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NUOVI RITROVAMENTI DI SCORODITE IN TOSCANA

Riassunto — Vengono segnalati due nuovi ritrovamenti di scorodite,
Fe(AsO,).2H,0, in Toscana, alla Sassa (Pisa), la cui mineralizzazione a blenda e gale-
na € nota da piu di un secolo, e nel deposito antimonifero delle Cetine (Siena) fra
i prodotti di alterazione dell’antimonite. Vengono riportati gli spettri di polvere ed
i parametri reticolari da questi ottenuti: a = 10.323 (1), b = 8.946 (1), ¢ = 10.037
(1) A per la Sassa; a = 10.317 (2), b = 8942 (2), ¢ = 10.038 (2) A per le Cetine.

Abstract — New occurrences of scorodite in Tuscany. Two new occurrences of
scorodite, Fe(AsO,).2H,0, in Tuscany are reported: near the village of Sassa (Pisa),
in the sphalerite and galena mineralization known for over a century, and in the
oxidation zone of the Cetine mine (Siena), among the alteration products of stibnite.
From the powder patterns executed for both the localities, the following cell parameters
were obtained: a = 10.323 (1), b = 8.946 (1), ¢ = 10.037 (1) A (Sassa), and a = 10.317
), b = 8.942 (2), ¢ = 10.038 (2) A (Cetine).
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INTRODUZIONE

Nell’ambito del programma di ricerca sui minerali di alterazio-
ne delle mineralizzazioni toscane svolto da questo Centro, viene ri-
portato lo studio della scorodite, arseniato di ferro, Fe(AsO,).2H,0,
rinvenuto nelle localita della Sassa (Val di Cecina, Pisa) e delle Ceti-
ne di Cotorniano (Rosia, Siena).

Sassa - La mineralizzazione a blenda e galena di questa localita
¢ nota da molto tempo. D’AcHiarpi (1872) riporta poche righe sui
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cristalli di blenda gialla limpidissima rinvenuti nella massa calca-
rea; successivamente Lotti (1910) accenna alla presenza di tracce
di galena nella localita. Non sono stati trovati perd né studi specifi-
ci sulla mineralizzazione né indicazioni sulle ricerche minerarie ef-
fettuate nella zona. Da notizie raccolte sul posto si desume comun-
que che esistano diversi saggi e gallerie di coltivazione situati nei
dintorni dell’abitato della Sassa.

Cetine - In questa localita & presente una mineralizzazione a
antimonite, coltivata a piu riprese e con alterna fortuna fino alla
seconda guerra mondiale. Le Cetine sono ben piu conosciute della
Sassa e vengono a tutt’oggi frequentemente visitate, soprattutto da
cercatori di minerali e collezionisti, anche se le condizioni della mi-
niera, ricca di gallerie, pozzi e tramogge, stanno divenendo sempre
piu insicure. La notorieta delle Cetine ¢ dovuta all’ossicloruro di
antimonio onoratoite, unico rinvenimento al mondo, che ¢ attual-
mente pressoché introvabile. Negli ultimi anni, in occasione di pa-
recchie escursioni, sono state raccolte e studiate numerose specie
mineralogiche, anche molto rare. SABELLI e Brizzi (1984) elencano
ben 38 minerali, fra vecchi e nuovi, per la localita. In seguito ne
sono stati identificati altri, ed oggi I'elenco si & esteso fino a circa
50 specie. Fra i minerali di alterazione della stibina, oltre all’'onora-
toite, oggetto di una nota concernente la struttura cristallina (MEN-
CHETTI et al., 1984), si possono ricordare il solfato di Sb klebelsber-
gite, il solfato di Sb e Ca peretaite, ed un nuovo solfato di Sb, la
cui completa caratterizzazione & ancora in corso e per il quale verra
proposto il nome di coquandite. Ben pitt nutrita & la schiera dei
minerali non di antimonio, soprattutto solfati idrati di Al, Fe e Na,
formatisi nelle zone piu ricche in argilloscisti della miniera. Fra que-
sti si possono ricordare le rare uklonskovite (SaBeLLi, 1985) conte-
nente anche Mg, jurbanite e rostite (SABELLI, 1984 e 1985), e poi an-
cora sideronatrite, fibroferrite, ferrinatrite e tamarugite.

LA SCORODITE

In Italia la scorodite ¢ un minerale abbastanza raro; per quanto
riguarda la Toscana sono segnalati soltanto due ritrovamenti: a Ca-
po Bianco (Isola d’Elba) da Hoerer (1889) ed a Monte Valerio (Cam-
piglia Marittima) da BerTorant (1948). La scorodite dell’Elba & stata
rinvenuta unitamente alla farmacosiderite; € questa una associazio-
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ne classica, quasi sempre riscontrata nei ritrovamenti di tutto il mon-
do. A Monte Valerio invece i minerali piti strettamente associati so-
no cassiterite ed anglesite.

Nelle localita della Sassa e soprattutto delle Cetine la scorodite
¢ un minerale in un certo senso inaspettato; ¢ molto verosimile in-
fatti che questa specie sia un prodotto di alterazione dell’arsenopiri-
te, anche se non € stata notata traccia evidente di quest’ultimo mi-
nerale nei campioni raccolti. Comunque in entrambe le localita la
quantita di scorodite osservata & veramente esigua e confinata in
settori molto limitati delle mineralizzazioni.

Sassa - E stata esplorata una galleria con due diramazioni e
sono stati campionati solo i primi 80 metri delle stesse, essendo im-
possibile proseguire nei livelli inferiori a causa di cospicui allaga-
menti. La matrice rocciosa €& costituita prevalentemente da dolomi-
te, mentre la calcite € molto scarsa. Galena e blenda, strettamente
associate, sono diffuse nella massa dolomitica, spesso ricoperta da
croste di melanterite e gesso. Pirite e marcasite, con tracce di pirro-
tina, appaiono abbastanza frequentemente. Sono anche presenti an-
glesite e jarosite, sotto forma di grumi terrosi grigiastri la prima
e spalmature giallo sporco la seconda. Interessante & la presenza
di aragonite in fitti ciuffi di limpidi cristallini aciculari, disposti a
rosetta od a covone. La scorodite € in masserelle verde-oliva pallido,
che si rinvengono in una matrice quarzosa friabile, probabile frazio-
ne residuale di una limitata mineralizzazione a pirite ed arsenopiri-
te. Essa & frammista ad abbondante jarosite giallastra e melanterite
in croste azzurrine. L'aspetto della scorodite al microscopio binocu-
lare & terroso anche con forti ingrandimenti. In fig. 1 & riportata
una fotografia ottenuta al microscopio elettronico di un gruppo di
cristalli.

Cetine - In questa miniera la scorodite & stata osservata su al-
cuni campioni prelevati in una zona molto limitata della mineraliz-
zazione. La roccia interessata & un calcare cavernoso fortemente si-
licizzato, a tratti calcedonioso, di colore grigio scuro e pressoché
compatto. Nelle rare piccole geodi e fessurazioni, ricche di cristalli-
ni di quarzo limpidissimi e di solfo, possono essere talvolta osserva-
ti ciuffi di cristalli aciculari di klebelsbergite, e piti raramente pac-
chetti di lamelle di peretaite e noduli di tripuhyite di colore marro-
ne scuro. In un unico campione ¢ stata rinvenuta in associazione
la farmacosiderite, arseniato cubico di ferro e potassio. La scorodi-
te, mista a jarosite, si presenta in plaghette o spalmature terrose
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Fig. 1 - Foto al SEM della scorodite della Sassa (x 8000). I contorni dei cristalli ap-
paiono spesso mal definiti.

Fig. 2 - Aspetto macroscopico di una plaga di cristalli di scorodite delle Cetine. I
grumi cristallini piu scuri sono costituiti da jarosite. Il campo fotografico misu-
ra circa 4 mm.
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Fig. 3 - Foto al SEM della scorodite delle Cetine (x 2000). I singoli cristalli sono
netti e ben definiti.

Fig. 4 - Disegno del cristallo centrale della fig. 3 con indicazione delle forme presenti;
la forma predominante & una bipiramide (probabilmente {111}) accompagnata
da due facce di prisma.
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di colore verde molto tenue (Fig. 2). Talvolta & in concrezioni nodu-
lari che, osservate al binoculare, mostrano una certa brillantezza
dovuta agli individui cristallini che hanno dimensioni molto maggio-
ri, fino a dieci volte, rispetto a quelli della Sassa. In fig. 3 & riporta-
ta una fotografia ottenuta al microscopio elettronico, ed in fig. 4
sono evidenziate le forme cristalline piti frequentemente osservate.

STUDIO ROENTGENOGRAFICO

Nel Powder Diffraction File sono riportati due spettri di polve-
re della scorodite. Il primo (scheda 18-654) fu eseguito su materiale
indiano raccolto in una pegmatite di Bhilwara (Dascupta et al., 1966)
ed il secondo (scheda 26-778) fu ottenuto con materiale sintetico in
uno studio dedicato agli arseniati di metalli trivalenti (Ronis e D'Y-
VvOIRE, 1974). Ambedue gli spettri sono indicizzati nel gruppo spazia-
le rombico Pcab. Le due serie di dati diffrattometrici sono riportate
in tabella 1, insieme ai dati della scorodite della Sassa e delle Ceti-
ne. La struttura cristallina della scorodite & stata raffinata nel grup-
po spaziale standard Pbca, fino ad un indice R = 0.074, utilizzando
cristalli rinvenuti in Giappone (KitaHAMA et al., 1974). Un ulteriore
raffinamento (HAWTHORNE, 1976), con un R finale = 0.057, ha per-
messo di localizzare gli atomi di idrogeno nella struttura ed ha esclu-
so la presenza dello ione H;O0" postulato da alcuni autori.

Per le riprese diffrattometriche del materiale raccolto alla Sas-
sa ed alle Cetine & stato utilizzato un diffrattometro Philips, con
radiazione CoKua, velocita 1/4 2 § al minuto fino a 2 § = 70° e con
NaF come standard interno. L’indicizzazione ¢ stata eseguita tenen-
do conto delle intensita degli effetti di diffrazione, calcolate a parti-
re dalle coordinate della struttura. Cid ha permesso una piu sicura
attribuzione degli indici, con conseguente eliminazione dei riflessi
aventi intensita molto deboli (nei casi di due o piu effetti aventi
intensita abbastanza simili compaiono attribuzioni multiple per una
stessa riga). L’accordo fra i dati della Sassa e delle Cetine da un
lato e quelli ripresi dalla letteratura dall’altro & discreto, salvo alcu-
ne discrepanze soprattutto nella intensita delle righe. I dati della
Sassa e delle Cetine sono invece molto concordanti fra loro, con un
maggior numero di righe e migliore definizione dei picchi per il ma-
teriale della Sassa. Applicando il metodo dei minimi quadrati ai 64
riflessi di sicura attribuzione del diffrattogramma della Sassa ed
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ai 52 di quello delle Cetine, si ottengono le costanti reticolari ripor-
tate in tabella 2. La tabella mostra anche i parametri tratti dalle
schede del PDF citate sopra; per motivi di omogeneita il b ed il ¢
sono stati invertiti. I valori calcolati per le densita sono confrontabi-
li fra loro ed in accordo anche con i valori sperimentali reperibili
in letteratura (variabili fra 3.27 e 3.30 gcm™3).

TaB. 2 - Costanti reticolari (A) e densita (g cm—3) calcolate in base ai dati

diffrattometrici.
E 2 =< Dx_
Sassa 10.323(1) 8.946 (1) 10.037(1) 3.308
Cetine 10.317(2) 8.942(2) 10.038(2) 3.311
Bhilwara 10.36(1) 8.98(1) 10.05(1) 3.279
Sintetico 10.331(3) 8.960(3) 10.046(3) 3.298

ANALISI CHIMICA

Data la scarsita di materiale disponibile e la presenza di jarosi-
te pulverulenta intimamente frammista alla scorodite di ambedue
le localita, non é stato possibile eseguire una analisi quantitativa
mediante metodi chimici tradizionali. E stata tentata un’analisi alla
microsonda elettronica su di un campione proveniente dalle Cetine,
i cui individui cristallini sono pitt grandi di quelli della Sassa, po-
tendo superare anche 50 pm di massima dimensione. Purtroppo i
tentativi fatti hanno sempre rivelato la presenza di solfo, dovuto al-
la jarosite inquinante; inoltre il campione si spappola sotto il pen-
nello elettronico. I risultati ottenuti, che hanno quindi soltanto un
valore qualitativo, oltre a confermare il rapporto atomico fra ferro
e arsenico molto vicino all’'unitd, mostrano tracce di fosforo, che
sostituisce circa il 2% di arsenico, mentre & assente ’alluminio, che
potrebbe sostituire il ferro. Si puo affermare quindi che il minerale
delle Cetine ¢ effettivamente scorodite, Fe(AsO,).2H,0, e non qual-
cuno degli altri termini della serie, come variscite con alluminio e
fosforo, strengite con ferro e fosforo, o mansfieldite con alluminio
e arsenico. Si puo escludere anche la fosfoscorodite, la quale richie-
derebbe una quantita di fosforo di circa un ordine di grandezza su-
periore a quella riscontrata.
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L’analisi alla microsonda del materiale della Sassa non ¢& stata
nemmeno tentata essendo i cristalli molto piu piccoli.
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