Atti e Memorie della Commissione Grotte “E.Boegan” Volume n. 50 | pp.23-47 | Trieste 2020-2021

ENRICO MERLAK!

EVOLUZIONE NEGLI STUDI DELLE BAUXITI
CARSICHE DELLA PIATTAFORMA CARBONATICA
ADRIATICA (AdCP).

RIASSUNTO

Nel passato le bauxiti carsiche di tutto il pianeta sono state catalogate come gia-
cimenti minerali e tutte le ricerche sono state indirizzate verso lo sfruttamento per [’e-
strazione dell’alluminio. In questo contesto sono stati comunque accumulati negli anni
milioni di dati riguardanti il contenuto minerale e le strutture dei giacimenti, dati che
oggi vengono utilizzati dai geologi e geochimici per le piu dettagliate investigazioni.

Lo sviluppo della geochimica e della fisica, e la disponibilita di nuove e sofistica-
te strumentazioni di analisi, hanno consentito di ampliare le conoscenze sull origine e la
sedimentazione delle bauxiti in giacitura carsica archiviando definitivamente le classi-
che dottrine che correlavano queste rocce al residuo insolubile dei calcari e con i nuovi
studi sulla micro-mineralogia vengono elaborate nuove informazioni sulla geologia dei
terreni non carbonatici circostanti ed adiacenti le aree carsiche, consentendo interpreta-
zioni cronologiche e ricostruzioni degli eventi di smantellamento delle aree superficiali
prossime ai sedimenti bauxitici.

1l progetto “Thetyan Bauxites”, organizzato nel 1990 dall’IGCP (progetto n.
287), riuni nella ricerca numerosi studiosi delle bauxiti carsiche del Mediterraneo, con-
sentendo lo sviluppo degli studi e I'ampliamento delle conoscenze su queste rocce che
rappresentano il 12% della bauxite disponibile nel mondo.

Nel presente lavoro é sommariamente illustrato il percorso dell’evoluzione degli
studi sulle bauxiti carsiche della Piattaforma Carbonatica Adriatica (AdCP) che si
estende geograficamente da NW verso SE per una lunghezza di circa 950 Km, con una
larghezza indicativa delle aree emergenti (ed esplorabili) di circa 150 Km ed uno spes-
sore delle rocce variabile tra 4.000 ed 8.000 metri.

La AdCP comprende le Alpi albanesi, le Dinaridi con la Dalmazia, I'lstria, il
Carso classico, una parte inferiore delle Alpi meridionali, parte delle Alpi Giulie con
parte della Carnia ed il Cansiglio.

Si tratta di un’area potenzialmente carsica che rappresenta uno dei pochi sistemi
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carbonatici ben conservati appartenenti al dominio periadriatico.

Negli ultimi anni per la AdCP si ¢ aggiunto un prezioso filone di ricerca riguar-
dante le terre rare (REE’s) presenti nei giacimenti bauxitici. Infatti sia le bauxiti carsiche
selezionate sia i residui di lavorazione (cosiddetti fanghi rossi o “red mud”) costituiscono
potenzialmente una buona risorsa di elementi contenuti nelle REE'’s.

Parole chiave: Piattaforma carbonatica adriatica (AdCP), Paleocarsismo, Paleocli-
ma, Terre rare.

ABSTRACT
Evolution of the studies of karst bauxites of Adriatic Carbonate Platform (AdCP).

In the past, karst bauxites have been cataloged as exploitable deposits and miner-
alogical and geochemical investigations have been directed to the aluminum contents and
the type of deposit. In this context, huge amounts of data related to mineralogy have been
collected over the years, data that can currently be used by scholars. From the nineties
onwards the development of geochemistry and instrumentation revolutionized the re-
search systems by definitively archiving the classical doctrines that correlated these rocks
to the product of the insoluble residue of limestones.

In the year 1990 the IGCP project n. 287 “Tethyan Bauxites” was promoted and
expanded with numerous studies by the karst bauxites geochemists and geologists. The
main purpose of that project was to collect and analyze all data on Mediterranean karst
bauxites and beyond, in order to better understand the genesis of these rocks. Andrea
Mindszenty writes: “...the project was initiated and enthusiastically joined by all the karst
-bauxite geologists of the Mediterranean...” (MINDSZENTY A., 2016).

skesksk

The frequency distribution of bauxites through geological times shows positive
anomalies coincident with the “green-house” periods of Earth history. Of course the stud-
ies have focused on the bauxites of the Adriatic Carbonate Platform (AdCP).

The Adriatic Carbonate Platform (AdCP) is one of the largest Mesozoic carbonate
platform of the peri-mediterranean region with a thickness of rocks between 4,000 and
8,000 meters and extends geographically from NW to SE about 950 Km. The emerging
part that can be explored in width is about 150 Km, considering the average section NE
to SW.

Deposits comprise an important part of the carbonate succession of the Albanian
alps, Dinarides, Istria, classic Karst and part of Souther Alps, Julian Alps and Cansiglio:
the northwestern margin of the AdCP is outcropping in the Cansiglio massif of North-
Eastern Italy (Riva A., PRETO N., MARIAM M., 2013).

The AdCP ranges in age from Middle Permian to the Eocene (VLAHOVIC ET AL.,
2005).

However only deposits from Lower Giurassic to the top of Eocene can be assigned
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to the classic concept of AACP since the platform is an isolated and specific paleo-
geographical entity.

Although the carbonate succession of the AdCP was deposited within carbonate
platform environments, there are several structural geographical units: in fact tectonic
movements during Jurassic resulted in the establishment of several carbonate platforms
(Adriatic, Apenninic, Apulian).

As for karst bauxites of central-southern Italy, inserted in the context of Apenninic
and Apulian Carbonate Platform, cyclic shallow-water carbonate sequences in the Creta-
ceous of Southern Italy are highlited by regional unconformities associated with bauxites
and paleokarst features. Evidence suggest that tectonics rather eustasy was responsible
for subaerial exposure, long enough to form karst bauxites (MINDSZENTY A., D’ARGENIO
B., AieLio G., 1995).

skeskosk

The AdCP was characterised by shallow-marine deposits despite the fact that nu-
merous events have occurred: short or long periods of emergence.

In the period of existence of the AACP the deposition of karst bauxites developed.
ek

Bauxites are residual deposits that are formed as the result of weathering of alu-
mosilicate-rich parent rocks, in humid tropical to sub-tropical climates.

Based on the lithological composition of the underlying “parent” rocks, bauxite
deposits are classified into two groups: lateritic bauxites and karst bauxites.

Karst bauxites occurring in otherwise continuous carbonate successions indicate
periods of subaerial exposure and humid tropical climate (paleosols related to long-
lasting exposure- non deposition or erosion).

The structure of the karst surface can determine a wide variety of types, forms and
thickness of karst-related bauxite deposits and the karstic network provides best drainage,
necessary for desilication of bauxites.

Relating to the transport of material deriving from the weathering of protoliths, it
should be notice that paleoflows have pratically not be found anywhere on the carbonate
paleorelief: there was no hydrographic network along which transport and accumulation
of bauxitic or parent material took place (Pajovic, 2009).

skeskosk

The abundance of karst bauxites in particular intervals of the stratigraphic record
indicates the coincidence of peak intensities of explosive volcanism and tectonically con-
trolled exposure of carbonate platform areas.

The mineralogy of bauxites faithfully records the redox conditions of the deposi-
tional environment.
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Karst bauxites from both vadose (oxidizing) and phreatic (reducing) diagenetic
environments have been identified (D’Argenio & Mindszenty, 1995). Based on observa-
tions in Mediterranean region, the scientists have come to the conclusion that the mineral-
ogy of karst bauxites records the redox conditions of the depositional environment, and
the redox conditions are controlled by the relative position of the paleokarstic-water-
table:

a) high water-table = stagnant groundwater and reducing conditions
b) low water-table = unobstructed drainage and oxidizing conditions.

In the emerged and explorable lands of the AACP bauxite occurrences and deposits.

kesksk

Regarding the karst bauxites in the AdCP, prevailing minerals are gibbsite[y-
AIl(OH)3], boehmite[y-AIO(OH) ] e diaspore [a-AIO(OH)].

Other major minerals are goethite [a-Fe(OH)], hematite a-Fe,0;, anatase TiO,,
kaolinite [Al,(OH)s(S4O14)].

The quantitative proportion of major minerals of bauxite broadly vary, up to the
development of almost mono-mineralic bauxite varieties: gibbsite, boehmite, and diaspore
bauxite.

Many studies have shown that bauxites are enriched in bauxitophile elements (Cr,
Ni, V, Co, Zr) as well as rare earth elements (REEs). Recent works showed that geochem-
istry of REE can be controlled by the variation of pH and Eh, characteristics of ore-
forming stages resulting the genesis of karst bauxites.

Karst bauxites of the AACP are richer with REEs in comparison to lateritic baux-
ites and account for 12% of world’s bauxite resources but the total REEs amounts are
highly variable from deposit to deposit and from region to region.

The most recent references for the study of the REE should be sought in the reports
of the I REEBAUX workshop, 2019.

The I REEBAUX workshop took place in Dalmatia Inland and offered in-class
lectures on REE, regional geology and stratigraphic related to bauxite deposits in Balcan
regions and importance of bauxite application in industry.

desksk

In the emerging parts of the of the AdACP karst bauxite occurrences and deposits
may be divided into twelve or thirteen horizons ten of which are in the Croatian part
(Viahovic 1., 2019).

Key words: Adriatic Carbonate Platform, Karst Bauxites, Paleokarst, Paleoclimate,
REE-Rare Earth Elements.
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INTRODUZIONE

Il nome “bauxite” deriva storicamente da Le-Baux, in Provenza-Francia, dove il
materiale rossastro e terroso fu inizialmente chiamato “beauxite” ed analizzato e classifi-
cato da Berthiér nel 1821.

Il primato assoluto dell’a-
nalisi ed identificazione va attri-
buito a Pietro Turini che nel 1808
pubblico una memoria su un gia-
cimento di bauxite piritifera depo-
sitata, nell’intervallo K/Pg, ed
estratta nelle cave di allume di
Minjera, presso Santo Stefano in
centro Istria — Buzet — Croazia

(Fig.1).

i Pt Mok, bl

sk e -
Fig. 1 - Paleocene limestone mineralized with goethite,
Le bauxiti sono strutture hematite, marcasite, pyrite, gypsum, diaspore.
sedmentarie formate dall’altera- Minjera deposits - Buzet, Istria, Croatia. (Foto Mer-

. . . . lak).
zione (weathering)® di rocce costi- ak)

tuite essenzialmente da alluminosilicati. Composizione e caratteristiche strutturali sono il
risultato di processi che hanno contribuito alla loro evoluzione genetica attraverso dissolu-
zioni incongruenti, neomineralizzazioni, sedimentazione, diagenesi ed alterazioni epigene-
tiche.

L’azione continuata di soluzioni acquose sulle rocce silico-alluminifere originarie
(protoliti) porta ad un progressivo arricchimento in alluminio con parziale asporto della
silice. A seconda dell’intensita del weathering ed in dipendenza del pH, si producono mi-
nerali delle argille, ossidi ed idrossidi metallici; la silice tende a mantenersi in soluzione e
viene parzialmente asportata.

La composizione finale € rappresentata da minerali di alluminio:

gibbsite [Al(OH);], boehmite [y-AlO(OH)] e diasporo [a-AlO(OH)] con sostanze amorfe
(colloidi) genericamente indicate come allumogel [Al(OH3) - nH,O].

Inoltre nelle bauxiti sono presenti, in diverse quantita, prevalentemente ematite
Fe,0s, lepidocrocite [y-FeO(OH)], goethite [a-FeO-OH], ferridrite e magnetite Fe;Oy,
oltre che caolinite [ Al,Si,05(OH)], anatase TiO, ed ilmenite O-TiO,.

Tra gli elementi in traccia sono presenti nickel, cromo, vanadio, cobalto, rame,
zirconio, manganese.

2 11 termine weathering viene usato di seguito nel testo essendo comprensivo di tutti gli aspetti
chimico-fisici che determinano la degradazione di una roccia (erosione, trasporto, idratazione e
disidratazione, dissoluzione congruente ed incongruente). E’ letteralmente definibile dall’inglese
come “disintegrazione fisica e decomposizione chimica di una roccia”.
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Sono spesso rinvenibili radionuclidi.’

Recentemente gli studi si sono focalizzati sulla presenza di elementi delle terre rare
— REE’s — delle quali la bauxite ¢ una potenziale, preziosa risorsa economica.

skekk

Quando la bauxite ¢ contenuta o depositata in ambiente carbonatico pit 0 meno
carsificato, ¢ classificata come bauxite carsica (karst bauxite) o bauxite in giacitura carsi-
ca 0 in associazione carsica.

Il termine primitivo “kalkbauxite” fu coniato da HArassoviTz (1926). Successiva-
mente VADASZ (1951) nello studio dei giacimenti ungheresi lo modifico in “karst bauxi-
tes”. Questa definizione fu consolidata dallo studio classico di BARDOSSY Gy. (1982) ed ¢
oggi accettata ed utilizzata da tutti gli studiosi.

Le bauxiti carsiche costituiscono circa il 12 % delle risorse mondiali di tutta la bau-
xite disponibile sul pianeta ¢ sono geograficamente concentrate soprattutto nelle regioni
del Mediterraneo, Anatolia, Iran ed Urali (fig. 2) . Depositi importanti sono diffusi nelle
regioni calcaree e calcareo-dolomitiche peri-mediterranee, in giaciture, strutture e livelli
differenti e con composizioni mineralogiche diverse da area ad area.

Fig. 2 - Geographical map showing the major karst bauxites deposits in the Mediterranean area,
Anatolian-Iranian.

Nell’area mediterranea queste rocce si sono sviluppate ai margini continentali
dell’oceano della Tetide (Tethys Ocean), ad iniziare principalmente dal Triassico. Le roc-
ce delle successioni carbonatiche ospitanti sono parti integranti delle piattaforme mesozoi-
che carbonatiche della regione peri-mediterranea. In particolare gli scienziati si sono re-
centemente concentrati proprio sull’evoluzione della Piattaforma Carbonatica Adriatica, di
seguito = AdCP (fig. 3).

3 Nelle bauxite piritifere dell’Istria sono stati rilevati YK, 226Ra, *®Ra, *U e '*¥"Cs. Nei giacimenti
albanesi di Dardha si rilevano concentrazioni di 28 ppm di Th.
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Adriatic Carbonate
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deposits

Fig. 3 - The recent distribution of Adriatic Carbonate Platform (AdCP) deposits on the mainland
and under the Adriatic Sea (after GRANDIC ET AL., 1999; after VELIC ET AL., 2002b).

La AdCP si estende geograficamente da NW verso SE per una lunghezza di circa
950 Km. La larghezza indicativa delle aree emergenti (ed esplorabili) ¢ indicativamente
stimata in 150 Km. Lo spessore delle rocce ¢ variabile tra 4.000 ed 8.000 metri. Compren-
de le Alpi albanesi, le Dinaridi, I’Istria, il Carso classico, la parte inferiore delle Alpi meri-
dionali, Alpi Giulie con parte della Carnia, il Cansiglio (RIva A. ET AL., 2013).

L’area carsica della AACP, sebbene fortemente ridotta in estensione durante il Ce-
nozoico in conseguenza delle tettonica tardo-terziaria, ¢ ancora una unitd e rappresenta
uno dei pochi sistemi carbonatici ben conservati appartenenti al dominio periadriatico.

dekok

In passato le bauxiti in giacitura carsica della AACP sono state catalogate come
giacimenti sfruttabili e le indagini mineralogiche e geochimiche sono state indirizzate
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essenzialmente ai contenuti minerali ed al tipo di giacimento.

In questo contesto sono state comunque accumulate enormi quantita di dati relativi
al contenuto mineralogico, dati che possono attualmente essere utilizzati dagli studiosi.

Dagli anni novanta in poi, con lo sviluppo della geochimica e delle strumentazioni,
si sono ampliati i sistemi di ricerca e sono state archiviate le dottrine classiche che correla-
vano queste rocce al prodotto del residuo insolubile delle successioni carbonatiche.

ORIGINE DELLE BAUXITI CARSICHE DELLA ADCP

Nel sistema suolo-acqua in cui si formano differenti fasi solide, i minerali stabili
sono quelli che garantiscono minore solubilita e massima stabilita, e le bauxiti rientrano
in questo gruppo.

Riguardo ’aspetto cinetico, le reazioni iniziali di alterazione degli alluminosilicati
sono accelerate da fattori climatici - con incremento di temperatura ed umidita, biologici,
chimici e fisici (effusioni magmatiche ed eruzioni vulcaniche, intense precipitazioni).

Genesi e composizione vanno quindi ricondotte a piu elementi:
a. composizione mineralogica dei protoliti

b. presenza di piu fasi minerali durante trasporto, rimescolamento ¢ sedimentazione
del materiale

c. intensita del drenaggio e acidita dell’acqua

d. arricchimento di alcuni elementi con fenomeni di adsorbimento®
e. picchi climatici di tipo tropicale con piogge abbondanti’

f. durata delle esposizioni subaeree’

g. attivita organica (vegetazione ¢ decadimento organico)

h. attivita epigenetica

sk

Il principio fondamentale che agisce sulla formazione delle bauxiti ¢ cosi schematizzato:

minerali + nH" (ag") —_— silice +/- allumina + cationi
weathering

* 1 colloidi argillosi e gli ossidi idrati colloidali costituiscono i primi prodotti del weathering sugli
alluminosilicati con capacita di adsorbimento, con arricchimento di elementi metallici (Ni, Co,
Cr, Mo, W).

® Nell’area mediterranea molti giacimenti di bauxiti carsiche sono posizionati secondo allinea-
menti geografici e stratigrafici corrispondenti ad eventi paleoclimatici di tipo intertropicale
umido (NICOLAS J. ET AL., 1979).

¢ MINDSZENTY A., 2004.
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L’equazione ¢ funzione del pH in quanto I’intensita della reazione dipende diretta-
mente dall’attivita dello ione idrogeno a " nella soluzione acquosa.

L’attacco esercitato dagli ioni idrogeno sugli alluminosilicati ¢ la prima causa della
messa in soluzione di ioni metallici alcalini ed alcalino - terrosi e la reazione ¢ cosi generi-
camente schematizzabile:

tectosilicati e minerali ferrosi + H"+ H,0 + O, == fillosilicati + H,SiO, + cationi + Fe-idr(ossidi)
weathering

In questa fase una parte dei cationi (Ca®", Na', K*, Mg) e parte dell’acido silicico
vengono rilasciati in soluzione ed asportati.

I prodotti derivanti dalla dissoluzione incongruente’ sono i fillosilicati
(principalmente caolinite), silice residua ed ossidi metallici (ferro, manganese, titanio,
ecc.).

A seconda dell’acidita ed in equilibrio con acqua e silice dissolta col tempo si svi-
luppa una reazione del tipo:

fillosilicati + H,O ==p (idr)ossidi di alluminio + (idr)ossidi di ferro + silice dissolta
dissoluzione incongruente

e per la caolinite GARRELS E CHRIST® ipotizzano la seguente reazione:

AL,Si,O5(OH) + 5H,0 — ALO; 3H,0 + 2H,SiO,4
caolinite dissoluzione incongruente gibbsite dissolv. silica

Nella bauxiti carsiche la gibbsite ¢ accompagnata e/o sostituita da boehmite e/o da
diasporo e i differenti contenuti e proporzioni di gibbsite, boehmite e diasporo dipendono
dal grado di idratazione, drenaggio idrico e maturazione. Coesistenze delle differenti fasi
minerali dipendono da trasporto dei materiali, miscelazione e risedimentazioni.

Dove c’¢ coesistenza di boehmite e diasporo, per le due fasi (metastabili) ¢ stata
ipotizzata da GARRELS & CHRIST (1965) una reazione di equilibrio standard del tipo:

ALO; - H,O ALO; - HO con A4F° = -0,1 kcal/mole
boehmite —p diasporo

Secondo Bardossy (1982) gibbsite, boehmite e diasporo si possono formare in se-
quenza, con aumento della disidratazione del sedimento, cambiamenti del drenaggio e,

" E’ la dissoluzione del minerale primario (protolito) con formazione di minerali secondari
(neomineralizzazione).

¥ GARRELS & CHRIST (1965): “...The essence of the problem of the origin of bauxites lies in the
relation between kaolinite (H,Al,Si,0q) and gibbsite (A1,03;-:3H,0)...” da: Solutions, Minerals
and Equilibria.
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+ Gibbsite Hematite + Goethite

Second horizon composition

Eh --———---------- Boehmite ---------- Hematite ------------------------

i | |

Diaspore Hematite+ pyrite  Third horizon composition

Fig. 4) The figure shows the theoretical evolution of the different Al-oxides as a function of Eh.
From: BArRDOSSY (1982).

talvolta, stress deformativi che convertono la gibbsite in boehmite; successive variazioni
di Eh all’interno dei processi diagenetici (in ambiente riducente) possono produrre il dia-
sporo (e.g. Nia, 1967, KomLOssy, 1985). Il processo € sommariamente riportato nello
schema indicato in fig. 4.

dekok

In sintesi 1 protoliti piu instabili (come rocce femiche o ultrafemiche) vengono so-
stituiti da minerali meta-stabili e da nuovi minerali durante 1’alterazione acqua-suolo. Il
materiale € soggetto a trasporto, miscelazione e sedimentazioni cicliche con trasformazio-
ne di nuove fasi minerali.

GLI ARCHIVI E GLI STUDI INTERNAZIONALI

Nel passato una indispensabile risorsa bibliografica di riferimento ¢ stata I’'ICSO-
BA (International Committee for Study of Bauxite, Alumina and Aluminium)’ — una strut-
tura internazionale creata a Zagabria nel 1963 e dedicata allo studio ed alla promozione
delle bauxite; nel contesto dell’ICSOBA si ¢ focalizzata ’attenzione sulle bauxiti in giaci-
tura carsica dominanti nell’area mediterranea con una grande produzione di studi e pub-
blicazioni e con disponibilita enorme di dati analitici. La scelta della citta di Zagabria era
collegata alla importante presenza di giacimenti di bauxite carsica nelle aree della Yugo-
slavia: bauxite was often unofficially cited as the “Croatian national mineral” (Viahovic,
2019).

In passato alcuni studiosi ne attribuivano la genesi ad una derivazione dal residuo
insolubile dei calcari.

Si giustificava questa tesi con la preesistenza, nelle successioni carbonatiche, di
residui di suoli gia rubificati'®, ossia materiali dei paleosuoli rimasti inglobati nei carbona-
ti stessi nel corso della diagenesi come materiale insolubile e progressivamente rilasciati
in sospensione durante la dissoluzione dei calcari.

Per avvalorare questa tesi si ipotizzava che i nuovi sedimenti derivati da antichi
paleosuoli fossero rimasti indisturbati durante tutta I’evoluzione del territorio carsico.

MERLAK E., 2014 — Una bibliografia selezionata delle bauxite carsiche e terre rosse (Carso
classico italiano, Slovenia, Grecia, Paesi dell’ex Yugoslavia, Albania, Ungheria, Romania). Atti
Mus. Civ. Nat. Trieste, 57: 5-20.

' Termine che indica paleo-suoli rossi per contenuto di ematite.
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Esistevano anche ipotesi sulla loro formazione riconducibili a fenomeni idrotermali
(fautore di questa teoria era Camillo Crema, Presidente della Societa Geologica Italia-
na).

Queste idee sono state mantenute a lungo, anche nel settore didattico, nonostante le
teorie classiche di Tu¢an (1912, 1924) e KispaTi¢ (1912) fossero state superate dagli stu-
di dei geochimici della scuola russa MALYAVKIN (1926) e ARCHANGELSKY (1933), che
avevano postulato che minerali di alluminio e di ferro, derivanti dall’alterazione di rocce
alluminosilicatiche, fossero stati trasportati in sospensione colloidale e successivamente
flocculati in sedimenti bauxitici, proposte successivamente avvalorate da BUSCHINSKY
(1971) che classifico le bauxiti carsiche come bauxiti sedimentarie originate dalla ridepo-
sizione di materiale lateritico alterato. La tesi di BUSCHINSKY prevedeva che queste rocce
derivassero da lateriti, con la possibilita che, in certe condizioni topografiche, il materiale
fosse stato soggetto a trasformazioni, rimaneggiato, miscelato e trasportato in aree finali
con conseguente diagenesi.

TENYAKOV (1975), sulla base delle risultanze geochimiche ed in particolare sul
contenuto costante di germanio (Ge) concluse che: “...bauxites of platform areas are the
products of the uniform process of disintegration of allumosilicate rocks...” (leggi cfr.
Pajovic, 2009).

sk

Per I’occidente le ricerche si sono specializzate con i lavori di CoMBES (1969) e
Komrossy (1970), autori che sulla base di osservazioni compiute in Ungheria, Grecia e
Francia hanno rilevato la stretta correlazione tra mineralogia delle bauxiti carsiche e con-
dizioni redox dei sedimenti in fase di diagenesi.

Sullo stesso tema MINDSZENTY (1983) e D’ARGENIO et al. (1987, 1995) suggeri-
scono che struttura e tessitura di queste rocce vadano interpretate sulla base della morfolo-
gia carsica dei calcari ospitanti e che le stesse bauxiti forniscono soprattutto indicazioni
sulle paleo-superfici carsiche.

Il concetto ¢ semplice: le condizioni ambientali redox in cui si formano i giacimen-
ti sono condizionate dal relativo livello dell’acqua di fondo (paleo-ground-water table)
nell’intervallo tra sedimentazione e diagenesi. Un livello d’acqua elevato favorisce la pro-
duzione di acque stagnanti e condizioni riducenti per i sedimenti; un livello basso delle
acque di fondo consente un ottimo drenaggio nei terreni calcarei fratturati e carsificati e
favorisce quindi condizioni ossidanti.

Piu semplicemente: la mineralogia delle bauxiti carsiche registra le condizioni re-
dox dell’evoluzione dei depositi ¢ le stesse condizioni redox sono in stretta funzione della
relativa posizione del livello idrico presente:

a. tavola d’acqua elevata = acque sotterranee stagnanti, poco ossigenate, condizioni
riducenti

b. tavola d’acqua bassa = drenaggi liberi e condizioni ossidanti.
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mean karst water table

-vadose karst bauxites low water-table: unobstructed drainage, oxidizing conditions

|:| phreatic karst bauxites high water-table: stagnant groundwater, reducing conditions

Fig. 5 - Schematic models of “vadose” and “phreatic” karst bauxites formation: from D’ ARGENIO et
al., 1987 and 1995 (modified).

In fig. 5 ¢ riportato lo schema semplificato adottato per illustrare il fenomeno.

Naturalmente strutture e tessiture dei depositi di bauxiti carsiche sono conseguenza
della morfologia carsica e dei vuoti che vanno ad occupare e registrano quindi la condizio-
ne dei rilievi paleo-carsici. In formazioni bauxitiche strutturate in terreni carsici di basso
livello (con elevata altezza dell’acqua di fondo) si rilevano tessiture incrociate e forte mi-
scelazione di minerali che testimoniano sedimenti soggetti ad intenso trasporto e rimesco-
lamento.

Con i nuovi studi sulla micro-mineralogia del residuo insolubile vengono elaborate
nuove informazioni sulla geologia dei terreni non carbonatici circostanti ed adiacenti le
aree carsiche, consentendo interpretazioni cronologiche e ricostruzioni degli eventi di
smantellamento delle aree superficiali prossime ai sedimenti bauxitici (ANTAL J., 1973;
MINDSZENTY, 1984; MINDSZENTY ET AL., 1991; KELEMEN ET AL., 2020).

*k

Nel settore della didattica le monografie esaustive disponibili ed alle quali fare
riferimento sono i testi di VALETON 1. (1972) e di BaArRDOSSY GY. (1982), consultati nelle
Universita del pianeta come classici, e da questi lavori si rileva come il tema sia ricolloca-
bile nella tematica riguardante i processi di weathering e sedimentazione di materiali pro-
venienti dalle formazioni rocciose femiche ed ultrafemiche emergenti ai margini continen-
tali.

In particolare BARDOSSY (1973) ¢ stato uno tra i primi scienziati a spiegare 1’aspetto
geochimico e paleo-geografico delle bauxiti carsiche suddividendole in base al posiziona-
mento dei giacimenti rispetto alle strutture tettoniche del territorio: “una gran parte delle
bauxiti carsiche furono sedimentate in corrispondenza dell orogene e solamente una parte
sulle piattaforme continentali”.
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Il tema trattato da Bardossy configurava le differenze tra tipi di rocce distinguendo-
le dunque per caratterizzazioni mineralogiche, petrografiche e per struttura e forma dei
depositi.

Cio ha portato successivamente a nuove concezioni, con la creazione di indirizzi di
pensiero che trattano il problema sotto piu aspetti analitici: mineralogia, geochimica, tetto-
nica, climatologia ¢ paleo-geografia.

L’EVOLUZIONE NEGLI STUDI SULLE BAUXITI IN GIACITURA CARSICA

L’UNESCO — General Conference — 6™ Sessione di Parigi nel 1991 — propose una
serie di progetti geologici (IGCP), inclusi nel Progetto generale IGCP n. 287 denominato
“Tethyan Bauxites”, con riferimento alle bauxiti in giacitura carsica (karst bauxites) e con
I’obiettivo di definire un quadro piu preciso del fenomeno.

Nel “Progetto” era contemplata una vasta raccolta di dati analitici comprendenti
gli aspetti geochimici, 1’evoluzione paleogeografica dei territori, la tettonica e i paleocli-
mi. Da questo progetto generale si sono sviluppati singoli studi con innovative metodolo-
gie di ricerca e di analisi.

Scrive Andrea Mindszenty, professoressa emerita della Universita E6tvos di Buda-
pest, massima esponente degli studi nel settore: “...il progetto Tethyan Bauxites” fu ac-
colto in modo entusiastico da tutti i geologi del settore anche per merito dei supervisori
prof. Sinkovec e prof. Palinkas, portando enormi risultati negli studi delle bauxiti balcani-
che.”

In seguito si sono attivati studi e collaborazioni tra scienziati e ricercatori di diverse
nazioni, interessati a definire una comune visione geochimica di queste rocce presenti
nella AdCP. Gli studi hanno coinvolto i ricercatori italiani impegnati a risolvere le que-
stioni riguardanti eta, origine e meccanismi di trasporto delle bauxiti carsiche nelle aree
della Piattaforma Carbonatica della Puglia (Apulian Carbonate Platform — ApCP) e della
Piattaforma Carbonatica degli Apennini (Apenninic Carbonate Platform — ACP).

ok

Negli ultimi anni per la AdCP si ¢ aggiunto un filone di ricerca riguardante le terre
rare (REE’s) presenti nei giacimenti bauxitici. Infatti sia le bauxiti carsiche selezionate sia
i residui di lavorazione (cosiddetti fanghi rossi o “red mud”) costituiscono potenzialmente
una buona risorsa di elementi contenuti nelle REE’s.

E’ accertato che nei terreni carsici la concentrazione in REE aumenta di molte vol-
te durante il weathering e la bauxitizzazione finale nella parte inferiore dei depositi
(MaksIMOVIC & PaNTO, 1983; DEADY E. ET AL, 2014; CVETKOVIC ET AL, 2019): vedi Fig.
6, e cid costituisce una base di partenza per le nuove esplorazioni mineralogiche dei giaci-
menti della parte accessibile della AACP.

Riguardo I’argomento DEADY ET AL. (2014) suggeriscono che, nel momento in cui
ci sia una certa concentrazione di REE superiore ai 1000 ppm nel materiale bauxitico,
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0.03 mm

Fig. 6 - Karst bauxites in Grebnik’s ore depos-
its, Methojia, Serbia. In some oolites is
evident zonal alteration of hydrohematite
with limonite and somewhere it is present
zonal separation of hematite in the hydro-
hematite’s large oolite grains. In some
place large hydro-hematite grains were
transformed in limonite. Hematite relict
remains within hydro-hematite grain.
From CVETKOVIC Z. ET AL., 2019. Author-
ized reproduction.

questo pud essere adsorbito sulla superfi-
cie dei minerali argillosi. Nel proseguo del
processo di bauxitizzazione, 1’acqua che
percola attraverso il materiale argilloso
puo rimuovere una parte degli REE e tra-
sportarli verso la zona piu bassa del depo-
sito. E’ un evento abbastanza comune nei
terreni carsificati. In questa zona gli REE
potrebbero quindi frazionarsi ed andare a
formare dei minerali autigeni, il piu comu-
ne dei quali ¢ identificato come hydroxil-
bastnisite-Nd, [Nd(CO;)(OH)]."!

MONGELLI ET AL. (2017), analiz-
zando 1 campioni di bauxite cretacea
dell’Italia centro-meridionale, hanno os-
servato contenuti massimi di REE tra i
1100 e i 1500 ppm per campioni di Puglia
e Campania, di circa 700 ppm in Abruzzo
e di circa 2900 ppm in Sardegna. Successi-
vamente, PUTZOLU ET AL. (2018) si sono
concentrati sulle bauxiti abruzzesi notando
come il contenuto di REE sia mediamente
modesto, compreso tra 550 ¢ 700 ppm.

Nei campioni della Puglia, il cerio ¢
un elemento abbastanza presente e risulta
concentrato nella parisite, un minerale del
gruppo della bastnésite di formula REE,Ca
(CO3)3F,; (MONGELLI ET AL., 2014).

Tra gli altri autori che hanno analiz-
zato tale fenomeno si pud citare RADUSI-
NOVIC (2019).

Su questa tematica puo essere interessante consultare le relazioni presentate al pri-
mo “REEBAUX Workshop” tenuto in Croazia nell’ottobre 2019, avente come indirizzo di
studio la ricerca e le possibilita di sfruttamento dei minerali ed elementi di REE contenuti
nelle bauxiti carsiche con specifico riferimento alla AACP. In questo convegno internazio-
nale sono stati trattati diversi temi. In particolare gli autori hanno illustrato gli aspetti della
geochimica e I’evoluzione tectono-stratigrafica delle regioni dei Balcani e le potenziali

risorse economiche.

"L Hydroxil-bastnésite ¢ stata descritta per la prima volta da MaKsIMOVIC & PaNTO, 1985: un
ringraziamento a Davide Lenaz del Dipartimento di Matematica e Geoscienze dell’Universita
degli Studi di Trieste per i suggerimenti forniti in questa fase dell’esposizione.
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DISCUSSIONE

I bacini marginali dell’area della Piattaforma Carbonatica dell’Adriatico possono
essere considerati sedi di produzione di materiali che attraverso processi di weathering,
trasporto e sedimentazione si sono evoluti in bauxiti carsiche a partire dal tardo Triassico.

In alcune aree la formazione dei maggiori giacimenti € avvenuta in un periodo tra il
Giurassico e I’Eocene, con picchi identificabili in coincidenza con il massimo termico
Paleocene-Eocene'?. Per la Tetide, dagli studi geo-stratigrafici del Giurassico e del Creta-
cico, la presenza delle bauxiti carsiche costituisce evidenza di “markers regionali” che
consentono la valutazione di una serie di eventi globali.

La fig. 7 riporta un quadro
semplificato dei vari picchi di depo-
sizione risultanti dall’intensita del
weathering in funzione dei tempi
geologici per Mediterraneo ed i Bal-
cani (sono compresi anche gli Urali:
BARDOSSY & ALEVA, 1990)"; queste
curve sono state successivamente
riprese anche da HERRINGTON ET AL.,
2005.

Frequenza, entita e distribu-
zione dei giacimenti sono considerati
quindi indici di successione di ecces-
si climatici, esposizioni subaeree di
varia durata, parossismi vulcanici,
effusioni laviche, ecc.

Nella penisola italiana in cor-
rispondenza della ApCP e della ADP
i depositi bauxitici sono diffusi nella
successione carbonatica del Meso-
zoico (fig. 8). A tal proposito MON-
DILLO ET AL. (2011) ipotizzano che la
presenza costante di particolari asso-
ciazioni di detriti di minerali pesanti
possa essere riconducibile a materia-
le di origine vulcanica trasportato dal
vento (ipotesi avvalorata dal vulcani-
smo esplosivo nell’area delle Dinari-

Ma Bauxites
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Miocene
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Eocene

6 5 Paleocene
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Jurassic

225 Triassic

Parmian

ICarboniferous

Devonian

Silurian
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Cambrian

570

Worldwide trend
for karstic bauxites

Fig. 7 - Simplified diagram showing peak bauxite de-

velopment with

respect to geological time

(modified from HERRINGTON ET AL., 2005 ed HEr-

RINGTON ET AL., 20

di) ma anche da trasporto eolico da terreni (suoli) esposti.

15).

12 Esistono anche giacimenti sfruttabili di bauxite carsiche dell’Oligocene (Obarok-Ungheria) e

del Miocene (Baraci-ex Yugoslavia).

"3 Le funzioni di distribuzione delle bauxiti carsiche nel tempo in rapporto alle lateriti sono ripor-
tate su Lateritic Bauxites di Bardossy, 1990.
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Fig. 8 - Recent distribution of carbonate platform de-
posits in the Central Mediterranean Carbonate
Platform. ACP: Apenninic Carbonate Plat-
form. AdCP: Apulian Carbonate Platform.
AdCP: Adriatic Carbonate Platform. From:
VLAHOVIC (2005).

per gentile concessione di Davide Lenaz).'*

Infatti molti autori (BARDOSSY ET AL., 1977;

Sempre per 1’Appennino
PutzoLru ET AL. (2018), nella carat-
terizzazione geochimica dei deposi-
ti degli Abruzzi, trattano dei conte-
nuti in Ni-Cr che potrebbero essere
riconducibili in parte a tefra vulca-
nici. Nello stesso studio sono ana-
lizzate le microtessiture di ooliti e
di minerali detritici e vengono rile-
vate le alternanze, nei giacimenti,
di Fe-(idr)ossidi e boehmite (Fig.
9).

Si ricorda che durante il
Mesozoico per la posizione isolata
della Piattaforma Carbonatica degli
Appennini viene esclusa la possibi-
lita di importanti apporti terrigeni
con trasporto fluviale o marino
(Lenaz D., ScamITZ B., ALVAREZ
W. — The terrestrial Cr-spinels in
the Maiolica Limestone: Where are
they from? (Manoscritto del 2018

D’ARGENIO E MINDSZENTY, 1995)

hanno sempre sostenuto la tesi del trasporto eolico di materiale proveniente dalle superfici
esposte o di materiale derivante da vulcanesimo esplosivo.

' Download: Manuscript Lenaz Schmitz Alvarez text.docx.
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Fig. 9 - BSE (Backscattered electron)
photomicrographs showing the micro-
texture of the oolites and the detrital
minerals: concentric oolite showing
the alternation of Fe-(hydr)oxides
with boehmite (Mt. Orsello-Italy).
The oolites have a hight degree of
textural complexity. From: PurzoLu
ET AL., 2018 — Geochemical Charac-
terization of Bauxite Deposits from
the Abruzzi Minino District (Italy).
Authorized reproduction.



L’esclusione di attivita fluviale, almeno in molti casi, € confermata da PAsovic
(2009): “It is also known that karst bauxite originated on numerous carbonate islands and
peninsulas that could not have been connected with the adjacent landmass by a hydro-
graphic network, which is undoubtedly the proof that the parent material was not trans-
ported by rivers”.

* % %k

Molti sedimenti della AJCP sono associati a livelli paleo-carsici ed occupano, in
strutture diverse, le discontinuita stratigrafiche delle successioni carbonatiche che sono
state caratterizzate da una esposizione subaerea i cui ordini di grandezza sono variabili tra
10° e 107 anni. Ma ogni calcolo riguardo la durata di esposizione subaerea, salvo qualche
eccezione, ¢ ipotetico poiché queste rocce si evolvono in una situazione di estremo wea-
thering, con elevata ossidazione di superficie che distrugge anche ogni traccia biologica ed
impedisce correlazioni cronostratigrafiche, anche per effetto del diacronismo, e la durata
dell’attivita tettonica non ¢ quindi quasi mai misurabile.

Datazioni di bauxiti carsiche sono comunque eseguibili in presenza di sufficienti
quantitd di silicati primari — comprendenti zirconi detritici di provenienza magmatica
(BoNI M. ET AL., 2012; DUNKL, 1992; KELEMEN ET AL., 2017 ¢ 2020), ¢ con buoni risulta-
ti.

Una caratteristica delle bauxiti carsiche ¢ rappresentata dalle differenziazioni mine-
ralogiche che possono essere interpretate come indice di rimaneggiamenti avvenuti in di-
verse fasi. In questo contesto ¢ necessario ricorrere alla differenza significativa tra depositi
maturati in ambiente vadoso e quelli sviluppati in ambiente freatico.

Un esempio di differenziazione minerale in fase di diagenesi ¢ riportato in fig. 10
con la sezione lucida di una bauxite carsica proveniente da un giacimento di Stara Baska
(Krk Island-Croazia) dove la fase di ematite si alterna a fasi minerali di boehmite e goethi-
te.

Fig. 10 - Photographic composition showing
the texture of karst bauxite lens in upper Cre-
taceous limestones (Stara Baska — Krk - Cro-
atia). Sample of rock very compact, collected
near an ancient quarry. The intense chromatic
variations are a consequence of mineral varia-
tion that occurred during the transport and
mixing of the material. a) Clear part (beige/
yellow): boehmite + goethite. b) Dark part
(red): boehmite + hematite. Photo: Merlak;
RX diffraction by Davide Lenaz and Matteo
Velicogna, performed at Department of Math-
ematics and Geosciences of the University of
Trieste.
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L’evidenza delle strutture fornisce dunque un quadro complesso sulla formazione
dei vari componenti le bauxiti carsiche, con ripetuti cicli di deposizione e rimescolamento
dei materiali. Tutto cio ¢ seguito da eventi diagenetici, epigenetici e tettonici'’.

skeskosk

Piu recentemente ’attenzione dei ricercatori si ¢ focalizzata per I’intera AdCP, sul
contenuto in terre rare (REE’s) la cui richiesta sul mercato mondiale ¢ aumentata a dismi-
sura.

E’ infatti consolidato il principio che la bauxitizzazione ¢ associata a significativi
apporti di elementi minori ed in traccia (MONGELLI G. ET AL., 2014).

Gli studi si concentrano oggi su due indirizzi:
a) capacita di adsorbimento degli elementi di REE da parte dei materiali bauxitici

b) frazionamento (verticale) delle concentrazione di REE nei profili dei giacimenti.

Comprendere la mineralogia ed il processo di arricchimento di REE nelle bauxiti
carsiche della AdCP ¢ indispensabile per la valutazione delle potenziali risorse. La con-
centrazione di elementi REE aumenta attraverso i processi di cristallizzazione dei minerali
di origine e nel corso della dissoluzione le REE vengono adsorbite sulle superfici delle
argille residue e tendono a concentrarsi in profondita negli stessi depositi.

I parametri chiave che controllano la concentrazione REE includono I’effetto del
drenaggio delle acque, che sono in grado di mobilizzare elementi adsorbiti, anche attraver-
so le argille, con trasporto nella zona inferiore che corrisponde sempre ad un calcare frat-
turato e/o ben carsificato (DEADY E. ET

AL., 2014): fig. 11. Schematic diagram showing the typical
B i oni di Mediterranean type karst bauxi
sempl d1 concentrazioni d1 terre after Bardossy, 1982. —_—
rare nei Balcani non mancano: nelle gt A i

)
bauxiti ferralitiche del Grebnik’s ore _,'-l’"r:r]ime#tones WT;J_H J
|

deposits — Serbia sono state rilevate dJn T . F—L T 1]
concentrazioni di REE dell’ordine di Tl

1.200 ppm (CVETKOVIC Z. e TANCIC P,
2019)'S.

Analisi chimiche condotte sulle
bauxiti carsiche dell’area appenninica
(MONDILLO ET AL., 2012) rivelano con-

tenuti medi di REE attorno a 600 ppm Fig. 11 - Schematic diagram showing the increase
of REE in depth of the deposit with vari-

con massimi di 1.450 ppm. yng Eh condition. From BARDOSSY, 1982.

'3 Ripetuti cicli di rimescolamento di materiale bauxitico con altri materiali generano sedimenti
che alcuni studiosi inquadrano in: “parallochtony” o “true allochtony” (VALETON, 1991).
' La priorita nello studio degli elementi in traccia delle bauxite, e quindi anche delle REE, va
attribuita comunque a MAKSIMOVIC & PANTO (1981, 2004) con i loro studi sui depositi di
Grebnik.
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Ampie variazioni nelle concentrazioni di REE possono essere attribuite a diversi
fattori tra i quali:

- rimaneggiamento delle bauxiti durante la loro formazione con intenso drenaggio idrico
in fase di sedimentazione

- concentrazione iniziale di elementi REE inferiore ad alcuni limiti quantitativi.

E’ accertato che esiste una correlazione tra aumento delle REE ed intensita di bau-
xitizzazione, con lo spessore del giacimento e con la riduzione progressiva del contenuto
in silice.

skeskeosk

Vari programmi riguardanti lo sfruttamento delle risorse minerali hanno intensifi-
cato la diffusione dei dati riguardanti la possibilita di estrazione di elementi rari dalle bau-
xiti (e lateriti) e dai residui della loro lavorazione. Ne ¢ un esempio il “Compilation of

Gallium Resource Data for Bauxite Deposits” dell’US Geological Survey (SCHULTE ET
AL., 2013)".

Le raccomandazioni (/inee guida) riguardanti le REE prevedono: ubicazione, tipo
di bauxite, rocce ospitanti, individuazione dei protoliti, fenomeni di adsorbimento.

Un caso classico ¢ quello dello scandio, attualmente considerato elemento raro (10-
15 tonnellate/anno), con una concentrazione media nella crosta intorno a 13,6 mg/Kg
(VinD J. ET AL, 2017). Circa il 60% delle scandio ¢ concentrato nelle lateriti e nelle bauxiti
carsiche, e nel processo Bayer circa il 95% di Sc passa nei residui bauxitici (red mud =
“fango rosso)'®.

In un prossimo futuro & probabile che le tecniche estrattive si affineranno al punto
di rendere queste rocce, ma soprattutto i loro residui, economicamente sfruttabili.

A tal proposito ¢ consigliabile la lettura di BorrA C. R. ET AL. (2015) riguardante
I’estrazione di REE dai residui di bauxite carsica.

Questo tipo di ricerca si affianca ed ¢ complementare alle possibilita offerte dai
depositi di bauxite e laterite ricchi di Ni e Cr e presenti nell’area della AdCP
(HERRINGTON R. ET AL, 2015 e 2016). Tema questo rilevante, considerato che le lateriti
sono una riserva mondiale inesauribile.

skeskesk

Eventi tettonici accaduti nel Mesozoico indicano, e soprattutto per ’area identifica-
bile con la Piattaforma Carbonatica dell’Adriatico, che il materiale di provenienza ¢ in
parte riconducibile agli affioramenti ofiolitici del Western Vardar Ophiolites (fig. 12) ed
alla comparsa di importanti manifestazioni vulcaniche (RADUSINOVIC S., 2019; ROBERTS-

'7 Le bauxiti sono attualmente la principale fonte di gallio.

'8 ALEXANDR Suss, 2018. Bauxite residue as a raw material for scandium oxide recovery — UC
Rusal experience. Workshop Europe’s CRM data management & Scandium inventory. Berlin,
Germany.
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‘ afflioramenti ofioliti
(Tethyan ophiolite)

Mappa schematica dei Balcani
con l'indicazione degli
affioramenti ofiolitici costituenti
1a cintura ofiolitica esterna delle
Dinaridi. La mappa ¢ stata
modificata dall'originale di
Robertson (2002).

Fig. 12 - Indicative location of ophiolite outcrops in the
Balkan area. Map modified from the original by
Roberton (2002): Mesozoic ophiolites in the East-
ern Mediterranean Tethyan region.

ci, paleosuperfici, depressioni
carsiche sono divenuti conteni-
tori del prodotto finale del ciclo
di bauxirizzazione.

sksksk

In sintesi il lavoro con-
corsuale di ricercatori e studiosi
consente oggi una corretta in-
terpretazione del fenomeno
della genesi e sedimentazione
delle bauxiti carsiche.

Fig 13 - Karst bauxite collected on
the Hekurave Plateau — North-
ern  Albania (Triassic lime-
stones). Main mineral composi-
tion: diaspore, hematite. Photo 100 -
Merlak; RX diffraction by Da-
vide Lenaz and Matteo Velicog-
na, performed at Department of
Mathematics and Geosciences
of the University of Trieste.

0 -

ON, 2002).

Spedizioni speleologiche com-
piute dalla Commissione Grotte
“Boegan” di Trieste hanno accertato
la presenza di bauxiti carsiche an-
che nei calcari triassici dell’altipia-
no calcareo del complesso montuo-
so dell’Hekurave (Nord dell’Alba-
nia): si tratta di bauxiti a contenuto
prevalente di diasporo ed ematite
(fig. 13).

sk

In condizioni di eccessi at-
mosferici e vulcanesimo e con la
complicita di attivita idrica ed eoli-
ca, il materiale alluminosilicatico ha
subito continui trasporti e rimaneg-
giamenti, con evoluzione in mate-
riale lateritico. Sedimenti carbonati-
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