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Riassunto - In questo lavoro sono riportati i risultati delle ricerche chimiche, 
rontgenografiche e termodifferenziali eseguite su di una idromuscovite (illite s.I.) 
eccezionalmente pura, associata ad alcuni filoncelli idrotermali dei Monti Pisani 
(Toscana). Essa ha una composizione riconducibile, secondo il metodo di calcolo 
di J0RGENSEN e ROSENQUIST (1963), alla formula: (Kl.IsNao.os Cao.0i (Hp)O.79) (AI3.23Feo~2i 
MgO.27Tio.lO) (Si6.28AIl.72) 018.98(OH)s.02; la sua capacità di scambio cationico è pari a 
20.0 meq/l00 gr. I dati diffrattometrici indicano il tipo struttura~e 2M1, con costanti 
di cella: a = 5.20, b = 9.03, c = 20.06 A e ~ = 950 46'; i vari indici caratterizzanti la 
cristallinità del minerale (ampi,ezza angolare a metà altezza del picco a lO A : 26 = 
0.20°; "indice di WEAVER (1960)): H/h = 3.8; "indice di WEBER (1972)) : Hbrc! = 116) 
suggeriscono tutti un valore molto alto della proprietà. Gli spettri di polver,e, ese
guiti in varie condizioni ed in seguito a vari trattamenti, rivelano l'assenza di inter
stratificazione con strati espandibili. Le curve DTA mostrano un amplissimo, anche 
se poco intenso, effetto endotermico fra i 1000C e i 350-40()0C, legato alla perdita 
dell'" acqua adsorbita» ed un picco endotermico a 5200C, attribuibile alla reazione 
di deossidrilazione. 

Le caratteristiche del minerale vengono confronta t,e con quelle di altri materiali 
della letteratura denominati Hliti, idromuscoviti, sericiti ecc.; in particolare viene 
discussa in dettaglio la posizione del minerale nel quadro generale del chimismo 
delle miche a grana fine. La paragenesi del minerale viene accuratamente descritta 
e si formulano ipotesi sulle possibili fonti e migrazioni degli elementi chimici mag
giori nella zona interessata dai fenomeni idrotermali. 

Abstract - H)'dromuscovite tram Sant'Allago (Monti Pisani, Tuscan)'). In this 
paper the results of chemical, X-ray and difLerential theI'mal analyses of an excep
tionally pure hdromuscovite (illite I.s.), found in some hydrothermal veins of Monti 
Pisani (Tuscany), are reported. According to the J0RGENSEN and ROSENQUIST (1963) 
method of calculation, the minerai has the chemical formula (Kl.IsNao.os 

C') Istituto di Mineralogia e Petrografia dell'Università di Pisa. 
(**) Centro di Studi per la Geologia Strutturale e Dinamica dell'Appennino 

(C.N.R.) Pisa. 
(***) Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R., Centro di Studi ·per la Geo

logia Strutturale e Dinamica dell'Appennino, Pisa. Pubbl. 15 (n.s.). 



286 SARTORI F • • MENICHINI R. 

CaO.01 (HP)O.79) (AI3.21 FeO:2~ MgO.27 TiO.lO) (Si6.28 AIl.72) 0 18.98 (OH)S.02; its cation,exchan
ge capacity results to be 20.0 meq/100 gr moisture-free day. The x-ray diffraction 
patterns reveai a 2M.-poIytype structure, with celi dimensions : a = 5.20, b = 9.03, 
c = 20.06 A and ~ = 950 46'; the values of severa I indices used in literature to esti
ma~e the degree of crystaIlinity of fine-grained micas (anguiar lO A-reflection width 
at half height : 29 = 0.20°; « WEAVER (1960) index,,: H/h = 3.8; « WEBER (1972) index,,: 
Hbrcl = 116) constanlly point to a very high crystallinity of the mineraI. Diffracto
grams obtained in various conditions and following various treatments suggest no 
substantiai presence of expansibIe-Iayers components . DTA curves show a very 
broad, shallow endothermic peak from lOOoC to 350-400oC, which may qe attr ibuted 
to Ioss of the so-called « adsorbed water", and a second, sharp endothermic effect 
a t 5200C, due to the dehydroxyIation reaction . 

The characteristics of the mineraI are compared with those of severai materiais 
reported in literature as ilIites, hydromuscovites, sericites etc.; particuIarIy the 
position of the mineraI within the generaI chemistry of fine-grained micas is dis
cussed in detaii. Moreover the paragenesis of Sant'Allago hydromuscovite is fully 
described and some hypotheses on the possible sources and migrations of the 
major chemicai elements within the hydrothermalized zone are pointed out. 

Key words - hydromuscovite, illite, hydrothermai veins, powder diffraction, 
DTA, che mica I anaIysis , Tuscany. 

INTRODUZIONE 

E' noto da tempo (D'AcHIARDI, 1872) che varie formazioni li
tologiche dei Monti Pisani risultano interessate da modesti feno
meni idrotermali, evidentemente di tipo sinmetamorfico, che si ma
nifestano con venule a quarzo, calcite, siderite, ematite e, più rara
mente, anche a cinabro, baritina, celestina e a carbonati cupriferi 
(REDINI, 1933). La conoscenza di tali paragenesi è però tuttora molto 
scarsa, riducendosi per lo più a semplici segnalazioni di specie mi
neralogiche ed alle loro descrizioni di tipo naturalistico. Nell'am
bito di un riesame generale di queste vene idrotermali e dei mine
rali ad esse associati ci è parso interessante eseguire lo studio det
tagliato di una idromuscovite che costituisce il minerale dominante 
di alcuni filoncelli affioranti nella zona di Sant'Allago. 

La posizione di questo minerale nello schema classificativo dei 
fillosilicati afferenti al gruppo dei minerali argillosi non è stata 
ancora definita (BAILEY, 1980). E' noto infatti (FANNING e KERAMIDAS, 
1977; WEAVER e POLLARD, 1973; WENTWORTH, 1970; GAUDETTE et al., 
1966, a; YODER e EUGSTER, 1955) quali gravi problemi presenti la 
definizione precisa della natura dei materiali a grana fine varia
mente designati con i nomi di illiti, idromiche (idromuscoviti e 
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idrobiotiti), seridti ecc. Tali problemi nascono dalla 'Scarsità di dati 
precisi sulla cristallochimica di questi materiali, scarsità che, a sua 
volta, è conseguente allo stato di grande suddivisione e di generale 
commistione con cui essi sono normalmente presenti nei sedimenti 
e, 'subordinatamente, anche nelle paragenesi idrotermali. 

Il rinvenimento, nel nostro caso, di un minerale di tipo mica
ceo che granulometricamente rientra nella categoria dei materiali 
succitati, in una giadtura ed in quantità tali da consentire il 
prelievo di campioni puri sufficienti per analisi accurate, ci ha in
dotto ad intmprendere il presente studio 'Con l'intento di portare 
appunto un contributo significativo alla conoscenza della cristallo
chimica dei minerali illitici « sensu latu ». 

CONDIZIONI DI GIACITURA E MINERALI ASSOCIATI 

Le manifestazioni idrotermali in questione sono localizzate 
al limite settentrionale di un piccolo affioramento di filladi serici
tico-cloritiche del Carnico inferiore, appartenenti alla formazione 
delle « Quarziti di Monte Serra» (RAU e TONGIORGI, 1972). Questo 
piccolo lembo, stratigraficamente sovrastante un ben più esteso 
affioramento di anageniti minute della « Formazione della Verru
ca», è situato nella zona dove la strada che proviene da Monte 
Serra curva bruscamente verso occidente, sbucando sul pianoro 
di Sant'Allago. Qui, sul fronte di scavo di un piccolo piazzale late
rale, spiccano alcune vene bianche, ad andamento prevalentemente 
verticale e sub-pamllelo, dello spessore di pochi centimetri, alter
nanti con più larghe bande di colore rosso-mattone, nell'ambito 
delle quali si osservano anche piccole masse di colore nero-opaco. 
La zona interessata ai fenomeni di argillificazione ha una potenza 
complessiva di un paio di metri. Superiormente essa 'appare tron
cata molto nettamente da un suolo impostato su materiale elu
viale, dal quale risulta mascherato anche uno dei suoi fianchi; l'al
tro fianco, caratterizzato dalla presenza di una larga banda giallo
ocra, confina con la fillade sericitico-cloritica relativamente fresca. 
Le caratteristiche di giacitura, nel loro complesso, suggeriscono 
quindi l'esist'enza di un sistema di fTatture, legate forse a movi
menti di faglia che hanno localmente brecciato la roccia madre, 
le quali sono diventate vie di circolazione di soluzioni idrotermali. 
Il processo di argillificazione conseguente a tale circolazione ha in
teressato comunque soltanto la roccia filladica, come provano i 
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numerosi frammenti imperfettamente argillificati, presenti nella 
zona idrotermalizzata, tutti riferibili a tale litotipo. 

Sono state eseguite alcune analisi mineralogiche e chimiche 
preliminari su campioni prelevati da ciascuna delle diverse sotto
zone differenziabili nell'ambito della zona idrotermalizzata, secon
do lo schema illustrato nella Fig. 1. Le prime analisi, effettuate 
per lo più in diffrattometria X (nel caso della roccia madre anche 
per via ottica), hanno messo in evidenza le seguenti associazioni 
mineralogiche: 

\y --
Suolo --=-

--.....-- -- ---- --

Fillade 

Detrito ------

Fig. 1 - Giacitura della zona interessata dai fenomeni idrotermali e distribuzione 
dei campioni prelevati (per le spiegazioni vedi testo) . 

Campo 1 - Roccia incassante (Fillade sericitico-cloritica): quarzo 
sericite, clorite, feldspati (molto scarsi), ossidi di ferro 
(non meglio identificabili) , tormalina (rara) . 

Campo 2 - Banda giallo-ocra: idromuscovite, quarzo, lepidocrocite, 
feldspato, kaolinite, clorite (tracce), montmorrillonite 
(tracce) . 
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Campo 3 - Massa nero-opaca: idromuscovite, quarzo, feldspato, 
kaolinite, criptomelano (?) ('~). 

Campo 4 - Banda rosso-mattone: idromuscovite, quarzo, ematite, 
lepidocrocite (tracce), feldspato (tracce), kaolinite (trac
ce), mon tmorilloni te ( tracce). 

Campo 5 - Vena bianca: 

a) Parte centrale: idromuscovite, quarzo. 
b) Parte periferica: idromuscovite, kaolinite, quarzo. 

Le analisi chimiche, eseguite in fluorescenza X, hanno confer
mato i risultati emersi dalle analisi mineralogiche, come è eviden
ziato nei diagrammi di F.ig. 2 che illustrano l'andamento degli os
sidi maggiori (le percentuali sono riferite alla polvere calcinata) . 

METODI DI STUDIO 

Analisi chimica 

Un campione prelevato in corrispondenza della zona centrale 
di una delle vene bianche è servito per gli studi chimici, roentgeno
grafici e termici del minerale micaceo. All'esame ottico ed ,in dif
frattometria X esso è risultato privo di altri fillosilicati inquinanti 
(in particolare di kaolinite, che è presente solo nelle zone di sal
banda dei filoncelli), ma mostra la presenza anche di cristalli di 
quarzo, riuniti in aggregati piuttosto grossolani. 

La separazione granulometrica della frazione inferiore a 2 1J.m, 
su cui si è poi sempre operato, ha fornito il materiale micaceo 
completamente puro. Tale frazionamento granulometrico è stato 
effettuato con i comuni metodi della sedimentazione in acqua, pre
v.ia semplice disgregazione a mano del campione e sua dispersione 
mediante ultrasuoni. 

L'analisi chimica è stata effettuata mediante fluorescenza X, 
secondo il procedimento proposto da FRANZINI e LEONI (1973); il 
ferro, quindi, è stato determinato come ferro totale ed espresso 
poi come Fe203. Per quanto riguarda la determinazione del conte-

(*) L'identificazione di questo ossido di manganese e potassio non è certa. Nono
stante i tentativi di concentrare il più possibile la parte più scura del campione, gli 
spettri forniscono solo pochissimi picchi, assai deboli e diffusi, non attribuibili ai 
minerali più abbondanti; essi mostrano vaghe somiglianze con quelli di div.ersi 
ossidi di manganese , ma soprattutto si avvicinano a quelli del criptomelano. 
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nuto di H20 +, sono state messe in atto le precauzioni suggerite da 
WENTWORTH (1970), la quale sottolinea la difficoltà di separare l'ac
qua igroscopica dall'acqua strutturale nei minerali a grana fine, 
quali i minerali illitici. Il campione è stato seccato a 110°C in stufa 
fino a peso costante; la successiva perdita in peso per calcinazione 
a 1000°C, anch'essa proseguita fino ad ottenere un peso costante, 
è stata poi considerata come dovuta ad acqua 'strutturale (H20+), 
in quanto alcuni saggi chimici preliminari atti a mettere in eviden
za la presenza di CO2, (NH4)+ e F avevano dato sempre risultati del 
tutto negativi. 

I risultati dell'analisi sono riportati in Tab. l. Nella stessa ta
bella sono riportate anche le formule strutturali, calcolate a par
tire dai dati dell'analisi, secondo: 

TABELLA l - Analisi chimica e formule strutturali dell'idromuscovite di Sant'Allago 
(frazione 0 < 2j.-lm) . 

Il III lV 

Si0
2 

-17 . 92 5i 6 . 49 
} 8. 0 0 

S1 6 . 08 l Si l 5i 6 . 28 

f 8 . 00 
6.30 

E.OO 8.00 
1.I 20) 32 . 0-1 1,1,.51 "1 , .92 Al ,-' 1,.72 1. 70 

l"c 2 O) 2.8 7 

A1
3

.
60 l 111 2 • 87 A1 3 • 26 ·\1 3 . 23 

~!90 1,3 8 
+ 3 +3 +3 +3 

C.10 0 .04 
FC O•

29 
4. 1 8 FCO • 28 

3.S1 
Fe O• 28 

3 . 92 
~·cO. 28 

3 . 88 

1~ "20 0 . 21 ~90.29 M9 0 • 26 !-!9 0 • 27 ~90.27 

"2° 6 . 90 Ti O• IO 
Ti T i O• I O Q." 

Ti0
2 

1.06 
C'o.O, l Ca O• 0 1 l 

C.J O. 01 Col O. OI 

l'20S 0 . 0-1 K,.1 9 1. 25 
K'.12 

1. 19 "'.16 K, .1 5 
+ Nil O• 06 

2.09 
Nol0 .0S 

2.00 

!l
2

0 7.54 l'ilO.OS , N'")O.06 

Total e 
c 

1 00 . 00 {H)O ) ~ .86 (11 2°1 0 . 79 

(OH ) .; 

} 24 .00 
(Oll) 6.35 

) " . 00 

(011 ) 4 

}" .00 

(011)5.02 l 24 . 00 

°'0 0 17 . 65 0,. ° ' 8.98 

• Sulla pol vere c alcinata a 110"C 

I: formula calcolata sulla base di 200+4 (OH) (metodo di Ross e Hendricks, 1945) . 
II: formula calcolata sulla base di 24 (O+OH) (metodo adottato da Deer, Howie 

e Zussman, 1963) . 
III : formula calcolata secondo il metodo di Brown e Norrish (1952) . 
IV: formula calcolata secondo il metodo di J0rgensen e Rosenquist (1963). 

a) il metodo proposto da Ross e HENDRICKS (1945), seguito tuttora 
dalla maggior parte degli autori ed adottato anche da WEAVER 

e POLLARD (1973) nella loro ampia revisione della chimica dei mine
rali argillosi, metodo nel quale il calcolo si basa sull'assunzione 
della presenza di 20 (O) e 4 (OH) (vengono trascurati, come 
impurezze, i valori di P20 S e di Ti02 e non si tiene conto del 
valore di H 20 + determinato sperimentalmente); 
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b) il metodo comunemente seguito da DEER et al. (1963), nel quale 
il calcolo si svolge sulla base di 24 (O+OH), considerando il 
valore di H20+ determinato sperimentalmente come espressio
ne della quantità di ossidrili presenti (viene trascurato, come 
impurezza, solo il valore di P20s); 

c) il metodo di BROWN e NORRISH (1952), nel quale il calcolo si 
svolge sulla base di 20 (O) e 4 (OH), ma il valore di H20+, de
terminato sperimentalmente, viene utilizzato per risalire al nu
mero di ioni (H30)+ presenti nella zona di interstrato (anche in 
questo caso viene trascurato il valore di P20 S); 

d) il metodo di J 0RGENSEN e ROSENQUIST (1963), nel quale si tiene 
conto del valore di H20 + determinato sperimentalmente per 
calcolare il numero di molecole neutre di H20 che entrano 
nella zona di interstrato in modo che l'occupanza del sito X 
(cationi di interstrato) risulti eguale a 2; il residuo di H20 + 
viene attribuito agli ossidrili. Come si può osservare dalla Tab. 
1, questo metodo produce risultati praticamente identici a 
quello di BROWN e NORRISH (1952) per quanto concerne la po
polazione cationica; tuttavia esso è in migliore accordo con i 
risultati degli studi più accurati sulla natura dell'acqua in ec
cesso contenuta nei minerali micacei a grana fine, quali le illiti, 
che in realtà non sarebbe da collegare alla presenza di ioni 
oxonio (ROSENQUIST, 1963). 

In base a quanto è noto in letteratura, il metodo più corretto 
per il calcolo della formula delle idromiche sarebbe l'ultimo; anche 
il primo è però molto comunemente utilizzato e non porta, comun
que, a risultati estremamente dissimili da quelli dei metodi c) e d) . 
Invece il metodo b), adottato da DEER et al. (1963), attribuendo 
tutta l'H20 + agli ossidrili, porta ad una diminuzione tale delle ca
riche negative da provocare un'occupanza dei siti Y (siti ottaedrici) 
molto più bassa dell 'ideale valore 4, ed inoltre comporta una com
posizione dello strato tetraedrico ed un contenuto in Al ottaedrico 
assai diversi da quelli ottenuti con gli altri metodi; esso è quindi, 
senza dubbio, quello di minore affidabilità. 

Il calo colo della formula del minerale di Sant'Allago secondo 
questi quattro metodi ha lo scopo di facilitare il confronto della 
sua composizione strutturale con quelle di vari minerali simili, 
riportati in letteratura, che sono state appunto ricavate seguendo 
queste diverse metodologie (Tab. 2). 
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TABELLA 2 Raffronto delle formule strutturali dell'idromuscovite di Sant'Allago con 
quelle di alcune illiti, idromuscoviti e sericiti riportate in letteratura (*). 

• 9 lO 11 

(Idrom.) (IlI . ) (IlI.) (ldrom. ) (Musc.micr.) (Idrom . ) ( l drom.) (ldrom. ) (Idrar:! . ) (ldrom.) (Se r ie . ) 

Si 6 • .a 9 6 . 63 6.eO 6.26 6.27 6.08 6 . 10 6.00 6.30 6 . 0 7 5.91 

Al 1.51 1. 3S 1.20 1.74 1. 7 3 1.92 1.90 2 .00 1. 70 1.93 2.08 

Al 3 . 60 3.5 7 3 . 06 4.00 3.88 2 .87 3 . 97 ) . 58 3. 26 3 .86 3.77 

Fc +3 0 . 29 0. 23 O. H 0 .04 0.08 0.28 0 .0 3 Q. 1a 0.28 0.04 

Fc +2 Q . 03 Q. 06 0.01 0. 04 

Mg 0.29 0 . 22 0 . 56 0.05 0 . 0 6 0.26 0 . 09 0. 10 0.27 0 . 30 

Mn 0 . 09 

Ti 0 .1 0 0.02 0.11 

Cr 0 . 03 

Ca 0.0 1 0 . 06 0.09 0 . 0 4 0 . 03 0 .01 0 .1 0 0.03 0.01 0.10 

Ba 0 . 0 1 

,;a 0 . 05 0 . 03 0 .0 6 0.12 0 .1 3 0 . 06 0 .11 0 . 3 1 0.06 Q. 05 0.09 

1.1 9 1 . 38 1. 23 1. 32 1 . 53 1.1 2 1. 34 1. 37 1.1 6 1. 5 1 1.)) 

(11)0) + ---- 0.86 Q. 4 9 

(H
2

O) ---- 0 . 4 8 

C') Le formule 1, 2, 3, 4 e 5 sono state calcolate con il metodo di Ross e Ren
dricks (1945); le formule 6, 7 e 8 sono state calcolate con il metodo adottato da 
Deeret al. (1963); le formule 9 e lO sono state calcolate con il metodo di Brown 
e Norrish (1952); la formula 11 è stata calcolata con il metodo di J0rgensen e Ro
senquist (1963). 

(1) : Formula strutturale dell'idromuscovite di Sant'Allago (presente lavoro) . 
(2): Formula strutturale media calcolata dalle formule di 4 illiti derivanti dalla 

alterazione di feldspati o di rocce granitiche (WEAVER e POLLARD, 1973). 

(3): Formula strutturale media calcolata dalle formule di 24 illiti di origine se
dimentaria (WEAVER e POLLARD, 1973) . 

(4): Formula strutturale media calcolata dalle formule di 5 idromuscoviti giap
ponesi (KODAMA, 1962) ; le formule sono state calcolate nel corso del presente lavoro 
a partire dalle analisi di Kodama. 

(5): Formula strutturale media calcolata dalle formule di 4 muscoviti microcri
stalline (KODAMA et al., 1971). 

(6): Formula strutturale dell'idromuscovite di Sant'Allago (presente lavoro). 
(7): Formula strutturale media calcolata dalle formule di 2 idromuscoviti 

giapponesi (SHIMODA, 1970) . 

(8): Formula strutturale dell 'idromuscovite di Mount Lyell, Tasmania (THREAD-
GOLD, 1959). 

(9): Formula strutturale dell'idromuscovite di Sant'Allago (presente lavoro). 
(lO): Formula strutturale di un'idromuscovite manganesifera (SEKINO et al. , 1973) . 

(11): Formula strutturale di una sericite tedesca (GRONHAGEN, 1974). 

L'esame dei dati illustrati in tabella 1, posti a confronto con 
quelli delle muscoviti macroscopiche (DEER et .al., 1963), mette in 
rilievo le seguenti caratteristiche chimiche distintive: 

a) il contenuto in cationi alcalini della zona di interstrato è molto 
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più basso del valore ideale 2 cui si avvicinano .le miche macro
scopiche (esso risulta variabile tra 1.19 e 1.25 in relazione al 
metodo di calcolo della formula); tali cationi sono rappresen
tati quasi esclusivamente da K, mentre nelle muscoviti vi sono 
sempre discrete quantità di sodio in vicarianza del potassio; 

b) il tenore in acqua è veramente molto alto : esso si riflette in 
ioni (OH) - in eccesso rispetto al valore 4 nella formula II, 
nella presenza di ioni (H30) + nella zona di interstrato nella for
mula III , nella presenza di molecole neutre di H 20 (sempre 
nel sito X), nonché di ioni (OH) - in eccesso rispetto a 4, nella 
formula IV; 

c) lo strato ottaedrico, che appare del tipo diottaedrico in tutte 
le formule (la formula II, per le ragioni già discusse, ha una 
occupanza decisamente anomala), mostra una vicarianza di 
Fe e Mg al posto di Al apprezzabilmente superiore a quella 
riscontrabile nelle muscoviti; 

d) il numero di ioni Al presenti nello strato tetraedrico si disco
sta sensibilmente (tranne che nella formula II) dal valore 2 
della formula ideale delle miche macroscopiche. 

La capacità di scambio cationioa (C.S.C.) del minerale è stata 
determinata mediante saturazione con Ba++ e successiva completa 
sostituzione di Ba++ con Mg++ , secondo il metodo proposto da 
BAscOMB (1964); essa è risultata pari 'a 20 meqjlOO gr (valore rife
rito alla polvere seccata a 110°C, fino a peso costante) . Tale valore 
rientra bene nell 'intervallo di variaZiione di questa proprietà (lO ..;-
40 meq/lOO gr) previsto per i minerali illitici s.I. da WEAVER e 
POLLARD (1973) ; anzi esso è appena un poco più alto del valore di 
15 meqjlOO gr ipotizzato da ORMSBY e SAND (1954) per illit,i com
pletamente prive di strati espandibili . La presenza di questi ultimi, 
interstratificati con gli strati micacei veri e propri, sarebbe all'ori
gine dei valori più alti di C.S.C. (15 ..;- 40 meqjlOO gr) dell'inter
vallo comunemente osservato. 

Analisi diffrattometrica ai raggi X 

I dati degl,i spettri di polvere sono stati ottenuti tutti mediante 
un diffrattometro Philips, utilizzando la radiazione CuKcx. Sono 
stati registrati: 
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a) Diffrattogrammi di polveri non orientate; 

b) Diffrattogrammi di pr,eparati orientati, sia naturali che satu
raN con K+ e successivamente riscaldati a 300°C ed a 550°C 
per due ore; 

c) Diffrattogrammi di preparati orientati, saturati con Mg++ e 
trattati con glicerolo. 

Per i diffrattogrammi a), i più utili per !'identificazione dei po
litipi presenti, si è operato sotto condizioni strumentali tali da con
sentire la messa in evidenza anche di riflessi estremamente deboli; 
i difFrattogrammi b) e c), destinati a mettere in evidenza l'even
tuale -interstratificazione con minerali espandibili nonché il grado 
di cristallinità del minerale micaceo, sono stati registrati con una 
velocità -di rotazione assai bassa (2e = 1 14° Imin). 

Le due ultime categorie di diffratto grammi mostrano una se
rie integrale di rit1ess i(OOl) ben sviluppata, i cui picchi hanno pro
fili perfettamente simmetrici e non most-rano variazioni apprezza
bili di posizione né di intensità in seguito ai trattamenti termici 
e in seguito alla glicerolazione; queste caratteristiche dimostrano 
l'assenza di quantità apprezzabili di minerali a reticolo espandibile 
interstratificati con il minerale micaceo. 

L'ampiezza angolare del riflesso a 1O.A, misurata a metà al
tezza del picco, è risultata 2e = 0.20°. Questo valore è decisamente 
molto basso, corrispondendo, in pratica, al limite inferiore dell'-in
tervallo di ampiezze angolari riscontrato da KODAMA e BRYDON (1968) 
per le muscoviti microcristalline (2e = 0.2°-0.3°). Anche gli altri in
dici comunemente utilizzati per caratterizzare il grado di cristalli
nità dei minerali micacei fini, quali l'indice di WEAVER (1960) (R/h 

3 8) l ,· d· d· ( 97 ) (Rb Hb(OOl) illite 100 ) =. e 'lll Ice l WEBER 1 2, reI. = Rb(100) quarzo X = 116 

presentano valori che testimoniano l'altissima oristaHinità del mi
nerale. E tuttavia i dati chimici differenziano nettamente la mica 
di Sant'Allago dalle muscoviti, anche da quelle microcristalline che 
pure presentano, secondo KODAMA e BRYDON (1968), un tenore in 
RzO+ più alto ed una percentuale di KzO più bassa di quelli delle 
corrispondenti miche macroscopiche. 

L'esame del diffrattogramma di polvere disorientata che, per 
l'ottima, cristallinità del minerale e per l'eccezionale purezza del 
campione, consente la rileva~ione anche di riflessi normalmente 
assai deboli o addirittura comunemente non osservabili, mostra 
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chiaramente che la mica in esame appartiene al politipo 2M, (Tab. 
3). Il confronto minuzioso ed attento delle distanze interplanari 
e delle intensità di diffrazione con quelle degli spettri dei vari poli
tipi sia delle miche diottaedriche macroscopiche (LEVINSON, 1953; 
YODER e EUGSTER, 1955; SMITH e YODER, 1956) sia delle miche a gra
na fine (essenzialmente idromuscoviti) delle paragenesi idrotermali 
(KODAMA, 1962; SHIMODA, 1970) permette inf atti di escludere la pre
senza anche di tracce di altri politipioltJre a quello 2M,. 

T ABELLA 3 - Spettro di polveri dell'idromuscovite di Sant 'Allago (fraz ione 0 < 2 ~m) *. 
o .. 

diA) III , hkl 

9.94 '00 00 2 
4.98 " 00. 
4.4 7 16 020 ~ 11 0.11 1 
" .30 'd 

,,, 
4. 12 • 022 
3. 88 113 
3. 7 3 9 023 
3.49 15 11 4 
3.34 ,O 006,024 
3. 20 15 ' 14 
J. 12 2 115 
2 . 990 ' 6 025 
2 .862 " " 5 
2.792 " 11 6 
2:594 130 , 131 ,200 
2.567 22 20 2 , 11 ~, 1 31 
2. 49 1 7 008, 11 7, 1)2 
2. 4 6 3d 133 
2 .399 2 04 
2 :383 ' 3 3 
2. 25 2d 22 2 ,040, 13 4 ,220,04 1 
2. 19 2d 22~ . 22 1, 20 4 ,O42 

2. 150 5 20 6,222 
2.13 1 6 043,135 
1 .994 26 0.0. 10.136 , 029 
1 . 97 0 045 ,117 
1 . 7·)2 3 1 . !.11,1 39 _ 

':66 5d 153 , 0.0 . 12,2 . 0. 10 , 242 

1. 6" 6d 22~ , 1)9.!!2,244't' 
1.52 4 3d 317 , 1.).1 ' ,245 
1 . 5 0 5 10 060t 

* Registrazione diffra ttometrica; radiazione Cuk monocromatizzata con filtro 
di Ni; standard di silicio m etallico; preparato di polveri non orientate. 

** Indicizzazione effettuata sulla base di una cella con parametri : a = 5.20 A, 
b = 9.03 A, c = 20.06 A e ~ = 950 46'. 

d = Diffuso. 
'r = Ulterior i indici sono possibili . 

Lo spettro della mka di Sant'Allago, ne lcomplesso, risulta 
molto vicino a quello di una idromuscovite giapponese, anch'essa 
con struttura 2M" descritta da SEKINO et al. (1973); il diffratto
gramma ·della mica toscana si distingue però per una maggiore 
ricchezza di righe, espressione di una migliore cristaHinità del mi
nerale, e per le diverse intensità dei riflessi (00l). La spiegazione 
di quest'ultima differenza può trovarsi sia nelle composizioni chi
miche abbastanza diverse dei due minerali sia, più verosimilmente, 
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nel fatto che l'idromuscovite giapponese risll!lta interstratificata 
con piccole quantità di minerali espandibili; è noto che questa 
circostanza influenza fortemente proprio le intensità dei riflessi 
(001), le quali, per di più, risultano considerevolmente variabili in 
funzione dell'umidità relativa del campione (KODAMA e DEAN, 1980). 

Nel diffrattogramma del minerale di Sant'Allago (Tab . 3) i ri
flessi diffusi 'Sono pochi e corrispondono quasi sempre ad effetti 
di diffrazione riconducibili alla sovrapposizione delle riflessioni di 
numerosi piani reticolaIli, non equivalenti, ma con distanze inter
planaTi molto vicine; inoltre, dove non ci sono sovrapposizioni, i 
picchi dei piani con indici (nl) e (021) appaiono, in genere, altret
tanto buoni di quelli dovuti ai piani (131) e 201), caratteristica 
questa che indica una buona regolarità nella sovrapposizione delle 
successive unità-strato (KODAMA e DEAN, 1980). 

Sulla base di 12 dei migliori riflessi -indicizzabili in maniera 
univoca e dei parametri di cella dell'idromuscovite 2M! di SEKINO 
et al. (1973), sono state affinate, per la mica di Sant'Allago, le se
guenti costanti reticolari: 

a = 5.20 ± 0.01 A, b = 9.03 ± 0.01 A, c = 20.06 ± 0.01 A 
e ~ = 95°46' ± 10'. 

Analisi termica differenziale 

L'analisi termica differenziale della mica di Sant'Allago è stata 
eseguita mediante un apparecchio TemPress D.T. 712, munito di 
termocoppia di tipo Chromel-Alumel. Come materiale inerte di con
fronto si è fatto uso di allumina calcinata; .la veLocità di -riscalda
mento adottata è stata assai bassa: 5°C/min. 

La curva D.T.A. ottenuta (Fig. 3) ha un andamento piuttosto 
un:i,forme, caratterizzato dalla sola presenza di due modeste infles
sioni endotermiche, la prima delle quali esnremamente slargata. 

IOO"C 2 00 "C 300"C 400"C 500°C 600 " C 700 "C BOO" C 900" C I OOO"C 

Fig. 3 - Curva DTA dell 'idromuscovite di Sant'Allago. 
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Manca un netto picco endotermico in vioinanza dei 100°C, che 
molti minerali argillosi presentano e che è legato all'espulsione 
dell'acqua igroscopica; ciò è forse da oollegarsi alla metodologia 
di preparazione del campione, ottenuto per sedimenta:òione in ac
qua e successivamente asciugato sotto lampada al quarzo, proce
dimento che potrebbe avere portato alla eliminazione già della 
maggior parte dell'acqua ig:I'Oscopka. Tale assenza potrebbe però 
anohe essere legata a caratteristiche ~ntrinseche al minerale: -le illirti 
prive di apprezzabile interstratificazione con minerali espandibili 
presentano infatti curve DTA dove il picco endotermico intorno 
ai 100°C è estremamente modesto o addirittura assente (KODAMA 
e DEAN, 1980) , esattamente come avviene nelle muscoviti a grana 
fine {o sericiti) (MuNoz TABOADELA e ALEIXANDRE FERRANDIS, 1957; 
KODAMA e BRYDON, 1968) ed anche nelle idromuscoviti (THREADGOLD, 
1959; SHIMODA, 1970; SEKINO et al., 1973), mentre i campioni nei 
quali tale interstratificazione è sensibile mostrano un picco endo
termico normalment.e marcato intorno ai 100-125°C (KODAMA et al., 
1969; VAN OLPHEN e FRIPIAT, 1979), soprattutto nel caso di cam
pioni preventivamente equilibrati in ambiente con circa il 50% di 
umidità relativa. 

La nostra curva DTA mostra invece un'amplissima, anche se 
superficiale, inflessione endotermica fra i 100°C ed i 350+400°C; 
essa è evidentemente causata dall'espulsione della residua acqua 
igroscopica ma soprattutto dall'eliminazione di quell'acqua che 
alcuni autori chiamano « acqua adsorbita » (KODAMA e BRYDON, 
1968) e che rappresenterebbe un componente differente dalla sem
plice acqua igroscopica, espulsa prima dei 150°C. La sua natura non 
è ancora ben definita : potrebbe trattarsi di ioni (H30)+ della zona 
di interstrato, o di molecole neuure di H 20, presenti sempre nella 
zona di interstrato, o anche di acqua associata a superfici chimi
camente alterate (WENTWORTH, 1970). 

Il secondo picco endotermico, abbastanza netto anche se poco 
profondo, è centrato intorno ai 520°C; esso dovrebbe corrispon
dere alla temperatura di deossidrilazione del minerale. MUNOZ 
TABOADELA e ALEIXANDRE FERRANDIS (1957) e BRADLEY e GRIM (1961) 
riportano infatti, per le illiti tipiche, temperature di deossidrila
zione intorno ai 550°C, mentre VAN OLPHEN e FRIPIAT (1979) collo
cano questa reazione nell'intervallo fra 530 e 580°C (in media a 
562°C) . La mica di Sant'Allago sembrerebbe quindi leggermente 
meno stabile di quelle analizzate da questi autori, ma comunque 
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molto plU vicina ad esse dell'illite di Eldorado, l'ecentemente stu
diata da KODAMA e DEA N (1980), che espelle gli ossidrili già a 460°C. 
E' invece piuttosto netta la distinzione fra il nostro minerale e la 
maggior parte delle idromuscoviti riportate in letteratura, che 
presentano per lo più picchi di deossidrilazione a temperature assai 
alte (THREADGOLD, 1959: 630°C; SRIMODA, 1970: 615°C; SEKINO et al., 
1973: 625°C), comparabili con quelle a 'Cui av'viene la stessa rea
zi'one nelle muscoviti microcristalline (KODAMA e BRYDON, 1968: 
,.., 650°C). 

Successivamente al picco di deossidrilazione la curva DTA della 
mica di Sant'Allago non mostra alcun altro effetto, né endotermico 
né ,esotermico; in particolare non risulta apprezzabile alcun picco 
endotermico in prossimità dei 900°C, segnalato da diversi autori 
(MUNOZ T ABOADELA e ALEIXANDRE FERRANDIS, 1957; V AN OLPREN e 
FRIPIAT, 1979), e che dovI'ebbe essere legato al collasso della strut
tura anidra o comunque alla fOI'mazione di nuove fasi . D'altronde 
questo picco appare, nelle curve riportate, molto più debole di 
quelli di disidratazione e di deossidrilazione (KODAMA e DEAN, 1980) 
o, addirittura, in molti casi, del tutto assente prima dei 1000°C 
(THREADGOLD, 1959; SHIMODA, 1970; SEKINO et al., 1973). 

CONSIDERAZIONI GENERALI E CONCLUSIONI 

Come è stato posto in rilievo nella parte introduttiva, finora 
non sono state formulate definizioni universalmente accettate dei 
minerali denominati illite, idromusoovite, sericite e fengite . L'uso 
di questi termini da parte dei vari autori è abbastanza diverso e 
talora cont'raddittorio. Per citare solo pochi casi, osserviamo, ad 
esempio, che DEER et aL (1963) inseriscono nel gruppo delle illiti 
anche i minerali indicati con i nomi di idmmuscovite, idromka, 
idrobiotite e sericite, considerando tali termini come nomi prati
camente obsoleti, usati in passato per indicare appunto minerali 
illitici; tuttavia affermano poi che il nome illite s.s. andrebbe riser
vato a miche che si differenziano dalle muscoviti per un eccesso di 
Si e quindi per un difetto di potassio, che le idromuscoviti sareb
bero caratterizzate da un difetto di potassio compensato o da ioni 
(H30) + nell 'interstrato o dalla sostituzione di (0) -2 da parte di 
(OH) - , e che, infine, le serioiti avrebbero una composizione non 
necessariamente dissimile dalle muscoviti (il nome sericite rappre-
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senterebbe infatti un termine generico per indicare miche bianche 
a grana estremamente fine). Quanto alle fengiti DEER et al. (1963) 
riservano questo termine a muscoviti" in ·cui un eccesso di Si viene 
compensato dalla sostituzione Mg (o Fe+2

) ~ Al nei siN ottaedrici. 
Concetti simili, limitatamente alla definizione di idromuscovite, 

sono espressi, fra gli altri, anche da THREADGOLD (1959), SHIMODA 
(1970) e SEKINO et al. (1973). Anche WENTWORTH (1970) che ha ese
guito un'ampia revisione dei problemi inerenti la nomenclatura 
e le caratteristiche delle illiti, espnime all'incirca le stesse opinioni 
sul significato dei termini illite, idromuscovitee sericite e sui loro 
rapporti reciproci, ammettendo però la possrbilità dell'esistenza 
di sericiti ad alto tenore in Si. KODAMA (1962) ·in un primo tempo 
identifica l'idromuscovite oon la sericite, ma suocessivamente (Ko
DAMA e BRYDON, 1968) differenzia 'i due minerali considerando in
vece quest'ultimo termine come sinonimo di musoovite microcri
stallina. Per questo tipo di mica l'autOl'e giapponese ammette la 
possibilità di una modesta differenza oomposiziona1le rispetto alla 
muscovite macroscopica, differenza che consiste in un tenore un 
poco più alto di Si ed in una popolazione complessiva di cationi 
di interstrato un poco più bassa, conseguente ad una limitata solu
zione solida di tipo Si ~ KAl (KODAMA et aL, 1971) . Per la defini
zione di illite s.1. KODAMA e DEAN (1980) accettano le conclusioni a 
cui giungono GAUDETTE et al. (1966, b), secondo i quali tale minerale 
dovrebbe essere caratterizzato da una formula generale di tipo: 
(K> > Na, Ca)z (Al> Fe, Mg)y (S4-" Al,) 0 10 (OH)2, -con intervalli piut
tosto ridotti dei parametri x = 0.43 -+- 0.66, y = 2.00 -+- 2.12 e z = 
0.61 -+- 0.76. 

Se si accetta questa ultima definizione, che è una delle più 
recenti e delle più incisive, la mica di Sant'Allago va senz'·altro de
finita come un'illite s.I., in quanto la sua composizione rientra 
nell'intervallo previsto (Tab. 1, formula I). E' tuttavia interessante 
entrare più in dettaglio sulla sua posizione nel quadro del chimi
smo delle miche a grana fine attraverso una discussione dei nu
merosi dati di letteratura riportati in Tab. 2. 

Nell'ambito del primo gruppo di formule, calcolate con il me
todo di Ross e HENDRICKS (1945), si osserva che la composizione 
della mica di Sant'Allago (formula 1) si avvicina abbastanza a 
queUa delle illiti derivanti dall'alterazrone di feldspati o di rocce 
granitiche in generale (formula 2); ne differisce lievemente per una 
più scarsa popolazione di cationi di intel1strato, conseguenza di una 
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parziale compensazione già a livello dello stlrato ottaedrico delle 
cariche negative di origine tetraedrica e per una minore sostitu
zione Si ~ Al rispetto al rapporto ideale di 6 : 2. Le illiti presenti 
nelle rocce sedimentarie (formula 3) si differenziano invece molto 
nettamente dal minerale di Sant'Allago, come del resto tutte le a'l
tre miche riportate in tab . 2, per la loro più alta v-icarianza Si ~ Al 
e per il loro strato ottaedrico fortemente spostato verso composi
zioni di tipo fengitico (WEAVER e POLLARD, 1973). La composizione 
media delle cinque idromuscovitli giapponesi studiate da KODAMA 
(1962) (formula 4) è invece molto simile a quella delle muscoviti 
microcristalline (KODAMA et al., 1971) (formula 5) dalla quale si 
differenzia sostanzialmente per una più scarsa popolazione di ca
tioni d'interstrato (occupanza dei siti strutturali X del 74% , anziché 
dell'84%). Nella mica di Sant'Allago tale occupanza è ancora più 
bassa (62% del valore ideale 2) di quella delle idmmuscoviti e co
munque nettamente differenziata da quella delle muscoviti mioro
cristalline; inoltre lo strato ottaedrico ha un contenuto in ferro 
e magnesio molto più alto rispetto ad entrambi questi due tipi 
di minerali, mentre lo strato tetraedrico presenta una tendenza 
verso una sostituzione Si ~ Al più marcata. Ad osservazioni simili 
si giunge anche nel confronto con le idromuscoviti degli altri due 
gruppi di formule . Quanto alla sericite tedesca riportata in tab. 2 
(formula Il), la composizione del minerale 'così definito da GRVNHA
GEN (1974) rientra praticamente nell'intervallo di valliazione delle 
idromuscoviti , se si prescinde dal tenore in magnesio leggermente 
più alto. Sulla base di tali confronti possiamo concludere la discus
sione sul chimismo del minerale di San t'Allago affermando che 
esso rappresenta un'illite s .l. e, più in particolare, un'idromuscovite, 
in quanto il suo carattere composizionale più saliente resta pur 
sempre un difetto di alcali accompagnato da un eccesso di acqua 
strutturale; tuttav,ia l'esistenza, nella sua composizione, anche di 
limitate sostituzioni di tipo fengitico (Si ~ Al nei tetraedri e Mg 
(e Fe) ~ Al negli ottaedri) esprime un'evidente tendenza di tale 
mica verso la transizione alle illiti s .s . o almeno a quelle, fra i mi
nerali così definiti da WEAVER e POLLARD (1973), di origine non se
dimentaria. 

Per quanto concerne il tipo stlutturale dell'idromuscovite di 
Sant'Allago, la sua appartenenza al politipo 2M I appare in perfetto 
accordo con i dati della letteratum sulle relazioni fra politipismo 
ed ambiente genetico. E ' ben noto che le miche a grana fine con-



302 S,IRTORI F. - MENICHINI R. 

tenute nei sedimenti appartengono soltanto ai politipi lMd, 1M e 
2M, dei quali però solo i primi due, secondo le opinioni più comuni 
(BAILEY et al., 1962; BAILEY, 1966), rappresenterebbero i tipi strut
turali degli individui sicuramente neogenici, mentre l'ultimo sa
rebbe esclusivo degli individui di origine detritica. Anche se per
mane il dubbio che l'assenz.a degli altri politipi possa essere dovuta 
ad una loro mancata segnalazione, conseguenza 'della difficoltà di 
una corretta identificazione del tipo strutturale in materiali a grana 
molto fine ed in campioni normalmente eterogenei (BURST, 1960), 
gli studi di sintesi in laboratorio indicano come cause più proba
bili della presenza o dell'assenza dei vari politipi i contenuti ener
getici dell'ambiente genetico (YODER e EUGSTER, 1955) . Gli ambienti 
sedimentari, in quanto caratterizzati da bassi contenuti energetici, 
tenderebbero infatti a favorire la genesi di strutture disordinate 
o comunque con un controllo a corto raggio dell'ordine di sovrap
posizione delle unità-strato (politipi lMd e 1M). Gli ambienti idro
termali, invece, in quanto caratterizzati da contenuti energetici più 
elevati, consentirebbero la formazione anche di politipi a maggio
re complessità di Qmpacchettamento, quali il 2M" molto frequen
temente segnalato nelle idromuscoviti, o addirittura il 2M2 (SHI
MODA, 1970). 

La composizione della mica di Sant'Allago non suffraga invece 
l'ipotesi di KODAMA (1962) dell' esistenza, nelle idromuscovit,i di ori
gine idrotermale, di una particolare relazione fra contenuto in al
cali e tipo strutturale, e cioè !'ipotesi deHa possibilità di un con
trollo anche chimico sul politipismo di queste miche. Secondo 
l'autore giapponese, nelle limitate condizioni ambientali dell'altera
zione idrotermale quanto più alto è il potenziale chimico di K20 
Ce subordinatamente di H 20), tanto più probabile dovrebbe essere 
la formazione del politipo 2M, mentre valori bassi di tale parame
tro dovrebbero favorire la genesi del politipo 1M. Nel nostro caso 
si osserva invece il poli tipo 2M, in un minerale con un contenuto 
in alcali che è il più basso fra quelli osservati nelle ,idromuscoviti 
analizzate da KODAMA (1962); con un simile chimismo, secondo 
l'autore, si sarebbe dovuto formare il politipo 1M o almeno un 
miscuglio di 1M e di 2M" in cui il primo tipo strutturale fosse di 
gran lunga dominante. 

Le condizioni di giacitura della mica di Sant'Allago suggeri
scono chiaramente, come si è più volte ripetuto, un'origine idro
termal~l minerale. Si deve quindi ritenere che ,esso 'si sia formato 
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m loco o per processi di alterazione o sostituzione (cioè processi 
di trasformazione) di minerali preesistenti indotti dai fluidi caldi 
o anche per diretta precipitazione da soluzioni il cui contenuto 
ionico 'può avere avuto un'origine puramente locale o provenire 
anche da altre formazioni (processi di neogenesi); comunque la 
temperatura dei fluidi non deve essere stata inferiore ai 150-;.-2000C, 
dato che questo valore rappresenta, secondo tl'opinione più diffusa 
(HELING, 1980), il limite infer-iore al di sotto ,del. quale nòn si può 
formare, in condizioni geologiche, il poli tipo 2Mt. 

L'esame dei diagrammi di Fig. 2, che illustra l'andamento degli 
ossidi maggiori nella zona idrotermalizzata e nella roccia incassan
te, non indica forti trasferimenti di componenti chimici; in parti
colare Na20, Ti02 e P20s si mantengono quasi perfettamente costanti 
andando dalla fillade sericitico-clollitica alle vene bianche ad idro
muscovite prevalente. La stessa costanza si osserva nella distribu
zione del K20, che mostra, tutt'al più, un tenore leggermente più 
alto nella roccia incassante rispetto alle altre zone; questo anda
mento del metallo alcalino è particolarmente interessante in quan
to evidentemente implica che le soluzioni acquose, alle quali è ri
feribile la cristallizzazione dell'idromuscovite, non hanno dovuto 
necessariamente apportare potassio da altre formazioni, bensì che 
tale elemento può avere avuto un'origine puramente locale attra
verso la decomposizione della mica contenuta nella fillade. Tale 
minerale, che praticamente rappresenta l'unica fonte di potassio 
della roccia (i feldspati sono molto scarsi), è stato da noi denomi
nato sericite, intendendo con questo termine indicare una musco
vite a grana fine. Pur non essendo stato possibile un suo studio 
specifico (!'intimo concrescimento dei suoi cristalli con quelli della 
clorite rende estremamente diffic01toso ogni tentativo di separa
zione), è logico infatti supporre, sulla base dei dati chimici e mine
ralogici complessivi, una sua composi:zJione molto più ricca in po
tassio di quella dell'idromuscovite delle vene, cioè, in pratica, con
siderar-Ia una muscovite normale. 

Per quanto concerne poi gli altri ossidi, si possono fare le se
guenti osservazioni: 

a) la leggera concentrazione di allumina nelle vene bianche ri
spetto alle altre zone riflette evidentemente l'assoluta preva
lenza, nelle prime, dei fillosilicati (idromuscovite) sugli altri 
componenti; 
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b) la generale decrescita del magnesio via via che ci ,si allontana 
dalla fillade riflette la destabilizzazione e la scomparsa della 
clorite nelle zone idrotermalizzate; 

c) le forti concentrazioni di Fe203, che caratterizzano alcune zone 
rispetto alla roccia incassante ed alle vene bianche, possono 
essere espressione di migrazioni, su scala ridotta, dei composti 
di un metallo anch'esso liberato dalla decomposizione della clo
rite o anche proveniente dalla destabilizzazione di precedenti os
sidi; tuttavia una spiegazione alternativa, forse più probabi.le, 
può essere anche quella di una sua mobHizzazione e provenienza, 
insieme al manganese, dalle formazioni sottostanti. 
Nella zona di colore rosso-mattone il metallo è contenuto quasi 
esclusivamente nell'ematite, che rappresenta il minerale pri
mario deposto dalle soLuzioni idrotermali. La lepidocrocite si 
presenta invece come prodotto di trasformazione secondaria di 
altri composti di ferro: essa è infatti concentrata quasi esclusi
vamente nella zona giallo-ocra al contatto con la roocia madre, 
'Costantemente umida per la continua, attuale percolazione di 
acque vadose; 

d) gli altissimi tenori locali di MnO, componente praticamente 
assente nella fillade e scarsissimo anche nelle altre zone idro
termalizzate, sono difficilmente spiegabili se non ammettendo 
una sua provenienza da altre formazioni. Una fonte possibile 
di manganese potrebbero essere i cristalli di siderite, la cui 
presenza in molte delle formazioni sottostanti è ben documen
tata (SCHIAFFI NO e TONGIORGI, 1962; ROSSONI, 1940; D'AcHIARDI, 

1892); questo carbonato che, come è noto, contiene quasi sem
pre manganese in soluzione solida, viene descritto sempre 
profondamente alterato e corroso (D'AcHIARDI, 1892), tanto che 
frequentemente ne sono state osservate solo ,le forme cave dei 
cristalli. 

Queste camtteristiche rendono plausibile l'ipotesi che soluzioni 
caLde attraversanti le formazioni sottostanti le filladi sericitico
cloriti'che vi abbiano dilavato appunto il manganese Ce con esso 
ovviamente anche il feI1ro) contenuto ne'l carbonato ferroso per 
depositarlo poi dove le condizioni ambientali ne favorivano la 
predpitazione. La presenza di abbondante potassio disponi
bHe spi,egherebbe bene la probabile cristallizzazione del metallo 
in questione sotto forma dell'ossido criptomelano, 'la cui strut-
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tura, come è noto (McKENZIE, 1977), risulta stabilizzata pro
prio dall'introduzione del grande catione alcalino. 
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