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Mineralogia. — Sulla « valleriite » del giacimento di Gadoni 
(Funtana Raminosa -  Sardegna), N ota di G ino O gniben e Paolo 
Omenetto (*}, presentata  (**} dal Socio A. B ianchi.

In un lavoro del 1962, Ogniben, Revello e Valenti, dànno notizia del 
ritrovam ento  di valleriite in inclusi di sm istam ento nella blenda del giacim ento 
a solfuri m isti di Gadoni, associata, spesso come incluso, a calcopirite, calco- 
pirro tina, p irro tina e cubanite. In calcopirite si presenta o in forme irregolari, 
spesso ameboidi, o come scheletri cristallini, o come associazioni di lamelle 
ad abito esagonale, o in sottili fibre. Nella p irro tina appare in aggregati 
fittissim i di fibrille parallele. Nella cubanite form a da rare  a num erose fibrille 
orientate. Nella calcopirrotina è s ta ta  osservata in forme irregolari simili a 
quelle degli inclusi trovati in calcopirite.

F ra i vari tipi non si sono po tu te  notare sostanziali differenze di cara tteri 
che, determ inati sugli individui maggiori, sono:

durezza di levigatura lievem ente superiore o uguale a quella della cal
copirite, ne ttam en te  inferiore a quella della blenda;

pleocroismo d i riflessione estrem am ente m arcato, da giallo pallido (in 
aria) o giallo-rosa pallido (in olio), a bruno (in aria) o bruno scuro (in olio);

effetti d i anisotropia a N +  di estrem a evidenza sia in aria che in 
olio, con colore giallo limone chiaro, in olio, nelle posizioni diagonali e, in 
aria, colore bianco grig io-perla in due posizioni e giallo nocciola più o meno 
chiaro nelle altre due posizioni diagonali.

Si era però rim asti in dubbio sull’esattezza della definizione di questo 
m inerale come valleriite, dato  che già Birks e t al. [1] e Kouvo e Vuorelai- 
nen [5] avevano trovato  che m inerali con caratteri estrem am ente simili a 
quelli della valleriite possono in realtà  essere dei solfuri di ferro.

Nel presente lavoro ci siamo perciò proposti di risolvere con buso della 
m icrosonda di C astaing almeno parzialm ente il problem a della composizione 
chimica di questo m inerale.

Purtroppo  si sono po tu ti prendere in considerazione per necessità tec
niche solo gli individui m aggiori che sono sta ti trovati tu tti  associati a calco
p irite  e tu t ti  del tipo a form a irregolare.

Il m icroanalizzatore a sonda elettronica da noi usato è del tipo Cameca e si 
trovg. presso la Sezione M etallurgia e Ceramica del C.C.R. E uratom  di Ispra.

R iassum iam o qui brevem ente i noti principi su cui si basa la m icrosonda, 
e le m odalità di uso.

U n  fascio di elettroni m olto sottile colpisce un  volume m olto piccolo 
(1 [x Idi diam etro) alla superficie del campione da esam inare e produce la

(*) D ell’ Is titu to  di M ineralogia deH’U niversità di Padova.
(**) N ella seduta dell’n  aprile 1964.
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emissione locale di radiazioni caratteristiche. L ’analisi di queste radiazioni 
viene com piuta per mezzo di due spettrografi, uno provvisto di una lam ina 
di quarzo e di un contatore proporzionale chiuso per la determ inazione degli 
elem enti con num ero atom ico superiore a 17, l’altro  provvisto di una lam ina 
di gesso e di un  contatore proporzionale a circolazione gassosa per gli elem enti 
con num ero atom ico fra 11 e 17.

Il campione da analizzare viene p reparato  come una norm ale sezione 
lucida con spessore di 8.m m  e diam etro  della superficie non superiore a 35 mm. 
L a superficie lucida viene resa conduttrice m ediante vaporizzazione in vuoto 
di un velo di allum inio dello spessore di circa 1/100 di p,. Il campione così 
preparato  viene posto nell’apposito po rta  campioni accanto agli standard .

Gli standard  usati sono: per Fe, ferro puro al 100%; per Cu, ram e puro 
al 100 %; per S, calcopirite di F u n tan a  Ram inosa con S 35/14 %, Cu 34,52 %, 
Fe 30,44%.

Le aree degli individui del m inerale in esame oscillano in torno ai 30 p,2.
L a percentuale degli elem enti presi in esame viene calcolata dal rapporto  

delle in tensità  in im pulsi per secondo (corretti per il fondo) dell’elem ento nel 
m inerale e nello standard , rapporto  che è proporzionale, in prim a approssim a
zione, al rapporto  delle concentrazioni.

Nelle Tabelle I, II  e I I I  sono rappresen ta ti sin teticam ente gli schemi 
di determ inazione rispettivam ente  di Fe, di S e di Cu.

Tabella I.

Determinazione d i Fe -  Radiazione FeK a .

Tensione Tempo 
di misura

Media impulsi per 
100 see di m isura %  Fe

S tandard  . . , .......................... 20 Kv 100 see 56043 100,00

M inerale in e s a m e ................. 20 Kv 100 sec 32196 5 9 ,3 6 (* )

(*) Valore corretto per l’assorbimento.

T ab èlla  II. 
Determinazione d i  S — Radiazione SK a .

Tensione Tempo 
di misura

Media impulsi per 
600 see di misura %  s

Standard ................................... 8 Kv 600 see 26731 35,14

Minerale in esame . . . . . 8 Kv 600 sec 28523 36,38 (*)

(*) Valore corretto per l’assorbimento.
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T a b e l l a  III . 

Determinazione di Cu -  Radiazione C uK a .

Tensione Tempo 
di m isura

M edia impulsi per 
100 sec di misura %  Cu

Standard  . . . . . . . . . 20 Kv 100 see 53915 100,00

M inerale-in o s a r n e ................. 20 Kv 100 sec 896 1,66

S tandard  . . . . . . . . . 15 Kv 100 sec 4 3 1 9 7 100,00

M inerale in esame . . . . . 15 Kv 100 sec 150 o ,3 4

Nella determ inazione di Cu, come si vede nella Tabella I I I ,  con il pas
saggio da una tensione di 20 K v a una tensione di 15 Kv, si ha una brusca 
cadu ta  del rapporto  fra impulsi relativi al m inerale in esame e impulsi re la
tivi allo standard . Si passa da 1,66% a 0,34% . Questo fa tto  fa ritenere che 
la radiazione C uK a sia p ro d o tta  non già da Cu del m inerale in esame m a da 
Cu della calcopirite adiacente. L ’influenza della calcopirite a con tatto  si 
riduce col dim inuire della penetrazione del fascio di elettrorii. Nel caso invece 
che la radiazione caratteristica  fosse s ta ta  p rodo tta  da Cu del m inerale in 
esame, con il dim inuire della tensione la percentuale di Cu non sarebbe cam 
biata.

Nella determ inazione della percentuale di Fe, i m inerali adiacenti, sia 
che consideriam o la calcopirite, Fe 30,44 %, sia, e a m aggior ragione, che 
consideriam o la blenda, certam ente povera di ferro dopo tu tti  gli sm istam enti 
avvenuti, devono aver avuto  certam ente un effetto negativo, cioè tendente 
ad abbassare la percentuale apparente.

Nella determ inazione della percentuale di S, i m inerali adiacenti, calco
p irite  (S 35,14%) e blenda (S '^  33 %), dato  ih contenuto in S p iu ttosto  
simile, non devono avere avuto  una influenza apprezzabile.

In  conclusione, pensiam o che il valore o tten u to  per la percentuale di S 
sia quello più attendibile, che il valore o ttenu to  per Fe sia basso e che il te
nore in Cu sia nullo o estrem am ente basso.

D ato  che la percentuale in S, 36,38 %, è m olto vicina a quella del mono- 
solfuro di ferro teorico, 36,47%, riteniam o probabile che il m inerale da noi 
esam inato, con ca ra tte ri così simili a quelli della valleriite, abbia in realtà  
una composizione chimica m olto vicina a quella di un monosolfuro di ferro.

Q uesta conclusione si accorda con quella di Birks et al. [1] i quali, pur 
avendo o ttenu to  una percentuale di Fe più bassa della nostra, anche senza 
aver determ inato  il tenore di S, ritengono che la « valleriite » da loro analizzata 
possa essere in realtà  un m inerale a form ula vicina a FeS. Kouvo e Vuore-
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lainen [5] sono pure arrivati alla conclusione che m olti dei m inerali descritti 
in F inlandia come valleriite siano in realtà  solfuri di ferro, m a propendono 
per la form ula Fe9S8.

Nel lavoro di Ogniben e t al. [6], dallo studio delle s tru ttu re , si con
clude che la « valleriite » appare essersi fo rm ata essenzialm ente da calcopirro- 
tina. Su questa base, la calcopirrotina essendo riten u ta  una miscela cristal
lina di a lta  tem peratu ra  di CuFeS2— FeS in rapporti da circa 1 : 1 fino a 
1 : 6, è doveroso pensare che nella trasform azione calcopirrotina-m onosolfuro 
di ferro vi sia uno sm istam ento di ram e. Nei lim iti im posti dalla possibilità 
di ingrandim ento del microscopio ottico, l’unico m inerale di ram e osservato in 
associazione con questo m onosolfuro di ferro è la calcopirite. L a frequente 
s tre tta  associazione fra tale monosolfuro di ferro e calcopirite può essere 
perciò in te rp re ta ta  da questo pun to  di vista.
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SPIE G A Z IO N E  D ELLA  TAVOLA I

Fig. 1. -  Luce ordinaria. Ingr. 1000 x .  Im mersione in olio.

Inclusi di calcopirite (bianco-grigia) in blenda (nera). Associate alla  calcopirite si osser
vano cubanite (grigia con co n ta tti re ttilinei rispetto  alla calcopirite), p irro tina (grigia con 
con ta tti irregolari rispetto  alla calcopirite) e « monosolfuro di ferro » (grigio-scuro) al centro 
con forma, irregolare e fra il centro e l ’angolo alto a sin istra in forma scheletrica. L ’individuo 
analizzato con la microsonda è quello centrale. In  basso a sin istra si vede lo stesso individuo 
in una fotografia eseguita con il medesimo ingrandim ento in olio a Nicol -f  sulla sezione dopo 
l’analisi eseguita con la m icrosonda. Si nota, oltre alla fortissim a anisotropia, la m acchia nera 
dovuta  al bom bardam ento da parte  degli elettroni. Le stelle rappresentano delle im pronte 
fa tte  con il m icrodurim etro come pun ti di riferim ento per po ter ritrovare, senza luce polariz
zata, l’individuo da analizzare.

Fig. 2. -  Luce ordinaria. Ingr. 1000 X.  Im mersione in olio.

Insieme a prevalenti inclusi di calcopirite (bianco-grigia) in blenda (nera) si vedono: 
due inclusi di « monosolfuro di ferro » (grigio-scuro) con calcopirite, al centro e verso il basso 
a sinistra; due inclusi di cubanite (grigia) con calcopirite, al lim ite inferiore della fotografia; 
un incluso di p irro tina (grigia) verso l ’alto a sinistra. Nel «m inerale ignoto» (monosolfuro 
di ferro) si notano degli inclusi estrem am ente piccoli di calcopirite.
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