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[I carbonato di calcio nelle grotte

INTRODUZIONE

Scopo del presente articolo ¢ di illustrare brevemente un aspetto della
mineralogia delle grotte: quello riguardante il carbonato di calcio. E' noto
che la maggior parte degli studi sui minerali delle grotte interessa le forme
cristalline del carbonato di calcio: cid € ovvio, quando si consideri la sua
grande diffusione in natura, soprattutto come calcite, in ambienti anche
moilto diversi. D'altronds numerosi lavori sul carbonato di calcio esulano
dagli interessi specifici della speleologia, per cui una breve puntualizzazione
su guesto argomento non sembrera fuor di luogo — tanto pitt che in Italia
gli studi speleologici, anche descrittivi, in genere trascurano — per quel
che ci consta — punti importanti quali ad esempio la distinzione sistema-
tica fra calcite e aragonite, per non parlare di altri minerali meno comuni.
11 riconoscimento di calcite e aragonite & d’altra parte facile: esso, come
si vedra pit avanti, pud fornire utili indicazioni sull’evoluzione di una
cavita,

Pil1 in generale, facciamo rilevare a questo proposito un fatto che, pur
evidente e della massima importanza, forse non viene tenuto sempre pre-
sente negli studi di speleogenesi (intendendo con questo termine lintero
processo evolutivo delle cavita): il fatto cioe che i minerali che si formanc
n=lle grotte sono condizionati da determinati fattori chimico-fisici ambien-
tali, Il loro studio c¢i permette percio di ottenere utili indicazioni sulle
condizioni che ne controllano lo sviluppo, e seguendo questa traccia dovrebbe
essere possibile ottenere dati significativi di cui avvalersi nello studio
dell'evoluzione delle cavita.

FAST CRISTALLINE DEL CARBONATO DI CALCIO

Tre sono le fasi cristalline del carbonato di calcio: vaterite, aragonite
e calcite (*). Di queste forme polimorfe, la prima ¢ molto rara e apparen-
temente presente soltanto come componente della materia madreperlacea
di certi organismi. L'aragonite viene talvolta segnalata in qualche cavita,
ma da noi (sempre nei limiti delle conoscenze degli scriventi) in tali casi

(*) Esse vengono chiamate forme polimorfe (da distinguersi da forme cristallo-
grafiche) del carbonato di calcio, perché pur avendo la stessa composizione chimica
hanno struttura diversa, diversita questa, che si riflette anche nella morfologia esterna.
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non vengono descritte dettaglietamente le sue eventuali associazioni con
la calcite, né l'estensione e natura delle cue cristallizzazioni, siano esse
stalattitiche, stalagmitiche o in depositi parietali. Di gran lunga piu frequente
appare la calcite, di cui ben note sono le varieta di forme in stalagmiti,
stalattiti pit o meno regolari o eccentriche, efflorescenze, depositi strati-
ficati di varia natura, etc. Prima di esaminare le condizioni di formazione
di calcite e aragonite, descriviamo brevemente le loro principali proprieta
ed i metodi che permettono il loro riconoscimento.

La calcite cristallizza nel sistema esagonale, classe scalenoedrica, con
perfetta sfaldatura romboedrica {1011}, L'abito cristallino pud essere estre-
mamente vario (sono state segnalate quasi 700 forme); sarebbe anzi
interessante stabilire le forme piu frequenti nei cristalli di cavita. Geminati
relativamente comuni sono di tre tipi: 1) piano di geminazione parallelo al
pinacoide basale; 2) piano di geminazione parallelo al romboedro negativo

(0112) 3) secondo il romboedro fondamentaie (1011). La durezza ¢ 3 per
la rcala di Mohs, ma pud variare — sia pur di poco — in piani diversi
ed anche in direzioni diverse nello stesso pano. Il peso specifico € 2,7102 per
il minerale puro. La calcite tipica & bianca, con lucentezza vitrea; ma puo
anche essere colorata, con colori molto vari in relazione ad impurita di
vario tipo, ed anche opaca. Talvolta ¢ iridescents sui piani di sfaldatura.
Le proprieta ottiche — che spesso costituiscono le caratteristiche piu
sicure per la determinazione dei minerali — sono le seguenti: incolore a luce
trasmessa, uniassicita negativa con ¢ = 1,486, « = 1,658, birifrazione quindi
molto elevata.

L’ aragonite cristallizza nel sistema rombico, classe bipiramidale, con

distinta sfaldatura 010!, e altre sfaldature secondo {110} e {011} poco
evidenti. Anche nell'aragonite !'abito puo esscre molto vario, ed & per
questa ragione probabilmente che essa non viene rilevata nelle cavita, dove
spesso — specialmente se in masse microgranulari — viene scambiata per
calcite. L’abito & spesso prismatico allungato secondo l'asse z, fino a diven-
tare fibrosg o aciculare; in questi ultimi casi le fibre o aciculi possono
essere paralleli, divergenti ed anche raggiati. Altre volte l'abito ¢ tabulare,
appiattito ed anche piramidale. Spesso la simmetria ¢ pseudoesagonale
a rausa della frequentissima geminazione secondo il piano (110), La durezza
& 34—4, il peso specifico 2,947, spesso perd notevolmente inferiore (tale
quindi da corrispondere all'incirca a quello della calcite) nei campioni
costituiti da fibre o da cristalli a grana fine e massiccia. Anche I'aragonite
pud essere incolore a lucentezza vitrea, o variamente colorata. Otticamente
¢ incolore, biassica negativa con 2V = 18" e indici di rifrazione o = 1,530
B =1,682, v =1686. La birifrazione & elevata, ma alquanto inferiore
a quella della calcite. In genere l'aragonite naturale ha composizione chimica
pitt complessa che non la calcile: sono molto frequenti infatti diversi
elementi, anche se in piccole quantita (tra i pitt comuni: Sr, Pb, Zn),

Ambedue calcite ed aragonite possono essere fluorescenti e fosforescenti
se eccitate da radiazioni ultraviolette, raggi X, raggi catodici; spesso anche
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termoluminescenti, Talvolta sono triboluminescenti. I colori di fluorescenza
variano con il tipo e la quantita di impurita attivanti.

RICONOSCIMENTO DI CALCITE E ARAGONITE

Sulla base delle proprieta citate sopra, sembrerebbe che la distinzione
fra calcite e aragonite sia sempre agevole e sicura. Cio ¢ solo parzialmente
vero: infatti particolarmente quando i cristalli non hanno forme proprie
e si trovano in masse a grana piuttosto fine, ¢ necessario ricorrere al
microscopio o a prove chimiche, se non ai raggi X. E' anche bene ricordare
che, essendo l'aragonite instabile a pressioni e temperature ordinarie,
essa tende a trasformarsi in calcite: tale trasformazione pud avvenire senza
che venga modificata la forma esterna del cristallo originario, per cui
certi minerali pur avendo la struttura della calcite mantengono I'abito
dell'aragonite (questo fenomeno viene chiamato paramorfosi), Ci limiteremo
qui a descrivere solo i metodi di riconoscimento piu semplici, quelli chimici
e quelli al microscopio.

I metodi chimici si basano essenzialmente sulla reattivita notevolmente
diversa di calcite e aragonite nei confronti di alcuni reagenti. Quattiro sono
i metodi piu pratici:

1) 11 pitt sicuro e sensibile & quello di Feigl ¢ Leitmeier (1933): in una
normale capsula di porcellana il campione polverizzato viene trattato
con una soluzione di MnSO; e AgSO; e una goccia di NaOH. Se si
tratta di aragonite, il campione diventa nero in circa tre minuti a causa
della riduzione dello ione argento ad argento metallico e dell'ossidazione
dello ione manganoso a biossido di manganese. La calcite invece reagisce
moltn pitt lentamente e diventa leggermente grigia in non meno di
dieci minuti, spesso dopo molto pit tempo. Il metodo pud essere
applicato anche alle sezioni sottili,

2) Reazione di Meigen: bollendo la polvere di aragonite con nitrato di
cobalto si ottiene una polvere colorata in violetto, a causa della
precipitazione di un carbonato basico di cobalto. La reazione non
avviene con polvere di calcite: solo dopo prolungata ebollizione questa
ultima puo diventare blu. La distinzione viene ulteriormente messa
in rilievo mediante una soluzione di solfuro d'ammonio: !'aragonite
diventa nera per la formazione di solfuro di cobalto, la calcite solo
leggermente grigia.

3) Trattando il minerale polverizzato con soluzioni diluite prima di nitrato
d’argento, poi di cromato potassico, l'aragonite viene ricoperta da una
patina rosso-aranciato di cromato d'argento, La calcite rimane incolora.

4) La sola aragonite viene colorata in rosa da una soluzione diluita di
rosso congo.

Vari sono i criteri che si possono usare al microscopio. Innanzitutto, la
calcite mostra perfetta sfaldatura romboedrica e nelle lamelle di sfalda-
tura l'estinzione ¢ simmetrica. Nell'aragonite c¢’¢ una sfaldatura prismatica
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meno perfetta, e nei frammenti allungati I'estinzione & parallela. Una migliore
distinzione & quella eseguibile con un liquido d'immersione a indice note-
volmente alto, 1,67 o poco piu: questo valore & superiore a quellc massimo
‘1i w della calcite (sempre osservabile in qualsiasi frammento), mentre
¢ inferiore ad almeno uno dei due indici dell’aragonite (pit precisamente
v o v'). L'uso di liquidi per gli indici inferiori ¢ meno consigliabile. Anche
il valore della birifrazone, molto alta in ambedue i minerali, non & gene-
ralmente utilizzabile come criterio diagnostico. Le figure conoscopiche sono
invece molto indicative, essendo la calcite mniassica, I'aragonite biassica.

1. PROCESSO DI FORMAZIONE DEL CARBONATO DI CALCIO

Sara opportuno in questo lavoro introduttivo occennare anche allo
aspetto chimico del processo che regola la precipitazione del carbonato
di calcio dalle sue soluzioni e, naturalmente, anche il fenomeno inverso
della sua dissoluzione, sopratutto in relazione ai processi di dissoluzione
e deposizione delle varie formazioni a CaCO; che costituiscono i fenomeni
principali della chimica sotterranea nelle grotte.

In primo luogo ricorderemo che la precipitazione del carbonato di
calcio, in determinate condizioni ambientali di temperatura e  pressione,
¢ determinata dalla condizione fondamentale che il prodotto delle attivita (1)
degli ioni Ca?+ e COs2- superi il valore della costante del prodotto di attivita
del carbunato di calcio in quelle condizioni di temperatura e pressione.

in termini concreti esprimeremo questa condizione con l'equazione:
[Ca2+] [CO#~ ] = Keacoy,

dove tra parentesi quadre si indicano i valori delle attivita dei due ioni
considerati ¢ Kcacoy rappresenta la costante del prodotto di attivita del
carbonato di calcio. Quest’equazione non esprime altro che la legge dell’equi-
libro chimico applicata all’equilibrio di dissociazione del CaCO: in una solu-
zione acquosa satura, in presenza di CaCO; solido come corpo di fondo.

Se dunque il prodotto delle attivita di Ca?>t e CO;’~ non raggiunge il
valore della costante Kcacoy, la deposizione di CaCO:; non ha luogo.
Qus=sta condizione & del tutto generale, vale sempre, e sia che il carbonato
di calcio si depositi sotto forma di calcite che di aragonite: saranno
diversi nei due casi, in generale (2), soltanto i valori delle costanti del
prodotto di attivita,

(1) Qui usiamo il termine, piu generale, di “attivita” anziché quello di “concen-
trazione molare”, considerando che scltanto se la soluzione & molto diluita le due gran-
dezze possono considerarsi eguali; altrimenti differiscono per un fattore, il "cctfficiente
di attivita', generalmente calcolabile quando si conosca la forza ionica della soluzione.
Di conseguenza parleremo di prodotto di attivita anziché di prodotto di sclubilita.

(2) Quando le due fasi, calcite e aragonite, si trovano in condizioni di equilibrio
chimico-fisico al punto triplo, le loro attivita e quindi le loro costanti del prodotto di
attivita devono essere eguali.
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Ad esempio a 25°C ed una atmosfera di pressione totale, secondo
i dati riportati da Kern e Weisbrod (1964), si ha:

Kealite = 10-3% e Knl‘agunilc =10 &7 ’

ciod l'aragonite ¢ circa 1,2 volte piu solubile della calcite in queste
condizioni.

Posto unicamente in termini di prodotto di attivita il problema della
deposizione del carbonato di calcio dalle sue soluzioni risulterebbe molto
semplice. In pratica i fattori che potrebbero provocarla sarebbero: l'evapo-
razione della soluzione, un aumento della temperatura che, olire a favorire
'evaporazione, fa diminuire la solubilita del carbonato di calcio (dai dati di
Garrels (1960) relativi alla calcite si pud vedere come la sua solubilita a 0°C
& circa 1,15 volte maggiore di quella a 10 °C, 1,34 di quella a 20 °C ed 1,52 di
quella a 30°C, a pressione ordinaria), ed eventualmente l'aggiunta di ioni a
comune, In_condizioni ordinarie possiamo trascurare invece l'effetto della
pressione totale,

In realta pero, nel caso specifico, il problema risulta complicato dal
fatto che lo ione CO:?— interagisce con gli ioni H* presenti in soluzione
e partecipa all’equilibrio dell'H,COs. Gia nell'acqua pura esso si idrolizza
secondo i seguenti equilibri:

CO:?- g + H:0; = HCO: 4 + OH 4
HC03 + HgOJ = HlCO!ﬂq + OH_;.Q

e I'H,CO; a sua volta puo decomporsi secondo i'equilibrio complessivo:
H;0; + COz = HiCOxy

risultante dalla somma dei due equilibri parziali

COs = COug
- C—OZaq + HZOI = choinq

Questo significa che, in definitiva, per uno studio completo di un
sisfema costituito da una soluzione naturale di CaCO; dovremo prendere
in considerazione i seguenti equilibri chimici:

Caco!a = Caz+u(1 + CO:‘: T ag
Hzco,‘i;\q = H'—aq =+ HCOH_aq
HCO‘{. ag = H+:tq + C032 Tag
HZO" =2 H+nq + OH_uq
COz + H:0; = H:COs4q

Da questi si pud vedere come oltre alle due variabili fisiche, pressione
totale ¢ temperatura, sette sono, nel caso pilt generale, le variabili i cui
valori devranno esser noti per definire completamente il sistema, e cioe:

Pcos , AHacos . AHCO3—, Acog-, Au+, Ao, Aca+
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(I'attivita del carbonato di calcio solido & posta per convenzione eguale ad
uno, e pure quella della H;O; puo considerarsi unitaria, per cui non sono
var:abili)

Si vede inoltre che queste variabili non sono indipendenti fra loro, ma
legate dagli equilibri considerati in precedenza, Cio vuol dire che la varia-
zione di una qualunque di queste variabili indurra a sua volta delle varia-
zioni nelle altre variabili del sistema, tra cui le attivita di Ca’+ e CO;— inte-
ressanti direttamente il processo di deposizione o dissoluzione del carbo-
nato di calcio, e che queste variazioni non saranno casuali ma controllate
dagli equilibri precedenti.

1 valori delle variabili saranno calcolabili, quindi, mediante le equazioni
che esprimono la legge dell’equilibrio chimico per le reazioni soprascritte.
E’ da tener conto perd che, avendosi sette incognite (a temperatura e pres-
sione fissate) e limitandoci al sistema delle cinque equazioni precedenti, po-
tremo ottenere soltanto dei rapporti fra le incognite e non i valori assoluti
delle stesse. Per ottenere i valori assoluti di tutte le variabili, e definire
cosi completamente il nostro sistema, saranno necessarie altre due equa-
zioni, che potremo scegliere nel modo pilt conveniente in relazione alle con-
dizioni del nostro sistema. Un modo pratico consistera nel determinare
sperimentalmente ad esempio la Pco, ambientale ed il pH della soluzione,
oppure due altre variabili qualsiasi.

Per cui il nostro sistema di equazioni sara:
[Ca?*] [COs*~] = Kcacoy
[H+] [HCOs;"]

[H.COs ] = Kiacoy
[H*]1[CO#]
[HCO#-] %
[H*][OH-] = Kuypo
[H.COs] %
4]%02 = Kcog
e per esempio,
Pco, = K
[H*] = Ku;
(dove tra parentesi quadre indichiamo le attivita delle varie specie in solu-
zione — prima indicate con a sottoscritto —; Pco, indica la pressione par-

ziale della CO; in equilibrio con la soluzione, le varie K sottoscritte indicano
valori costanti a temperatura e pressione totale costanti). L'influenza della
pressione totale si puo trascurare per valori della pressione vicini a quello
atmosferico normale, come avviene solitamente nel caso delle cavita sotter-
ranee; la temperatura andra, invece, sempre rigorosamente determinata.
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Nel caso pitt generale allora, oltre ai fattori considerati nel caso pitt
semiplice basato unicamente sul prodotto di attivita del carbonato di calcio,
dovremo prendere in considerazione anche gli altri fattori che rappresenta-
no 'e variabili del sistema, in particolare il pH della soluzione e la pressione
parziale della CO,, ambientale, per l'importanza che possono avere in un
sistema naturale. Infatti tanto piu basso ¢ il pH di una soluzione, tanto
pili aggressiva sara questa e quindi tanto piu carbonato di calcio verra di-
sciolto: questo perche, come si puo vedere dagli equilibri precedenti, lo
ione COs— in gran parte viene sottratto all’'equilibrio con gli ioni Ca’+ e
trasformato per reazione con gli ioni H* in HCO;~, H.COs, H,0 e CO;.

Del resto & cosa nota che il carbonato di calcio viene facilmente disciolto
dagli acidi.

Analogamente si pud vedere come aumentando la pressione parziale
della CO, ambientale in equilibrio con la soluzione, aumenta anche in questo
caso il potere aggressivo dell'acqua che potra quindi disciogliere una mag-
gior quantitd di carbonato di calcio. Naturalmente nel caso inverso, cioe
nel caso di una soluzione satura rispetto al carbonato di calcio, una dimi-
nuzione nel tenore dell’anidride carbonica ambientale provochera la deposi-
zione del carbonato di calcio. Per dare delle cifre esemplificative bastera
considerare che, in condizioni ordinarie di temperatura e pressione, nella
atmosfera si ha un contenuto medio di anidride carbonica soltanto del 0,03%
circa, ma che permette di disciogliere gia circa 56 mgr/1 di carbonato di
calcio, rispetto a soli 15 mgr/1 in assenza della anidride carbonica atmosfe-
rica. L'importanza dell’anidride carbonica nel determinare i processi di dis-
soluzione e precipitazione del carbonato di calcip pud essere messa in evi-
denza scrivendo la relazione globale tra CaCO;, CO:, H:0 e Ca(HCO:),, e
cioe:

CaCO:s + CO; + H:0 = Ca(HCO:s),

dove, secondo la legge dell’azione di massa, si puo vedere che un aumento
nella pressione parziale dell’anidride carbonica, in equilibrio con la soluzio-
ne, spostera l'equilibrio verso destra nel senso della formazione del bicarbo-
nato, mentre una diminuzione lo spostera a sinistra nel senso della preci-
pitazione del carbonato di calcio. (*)

In conclusione si pud dire che se il tenore di CO:4 in equilibrio con
la <oluzione, diminuisce o a causa del valore piu basso della pressione par-
ziale dell'anidride carbonica ambientale o di un aumento della tempera-
{ura, parte dell'anidride carbonica si svolgera dalla soluzione provocandou
la deposizione del carbonato di calcio finche I'equilibrio chimico non si
sia adattato alle nuove condizioni di temperatura e pressione.

(*) In realta la reazione globale & troppo schematica e non rende completamente conto
d=l fenomeno, come avverrebbe, invece, considerando le equazioni relative a tutti gl
equilibri presenti nella soluzione ed interessanti il carbenato di calcio, per valori
d.versi della pressione parziale dell'anidride carbonica. Essa mette pero bene in evidenz
I'importanza che possono assumere in natura, nelle cavita sotterranee, il tenore di CO,
e le sue variazioni nel provocare la deposizione o dissoluzione del carbonato di calcio.
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Considerando pilt in particolare l'ambiente delle grotte, le osservazioni
del Trombe (1952) sul clima sotterraneo mostrano come l'aria sotterranea
possa essere caratterizzata da valori di temperatura e stati igrometrici estre-
mamente variabili e notevolmente diversi rispetto ai corrispondenti valori
esterni nello stesso periodo, in relazione soprattutto alle diverse condizioni
di areazione dell'ambiente sotterraneo, che potranno provocare oltre che la
concentrazione per evaporazione delle soluzioni di CaCO; anche la varia-
zione del tenore dell’anidride carbonica ambientale, determinando cosi
le caratteristiche incrostanti o corrosive dell'acqua sotteranea. Né sono da
dimenticare, come fattoii naturali influenzanti la deposizione o meno del
carbonato di calcio, la possibilita che molte acque penetranti sotterra disciol-
gono una quantita di anidride carbonica molto maggiore di quella deri-
vante dall’atmosfera (fino a diverse centinaia di volte quest'ultima quantita)
venendo a contatto con '= radici dell'eventuale tappeto vegetale soprastante,
che svolgono anidride carbonica; la presenza in soluzione di acidi inorga-
nici forti come HNO; e H,SO; derivanti da processi di nitrificazione il primo
e dall'ossidazione di solfuri il secondo, od anche di acidj organici formatisi
della decomposizione batterica di sostanze vegetali; la presenza in soluzione
di ioni in comune, derivanti da sali diversi, che favoriranno la deposizione
del carbonato di calcio, o di ioni estranei che ne aumenteranno la solubilita
diminuendo i coefficienti di attivita degli ioni Ca’+ ¢ CO:+— (effetto sale).

In conclusione per i fenomeni di deposizione o dissoluzione in natura,
sotterra, seppur sempre nell'ordine d'idee delle considerazioni teoriche
precedenti, relative agli equilibri chimici del carbonato di calcio in soluzio-
ne acquosa, si hanno delle possibilita estremamente varie, che vanno studiate
localmente caso per caso.

CALCITE E ARAGONITE

Uno dei problemi pil interessanti della mineralogia delle grotte & non
solo la presenza di calcite e aragonite nella stessa cavita, ma anche la loro
formazione apparentemente contemporanea. Si riscontrang anche casi in cui
in grotte vicine c¢’¢ volta a volta sola calcite e sola aragonite, Ancora, nella
stessa grotta si possono avere delle alternanze di deposito di sola calcite
e sola aragonite. E” naturale domandarsi quali fattorj condizionino la for-
mazione dell'uno e dell’altro minerale,

In primo luogo va ricordato che a temperature e pressioni superficiali
(incluse quelle comuni nelle grotte) la forma cristallina stabile del carbo-
nato di calcio & la calcite. I campi di stabilita pressione - temperatura di
calcite e aragonite indicano chiaramente che, a pressione ordinaria, l'arago-
nite ¢ stabile solo a temperature estremamente basse, il punto di trasforma-
zione calcite - aragonite trovandosi compreso tra — 100° C e — 200°C. Dob-
biamo osservare comunque che i campi di stabilita sono stati largamente
desunti da estrapolazioni basate su lavori e considerazioni termochimiche,
€ su esperimentj ad alte pressioni e temperature, Inoltre, come noto, gli
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studi termodinamici se ci permettono di stabilire i campi di stabilita delle
varie sostanze, nulla ci dicono circa le velocita con cui avvengono le reazioni
o transizioni da una fase all'altra.

Una volta stabilito che I'aragonite & instabile nelle condizioni che ci
interessano, ¢ ovvio domandarsi con quale velocita essa si trasformi in
calcite. Tale velocita & estremamente bassa a temperature fino circa ai
3000 C, tanto da non essere osservabile: questo stato di cose cambia a
temperature piu alte, ma cio esula dai nostri interessi. Qui ¢i limiteremo ad
osservare che apparentemente l'aragonite & presente solo nelle cavita rela-
tivamente giovani; cid si spiega appunto postulando una sua completa tra-
sformazione in calcite nelle cavita antiche. Si sono trovate anche stalattiti
a aucleo aragonitico ricoperto da calcite, il qual fatto suggerisce una
incompleta trasformazione aragonite-calcite. Viene naturale quindi l'idea di
usare queste relazioni tra calcite e aragonite come criterio (per il momento
puramente indicativo, in assenza di ulteriori dati) di datazione di una
deferminata fase di riempimento.

Nel considerare il problema calcite - aragonite, & bene tener presente
che non solo questi due minerali possono essere presenti nella stessa cavita,
ma anche che essi si formano in una varieta di cristallizzazioni tale da non
permettere correlazioni fra tipo di cristallizzazione e minerale che la com-
pone: questa circostanza fa pensare ad un ambiente chimico - fisico naturale
apparentemente costante. I seguenti due casi vanno presi in considerazione:
il primo riguarda la formazione di sola aragonite, la quale si pud trovare
in cristalli anche grossi e con caratteristiche morfologiche che presuppon-
gono una crescita molto lenta; il secondo riguarda la formazione alternata
di calcite e aragonite. In genere il problema & stato affrontato accoppiando
esperimenti di laboratorio con studi e analisi di minerali e soluzioni acquose
naturali: la letteratura che abbiamg avuto modo di consultare non ha fornito
dettagliate descrizioni delle condizioni naturali in cui si sono sviluppate
sola aragonite e sola calcite, E’ percid opportuno qui passare brevemente
in rassegna i fattori che sono stati presi in considerazione: temperatura,
caratteristiche delle soluzioni quali pH, presenza di alcuni ioni o gruppi
ionici bivalenti (Mg?+, Sr'+, SO*—, Ba't, Pb*+ Mn'+), quantita di CO, e gra-
do di sovrasaturazione, relative velocita di nucleazione e accrescimento.,
fattori biochimici,

L'importanza della temperatura & sempre stato un argomento partico-
larmente controverso. Cid & dovuto essenzialmente alla seguente circostanza:
mentre gli esperimenti di laboratorio a temperatura ambiente e le condizioni
dei giacimenti naturali (sia in grotte che presso sorgenti termali o nelle
solfare) indicano che la formazione di aragonite ¢ favorita da temperature
pit alte, gli studi termodinamici gia accennati e altre considerazioni teoriche
basate sul numerp di atomi di ossigeno coordinati al calcio nei due tipi
di reticolo (Buerger 1948), e sull'influenza diversa della temperatura sui
raggi ionici del calcio e dello ione carbonato (Moore 1956) mostrano chia-
ramente che la calcite ¢ la fase stabile di alta temperatura del carbonato di
caicio. La conclusione pitt ovvia che se ne pud trarre ¢ che solo alle tem-
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perature ordinarie, ¢ in condizioni di metastabilita, 'aragonite & favorita
da un aumento di temperatura. Probabilmente in questi casi la temperatura
agisce indirettamente, aumentando o diminuendo la disponibilita di altri
ioni che non Ca’+ o COsy—, influenzando le velocita di reazione, nucleazione,
diffusione e accrescimento, oppure controllando l'attivita di certi organismi.
Su questi aspetti dell’effetto della temperatura si pud ben dire che il cam-

po d’indagine ¢ completamente aperto.

Per quello che riguarda il pH si puo dire in generale che un ambiente
acido favorisce la formazione di calcite, un ambiente alcalino la formazione
di aragonite. Tale conclusione & suggerita pit dai numerosi esperimenti di
laboratorio che non da analisi di soluzioni naturali. Gli esperimenti di labo-
ratorio sono stati per lo piu effettuati mediante aggiunta di una soluzione
di un carbonato solubile ad una di un sale di calcio e viceversa — in condi-
zioni quindi spesso notevolmente diverse da quelle naturali. Percio sarebbe
errato attribuire troppa importanza ai risultati di queste ricerche: non ¢
senza ragione ad esempio l'affermazione di qualche studioso recente (Lipp-
mann 1960) secondo cui l'origine di calcite o aragonite, in condizioni di lenta
precipitazione, ¢ largamente indipendente dal pH (per lo meno nell'inter-
vallo 6-11 includente praticamente tutte le soluzioni naturali). Anche Murray
(1954) non attribuisce particolare importanza al pH: secondo questo Au-
tore il pH nelle soluzioni ¢ significativo soltanto perche in relazione con
altri importanti fattori.

L’influenza di ioni estranei ¢ stata messa in luce da tempo. Specialmente
gli ioni Mg+ e Sr+ sembrano favorire, quando la soluzione sia sovrasatura
rispetto ad ambedue calcite e aragonite, la precipitazione di quest'ultima. E’
stato anzi suggerito che lo ione Sr'*, se presente in discrete quantita nel reti-
colo dell’aragonite in sostituzione del calcio, abbia la proprieta di «stabilizzare»
termodinamicamente la stessa aragonite; questa quindi verrebbe a trovarsi
in equilibrio con calcite nelle condizioni superficiali prossime a 25°C ed
un’atmosfera, Si pud perd dimostrare, come indicato da Mac Donald (1956),
che la quantita di ioni estranei nell’aragonite quali Sr?+, Pb*+, Zn'+, etc. (ioni
spesso riscontrati nelle aragoniti naturali) necessaria per permettere la
coesistenza in condizioni di equilibrio di aragonite e calcite € di almeno 30
moli per cento; valore questo ben superiore a quello massimo dell’8-9
per cento riscontrato finora nelle aragoniti naturali (Palache, Berman and
Frondel, 1951). E' necessario quindi abbandonare in questo caso I"idea
dell’aragonite stabile.

Quanto allo ione Mg?+, il suo comportamento a prima vista pud sem-
brave sorprendente, dal momento che esso puo essere presente in notevoli
quantita nella calcite, mentre l'aragonite sia naturale che artificiale ne
risulta quasi completamente priva. Qui ¢ necessario porre mente ai feno-
meni che avvengono nelle precipitazioni da soluzioni acquose: come indicato
da Lippmann (1960), si potrebbero in prima approssimazione trascurare le
considerazioni cristallochimiche (che regolano la sostituziong di un ione al
posto di un altro sulla base essenzialmente delle loro dimensioni e seconda-
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riamente della loro carica), e piuttosto attribuire una parte preponderante
alle energie di idratazione dei cationi.

In soluzione sia gli ioni Mg'+ che Ca’+ sono circondati da pellicole d’ac-
qua: questo a causa della struttura largamente dipolare delle stesse mole-
cole d’acqua, nelle quali i due ioni idrogeno sono praticamente inglobati nel
grosso ione ossigeno. Tale «inglobamento» avviene in modo tale che la
congiungente H-O-H formi un angolo di 105°, per cui nella molecola d'acqua
si ha una concentrazione di carica positiva da una parte, e di carica nega-
tiva dall’altra. Attorno agli ioni Mg'+ e Ca?t+ quindi si dispongono le mole-
cole d’'acqua, con le cariche positive versp l'esterno: prima che questi ioni
Mg'+ e Ca’t possano far parte di un cristallo anidro i dipoli d’acqua che li
circondano devono venir allontanati, e l’energia che deve venir spesa ¢ la
energia di idratazione, maggiore di circa il 20% per il magnesio che per il
calcio. In una soluzione in corsp di evaporazione, viene innanzitutto rag-
giunto il prodotto di solubilita della calcite e questa dovrebbe pertanto
precipitare. Ed infatti si formano dei nuclei o germi di calcite, ma il loro
sviluppo si arresta subito perché alla loro superficie si possono depositare
ioni Mg+ in posizioni equivalenti si a quelle di Ca’+ ma ancora saldamente
legati ai dipoli d’acqua verso l'esterno. L'energia necessaria per l'allontana-
mento di questi dipoli & troppo alta per gli ioni Mg'+ nella struttura della
calcite, e questi cristalli rimangono allora allo stadio germinale: la loro
superficie ¢ in altre parole «avvelenata» dagli ioni Mg'+. Continuando la
soluzione ad evaporare, viene ad un certo punto raggiunto il prodotto di
solubilita dell’aragonite, e questa ha modo di svilupparsi relativamente in-
disturbata.

La quantita di CO: e il grado di sovrasaturazione (che ¢ strettamente
dipendente dalla prima) sono indubbiamente dei fattori determinanti, Sulla
base di quanto gia menzionato, il grado di sovrasaturazione ¢ controllato da
vari fattori come temperatura, evaporazione (soprattutto perdita di CO;
all’atmosfera), ricambio della soluzione stessa, velocita di precipitazione.
Se si tiene presente che la calcite € meno solubile dell’aragonite, ¢ facile
comprendere come in generale da una soluzione in evaporazione — fermi
restando gli altri fattori — debba precipitare prima la calcite. Questo ¢
l'unico minerale a precipitare entro un certo intervallo, fino precisamente
a quando la soluzione non sia sovrasatura anche rispetto all’aragonite. Quin-
di ia sovrasaturazione rispetto sia a calcite che ad aragonite & il presupposto
per la formazione di aragonite; in tali condizioni Holland (et al., 1964)
suggerisce che, come si vedra anche piu avanti, la cinetica di nucleazione
(formazione e sviluppo di germi cristallini) ed i processi di accrescimento
de. cristalli controllano il tipo di minerale precipitato. Anche la natura del
substrato (aragonitico o calcitico) di una soluzione pud determinare la for-
mazione di un minerale dello stesso tipo.

Naturalmente tutto cido non ha valore assoluto: ad esempio, secondo lo
stesso Holland (et al., 1964), in una soluzione molto sovrasatura anche una
rapida perdita di CO: all'atmosfera rende possibile la formazione di arago-
nite. Altri fattori fisici sono stati menzionati nella letteratura: cosi secondo
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il gia citato Murray (1954) il deposito di calcite o aragonite nelle grotte ¢
determinato dal grado di rifornimento d'acqua su una data superficie,
dall'area della superficie stessa e dall'umidita relativa; le variazioni di que-
sti fattori causerebbero fondamentali cambiamenti nelle relative concentra-
zioni dei vari componenti delle soluzioni. Tale ipotesi fornisce una spiega-
zione abbastanza valida per i casi in cui si ha un'alternanza di depositi
calcitici e aragonitici, ma non pare soddisfacente per la generalita dei casi.

L'impossibilita di definire quantitativamente l'importanza dei vari fat-
tori citati finora ha fatto si che I'attenzione sia rivolta alla cinetica di cristal-
lizzazione, intendendo con questo termine sia la formazione di germi cristal-
lini (nucleazione) che l'accrescimento dei crisialli. Gia da tempo ¢ stato
notato in laboratorio, ad esempio, che quando una soluzione ¢ sovrasatura
rispetto sia alla calcite che all'aragonite, l'aggiunta di germi cristallini di
un tipo o dell’altro favorisce la formazione dello stesso minerale. Ancora,
si sa che lo sviluppo dei cristalli ¢ riconducibile sostanzialmente alla forma-
zione di «strati» sulle varie facce: questii «strati» si stendono regolarmente
(sia pure con diversa velocita sulle varie facce) soprattutto quando una
soluzione sia molto sovrasatura, condizione quest'ultima piuttosto improba-
bile per le soluzioni naturali. Esistono tuttavia altre modalita di accresci-
mento, fra cui molto comune & quella dovuta ad una particolare imperfe-
zione del reticolo cristallino, detta «dislocazione a vite» o «a spirale». Tale
dislocazione si origina su una superficie, e permane facilmerte man mano
che nuovi «strati» si sviluppano, ed anzi ne facilita I'accrescimento agendo
sulla superficie, in un certo senso, come nucleo di cristallizzazione. Non ¢
il caso qui di addentrarci nel meccanismo vero e proprio; piuttosto ¢ impor-
tante notare che imperfezioni quali la citata dislocazione a vite sono favorite
da ioni o comunque sostanze estranee. Queste sostanze sono sempre presenti,
in maggior o minor misura, nelle soluzioni naturali; & facile appunto porre
in relazione la composizione chimica solitamente piit complessa nell’ arago-
nite che nella calcite con l'azione cristallizzante di dette sostanze nell'ara-
gonite,

Anche in tali casi pero & necessario studiare pilt in dettaglio l'effetto
dei vari tipi di impurezze: esse infatti possono causare effetti diversi su
facce diverse dellp stesso cristallo; possono intereagire col cristallo stesso;
possono anche avere comportamento diverso in ambienti ionici diversi (Curl,
1962). Si puo percio supporre che l'azione delle sostanze estranes, il cui
studio sfortunatamente appare molto difficile ed oggigiorno ancora agli
inizi, sia in ultima analisi il meccanismo controllante sia la nucleazione che
I'accrescimento dei cristalli. La formazione di calcite o aragonite andrebbe
in altre parole visualizzata in larga misura come una competizione tra
nucleazione e accrescimento delle due sostanze polimorfe: la sostanza in cui
nucleazione e accrescimento sono piu rapidi sara quella prevalente,

Abbiamo in precedenza accennato anche ai fattori biochimici. E' questo
un altro campo di ricerca riservato al futuro, giacche le nostre attuali cono-
scenze sono non solo scarsissime, ma anche contradditorie: accanto a coloro
che nel problema calcite - aragonite vedono in azione processi puramente
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inorganici, vi sono coloro (e tendono a crescere di numero) per i quali solo
la comprensione di certi fenomeni biochimici fornira una soddisfacente ri-
sposta ai quesiti fondamentali. Possiamo qui ricordare che si conoscono
almeno sei forme di batteri in grado di controllars la deposizione di carbo-
nati (Davies, 1962); secondo lo stesso Autore, altri batteri agiscono in vario
modo sui materiali inorganici, e la loro influenza puo essere determinante
in numerose circostanze,

CONCLUSIONI

Da quanto abbiamo detto ¢ evidente che, nonostante il fenomeno del
polimorfismo del carbonato di calcio sia — tra le sostanze polimorfe —
uno dei casi piu studiati, siamo ancora lontani da una chiara comprensione
del fenomeno, Particolarmente difficile & trovare delle risposte soddisfacenti
ai problemi posti dai processi naturali, quelli soprattutto che originano i
depositi delle cavita. La stessa abbondanza di ipotesi che sono state venti-
late — e che spesso non sono state appropriatamente sviluppate e verificate
— ¢ una riprova che ci troviamo di fronte a delle grandi incognite. In che
modo possono contribuire gli speleologi alla soluzione di questi problem,
anche quelli che non s'interessano alla chimica - fisica delle soluzioni naturali
o alla mineralogia delle grotte? Osservando ¢ cercando di distinguere i vari
tipi di deposito, per stabilire se si tratta di calcite o aragonite, o di tutti
¢ due, e — pure molto importante — verificando quale forma del carbonato
di calcio si stia depositando oggigiorno. Un buon passo in avanti sara fatto
quando avremo un quadro abbastanza completo ed esteso della distribuzione
dei depositi calcitici e aragonitici: e questo primo passo lo si pud fare senza
troppa difficolta. Una volta nota la distribuzione areale dei due minerali,
potra risultare apparente la causa di questa distribuzione, E' utile ricordare
qui ancora il lavoro di Moore (1956), il quale ha utilizzato per 1'America
del Nord i dati sulla distribuzione di calcite e aragonite nelle cavita come
indicatori di paleotemperature. In questo studio sono state considerate 29
cavita, molto ampie per evitare le interferenze da parte di notevoli oscilla-
zioni di temperatura, e distribuite su un'area vastissima. A tale scopo sono
stati distinti tre tipi di deposito: uno a sola calcite, uno ad aragonite «insta-
bile» (in cui aragonite si ¢ formata nel passato ma calcite si deposita oggi-
giorno) ed uno ad aragonite «metastabile» (in cui l'aragonite si va formando
ogg igiorno). I depositi a sola calcite andrebbero ascritti a climi piu freddi,
quelli ad aragonite (che, si noti bene, non & perd mai stabile) a climi pin
caldi. In un paese molto esteso nel senso della latitudine e ricco di cavita
quale I'Ttalia dovrebbe essers possibile riscontrare zone a diverso tipo di
deposito.

Concludiamo auspicando che gli speleologi italiani si rendang sempre
pit conto della grande messe di informazioni ottenibile da una adeguata
conoscenza dei fenomeni minerogenetici nelle grotte.
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