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Obiettivi del seminario

1. Introduzione agli hot-spring deposits di Hg (Sb) a livello globale e 
similitudini con i giacimenti amiatini

Caratteristichegeologiche; associazionimineralogiche; alterazione
idrotermale, ecc. 

2. Presentare risultati di un recente studio sulle composizioni isotopiche di S 
e Hg di cinabro , marcasite ed antimonite del distretto amiatino

Vincoli sulle sorgenti di Hg e S nel sistemageotermico



Giacimenti di Hg ɀsorgenti calde

GIACIMENTI DA SORGENTI CALDE

Il Hg è abbondantesotto forma di 
cinabro (HgS) nei sistemi geotermici, in 
prossimità di sistemi volcano-plutonici .

Importante notare che:

1. I giacimenti a cinabro occupano
soltanto le parti superficiali di sistemi
volcano-plutonici ;

2. In questeareesi formano diversi tipi 
di giacimenti (Cu, Mo, Au);

3. I sistemi geotermici possonoessere
continentali e sottomarini .

modificato da: Hendequist& Lowenstern (1994)



Depositi tipo hot spring

da: Weissberget al. (1979)

CARATTERISTICHE

1. Fatte poche eccezioni (e.g., Almadén; Idrija), 
i giacimenti più studiati sono quelli di zone di 
vulcanismo attuale in margini continentali
attivi ;
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CARATTERISTICHE

1. Fatte poche eccezioni (e.g., Almadén; Idrija), 
i giacimenti più studiati sono quelli di zone di 
vulcanismo attuale in margini continentali
attivi ;

2. A causa ÄÅÌÌȭÉÎÔÅÎÓÁesplorazione
geotermica , di questi giacimenti sono note T, P, 
composizione fluidi , interazione fluido -roccia ;

3. Minerali utili (ordine ÄȭÉÍÐÏÒÔÁÎÚÁ): Hg, As, 
Sb, Au, Ag;

4. In alcuni campi geotermici , i sondaggi
hanno mostrato la presenza di quantità
apprezzabili di solfuri di metalli di base (Zn, 
Pb, Cu), oltre che fluidi a salinità molto alta
(Salton Sea, Cheleken);

5. Esempi: Broadlands, Rotokawa (NZ); El Tatio 
(Cile); Isole Kurili (Russia); Arima Springs (J)



Il Hg nei depositi tipo hot spring

- In genere associati a mineralizzazioni di As, Sb. 
Sono interpretati come il legame più ovvio tra
processi minerogenetici e sorgenti calde;

- In passato, solo poche aree geotermiche attive
sono sono diventate distretti minerari , e.g. 
California Coast Ranges (produzione storica Hg: 
120 kt ), Mt. Amiata (produzione storica Hg: 117 
kt);

- Cinabro , metacinabro : principali minerali utili ;

da: Peabody & Einaudi (1992)



Fluidi geotermici e loro depositi 

ASSOCIAZIONE EPITERMALE-GEOTERMICA

Casingdi un pozzo geotermico di Salton Sea (c. 1 M 
US$) diventato praticamente inutile dopo soltanto 5 
settimane di utilizzo a causa delle incrostazioni 
(scaling) che ne hanno diminuito la portata.

Questa incrostazione è fatta principalmente di silice 
amorfa (opale di 7 cm di spessore. Tubo: diametro di 
20 cm). #ÏÎ ÉÌ ÔÅÍÐÏȟ ÌȭÏÐÁÌÅ cristallizza in calcedonio 
e quarzo. 

da: Barnes, 2015



Fluidi geotermici e loro depositi 

da: Barnes, 2015

SILICE AMORFA: principale componente di depositi chiamati SINTER, che 
depositano concentrazioni anomale di B, Ag, Hg, As, Sb, e Tl in vaste aree in 
aggiunta ad Au e metalli di base (Zn).

ASSOCIAZIONE EPITERMALE-GEOTERMICA

Casingdi un pozzo geotermico di Salton Sea (c. 1 M 
US$) diventato praticamente inutile dopo soltanto 5 
settimane di utilizzo a causa delle incrostazioni 
(scaling) che ne hanno diminuito la portata.

Questa incrostazione è fatta principalmente di silice 
amorfa (opale di 7 cm di spessore. Tubo: diametro di 
20 cm). #ÏÎ ÉÌ ÔÅÍÐÏȟ ÌȭÏÐÁÌÅ cristallizza in calcedonio 
e quarzo. 



Concentrazioni elementi traccia nei sinter ɀParco di Yellowstone

da: White et al. (1992)
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I campi geotermici = potenziali giacimenti epitermali in formazione



Caratteristiche giacimentologiche tipiche

CALIFORNIA COAST RANGES (Hg-Au) 

- Ospita decine di giacimenti hot-spring di Hg, 
ÃÈÅ ÈÁÎÎÏ ÐÒÏÄÏÔÔÏ ÌȭψυϷ ÄÅÌ (Ç 53! ɉ120 kt);

da: Peabody & Einaudi (1992)
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Caratteristiche giacimentologiche tipiche

CALIFORNIA COAST RANGES (Hg-Au) 

- Ospita decine di giacimenti hot-spring di Hg, 
ÃÈÅ ÈÁÎÎÏ ÐÒÏÄÏÔÔÏ ÌȭψυϷ ÄÅÌ (Ç 53!(120 kt);

- Distretti mercuriferi (1845 -1973) :
a. New Almaden
b. New Idria
c. MayacmasMountain (The Geysers);

Tipologie giacimenti mercuriferi: 
1. magn-calc-cinn in vena (serpentiniti)
2. cinn-idrocarburi in vena (serpentiniti)
3. cinn dissem. in arenarie;

- Distretti auriferi :
a. Knoxville
b. Calistoga
c. Sulphur Creekda: Sherlock (2005)

Culver-Baer



Caratteristiche giacimento hot spring di Culver -Baer

- Prodotto c. 689 t di Hg (c. 20000 bombole);

- In prossimità di antiformi ;

da: Peabody & Einaudi (1992)
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Caratteristiche giacimento hot spring di Culver -Baer

- Prodotto c. 689 t di Hg (c. 20000 bombole);

- In prossimità di antiformi ;

- Ore body:  ospitato in siltiti, arenarie e 
serpentiniti ( FranciscanComplex) intensamente 
alterate in quarzo, calcedonio, cristobalite, opale, 
magnesite, dolomite. Brecce. Cinabro sostituisce 
questi minerali insieme a Hgl, metacinabro, pirite, 
marcasite;

- Presenza minore di stibina, millerite , tiemannite
(HgSe), orpimento, realgar ed idrocarburi solidi ;

- Zonatura ore bodies: 
Centro deposito: quarzo, magnesite, pirite;
Zone distali: magnesite, quarzo, pirite;
Margine: magnesite, magnetite

da: Peabody & Einaudi (1992)



Caratteristiche giacimento hot spring di Culver -Baer

da: Peabody & Einaudi (1992)

Breccia

Idroc

Ni(Zn,Fe,Mn)

Calc
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I giacimenti hot-spring italiani



1. Formati in area con substrato carbonatico;

2. Travertino depositato da emissioni di CO2;

I giacimenti hot spring della Toscana meridionale - Lazio

da: Pirajno (2020)
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1. Formati in area con substrato carbonatico;

2. Travertino depositato da emissioni di CO2;

3. Cinabroed altri minerali depositati da fluido
geotermicoa bassasalinità;

4. Cinabroforma giacimenti distinti da quelli a metalli
di base (BM) ed a Sb-As-Ba±Au, sempre al contatto tra
roccepermeabili ed impermeabili ;

5. Più giacimenti si possonoformare a diverse 
profondità;

6. Le rocceospiti sonosempre alterate con 
associazionimineralogichespecifiche(steam heated 
acid sulfate ):

- argille (caolinite, montmorillonite, ecc);
- quarzo-sericite-alunite;
- silice amorfa.

I giacimenti hot spring della Toscana meridionale - Lazio

da: Pirajno (2020)



Studio recente giacimenti amiatini



Geologia del sistema geoterm ico del Mt. Amiata 

LocalizzatoÁÌÌȭÉÎÔÅÒÎÏdella catena a pieghee faglie nord
appenninica, la cui evoluzionetettonica inizia nel tardo 
Cretaceocon la subduzioneintra -oceanicae continua 
con la collisione continentaleÄÅÌÌȭ%ÏÃÅÎÅ-Oligocene.  

Formato ÁÌÌȭÉÎÔÅÒÎÏdi falde E-NE vergenti fatte da 
sequenze sedimentarie, chehannodeterminato la 
permeabilità regionale del sistema geotermico .



LocalizzatoÁÌÌȭÉÎÔÅÒÎÏdella catena a pieghee faglie nord
appenninica, la cui evoluzionetettonica inizia nel tardo 
Cretaceocon la subduzioneintra -oceanicae continua 
con la collisione continentaleÄÅÌÌȭ%ÏÃÅÎÅ-Oligocene.  

Formato ÁÌÌȭÉÎÔÅÒÎÏdi falde E-NE vergenti fatte da 
sequenzesedimentarie, chehannodeterminato la 
permeabilità regionale del sistema geotermico .

A partire dal Miocene medio, lo stackdi falde collassaa 
causa ÄÅÌÌȭÉÎÉÚÉÏdi una fasetettonica estensionale e 
genera strutture a horst -graben . Nuovi bacini
sedimentari si formano.

Il complesso vulcano -plutonico inizia a formarsi nel
Pliocene inferiore . Laccolite stimato a 5-6 km di 
profondità. Monte Amiata (305-231 ka): mixing di 
magma mantellico alcalino e magma mafico ultra-K.

Geologia del sistema geoterm ico del Mt. Amiata 



Produzionedi 
energia

geotermica

Mt. Amiata: sistema geotermico e giacimenti

A. Due serbatoi Á Ȱvapore umidoȱ ÅÄ Á profondità
diverse . Temperature di 200-300 °C e pressioni fino a 20 
bar. Sfruttati dal 1958.
Profondità: c. 3000 m e 500-1000 m. 
Composizionedel fluido geotermico: Na-Cl;
pH del fluido geotermico: 6.78 ɀ8.31 (a 300-350 °C); 
Cinque centrali geotermichecon capacitàdi 121 MWe (al 
2016)



Mt. Amiata: sistema geotermico e giacimenti

A. Due serbatoi Á Ȱvapore umidoȱ ÅÄ Á profondità
diverse . Temperature di 200-300 °C e pressioni fino a 20 
bar. Sfruttati dal 1958.
Profondità: c. 3000 m e 500-1000 m. 
Composizionedel fluido geotermico: Na-Cl;
pH del fluido geotermico: 6.78 ɀ8.31 (a 300-350 °C); 
Cinque centrali geotermichecon capacitàdi 121 MWe (al 
2016);

B. 14 giacimenti a Hg(Sb) ed almeno20 
mineralizzazioni subeconomicheÁÌÌȭÉÎÔÅÒÎÏdi un 
ristretto intervallo longitudinale;

C.Sorgenti calde.



I 14 giacimenti del distretto



I 14 giacimenti del distretto



Documentazione storica di miniera

Corpi minerari : disseminazioni, stockwork, 
breccee venecon cinabro, marcasite, e 
minore stibnina. 

Ganga: calcite, silice amorfa (opale, 
calcedonio), quarzo, celestina, fluorite, 
gesso, e zeoliti . Dawsonite(NaAlCO3(OH)2) 
faserara

Rocceospiti : Litologie della serie Toscana 
e Liguridi. 

Età dei giacimenti : dal tardo Pliocene (c. 4 
Ma) ad oggi (vincoli sedimentari e 
geotermici).



Il giacimento più grande (Abbadia S. Salvatore)
c. 4

7
5

 m



Abbadia S. Salvatore ɀgiacimento epigenetico

da: Arisi Rota et al. (1971)



Un piccolo giacimento (Cornacchino )

da: De Ferrari (1890)

Corpi minerari
Fault-hosted, o masse caotichedi cinabro
imballate con la marcasite ÁÌÌȭÉÎÔÅÒÎÏdi argilla
massiva. Stockworkdi venecentimetriche. 

Rocceospiti
Diverse litologie sedimentarie:
1) Calcarea nummuliti con marne ed argilliti
(Eocene); 
2) Calcarirossi con selce, scisti (ScistiVaricolori, 
Cretaceo-Eocene); 
3) Diaspri e calcari marnosi (Triassico-
Giurassico); 
4) Calcariselciferi (Triassico- Giurassico)



Alterazione idrotermale Cornacchino

Tipo Ȱsteam-heated acid sulfateȱ

Beidellite-nontronite (colore biancastro) associataa 
silice, calcite, e solfati (e.g., celestina, gesso)

Cornacchino deposit
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Le composizioni isotopiche di Hg e S del cinabro amiatino



Campioni : due aliquote analizzate per le composizioni di Hg e S



Gli isotopi stabili del Hg

Hg
Elementocalcofilo, pesante (200.6 g/mol), metallo di classeB (in acquaforma legamicovalenti con 
leganti di classeB, e.g., S). Chimicaredox attiva. Bioattivo. Volatile (Hg0)

Sette Isotopi

196Hg: 0.16%; 198Hg: 10.04%; 199Hg: 16.94%; 200Hg: 23.14%; 201Hg: 13.17%; 202Hg: 29.73%; 204Hg: 6.83%

ὀὀὀἒἯϸ ÓÁÍ/ 32-σρσσɀ1) · 1000 (Blum et al., 2014)
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Sette Isotopi
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FRAZIONAMENTOMASSADIPENDENTE(MDF ɀnotazione d)
Dipende da T e dalla cinetica di reazione . Può essere abiotico e biotico .

FRAZIONAMENTOMASSAINDIPENDENTE(MIF ɀnotazione D)
Mostrato dagli isotopi a massa atomica dispari . Avviene per reazioni fotochimic he che
coinvolgono specie a Hg. MIF calcolato con un semplice algoritmo attraverso d202Hg, d199Hg, 
d201Hg. Usato come indicatore sorgente di Hg o per determinare inquinamento da Hg 
ÎÅÌÌȭÁÍÂÉÅÎÔÅ.



I dati Hg isotopici
Intervallo completo
d202Hg: -3.64 ÷ ϹπȢρχ ϸ
D199Hg: -0.43 ÷ ϹρȢπφ ϸȢ 
Campioni di singoli depositi mostrano piccoli intervalli 
di d202Hg. 
Non ci sonovariazioni sistematichedi d202Hg e D199Hg. 

Basamento Paleozoico (Scisti del Farma)

THg: 229-327 ppb
d202Hg: -3.61 ÷ -ςȢωτ ϸ 
D199Hg: -0.45 ÷ -πȢπσ ϸȢ 
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di d202Hg. 
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Basamento Paleozoico (Scisti del Farma)

THg: 229-327 ppb
d202Hg: -3.61 ÷ -ςȢωτ ϸ 
D199Hg: -0.45 ÷ -πȢπσ ϸȢ 

Gruppo 1 (13 campioni cinabro )

d202Hg: +0.17 ÷ -ρȢρρ ϸ 
D199Hg: +0.15 ÷ -πȢτρ ϸ 

Gruppo 2 (10 campioni cinabro )

d202Hg: -3.64 ÷ -ρȢφς ϸ 
D199Hg: -0.35 ÷ ϹρȢπφ ϸȢ 



Intervallo completo (cinabro, stibina, marcasite)
d34S: -12.8 ÷ ϹρρȢφ ϸ

Gruppo 1 (14 campioni)
d34S:-0.9 ÷ Ϲυ ϸ

Gruppo 2 (8 campioni)
Composizioni significativamente arricchite 
(Morone) o impoverite in 34S (Cortevecchia, Cerreto 
Piano, Monte Labbro)

Gruppo 1Gruppo 2 Gruppo 2

La composizione isotopica dello S
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Interpretazione dei dati



Processi di frazionamento

d202Hg di c. 3.8ϸ interpretato come prodotto di:

1. Separazione di fase (ebollizione) del fluido
mineralizzante nel sistema geotermico;

2. Volatilizzazione di specie a Hg vicino alla
superficie;

3. Riduzione di Hg(II) durante il flusso
geotermico.



Indicatori di sorgente

1.D199Hg positivo: compatibile con Hg derivato da 
sedimenti marini ;

2.D199Hg negativo: compatibile con Hg derivato da
sedimenti continentali ricchi in sostanza 
organica ;

3. D199Hg ḗ0: compatibile con Hg derivato da
sorgente magmatica .

Hg Marino

Hg Continentale

Hg Magmatico



Proponiamo di vincolare le sorgenti di S e Hg 
attraverso la combinazione di D199Hg e d34Sdei
solfuri perché :

1. Siad34S cheD199Hg sonoparametri che
vincolano le sorgenti di S e Hg nei sistemi
idrotermali ;

2. I tipici serbatoi sonodefiniti dalle coppied34S-
D199Hg.

Sorgenti di Hg e S: la coppi a D199Hg-d34S



CINABROMT. AMIATA

1. La sorgentemagmatica ha contribuito in 
proporzioni significative alla fornitura di S e Hg ai 
giacimenti amiatini ;

2. Misceledi Hg e S dal mantello e da sedimenti
continentali ricchi in sostanzaorganica (Complesso
Metamorfico Toscano) hannodefinito le coppie
d34S-D199Hg NEGATIVE;

3. Misceledi Hg e S dal mantello e da sedimenti
marini (Serie Toscana) hannodefinito le coppie
d34S-D199Hg POSITIVE.

Sorgenti di Hg e S: la coppia D199Hg-d34S



Interpretazione

I giacimenti hot spring del Mt. Amiata, 
il Hg e lo S sono derivati da:

a. Sorgente magmatica ;

b. Basamento metamorfico ;

c. Sedimenti marini .


