramide {201} con il pedio inferiore; pili raramente sono presenti
anche il prisma {100} e l'altro pedio.

L’orientazione morfologica & stata scelta arbitrariamente co-
sicché la piramide avesse indice 1 positivo.

Il colore dei cristalli di wurtzite & simile a quello delle blende
che si ritrovano in questa giacitura: sono stati osservati cristalli
con colori che vanno dal giallo miele al rosso bruno.

Questa uguaglianza di colore fra blende e wurtziti, aggiunta al
fatto che le blende possono simulare una simmetria esagonale, ha
nascosto per lungo tempo, nei geodi dei marmi, la presenza della
wurtzite.

Un particolare campione (sigla B3-W3) in cui un cristallo di
wurtzite era associato ad uno di blenda (fig. 1) ci ha indotto a fa-
re una serie di considerazioni teoriche sulla possibile genesi della
wurtzite nei geodi del marmo di Carrara.

Fig. 1 - Foto di un’asso-
ciazione tra un cristal-
lo di wurtzite (camp.
W3) e uno di blenda
(camp. B3). (x20).

Nel campione in esame il cristallo di blenda era impiantato
sulla matrice del marmo con un vertice del tetraedro; la wurtzite
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era impostata sulla blenda mettendo a comune il pedio superiore
con una faccia di tetraedro della blenda.

Si tratta di un tipico esempio di epitassia. L'isorientazione in-
teressa tre piani di simmetria della blenda e i 3P’ della wurtzite;
inoltre particolarmente evidente ¢ il parallelismo tra asse senario
della wurtzite e asse ternario della blenda (fig. 2).

p
a [100]
elar1] a
ofr11}
p [201] o
m[100]|
c oot}

Fig. 2 - Rappresentazione dei cristalli di blenda e wurtzite riprodotti in fig. 1. Gli
spigoli del tetraedro di blenda sono smussati, nella realta, dal cubo e dai
triacistetraedri {811}, {411}, {311}, {944}. In figura viene riportato solo il cubo
e il triacistetraedro {411}.

Questo tipo di epitassia si realizza in quanto le strutture dei
due minerali nel piano (001) della wurtzite e (111) della blenda
sono uguali; differiscono invece nella sequenza di strati in direzio-
ne perpendicolare a questi piani, avendosi nella wurtzite ripetizione
dopo due strati e nella blenda dopo tre strati (MITCHELL e COREY,
1954).
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Altri esempi di epitassia, con le stesse caratteristiche isorien-
tazioni, sono stati osservati nei geodi del marmo di Carrara tra
cristalli di blenda e di wurtzite con cristalli tetraedrici di un mi-
nerale con struttura tipo colusite, attualmente in fase di studio da

BRACCI G. - DALENA D. - ORLANDI P.

parte degli Autori di questa nota.

Da un punto di vista chimico le wurtziti dei geodi dei marmi
di Carrara sono caratterizzate da maggiori contenuti in elementi
minori rispetto alle blende della stessa giacitura (tab. 1).

TABELLA 1 - Analisi chimiche di campioni di blenda e wurtzite, eseguite in micro-
sonda elettronica presso 1'Istituto di Mineralogia dell’Universita di Modena; ana-

lista Dott.ssa G. Vezzalini.

Camp. Bl B2 B3 W3 W4
Mn - - - - -
Fe 0.02 5.06 - 0.02 -
Ni - 0.02 0.01 0.02 -
Cu 0.12 0.07 0.02 0.27 0,21
Zn 67.58 | 63.73 | 68.34 | 65.77 | 64.71
S 33,13 | 32.70 | 32.82 | 33.31 | 32.76
Pb - - - - -
cd 2.70 0.34 2.03 3.37 5.93
Sb 0.01 0.01 - - 0.01
Ag 0.01 0.01 0.01 0.01 001
As 0.03 0.04 - 0.02 0.01

103.60 | 101.98 |103.23 |102.79 |103.64
Colore giallo rosso giallo 7r0sSso  T0SSO
W-Wurtzite
B-Blenda
Formule cristallochimiche calcolate dalle analisi

Bl  Zn Cdy,S

B2 Zn, oFe; 0sS

B3 Zn, 4,Cd, ,S

W3
W4

Zn 4,Cd, oS

0.05

Zny 45Cd, osS
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In particolare le analisi della blenda B3 e della wurtzite W3
si riferiscono al campione precedentemente descritto.

L’EQUILIBRIO BLENDA-WURTZITE

La wurtzite e la blenda sono considerate comunemente come
la fase di alta e di bassa temperatura del solfuro di Zn. Tuttavia
esperimenti di sintesi idrotermale hanno dimostrato che la wurt-
zite pud essere stabile anche a basse temperature e che 'equilibrio
blenda-wurtzite ¢ una funzione univariante della fs; e della tem-
peratura (S. D. Scotrt e H. L. BARNES, 1972) (fig. 3).

10l BLENDA

WURTZITE

L L 1 1 1 1
200 300 400 500 600 800
T,°C

’

Fig. 3 - Equilibrio blenda-wurtzite come funzione del log fs, e della temperatura.
Da S. D. Scort, H. L. BaArNEs (1972), modificato.

K. V. SpaLiMmovA e H. L. MorozovAa (1965) hanno riscontrato
cambiamenti di fase in una misura di blenda e wurtzite quando
questa viene sottoposta a pressione parziale di Zn o S. Nel caso
di esperimenti condotti con pressione parziale di S, gli Autori han-
no notato un aumento della fase di blenda fino al 100% e vice-
versa in casi di pressione parziale di Zn.

La dipendenza dell’equilibrio blenda-wurtzite dalla fs; € an-
che provata dal fatto che le blende e le wurtziti non hanno il rap-
porto molare S/(Zn+ ...) unitario ma rispettivamente maggiore e
minore di uno (E. H. NIcKEL, 1965). Dati di conduttivita di H, BaBA
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(1963) mostrano come questo sia il risultato di vacanze di Zn nella
blenda piuttosto che di S interstiziale e di vacanze di S nella wurt-
zite piuttosto che di Zn interstiziale.

Il colore delle blende & un indicatore della non stechiometri-
cita di queste e quindi delle fs; a cui si sono formate, nel senso che
maggiore ¢ la fs; pilt sicuro ¢ il colore; una blenda gialla contenente
Fe, riscaldata in soluzione acquosa a 200°C per settimane sotto
pressione di H,S, diviene piu scura in funzione della durata del-
I'esperimento. Poiché il contenuto di Fe rimane costante, quest’ul-
timo non puo essere il responsabile della variazione di colore (S.
D. ScorT e H. L. BARNES, 1972).

In fig. 3 si osserva come blende di alta temperatura si for-
mano ad elevate fs;. E’ inoltre noto come il Fe che una blenda puo
contenere in sostituzione isomorfa dello Zn dipenda dalla tempe-
ratura di formazione del minerale. Per questi motivi il contenuto
in Fe & sempre stato associato al colore delle blende; & evidente
perd come possano esistere blende di colore scuro ma con bassi
tenori in Fe.

Una mancanza di correlazione tra colore e quantita di Fe con-
tenuto nelle blende dei geodi del marmo di Carrara & stata riscon-
trata da L. LEoNI e P. OrLANDI (1975); questi Autori, nel loro la-
voro, non presero in considerazione un fattore molto importante
che influenza il colore delle blende e cioe la fs..

In questi geodi si rinvengono blende di colore variabilissimo,
da giallo molto chiaro a rosso quasi nero; questo fatto testimonia
che la fs; non ¢ stata la stessa da geode a geode nel momento di cri-
stallizzazione delle varie blende. Quindi particolarmente significa-
tivo & il ritrovamento di wurtzite associata a blenda di colore gial-
lo molto chiaro che indica una relativa bassa fs;.

La genesi della wurtzite viene associata-comunemente ad am-
bienti acidi; al contrario A. S. Corey (1953) ha provato che non
esiste relazione tra soluzioni acide e stabilita di wurtzite e che que-
sta si pud formare indifferentemente anche da soluzioni basiche.

Facendo riferimento al camp. B3-W3, per spiegare la presenza
di wurtzite nei geodi del marmo di Carrara, vengono utilizzati co-
me dati il colore giallo della blenda e il fatto che questa abbia
cristallizzato prima della wurtzite.

In fig. 4 viene mostrato come varia la fs; in funzione della fo; e
del pH a temperatura costante (250°C).

Considerando che molto probabilmente la temperatura di for-
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Fig. 4 - Andamento della fs, come funzione del log fo, € del pH alla temperatura di
2500C .E’ stata disegnata la linea di confine tra i campi di stabilita di blenda
e wurtzite ricavandola da un simile diagramma, tratto da S. D. Scorr, H. L.
BARNES (1972), ottenuto alla temperatura di 2500C. Da S. D. Scotrt, H. L. BARNES
(1972), modificato.

mazione di questi due minerali ¢ stata inferiore a 200°C (G. Braccr
et Al, 1978) (L. Leoni, P. OrLANDI, 1975), questa figura serve solo
come modello di riferimento in quanto, pur simile nella configu-
razione, al diminuire della temperatura variano i rapporti delle
singole fasi.

Dato il particolare ambiente di cristallizzazione, il pH della
soluzione dalla quale sono cristallizzate la blenda e la wurtzite pud
essere ritenuto con certezza il pH di una soluzione satura di CaCOs;
alla temperatura considerata. Questo pH rimane praticamente co-
stante nel range di temperature in cui si pensa sia avvenuta la cri-
stallizzazione.

Le condizioni iniziali di cristallizzazione della blenda (camp.
B3), facendo riferimento alla fig. 4, sono localizzate nell’area pun-
teggiata.

Il passaggio al campo di stabilita della wurtzite puo essere
imputato ad una diminuzione della fs; o ad una variazione della fo..

Una diminuzione di temperatura favorisce la stabilita della
blenda (fig. 3). Per cui anche se una diminuzione di temperatura
vi & stata durante la cristallizzazione, i suoi effetti sono stati meno
importanti di quanto determinato da altri fattori.
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In soluzioni acquose la fs; & correlata alla fo;, al pH e alla con-
centrazione di S (XS) dalla relazione:

Kis * Xues « MSs * Yrs )\’
fS.’z = ]co:2

an:o

nella quale Ky, € la costante di equilibrio della reazione H,S(aq) +
+ 30, & H,0(l) + %S, e Xms & la frazione molare di H,S(aq) (H.
Onmorto, 1972).

Ipotizzando il geode e il marmo immediatamente circostante
come un sistema chiuso, durante il corso della cristallizzazione la
concentrazione dello S totale in soluzione diminuisce; diminuisce
di conseguenza la fs.

Eventuali variazioni di fo, in un senso o nell’altro portano co-
munque verso il campo di stabilita della wurtzite (fig. 4).

Da un punto di vista chimico bisogna inoltre considerare che il
Cd, che & piu solubile nel reticolo della wurtzite piuttosto che nel-
la blenda, puo stabilizzare la wurtzite (P. B. BARTON, P. TOULMIN,
1966). Cio & verificato nei campioni analizzati e significativamente
per la coppia B3-W3 (tab. 1).
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