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FOSFATI DELLA "GROTTA AD EST DI SAN MARTINO
CARSO" (GORIZIA) : BRUSHITE, IDROSSIAPATITE,

FRANCOANELLITE, TARANAKITE

RIASSI]NTO

In alcuni campioni di « terra rossa » mista a guano, prelevati dalla galleria inferiore
della « Grotta ad Est di S. Martino >> 4253 VG (Carso Goriziano), alla profondità di circa
24 metri, è stata trovata la seguente associazione di minerali fosfatici: brushite, idrossia-
patite, francoanellite e taranakite.

Si tratta di minerali poco diffusi in questa giacitura. Francoanellite è il minerale più
raro, essendo stato segnalato finora solo in due grotte in Puglia.

Vengono descritte le caratteristiche di tutti i minerali trovati e vengono fatte delle
ipotesi sulla loro genesi.

SUMMARY

In some samples of « terra rossa» mixed with guano, taked away from the lower gallery
of the « Grotta ad Est di S. Martino »> 4253YG (Karst of Gorizia), at about 24 m of depth,
the following association of phosphatic minerals has been finded: brushite, hydroxyla.
patite, francoanellite and taranakite. They are little difftrse minerals in this lie.

Francoanellite is the most rare, in fact it was been signaled up to this thime only in
two discovery in Puglia (southern ltaly).

The features of all finded minerals are described and suppositions about their gene-

sis are expressed.

INTRODUZIONE

Durante una ricerca sulle « terre rosse » del Carso si decise di prelevare dei campioni
sia in superficie sia nelf interno delle grotte. Nella galleria inferiore della Grotta ad Est
di San Martino 4253 VG (o Grotta Due Piani) esistevano alcuni piccoli scavi, probabil-
mente eseguiti a scopo di ricerche archeologiche, che mettevano in luce una sequenza
molto irregolare di «terra rossa)> e di materiali nerastri, grigi e biancastri che avevano
attirato da tempo la curiosità. Si è approffittato di questa occasione per prelevare dei
campioni lungo la sezione degli scavi ed in laboratorio sono state eseguite delle analisi
diffrattometriche ai raggi X che hanno permesso di identificare questa associazione di
minerali fosfatici: brushite, idrossiapatite, taranakite e francoanellite.

11 ritrovamento è senza dubbio molto interessante sul piano scientifico perché si

tratta di minerali poco diffusi in questa giacitura e che non erano mai stati studiati prima
nelle grotte del Carso, anzi di alcuni se ne ignorava l'esistenza. Taranakite e francoanel-
lite sono i più scarsamente rappresentati in natura; di quest'ultimo sono stati segnalati
finora solo due rinvenimenti (BALENZANO etat.1916,7919).

LA «GROTTA AD EST DI SAN MARTINO DEL CARSO»

DATI CATASTALI

Altro nome: Grotta Due Piani - Numero di catasto: 4253YG/1166 reg. - Carta tecn.
reg. 1:5000 088111 - Coordinate'. 1,3' 32' 3J", 45o 52' 30",80 - quota: m163 - prof .: m 26 -

svil. tot.: m 106 - pozzo est.: m8 - pozzo int.: m 7 - Rilev.: Graziano Cancian - data:9 ago-
sto 1977 (revis.: 22 gennaio 1983) - Centro Ricerche Carsiche «G. Seppenhofer».
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La grotta si apre nel Carso Goriziano in un altipiano subito a Sud del M. San Miche-
le. I terreni affioranti in quest'area sono costituiti da rocce carbonatiche e sono stati de-
nominati da B. MARTINIS (1962) « calcari di M. San Michele ». Nella zona attorno alla
grotta affiorano i calcari piri puri della serie (Turoniano) e per questo motivo il carsismo
è particolarmente sviluppato, sia in superficie sia in profondità.

La grotta inizia con un largo pozzo di crollo, ampio circam4 x 6, profondo m 8, lungo
il quale si notano ancora tracce di antiche concrezioni calcitiche. Un fondo di abbon-
danti detriti calcarei, in forte discesa, conduce ad un basso passaggio oltre al quale si di-
parte una galleria. La prima parte è caratterizzata da conqezionamento calcitico e da
massi di crollo, mentre l'ultimo tratto è più spoglio ed iI fondo è ricoperto da abbondan-
te «terra rossa».

Tramite unpozzetto concrezionato, di circa 7 m di profondità, si accede alla galleria
inferiore, caratterizzata da una morfologia decisamente diversa. Infatti qui le concrezio-
ni sono scarse e sulla volta e sulle pareti si notano segni di un antico scorrimento idrico.
Ben evidente è anche un « canale di volta » ad andamento meandriforme. Sul fondo so-
no presenti invece degli abbondanti depositi di « terra rossa )), che in alcuni punti è me-
scolata al guano dei pipistrelli. Questi depositi sembrano ostruire dei probabili prose-
guimenti della galleria.

Dal punto di vista speleogenetico è interessante segnalare che la grotta si sviluppa in
tre direzioni preferenziali: NE-SO, NO-SE e E-O, che sono 1e stesse già trovate in uno
studio statistico strutturale di G.A. VENZO ed A. FUGANTI (1965) sulle fratture della
zona.La grotta però fa parte di un complesso sotterraneo certamente piri vasto, ora ri-
dotto nel suo sviluppo a causa di crolli e di riempimenti ed è geneticamente legata allo
scorrimento di corsi d'acqua ora scomparsi.

In questa cavità" sono state eseguite rilevazioni della temperatura in vari mesi
dell'anno e si è visto che nella galleria inferiore, dove sono stati trovati i minerali fosfati-
ci, essa è compresa tra un minimo di 10o C ed un massimo di 13,1o C.

Durante le visite eseguite negli ultimi dieci anni si è notato solo qualche sporadico
esemplare di Chirottero, del genere Rhinolophus, per cui è da ritenersi che il guano me-
scolato alla «terra rossa» della galleria inferiore non sia proprio attuale.

GIACITURA DEI MINERALI, CAMPIONAMENTO ED ANALISI
DI LABORATORIO

Nella galleria inferiore della grotta, alla profondità di circa24 metri ed a circa 57 me-
tri di distanza reale dalf ingresso, sono stati esaminati alcuni piccoli scavi preesistenti.

In particolare si è visto che uno di questi presenta una sezione dove si osserva questa
sequenza, dall'alto verso il basso:
- Strato superficiale costituito in prevalenza da « terra rossa » di colore bruno rossiccio e

poi grigio, con uno spessore variabile da 5 a 20 cm.
- Lente estremamente irregolare di guano nerastro al centro e grigio ai bordi, con nu-

merosi noduli ed intercalazioni di minerali fosfatici di colore bianco avorio o gialla-
stro e di consistenza piuttosto tenera. Lo spessore arriva al massimo sui 55-60 cm.

- Lultimo livello è costituito in prevalenza da «terra rossa» con poco guano grigio,
qualche nodulo di calcite bianca e qualche frammento di concrezione.
Alla profonditàL di circa un metro 1o scavo termina sopra ad un crostone di ca1-

cite.
Sono stati raccolti diversi campioni dai vari livelli e sono stati portati in laboratorio.

Qui i minerali fosfatici sono stati concentrati tramite setacciatura di una sospensione ot-
tenuta per disgregamento in HzO distillata e successiva purificazione manuale al micro-
scopio binoculare.

Si sono ottenute cosi delle polveri che sono state analizzate al diffrattometro Philips,
con radiazione Cu ka.

\



Fig.2 - Galleria inferio-
re della grotta a Est di
S. Martino del Carso.
Ricerche di minerali
fosfatici sui depositi di
« terra rossa » mesco-
lata a guano dei pipi-
strelli.

L'esame roentgenografico ha permesso di identificare i seguenti fosfati: brushite,
idrossiapatite, taranakite e francoanellite.

BRUSHITE CaHPO+.2HzO

La brushite è stata descritta per la prima volta nel 1865 da Moore, che la scopri in al-
cune rocce fosfatiche nel Golfo di Maracaibo nel Mar dei Caraibi. Questo minerale si
trova in piccole quantità nei depositi fosfatici insulari e continentali e spesso compare
anche come incrostazioni sopra antiche ossa umane e animali. È stata osservata anche
nei calcoli urinari dell'uomo.

Nell'ambiente di grotta è stata segnalata da J.W. Munnay (1956) in associazione a ta-
ranakite (u.s.A.), da N. Kesurua (1978) in associazione a gesso (perù) e da F. Bar-eNzeNo
et al. (1975) nella stessa associazione trovata nella Grotta ad Est di S. Martino del Carso.

Rispetto agli altri fosfati è la più abbondante e costituisce talora degli straterelli di al-
cuni centimetri di spessore di materiale giallo avorio, molto fine ed untuoso altatto,
contenente piccoli noduli di idrossiapatite.

Al microscopio binoculare sono stati osservati granuli opachi prevalenti e piccoli
aghetti di lucentezza vitrea subordinati.



Queste sono le principali caratteristiche ricavate dalla letteratura:

Composizione chimica (%): CaO: 30,8
PzOs: 38,0 - 42,7
HzO: 26,2 30.9

S istcn.ra: monoclino
Classe 2/m
Colore: da incolore a giallo avorio
Durezza: )§
Densità.: 2.328

i

I

IDROSSIAPATITE Cas(PO+):OH

L'idrossiapatite è stata segnalata per la prima volta nel 1856 e si rinviene in varie 1o-
calità: ad esempio nei talcoscisti vicino ad Holly Springs in Georgia, nei talcoscisti
dell'Hospenthal in Svizzera e in Val Devero, Ossola, in Italia.

In grotta è stata segnalata anche da F. BereNzeNo et al. (1975) nella stessa associazio-
ne trovata nella Grotta ad Est di San Martino.

In quest'ultima cavitàL essa compare in associazione alla brushite, ma in quantità
nettamente subordinata. Si presenta in noduletti che al microscopio binoculare appaio-
no di forma approssimativamente sferica e di colore marron scuro.

Queste sono 1e principali caratteristiche ricavate dalla letteratura:

Composizione chimica (%): CaO: 44,1 - .

P:Os: 38,6 -

HtO 1.2 - 2

55,8
42,2
1,0
9

Sistema: esagonale
Classe: 6/m
Colore: può presentarsi in vari colori: bianco, grigio, giallo,

verde pallido o verde scuro, varie sfumature del rosso
e del marrone, ecc.

Durezza

l
I

I

Densità: 3,08

TARANAKITE HoK:A1s(PO+)a. 18HzO

La taranakite è un minerale fosfatico ancora poco noto e questa è la prima segnala-
zione ne1 Carso e la quarta in Italia.

La taranakite è stata segnalata per la prima volta a Taranaki (coste dell'Isola Setten-
trionale della Nuova Zelanda) in un deposito di guano di pipistrelli.

In Italia è stata trovata invece nel 1904 da E. Casoua nel M. Alburno (Salerno), il
quale 1e attribui il nome «palmerite». A. CenNor (1895) la descrisse invece col nome di
« minervite ». Appena nel7941 F.A. BeNNrsrsr et al. dimostrarono f identità di questi tre
minerali.

Per quanto riguarda i giacimenti in grotta,Iataranakite è stata segnalata da J.W Mun-
nev (1975) nella « Pig Hole Cave » in Virginia (U.S.A.) in associazione a brushite e, sem-
pre nel 197 5, da T. Serae et al. nella « Onino-Iwaya Limestone Cave » nella prefettura di
Hiroshima in Giappone. È stata segnalata anche nella « Grotte de Minerve >> in Francia,
in alcune grotte della Corea e del Giappone (N. Kesaru r1979), nelle « Skipton Caves »
dellAustralia (E.S. PrlrrNcroN et al. 1980), nelle « Grotte di Castellana » (F. Bar-eNzeNo
et al.7975) e nella «Grotta della Rondinella» (F. BarnNzeNo et al. 1979) in Puglia.

La taranakite della Grotta ad Est di San Martino del Carso si presenta al microscopio
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Fig. 3 - Particolare del-
la sezione di uno sca-
vo nella galleria infe-
riore della Grotta a Est
di San Martino del Car-
so. Le parti nere sono
costituite da guano, le
grigie da "terra rossa,
e le bianche da mine-
rali fosfatici o da calci-
te.

binocuiare in masserelle di colore bianco giallastro, che per pressione clelle clita si riclu-cono fàcilmente in poivere. ln grotta è stlta trovata semp!-e sotto lbrma cli masserelle

[::t:.||"rr 
intcrcalate ala «tàrra rossa» ecr-ar guano, irì associazione agli artri rosfati

u"rì;T:ji?Ì, '. 
co'rrrr (1976)la struttura cli questo mi.erare è esagonate. con 6

4[(X^+Oro).(OIl):) ctove X : p, Al e/o (tI:)
Qr'reste sono le principaìi caratterisìiche dci minerale tratte dalla lctteratura:

C omp o sizi onìchim i ca1g6)I(:o 4,20 - 8,28
- 1,40CaO

Fe:O:: 0,83 - l.ll
AlzO:: 18,6 - 22.9
P:O-s: 35,1 - 42"3
HzO: 28,2 - 33,1

Sistema: esagonale
Classe 3mo32/m
Colore:

Dcnsitiì: 2.09

{1glo o bianco llastrobianco, talvolta
Durezza: molto tenero



iR,\NCOANELLITE i{oICAis(PO+)s. i3 Il:O

: a triìncoaneiiite e r-in mineraie molto raro. infattÌ iìnora esistono soltanto due se-
qnalaztol.ìi. Questa e qurndi 1a prima segnalazione sul Carso e la terza nel mondo.

l1 mir.ìerelc e rnolto simrle alla taranakite, dalla quale diff erisce solo pcl irvere t n'ìo-
lecole di .icqua ii-t meno nel re1icolo. ìnoltre questi due f'osfati si diflerer-rziar.ro anche pcr'
il 'oarametro c. cne è di -.- qb A per-lr trrranakite e dÌ -- 83 À per ia irancoaneliite. Soeri-
nrentaimente ia iiancoanellite ertr già stata ottenr-Lta in lri'ooratorio, infatti .f .F. [{,tsEv.,rx
rr al. (1951) la rici'tvarano per riscaldamento a 95" C deila taranakite mentre F. B,rlr,Nze
ro,:i el. {i973t la ricavarono per i'iscaldamento a 140" C dello stesso lostaro.

rn niìlura e slata trovaìta per ia prima volta nelle Grotte di Castellana (F. B;\LENr,\No
et -il. 1975) in due punti che si trovano rispettivamente a -500 ed a 250 metri di distanza
dall'entral.a. Qualche htrnno dopo è stata identificata trnchc nella Grotta clella Rondinel-
la, sernpre in Puglia (F. -B,rr-rNz,rro et al. 1979).

E interessante notare che ai momento attuale questo lbsfato è stato trovato in naturn
soltanto in cavità carsiche.

La fì'ancoanellite della Grotta ad Est di San Martino del Carso si presenta sotto lor-
m:r di crosticine bianco giallastre che alla debole pressione delle dita si riducono facil-
irìente in polvere. Qr"reste crosticine si trovano in assocrazione agli altri lbsfati descritti e
sono intinramente mcscolate alla «terra iossa)) ed al guano.

Per quanto riguarda le carntteristiche mineralogiche ed i dati difliattometricr si ri-
manda ad uno studio di S. Crrroruor.r (1984) in corso di pubblicazione.

Queste sono le principali caratteristiche chimiche e tìsiche dedotte dalla letteratura
(iì'ancoanellite delle Grotte di Castellana):

Composizione chimica (%): IGO: 9,i9
Na:O: 0.98
FezO:: 2,34
AlzO:: 18.32
Pu Os: 45.23
HzO: 22.84

Sistema: romboedrico
Colore bianco giallastro
Durezza'. molto tenera
Densità: 2.26

IPOTESI SULLA GENESI DEI FOSFATI TROVATI

È interessante notare che in tutte le grotte dove sono stati effettuati i ritrovamenti di
questi fosfati esistono dei depositi di guano dei pipistrelli, per cui si deve ritenere che
questa sia la principale condizione per la loro genesi. Infatti il guano è una sostanza or-
ganica molto ricca di fosforo che va facilmente in soluzione nelle acque delle grotte. È
molto probabile che quando queste soluzioni vengono a contatto con i carbonati di Ca
della grotta (roccia calcarea, concrezioni calcitiche, ecc.) si ha una reazione con succes-
siva formazione di brushite e di idrossiapatite, che sono appunto dei fosfati di Ca.

Ciò è stato ottenuto anche in laboratorio da F. FnoNoer (7943) e da D.R. SrupsoN
(1964) che hanno ricavato brushite e idrossiapatite sintetiche da reazioni tra soluzioni
fosfatiche e calcite.

La taranakite e la francoanellite sembrano derivare invece da reazioni tra soluzioni
fosfatiche e minerali argillosi delle «terre rosse».

Anche in questo caso si è avuta una conferma sperimentale in laboratorio, infatti
francoanellite e taranakite sintetiche sono state ottenute da J.F. HasEÀaeN et al. (1950,
1951) facendo reagire soluzioni fosfatiche di NH:, K, Na, Mg a diversa concentrazione



ed in diverse condizioni di temperatura e di pH con rlinerali argillosi (caolinite, illite.montmorillonite) e con idrossidi (gibbsite, goethite).
Per quanto riguarda l'ambiente naturale adatto a1la formazione di questi losfati. J.W.

MtrHtt.tv et al. (1956) sottolineano che Ia taranakite è stata scoperta r"r" ir r"".lr;;;;^;-
mente umide. Molto probabilmente è importante anche la temperatura mite e costante
nel te,rpo. per cui le grotte costituiscono un ambiente idealc.
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