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INTRODUZIONE

LO STUDIO MONOGRAFICO

Nella presente monografia ¢ contenuta una rivisitazione della storia delle bauxiti ed una
descrizione sull’evoluzione delle ricerche sulle bauxiti carsiche.

Vengono passate in esame le varie interpretazioni che hanno contributo alla creazione di
un quadro scientifico riconosciuto e consolidato.

Negli anni dal 2006 al 2014 1’autore ha studiato ed esplorato i terreni carsici caratterizzati
dai depositi di bauxite in Istria e nord - Dalmazia.

In particolare sono stati studiati i depositi di Centro Istria (Minjera), Baska e Stara Baska
dell’isola di Krk — Croazia (fig. 1), tutti in terreni del Cretaceo sup. ¢ Paleocene.

Nel corso della ricerca sono stati rilevati giacimenti abbandonati da tempo e campionate
diverse rocce in piu localita; la difficolta di esplorare il terreno particolarmente impervio ha
comportato 1’allungamento dei tempi di indagine.

Molti depositi di bauxite, abbandonati, non sono sempre facilmente visibili o rintracciabili
e il ricercatore deve necessariamente visitare tutte le rientranze anomale del terreno nelle aree
dove sono stati eseguiti gli scavi nel ventesimo secolo.

Fig. 1- Ubicazione delle locali-
ta studiate.

Fig. 1 - Location of the studied
deposits.




Una particolare attenzione deve essere prestata agli spostamenti sul territorio carsico: un
semplice inciampo ed una caduta sul terreno possono portare a gravi conseguenze.

Nel golfo di Baska (isola di Krk) una ricerca piu completa ha reso necessario 1’utilizzo di
un natante per raggiungere punti della costa altrimenti non esplorabili.
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Tutti i campioni raccolti sono stati sottoposti a taglio lucido eseguito dall’autore per lo
studio delle tessiture interne delle rocce.

Per molti campioni e parti degli stessi sono state prodotte le polveri omogeneizzate ne-
cessarie per I’esame diffrattometrico. Tutti gli esami diffrattometrici sono stati eseguiti presso
il Dipartimento di Matematica e Geoscienze dell’Universita degli Studi di Trieste da Davide
Lenaz e Matteo Velicogna sotto la supervisione di Francesco Princivalle.

In alcuni casi specifici sono state eseguite le sezioni sottili delle bauxiti per I’indagine
strutturale al microscopio al fine di individuare le specifiche caratteristiche del campione.

La finalita del lavoro ¢ quella di illustrare le caratteristiche di alcune delle bauxiti carsiche
del nord-Adriatico.

Vengono descritte le progressioni degli studi per I’individuazione dei protoliti e della loro
provenienza, i rapporti morfologici con i calcari ospitanti, gli eventi climatici e tettonici che
hanno favorito il trasporto ed il meccanismo di deposizione miscelazione e ri-deposizione dei
materiali trasformati in lateriti e successivamente evoluti in bauxiti.

Viene esposta una breve storia delle scoperte e degli studi su queste rocce dall’inizio
dell’ottocento ad oggi.

Nella monografia non poteva mancare un accenno alle terre rare (REE — rare earth elemen-
ts) contenute nelle bauxiti, e che sono oggi oggetto di una speciale ricerca in considerazione
del loro valore nel contesto di una transizione energetica e digitale europea.

Attenzione ¢ stata riservata alla bibliografia, essenziale per comprendere meglio I’evolu-
zione degli studi fino ad oggi compiuti.

Abstract
KARST BAUXITES OF THE NORTHERN ADRIATIC

The development of knowledge in branch of geochemical and model of genesys of karst
bauxites has been so rapid during the last twenty-five years but the problem remains complex
and the origins are controversial.

Important bauxites deposits are known in circum-mediterranean regions and generally over-
lie the karstic surfaces of limestones and dolomitic limestones. The mediterranean bauxites re-
gions include also geo-synclinal depressions and part of carbonate platform (limestones and
dolomitic limestones).

The bauxites - in Istria and in Dinaric Alps (expecially north Dalmatia) - are developed in
Mesozoic (expecially Upper Cretaceous), Paleocene and Early Eocene carbonate and clastic
sediments.



The attitudes of deposits are different: veins, breccia, pockets, lenses, incoherent deposits
(joints and cavities) and are interbedded with breccia, limestones and dolomitic limestones.

The state of preservation of these sediments in the host limestones is attributable to short
marine transgressions and rapid regressions.

In these regions the stages and the extent of the development of the Alpine geosyncline
(Southern Alpes, Dinarides) cicles regulated transport and deposition of the material originated
from the weathering of the alumino-silicate rocks.

Regarding the karst-bauxites, the russian scientists define these special rocks as “geosyn-
clinal bauxites” (BusHINskil, 1975) including in the “Mediterranean Bauxite Province”.

The studies of russian researchers essentially concerned the relationships between structural
development, tectonic and lithogenesis.

Because of the language and rare communications, these important researches conducted
on karstic bauxites between 1960 and 1980 are poorly known in Italy and generally in Europe.

Currently the new generations of western scientists in Europe are directed on the genesis of
geo-synclinal bauxites and in preference in the genesis of karst-bauxites referring the moving of
Al, Fe, SiO2, Mn and Ti from terrestrial volcanic land, ophiolites, rapid sea-level changes with
transgressions and regressions, tectonic activity, climatic changes, organic activity and trans-
port into marine environments of the carbonate platform in Upper Cretaceous, Paleocene and
Early Eocene before the sedimentation of flysch.

Karst-bauxites are formed by transport and accumulation of residual clays derived from the
weathering of aluminosilicates minerals on carbonate platform. The clays are bauxited through
weathering and neo-mineralisation. The essence of bauxitization is the incongruently dissolu-
tion of Al-silicates transforming the minerals such kaolinite, chlorite, plagioclase in Al and Fe
rich residues. In Istria and northern Dalmatia region, karst-bauxites formed on carbonate rocks
during Upper Cretaceous to Early Eocene.

Keywords: karst bauxites, ferralitic weathering.






LA BAUXITE CARSICA

Le bauxiti sono il residuo finale di un processo di alterazione delle lateriti di superfice,
limitato ad aree emerse sottoposte ad intensa dissoluzione chimica e fisica (weathering)' e con
formazione di nuovi minerali (dissoluzione incongruente e neo-mineralizzazione).

Le differenze geochimiche tra la formazione di laterite e bauxite hanno sempre tenuto
conto del fatto che entrambi i prodotti di alterazione sono formati prevalentemente da arric-
chimento residuo di ferro e alluminio.

E accertato che I’arricchimento residuale avviene quasi sempre su rocce ultramafiche.
L’alterazione di tipo tropicale delle rocce porta generalmente alla formazione di lateriti con un
elevato arricchimento di ferro, mentre 1’alluminio si arricchisce in minore quantita.

Vi ¢ un consenso generale sul fatto che le bauxiti si formino per lisciviazione piu intensa
(e piu continuata) rispetto alle lateriti e I’aumento della lisciviazione consente una maggiore
stabilita della gibbsite rispetto alla caolinite.

Il fenomeno richiede una lunga esposizione subaerea, condizioni climatiche tropicali o
subtropicali, con temperature elevate (superiori a 22 gradi) ed abbondante piovosita.

Per tipologia sono suddivise in due categorie:
- bauxiti lateritiche, derivanti da un processo di laterizzazione di sottostanti rocce allumi-
no-silicatiche
- bauxiti carsiche o in giacitura carsica, sviluppate su rocce carbonatiche durante le lunghe
fasi di emersione (D’Argenio, Mindszenty, 1995).
Il termine originale, coniato da HarassoviTz (1926), era “kalk bauxite”. Successivamente
Vapasz (1951), nello studio dei giacimenti ungheresi, lo modifico in “karst bauxites™.

“Tema molto dibattuto negli anni sessanta del novecento, la classificazione dei giacimenti
di bauxite non si é ancora concretizzata in un totale e definitivo consenso. Cio é conseguenza
delle molteplici caratteristiche morfologiche dei depositi che, da regione a regione, possono
essere classificati secondo diversi aspetti, cosi come le differenze mineralogiche condizionano
la ricerca delle origini dei materiali e delle rocce di provenienza (protoliti). Cio su cui gli
specialisti non sono d’accordo e l'importanza relativa di queste caratteristiche.

La differenza piu significativa riconosciuta dall’inizio a meta del novecento é quella tra
i depositi di bauxite sovrastanti rocce silicatiche da un lato e i depositi sovrastanti le rocce
carbonatiche dall altro.

Fu su questa base che Harrassowirz (1926) ideo una classificazione in bauxiti silicatiche
e bauxiti calcaree o bauxiti carsiche (karst bauxites). Classificazione questa ampiamente ac-
cettata ed ancora attuale.

Un ulteriore termine e “bauxite in giacitura carsica”’, termine che meglio rende [’idea della
deposizione dei materiali lateritici sulle piattaforme calcaree emerse e soggette a incarsimento.

! Degradazione meteorica o atmosferica in superfice con disintegrazione e alterazione delle rocce
affioranti sulla superficie terrestre ¢ dei minerali, attraverso contatto diretto o indiretto con I’atmosfera. E
un fenomeno che avviene ‘in sito’ o ‘senza movimento’, da non confondere con I’erosione, che invece €
dovuta a movimenti e disintegrazione di rocce.



Vapisz (1951) rifiuto i termini bauxite “silicatica” e bauxite “calcarea’ in quanto favo-
revoli a possibili malintesi, e introdussero invece i termini “bauxite lateritica” e “bauxite
carsica’”, evidenziando in quest 'ultima il ruolo svolto dal carsismo del substrato carbonati-
co nell’evoluzione sedimentaria e geochimica dei depositi. Questa suddivisione, semplificata
e facilmente comprensibile ed applicabile, divenne ampiamente accettata nella letteratura
scientifica.”

La definizione fu ripresa e consolidata dallo studio classico di BArpossy Gy. nel 1982, ed
¢ oggi accettata per tutti i giacimenti ed utilizzata incondizionatamente sia nella didattica che
nella ricerca.

I’AREA BALCANICA

In passato le bauxiti in giacitura carsica dell’area balcanica sono state catalogate sulla base
dell’interesse economico legato alla produzione di alluminio e considerate esclusivamente
come minerale allo stato grezzo o come giacimenti soggetti a sfruttamento.

Cio ha determinato inizialmente uno scarso interesse sull’origine di queste rocce per la
tendenza degli operatori a concentrarsi su aspetti minerari, strutture stratigrafiche, composi-
zione media dell’alluminio, ubicazione dei depositi, convenienza economica.

Tra gli anni venti e sessanta del novecento le indagini mineralogiche e geochimiche erano
quindi indirizzate principalmente a necessita industriali.

In questo contesto una rigorosa ricerca scientifica in Italia riguardo ’origine delle bauxiti
presenti su terreni carsici e I’identificazione delle rocce di provenienza ha subito un rallen-
tamento fino agli anni ’70, mentre altri paesi producevano i risultati di ricerche avanzate che
individuavano I’origine di queste rocce nel contesto della dissoluzione incongruente delle
rocce allumino-silicatiche.?

Alcuni testi che trattavano il fenomeno carsico nell’insieme descrivevano il fenomeno
delle bauxiti e della terra rossa come prodotto finale della progressiva corrosione dei terreni
carbonatici.

Negli anni sessanta una speciale distinzione dei geologi italiani indicava i gruppi di bauxiti
in terreni calcarei come facenti parte del piu complesso insieme della “terra rossa”, le cui
rocce di provenienza erano identificate per lo piu in calcari argillosi, impostazione questa non
giustificata per la nostra regione, data la scarsita di affioramenti di litotipi costituiti appunto da
calcari argillosi, soprattutto nell’area delle Dinaridi e dell’Istria.

Riguardo il contributo dei calcari argillosi, una peculiarita della frazione insolubile dei
calcari dell’intera area studiata ¢ la costante prevalenza del contenuto di argilla (2<pum) su
quello del silt (2-63 pm).

Per DurnN (2003) nella frazione insolubile dei calcari dell’Istria il rapporto medio clay/silt
¢ di 0,25 con un contenuto di argille tra il 60 e 1’80%. Per ComiN CHIAROMONTI ET AL. (1982)
nel Carso triestino il rapporto medio clay/silt ¢ di 0,44 con un contenuto medio di argille del
66%.

Anche per LENAZ ET AL. (1996) nel residuo insolubile dei calcari del Carso prevale quasi
sempre la frazione argillosa mentre quella siltosa ¢ subordinata, contrariamente a quanto acca-
de per la terra rossa dove la frazione siltosa prevale sempre su quella argillosa.

2 Si devono ai ricercatori dell’Universita degli Studi di Napoli — Federico II i primi studi approfonditi e
completi sulle bauxiti italiane: leggi anche Bauxites of Peninsular Italy. Composition, Origin and Geotec-
tonic Significance Ed.: Gy. BARDOSsY; M. Boni; M. DALL’AGLI0.1977: 61 pag.



Questa caratteristica specifica era gia stata evidenziata da Sikovec (1974) analizzan-
do i contenuti di illite e caolinite nella frazione insolubile dei calcari istriani e nella terra
rossa.

Riassumendo, il contenuto del residuo insolubile dei calcari ¢ dominato sempre e preva-
lentemente dall’argilla con un rapporto medio silt/clay — per il territorio — di 0,3.

Diversamente, nella terra rossa della regione studiata il rapporto medio silt/clay ¢ dell’or-
dine di 0,8 con una quantita importante di silt.

La derivazione della terra rossa dal residuo insolubile delle rocce carbonatiche dovrebbe
comportare, per effetto del weathering e della costante erosione meccanica, un progressivo
aumento delle particelle piu piccole (clay) e quindi una proporzionale riduzione delle parti-
celle di maggiore diametro (silt), mentre ¢ verificato il contrario. Quindi le possibilita di un
contributo da parte dei calcari argillosi alla formazione delle bauxiti sono molto deboli.

Sussiste la possibilita che paleosuoli rubefatti®> contenuti nelle successioni carbonatiche
siano stati progressivamente demoliti e rilasciati in sospensione durante la dissoluzione dei
calcari e successivamente ridepositati con aumentata concentrazione di ossidi di ferro ed al-
luminio e questo avvalorerebbe la tesi che anche le rocce carbonatiche abbiano contribuito in
parte minima all’origine delle bauxiti.

Va pero considerato che la progressiva alterazione fisico - chimica dei calcari ¢ piuttosto
lenta* con una dispersione del materiale contenuto.

Rimane inoltre I’aspetto mineralogico: un basso contenuto nei calcari di residuo insolubile
e di alluminio e ferro ¢ insufficiente a spiegare i depositi come provenienti dalla dissoluzione
dei carbonati:

“Il contenuto della frazione insolubile (IR) di calcari e dolomie fornisce indicazioni mi-
neralogiche e geochimiche sulle caratteristiche ambientali di sedimentazione dei calcari,
calcari dolomitici e dolomie dei territori del Carso classico, NW Croazia, Istria e nord Dal-
mazia.

Dalla molteplicita di analisi provenienti da piu fonti si rileva che i calcari ed i calca-
ri dolomitici dell’area comprendente il Carso classico presso Trieste, [’Istria, la Croazia
nord-occidentale e la Dalmazia settentrionale hanno un IR molto scarso, compreso tra 0,5%
e 0,86%, con una media indicativa dello 0,63%, dato questo che puo essere considerato
consolidato.

Alcuni livelli della successione carbonatica presentano comunque eccezioni rispetto al
contenuto medio. In alcuni casi la frazione insolubile dei calcari eccede questo valore medio”
(MERLAK, 2018).

Le teorie classiche di Tuc¢an (1912, 1924) e KispaTiC (1912) erano gia state superate dagli
studi di MALYAVKIN (1926) e ARCHANGELSKY (1933), tra i principali geochimici della scuola
russa, i quali avevano postulato che minerali di Fe ed Al, derivanti dall’alterazione di rocce
di diversa origine (prevalentemente rocce femiche), fossero stati trasportati in sospensione
colloidale, depositati come lateriti e successivamente flocculati in sedimenti bauxitici.

A questi lavori erano seguiti i piut moderni studi di BucHinsky (1971).

3 In pedologia la rubefazione € un processo di formazione e di evoluzione del suolo, comune negli ambien-
ti mediterranei, consistente nella precipitazione per ossidazione di ioni ferro Fell sotto forma di idrossidi
di ferro Fe 3* che, per disidratazione, possono trasformarsi in ematite di spiccato colore rosso.

4La consumazione media dei calcari € valutata in 0,02 -0,1 mm/anno. In condizioni climatiche ecceziona-
li, con alta piovosita, acidita della pioggia, temperature subtropicali, i valori possono aumentare.



Per I’Istria SINKOVEC (1974)° considero, con I’esposizione di ineccepibili dati mineralogici
e geochimici, I’impossibilita che il residuo insolubile dei calcari fosse stato responsabile della
produzione della quantita dei suoli attualmente rinvenibile.

I dati di Sinkovec furono successivamente confermati dallo studio eseguito nell’ambito
del Progetto Litosfera — 1981: ComiNn CHIARAMONTI P., PIRINT RADDRIZZANI C., STOLFA D. & ZUC-
CHI STOLFA M. L. (1982).

Il lavoro di questi ricercatori rappresenta una precisa sintesi sulle caratteristiche geochi-
miche e mineralogiche della frazione insolubile dei calcari e delle dolomie del Carso classico
(Carso triestino) e puo essere utilizzato, per i suoi contenuti, nella tematica complessa del
residuo insolubile per tutto il territorio qui trattato.

Oggi gli studi hanno accertato che le bauxiti e tutte le strutture paleo-carsiche associa-
te testimoniano importanti discordanze stratigrafiche regionali ed alla luce delle attuali vi-
sioni scientifiche danno risposte alle relazioni tra tettonica, eustatismo paleo-climatologia e
paleo-geografia.

Riguardo I’ambiente di formazione, MINDSZENTY (1983) E D’ ARGENIO ET, AL. (1995) han-
no suggerito che nei processi di neo-mineralizzazione la struttura e la tessitura delle bauxiti
carsiche vadano interpretate seguendo il principio delle morfologie carsiche dei calcari ospi-
tanti e che le bauxiti stesse siano una conseguenza della deposizione sulle paleo-superfici
carsiche.

Si ¢ sviluppato cosi il concetto che le bauxiti carsiche sono markers regionali di eventi
globali e la loro presenza nella stratigrafia della Piattaforma Calcarea Adriatica testimonia una
coincidenza di eccessi climatici caldo-umidi e prolungata esposizione subaerea di estesa aree
di piattaforma carbonatica, anche in corrispondenza di distanti fenomeni di intenso vulcani-
smo di tipo esplosivo con attivita eolica.

Riguardo i tempi di emersione lo studio morfologico delle discontinuita stratigrafiche ha
rivelato prolungate esposizioni subaeree, sufficienti all’alterazione delle lateriti e successiva
formazione delle lateriti bauxitiche, e quindi delle bauxiti in giacitura carsica attraverso suc-
cessivi e complessi fenomeni di weathering non escludendo miscelazioni, rimaneggiamenti e
successive nuove deposizioni.

I tempi di esposizione subaerea necessaria per la formazione delle bauxiti sulle superfici
esposte si ritengono compresi tra 10* € 10° anni (D’ ARGENIO B., MINDSZENTY A., 1991).

Per il territorio dell’Istria, DURN ET AL. (2002) valutano in circa 5,4 -107 anni la durata
dell’emersione tra 1’ Albiano sup. ed i Calcari a Foraminiferi dell’Eocene della area di Karojba
(centro Istria) e di circa 3,8-107 la durata dell’esposizione nel settore di Minjera (Mirna) - cen-
tro Istria.

Il concetto generale ¢ quantitativamente espresso, in modo semplificato, con una funzione
riportata in fig. 2 e 2a.

Durante le emersioni si sono sviluppate in superficie forme di erosione, depressioni, ca-
vita, pozzi e paleo-carsismo, con sacche nelle quali si sono accumulati ed infiltrati i materiali

lateritici poi evoluti in bauxite.

Sotto I’aspetto geochimico gli studiosi hanno accertato nelle bauxiti carsiche la presenza
di SiO,, Al,O, Fe,O,, MgO, CaO, Na,O, K,O, TiO,, P,O, e MnO oltre a molti elementi in

°> Boris Sinkovec ¢ stato il primo studioso a valutare tutti gli aspetti mineralogici e geochimici della terra
rossa dell’Istria, Il suo studio riguardava anche il contenuto di metalli in traccia nei calcari della regione.
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Fig. 2 - Rappresentazione schematica degli intervalli
temporali necessari per la trasformazione e sviluppo
di suoli Oxisol (ferralitici) e quindi di bauxiti su terre
emerse. | differenti valori dipendono dalle condizioni
climatiche e dall’esposizione solare. Da RETALLACK
(1990) ripreso da MinszenTy (2019): in 1° REEBAUX
(Dalmatian inlands).

Fig. 2 - Schematic representation of the time intervals
necessary for the transformation and development
of Oxidol (ferralitic) soils and then of bauxites on
emerged lands. The different values depend on the
climatic conditions and solar exposure. From RETAL-
LACK (1990) taken from MinszenTy (2019): in 1° RE-
EBAUX (Dalmatian inlands).

Fig. 2a - Rappresentazione dell’azione di weathering
in funzione del tempo per esposizione dei suoli prin-
cipali: I’oxisol” corrisponde agli attuali suoli caratte-
ristici dei paleosuoli carsici ed i tempi di esposizione
sono dell’ordine di milioni di anni.

Fig. 2a - Representation of the weathering action as
a function of time for exposure of the main soils: the
oxisol corresponds to the current soils characteristic of
karst paleosols and the exposure times are of the order
of millions of years.

traccia, tra i quali: As, Ba, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, Hg, La, Mo, Nb, Ni, Pb, Sc, Sr, Th, U, V,

Y, Zn and Zr.

L’ASPETTO ECONOMICO DELLE BAUXITI CARSICHE.

Secondo le stime attuali le bauxiti carsiche rappresentano circa il 12% delle riserve mon-

diali di bauxite disponibile sul pianeta e costituiscono il tipo predominante nell’ Europa meri-
dionale e, quasi in assoluto, nei Balcani, ed in particolare in Istria, Dalmazia, Dinaridi esterne.

Considerando il fatto che la produzione mondiale ¢ di circa 300 milioni di tonnellate e che
la roccia viene sfruttata a profondita di pochi metri, si tratta di attivita estrattiva particolar-
mente conveniente.

Per la loro abbondanza anche in Ungheria e Grecia hanno assunto rilevante importanza
economica nel contesto europeo (fig. 4).

Nel 1967 viene pubblicato a cura di PATTERSON S. H. un rapporto speciale sulle riserve di
bauxiti nel mondo (fig. 3). Il rapporto contiene una grande quantita di informazioni sulla geo-
logia, sulla distribuzione e I’ammontare delle riserve mondiali. Il rapporto fu prodotto a cura
del Servizio Geologico USA. Le informazioni contenute sono tuttora preziose per i ricercatori.

“ Gli oxisol sono gli attuali terreni estremamente resistenti che si trovano prevalentemente nelle regioni
intertropicali di tutto il mondo. Questi terreni sono ricchi di minerali di Fe e Al e contengono minerali
resistenti al weathering.
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Fig. 3 - Copertina del volume di Patterson S. H. con-
tenente il primo compendio assoluto sulla potenzialita
delle bauxiti, comprese le bauxiti in giacitura carsica.
Fig. 3 - Cover of the volume by Patterson S. H. con-
taining the first ever compendium on the potential of

TERRE RARE (REE)

L’individuazione di terre rare anche nelle
bauxiti dei terreni carsici ha dato speciale im-
pulso a nuove tipologie di ricerca.

Gli elementi delle terre rare (REE) sono
minerali critici indispensabili per prodotti e
apparecchiature ad alta tecnologia e sono sta-
ti concentrati sforzi significativi sull’esplora-
zione e I’identificazione di nuove riserve.

La UE ha commissionato quindi un pro-
getto generale che riguarda il potenziale eco-
nomico della mineralizzazione delle terre
rare nelle bauxiti carsiche.

11 progetto riguarda tutte le aree circum-
mediterranee ed ¢ stato inizialmente svilup-
pato nel Convegno “European Rare Earth
Resources” — EURARE - tenuto a Milos,

bauxites, including karst bauxites. Grecia nel 2014. Questo particolare interesse

¢ nato dalla necessita di garantire ai paesi eu-
ropei una potenziale disponibilita futura di REE sufficiente al moderno sviluppo tecnologico
imposto dalla transizione digitale.

Per questo motivo nell’ambito dei paesi balcanici sono stati indetti due successivi incontri
workshops, interessanti soprattutto 1’area balcanica, denominati first and second REEBAUX.

11 primo workshop REEBAUX per studenti e partecipanti si ¢ svolto con successo in Dal-
mazia nell’ottobre 2019. 11 workshop ¢ stato frequentato da master e dottorandi. studenti delle
universita partner e di diverse universita non partners della regione ESEE. I rappresentanti
delle istituzioni hanno tenuto lezioni in temi relativi alla loro esperienza in karst bauxites,
elementi di fango rosso (red mud)® e terre rare.

11 secondo workshop REEBAUX si ¢ tenuto on-line in Ungheria nell’ottobre 2020. Circa
una trentina di studiosi, ricercatori e dottorandi delle universita della regione ESEE hanno pre-
sentato argomenti specifici nei settori di geologia, bauxite, materie prime critiche e problemi
di catena di approvvigionamento REE, mineralogia, metodi di estrazione di REE, valutazione
delle risorse minerarie, gestione del red mud.

Le ricerche sul contenuto di REE nelle bauxiti hanno una lunga storia: iniziano con 1’iden-
tificazione di minerali di REE nel deposito di San Giovanni Rotondo, Puglia, (G. BARDOSSY
AND G. PaNTO, “Trace mineral and element investigation on bauxites by electron probe”, 3rd
International Congress, ICSOBA, (International Committee for Study of Bauxite, Alumina &
Aluminium), Nice, France pp. 47-53 1973) e quindi in un periodo in cui le terre rare non rap-
presentavano ancora una risorsa strategica per la moderna tecnologia. Si trattava di ricerche
sperimentali condotte da specialisti yugoslavi ed ungheresi, allora all’avanguardia nel settore.
Ulteriori ricerche furono condotte da MaksiMovi¢ e Panto (1985) consentendo di tracciare
una pista significativa per gli ulteriori studi svolti allo sfruttamento di questi elementi.

In particolare portarono alla scoperta di REE in diversi, numerosi depositi nel Balcani e
nella Grecia, soprattutto per la presenza di Scandio ed Ytterbio (da DEADY ET AL, 2014).

¢ Red mud o fango rosso ¢ il prodotto risultante dalla produzione dell’alluminio attraverso il processo
Bayer.
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Ricerche condotte nel Montenegro hanno individuato nelle bauxiti le fasi di monazite-(Ce),
florencite-(Ce) e di xenotime-(Y). Gli stessi ricercatori hanno individuato delle correlazioni
tra contenuto di REE e quello di ossidi di Fe e Ti. La geochimica ed i dati strutturali rivelano
un arricchimento in REE dovuto ad intensivo weathering di materiale detritico che ha subito
deposizioni e mobilizzazioni.

I DEPOSITI E L’ ECONOMIA IN EUROPA

La disponibilita di metalli in Europa ¢ condizionata dalle importazioni.

Oltre il 20% della produzione europea di Cr, Ni, W, bauxite, Pb ¢ Au viene estratto dalla
regione ESEE (Paesi dei Balcani) e quindi ¢ spesso all’ESEE che si deve fare riferimento.”

E’ noto che alcuni degli elementi definiti critici dalla Commissione UE sono presenti in
concentrazioni elevate nella regione Alpino-Balcanica-Carpazi-Dinaride.

La geologia della regione ESEE ¢ complessa ma ben studiata.

Ogni area ¢ caratterizzata da una storia metallogenica distinta. Soprattutto in Bulgaria,
Serbia, Bosnia-Erzegovina e Romania 1’estrazione di metalli comuni e preziosi dalle province
metallogeniche ¢ avanzata e sono in funzione impianti metallurgici che forniscono materie
prime all’industria europea.

Grecia, Bosnia-Erzegovina, Ungheria e Montenegro producono oltre il 30% della bauxite
europea. A cio si aggiungono le risorse bauxitiche di Spagna e Francia (fig.4).

Le indagini promosse dalla Commissione UE, trattando di bauxiti carsiche, si riferiscono
attualmente alla possibile, potenziale estrazione di terre rare.®

.:- ‘h'-'.-

Fig. 4 - Geographical map showing the major karst bauxites deposits in the South Europe, Mediterranean and
Anatolian area.

Fig. 4 - Carta geografica con i principali giacimenti di bauxite carsica nell’area dell’Europa meridionale, del
Mediterraneo e dell’ Anatolia.

7 Six Eastern and South-Eastern Europe (ESEE) countries. Istituzione creata nell’ambito della UE per
codificare e promuovere 1’attivita estrattiva e la produzione mineraria nei sei paesi balcanici.

8 Si rimanda alla European Commision Communication ed a Regions Critical Raw Materials Resilience:
European Commision. Communication from the Commission to the European Parliament, the Council,
the European Economic and social Committee and the Committee of the Regions Critical Raw Materials
Resilience: Charting a Path towards Greater Security and Sustainability ; COM/2020/474 final; European
Commision: Brussels, Belgium, 2020.
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Dalle prime stime effettuate sono state rilevate concentrazioni medie di REE fino a 1300
ppm nel Montenegro e 1400 ppm nel Kosovo.

In Grecia, i depositi sfruttabili di bauxite si trovano nelle regioni del Parnaso e del
Monte Helikon (Grecia centrale). In queste rocce le analisi hanno accertato concentrazioni
massime di oltre 3.000 ppm.

Recentemente I’attenzione si ¢ concentrata anche sulla possibilita di sfruttamento dei fan-
ghi rossi (red mud) derivanti dalla lavorazione della bauxite.

In conclusione la bauxite carsica ¢ stata infatti riconosciuta e definita come Critical Raw Ma-
terial (materia prima critica essenziale alla produzione industriale) dall’Unione Europea nel
2020 per le importanti riserve di terre rare.

Sotto I’aspetto globale si stima una produzione mondiale attuale di circa 44 -10°tonnellate
attraverso 1’estrazione di circa 220 - 10° materiale (fig. 5).
La disponibilita di bauxite ¢ quindi praticamente illimitata.

1 B oy
1501 1518

TON 1076

AGE

Fig. 5 - Riserve mondiali di bauxite (in milioni di tonnellate) in rapporto all’eta geologica. Questi giacimenti
raggiungono, nell’area del Mediterraneo, la massima concentrazione e diffusione in corrispondenza del Cretaceo
sup. e del Paleocene.

Fig. 5 - World reserves of bauxite (in millions of tons) in relation to geological age. These deposits reach, in the
Mediterranean area, the maximum concentration and diffusion in correspondence with the Upper Cretaceous
and Paleocene.
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NOTE STORICHE. LA SCOPERTA DELLE BAUXITI

E un fatto storicamente accettato che la
bauxite sia stata studiata e pubblicizzata per
la prima volta come roccia in Francia vicino
al villaggio di “Les Baux de Provence” nel
1822 da un chimico di nome Berthier, che
trovo un minerale ricco di allumina e povero
di ferro: P. BERTHIER (1821) “Analyse de [’a-
lumine hydratée des Beaux, département des
Bouches-du-Rhone” (Analysis of hydrated
alumina from Les Beaux, department of the
Mouths-of-the-Rhone), Annales des mines,
1st series, 6 : 531-534.

Il nome del minerale del giacimento era
“idrato di allume” (vedi fig. 6, 7, 8). Ber-
thier non diede un nome specifico alla roccia,
identificandola semplicemente come minera-
le dell’allume.

ANALYSE de. Palumine hydratéde des Beanz , ddparie-
ment des Bouckes-du-Rhéne ; par M, P, Beatnugn, in-
génieur au Corps royal des Mines.

Fig. 6 - Titolo originale del primo articolo pubblicato
su rocce bauxitiche da Berthier. In “Analyse de [’a-
lumine hydratée des Beaux, département des Bou-
ches-du-Rhone” (Analysis of hydrated alumina from
Les Beaux, department of the Mouths-of-the-Rhone),
Annales des mines, st series, 6: 531-534.

Fig. 6 - Original title of the first article published on
bauxitic rocks by Berthier. In “Analyse de I’alumine
hydratée des Beaux, département des Bouches-du-
Rhone” (Analysis of hydrated alumina from Les Be-
aux, department of the Mouths-of-the-Rhone), Anna-
les des mines, Ist series, 6: 531-534.

Successivamente nel 1847 il francese A. Dufresnoy (fig. 9) attribui alla roccia il nome di
beauxite, facendolo derivare dallo stesso villaggio di Les Beaux.
Fu pero Sainte Claire Deville che, nel 1862, assegno al minerale di alluminio il nome

definitivo di “bauxite”.

SUR L'ALUMINE RYDRATEE.
Alnmine-----.---.- 0,5’0
.Eath-.--_--.--o-- 0,204
Peroxide de fer. .... 0,276
Oazxide de chrome. .. trace.
1,000

Fig. 8 - Composizione media della roccia cosi come
analizzata da Berthier nel 1821. In: “Analyse de I’a-
lumine hydratée des Beaux, département des Bou-
ches-du-Rhone” (Analysis of hydrated alumina from
Les Beaux, department of the Mouths-of-the-Rhone),
Annales des mines, st series, 6 : 531-534.

Fig. 8 - Average composition of the rock as analyzed
by Berthier in 1821. In: “Analyse de [’alumine hydra-
tée des Beaux, département des Bouches-du-Rhéne”
(Analysis of hydrated alumina from Les Beaux, de-
partment of the Mouths-of-the-Rhone), Annales des
mines, 1st series, 6: 531-534.

Fig. 7 - PiErRE BERTHIER (1782-1861). Mineralogista
e geologo francese. Primo scienziato che, operando
nell’area di Le Baux en Provence per lo sfruttamento
dell’allume, nel 1822 descrisse la bauxite come roccia
caratteristica.

Fig. 7 - PiERRE BERTHIER (1782-1861). French mine-
ralogist and geologist. First scientist who, working in
the area of Le Baux en Provence for the exploitation
of alum, in 1822 described bauxite as a characteristic
rock.
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PIETRO TURINI E I GIACIMENTI
DI MINJERA,
ISTRIA CENTRALE, CROAZIA

Nel 1808, tredici anni prima di Berthier,
Pietro Turini pubblico una memoria su un
giacimento di una roccia di allume’ ricca di
pirite presente nella cava di Minjera presso
le terme di Santo Stefano (Istarske Toplice)
— Istria centrale -Croazia. (TurNI P.- Della
preparazione dell’allume nella miniera di
S. Pietro nel dipartimento dell Istria. An-
tonio Curti qu. Giacomo: 1-67). A Turini
si deve una prima analisi chimica (anche
se incompleta, dati i tempi) di queste roc-
ce, allora descritte dallo stesso Turini con
i termini di “pirite alluminifera”, “minerale
cinereo bianchiccio” e “minerale nerastro”
(fig. 10, 11).

Lo stesso Turrini ¢ inoltre autore di un
saggio relativo alla lavorazione dell’allume

Fig. 9 - Ours-PIERRE-ARMAND PETIT-DUFRENOY (Se-
vran, 5 settembre 1792 — Parigi, 20 ottobre 1857). E’

stato un geologo e mineralogista francese. Professo-
re e Direttore dell’Ecole des mines di Parigi. A lui si
deve la prima interpretazione corretta del materiale da

nella stessa miniera, nel quale descrive este-
samente i procedimenti di lisciviazione, con-
centrazione, cristallizzazione del vetriolo e

lui chiamato beauxite nel 1847.

Fig. 9 - Ours-PIERRE-ARMAND PETIT-DUFRENOY (Se-
vran, 5 September 1792 — Paris, 20 October 1857). He
was a French geologist and mineralogist. Professor
and Director of the Ecole des mines in Paris. He was
responsible for the first correct interpretation of the
material he called beauxite in 1847.

separazione dell’allume, depurazione del mi-
nerale ¢ le relative analisi chimiche, nonché
di una memoria sullo stabilimento di allume
¢ vetriolo la realizzato.

Pure Antonio Tommaso Catullo riporta le
seguenti notizie sulla miniera di Sovignacco.

“Sotto Sovignacco nell’Istria v’ha una miniera di allume, che il signor Turrini ha fatto
lavorare piu anni con molto profitto. Essa consiste in un’argilla esteriormente molle, ma che
nell’interno del monte é compatta e dura come la pietra da calce. Quest’argilla trovasi in-
cassata fra gli strati calcarei, di cui quelle montagne sono quasi interamente formate. 1l sale
alluminoso deriva dalla fatiscenza delle piriti disseminate nello strato di argilla, dalla quale
si separa mediante apposite operazioni. Al sale di allume é sempre congiunta gran copia di
vitriolo di ferro, e suolsi ridurre il ranno a quel grado di ristringimento ch’e bisognevole per
la cristallizzazione del vitriolo, e non per quella dell’allume. Dal ranno residuo, o acqua-ma-
dre, si cava poscia il solfato di allumina. E questa la sola miniera di allume che sia stata
convenientemente lavorata negli Stati dell’ex Veneto”.

Una interessante relazione sullo sfruttamento delle cave di allume di Minjera ¢ contenuta
negli Atti e Memorie dell’ Accademia Virgiliana di Scienza, Lettere ed Arti, volume 87, Nuova
Serie, 2019. Il lavoro ¢ di FurLvio BARALDI: “Su due dissertazioni settecentesche di Deodato
Galizi, riguardanti le caverne naturali dei monti dell’Istria e la struttura geologica e minera-

? Con il termine allume ci si riferisce alla famiglia di sali con una formula generale M'AI"/(SO,), - 12H,0,
contenente due differenti cationi, M* e AI** cristallizzati nello stesso reticolo cristallino assieme ad anioni
solfato e molecole d’acqua. Il catione M*¢ generalmente e prevalentemente sodio e potassio.
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Del Minerals cinereo bianchiccio in 100 parti

4. 11 di acqua
40 67 d Ze{fo
24. 19 di Fermo
32, 13 di Alluming
==. 41 di Carbongta di Calce

—_—

100,
Del Minerale nerastro:

3. o di dequa
43. 11, di Zolfo
31. 3. di Ferra
23. 3, di Allumina

0. B4

Fig. 10 - Distinta delle composizioni chimiche di due
litotipi di bauxiti piritifere della miniera di S. Pietro
d’Istria, secondo le analisi eseguite la Pietro Turini nel
1808. Ferro, zolfo, allumina sono genericamente indi-
cati sulla base dei concetti di allora e non rispettano le
proporzioni stechiometriche. Fotocopiata per gentile
concessione della Biblioteca Civica di Trieste.

Fig. 10 - List of chemical compositions of two li-
thotypes of pyritic bauxites from the S. Pietro d’Istria
mine, according to analyses carried out by Pietro Tu-
rini in 1808. Iron, sulphur, alumina are generically in-
dicated based on the concepts of the time and do not
respect stoichiometric proportions. Copied with the
kind permission of the Biblioteca Civica di Trieste.

DELLA

PREPARAZIONE DELL ALLUME
NELLA MINIERA DI S. PIETRO
NEL DIPARTIMENTO DELL'ISTRIA
D1
PIETRO TURINI

PROFPRIETARIO DELLA MEDESIMA .

IN VENEZIA
1808

Nella Stamperia di Astonlo Curti q. Giscomo .

Besiadi

53t

Fig. 11 - Frontespizio della pubblicazione di Pietro
Turini sulla miniera di S. Pietro d’Istria del 1808. Si
tratta della prima segnalazione ufficiale stampata e
riguardante le bauxiti (fotocopiata per gentile conces-
sione della Biblioteca Civica di Trieste).

Fig. 11 - Frontispiece of the publication by Pietro Tu-
rini on the S. Pietro d’Istria mine from 1808. This is
the first official report printed and regarding bauxites
(photocopied with the kind permission of the Biblio-
teca Civica di Trieste).

logica del territorio di Sovignacco in Croazia. L’autore descrive qui tutti i processi di ricerca
mineraria nelle aree istriane nel settecento, soffermandosi sulla localita di Minjera, indicata
come “geologia dei terreni di Sovignacco” (fig. 12). L’opera ¢ corredata di numerosi disegni
dell’epoca e costituisce una fonte preziosa per la ricerca storica sull’argomento.

“Sotto Savignaco Castello del territorio di Pinguente situato sulla cima di un monte di
mediocre altezza, quasi a % del pendio eravi una buca, la quale sebbene poco ampia, e po-
chissimo profonda poteva bastar ad un Intendente per rilevare la qualita dell’interna nasco-
sta materia. Da questa estraevano i paesani una terra, di cui servivansi per tingere in giallo,
rosso, e turchino le muraglie, i soffitti, le porte delle case, e delle chiese. Per questo acquisto
a denominazione di terra da colori, e sotto questa passo sino a giorni nostri. V'era pero stu-
pore, che fra tanti, che la maneggiavano, nessuno vi abbia mai scoperto le particelle vitrio-
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Fig. 12 - Antica mappa dell’area comprendente Buzet (Pinguente) e Minjera. (Da Furvio BaraLpi, 2019).
Fig. 12 - Ancient map of the area including Buzet (Pinguente) and Minjera. (From FuLvio BaraLpi, 2019).

lico - aluminose, che vi dominano in abbondanza. Quando abbia sofferto per qualche tempo
[’azione dell atmosfera, basta accostarla all estremita della lingua perché anche un impedito
si accorga contenevasi qualche cosa di piu, che nelle ordinarie pietre. Tanto piu io mi me-
raviglio, perché suppongo la menzionata buca esser opra dell’arte, e non accidentalmente
formata per disposizione della provida natura, che abbia da sé sola cola voluto manifestarsi.
Mi é noto esser gia stato altre volte, cioe 180 anni fa incirca preso di mira questo medesimo
luogo, ma coll’oggetto di cavarvi oro, ed argento”.

La miniera era intitolata a San Pietro ed
era sfruttata per ricavare vetriolo, allume e
pirite (fig. 13, 14, 15). Vi operavano minato-
ri della Sassonia e fu abbandonata nel 1583.
Nel 1600 il Doge di Venezia concesse il suo
sfruttamento a Giovanni Battista Cavanio
che 1’utilizzo fino alla morte. Nel 1786 ripre-
se D’attivita mineraria su iniziativa dell’im-
prenditore veneto Pietro Turrini. Successiva-
mente I’impianto passo alla ditta Escher di
Trieste che utilizzo per un periodo un centi-
naio di operai. Per motivazioni economiche
lo sfruttamento cesso ben presto e fino agli
anni *30 del novecento venivano recuperate
le scorie per il riutilizzo come bauxiti piriti-
fere (da DARrIO ALBERI, 1997: Istria, Edizioni
Lint, Trieste).

Attualmente nell’area di Minjera si co-
noscono 17 giacimenti di bauxite sfruttati
nel corso del tempo, ma probabilmente il
loro numero era quasi certamente superiore
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Fig. 13 - Disegno originale di Deodato Galizi della
zona di cava di Sovignacco. La casa non esiste piu
e non sono visibili tracce delle fondamenta. In basso
¢ visibile il ponte che attraversa il fiume Quieto. (Da
Furvio BaraLbi, 2019).

Fig. 13 - Original drawing by Deodato Galizi of the
Sovignacco quarry area. The house no longer exists
and no traces of the foundations are visible. The bri-
dge that crosses the Quieto river is visible at the bot-
tom. (From Furvio Baratpi, 2019).



Fig. 14 - Prima mappa storicamente rinvenibile di Minjera con I’evidenza del fiume Quieto. (Da FurLvio BARALDI,
2019).
Fig. 14 - First historically discoverable map of Minjera with evidence of the Quieto river. (From Furvio BARALDI,
2019).

Fig. 15 - Immagine tratta da antico dipinto dell’epoca della localita Minjera, durante lo sfruttamento minerario
(Furvio BARALDL: “Su due dissertazioni settecentesche di Deodato Galizi, riguardanti le caverne naturali dei
monti dell’Istria e la struttura geologica e mineralogica del territorio di Sovignacco in Croazia). In alto a sinistra
il paese di Sovignacco. Le case visibili ai piedi del monte potrebbero corrispondere all’antica localita di Germa-
nia, come riportato da DArIO ALBERI, 1997: Istria, Edizioni Lint, Trieste.

Fig. 15 - Image taken from an ancient painting of the time of the Minjera locality, during mining exploitation
(Fulvio Baraldi: “On two eighteenth-century dissertations by Deodato Galizi, regarding the natural caves of the
Istrian mountains and the geological and mineralogical structure of the territory of Sovignacco in Croatia). At the
top left, the town of Sovignacco. The houses visible at the foot of the mountain could correspond to the ancient
locality of Germania, as reported by Dario ALBERI, 1997: Istria, Edizioni Lint, Trieste.
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Fig. 16 - Cristalli di gesso all’ingresso del de¢posito
d15 di Minjera. E un esempio raro nel Carso della re-
gione. Foto Merlak

Fig. 16 - Gypsum crystals at the entrance of the Minje-
ra deposit d15. It is a rare example in the Karst of the
region. Photo Merlak

e diversi giacimenti sono ora sepolti da sedi-
menti o frane. Non esistono piu tracce degli
antichi stabilimenti di lavorazione.

Durante le indagini nei depositi I’autore
ha individuato alcune caratteristiche che ren-
dono interessanti 1’area di Minjera anche dal
punto di vista speleogenetico.

Il ritrovamento di un gruppo di cristalli
di gesso nel deposito d15, fenomeno raro nel
nostro territorio carsico, indica una elevata
concentrazione locale di solfati che si € svi-
luppata in un momento successivo all’abban-
dono degli scavi circa 200 anni fa (fig. 16). Si
tratta di un magnifico esemplare di struttura
cristallina non evidenziato in altre parti del
territorio (Carso classico compreso). L’en-
trata dello stesso giacimento presenta nella
roccia concentrazioni anomale di minerali
(fig. 17).

Una interessante caratteristica ¢ la pre-
senza nel d16 di una imponente colata di

Fig. 17 - Minjera. Ingresso del giacimento d15. La
volta ¢ costituita da calcari neri lamellari molto friabi-
li, ed & soggetta a continui crolli. La parete ovest & co-
stituita da calcari compatti paleocenici estremamente
mineralizzati. Sul lato destro della foto, ad alcuni me-
tri all’interno, ¢ ubicata una colata di cristalli aghifor-
mi di gesso. Base della foto 2 metri. Foto Maria Laila
Antonaz Merlak.

Fig. 17 - Minjera. Entrance to the d15 deposit. The
vault is made of very friable lamellar black limesto-
nes, and is subject to continuous collapses. The west
wall is made of extremely mineralized Paleocene
compact limestones. On the right side of the photo,
a few meters inside, there is a flow of needle-shaped
gypsum crystals. Base of the photo 2 meters. Photo
Maria Laila Antonaz Merlak.

calcite (fig. 18, 19) del volume di circa 3 mc. La formazione si ¢ sviluppata successivamente
all’abbandono degli scavi ed ¢ quindi possibile dare una valutazione cronologica di questo

speleotema.
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Fig. 18 - Formazione calcitica nel d16 sviluppata dopo
I’abbandono della miniera.

Fig. 18 - Minjera. Artificial gallery in the d16 depo-
sit. Small concentrations of bauxite are visible on the
walls. Base of the photo 2 meters. Photo E. Merlak.

Fig. 19 - Minjera. Galleria artificiale nel giacimento
d16. Sulle pareti sono visibili piccole concentrazioni
di bauxite. Base della foto 2 metri. Foto E. Merlak.
Fig. 19 - Minjera. Artificial gallery in the d16 depo-
sit. Small concentrations of bauxite are visible on the
walls. Base of the photo 2 meters. Photo E. Merlak.

LE PRIME RICERCHE
ED I PRIMI STUDI SULLE BAUXITI
(ITALIA, ISTRIA E DALMAZIA)

Una storica fonte autorevole riguardante
la nascita della ricerca sulle bauxiti italiane
¢ sicuramente la relazione di PiIEro GRIBAUDI
(1931 — La produzione italiana dell allumi-
nio. Soc. Geogr. Ital., Boll. 8, 68: 611-633).
Ma la bauxite nell’Italia meridionale ha costi-
tuito in antichita una preziosa riserva di ferro
contenuto nei depositi, per le popolazioni lo-
cali che la utilizzavano per i loro fabbisogni e
la commerciavano con altre popolazioni.

Gia nel 1847 il mineralogista tedesco Au-
gust Breithaupt aveva descritto la cliachite
come un minerale precedentemente scono-
sciuto, proveniente dal giacimento di bauxi-
te di Kljaka, vicino a Drni§ — al centro dei
Balcani.

La prima rendicontazione scientifica sul-
le bauxiti in Italia si deve comunque a H.
SANTE-CLAIRE DEVILLE (1861 - Annales De
Chimique et de Phisique, 3, 62: 269 pp.

Lo scienziato (fig. 20), per un madornale
errore di trascrizione, descrisse un campio-
ne di bauxite come proveniente dalla Cala-
bria. Studiato inizialmente da Meissonier nel
1857, risulto che il campione era stato rac-
colto invece negli Abruzzi.

Solamente nel 1873 fu istituito I’Istituto
Geologico del Regno d’Italia con il compi-
to di stesura di un foglio geologico e di una
prima distinta dei giacimenti minerari po-
tenzialmente utili. Nello stesso anno viene
pubblicato, in occasione dell’Esposizione
Internazionale di Vienna, una prima distinta
contenente indicazioni, potenzialita e ubica-
zioni dei giacimenti conosciuti di bauxite.

Nel 1887 I’ing. Cassetti (1901), del Re-
gio Ufficio Geologico, raccoglieva una seria
di campioni di roccia in terreni in lalia gia
sfruttati dai Borboni per 1’estrazione del fer-
ro. Successivamente 1’ing. Mattirolo (1901),
dello stesso ufficio, analizzo con precisione i
campioni definendoli “bauxiti”.

Le ricerche si espansero in tutto il ter-
ritorio nazionale con I’intervento dell’ing.
Camillo Crema, presidente della Societa
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geologica Italiana, che registro numerosi giacimenti in tut-
ta I’Italia centrale

Alla fine della prima guerra mondiale, con il trattato
che riconosceva all’Italia il possesso di alcune province
orientali, inizio gli studi sulle bauxiti carsiche dalmate ed
istriane (1920 - Osservazione sui giacimenti di bauxite
dell’lstria e della Dalmazia R. Accad. Naz Lincei - Atti,
Rend, 5, 29, 1: 492-496).

Secondo i suoi primi studi Crema propose che la roccia
avesse avuto un’origine endogena: essa si sarebbe deposi-
tata in fondo al mare in conseguenza ai fenomeni eruttivi,
¢ le sacche bauxitiche sarebbero canali di esplosione, ov-
vero allargamenti di fessure preesistenti, attraverso le qua-
li il materiale endogeno trabocco all’esterno. Una ipotesi
curiosa che ricorda i fenomeni idrotermali e che al tempo
suscito interesse ma che venne successivamente abbando-
nata.

Gia nelle escursioni fatte nell’Istria dai partecipanti al
XXXVII Congresso Geologico Italiano (Trieste, 1924) il problema della genesi delle bauxiti
fu oggetto di molte discussioni, e prevalse I’opinione ch’essa non potesse ritenersi esogena e
che la sua origine richiedesse ulteriori indagini.

Fig. 20 - H. Sante-Claire Deville.

Il geologo Michele Gortani considerava le bauxiti come prodotto dello stesso fenomeno
da cui dipende la formazione delle terre rosse; Crema, ancora nel 1930, supponeva trattarsi di
depositi di origine marina contemporanei a quelli dei calcari includenti e dovuti a reazioni di
soluzioni acide ferro-alluminiche le quali agendo sui calcari, avrebbero dato origine ad idros-
sidi di alluminio: da: Rassegna mineraria italiana, 1901, 1902, 1903, 1908 (note di Cassetti,
Mattirolo, Lotti, Martelli); La miniera italiana, 1914, 1918, 1920 (note di Lotti, Crema, Ratto,
Franchi). Inoltre: C. Crema, Atti R. Acc. Lincei, 1920; S. Vardabasso, Atti Acc. Veneto-Trenti-
na-Istriana, 1920; M. Gortani, Giorn. Geol. Prat., 1914, 1921.

Indipendentemente dalle osservazioni sulle origini di queste rocce, le nuove scoperte, sti-
molate dall’invenzione del processo Bayer, portarono alla ricerca in Italia di giacimenti eco-
nomicamente sfruttabili, iniziando cosi I’era dell’alluminio.

I principali depositi nazionali erano in Puglia, Abruzzi, Campania e Sardegna. Depositi
minori erano presenti nelle Marche ed in Lazio.

Nel 1937, alla vigilia della guerra, la produzione della bauxite era di 690.000 t. per la
Francia; di 386.000 per I’Italia; di 354.000 per la Yugoslavia; di 533.000 per I’Ungheria; di
230.000 per I’URSS.

In piena guerra, e cio¢ nel 1943, 1I’Ungheria raggiunse la produzione spettacolare di
800.000 t. mentre I’Itala ridusse la sua produzione a sole 286.000 t.

Nelle terre istriane operd Carlo D’ Ambrosi (fig. 21), incaricato dal Governo italiano di
produrre una carta geologica dell’Istria.
Le sue opere sull’argomento sono:
- Nuove ricerche sull origine della terra rossa. L’Istria Agricola, 1939
- Sull’eta ed il significato geologico dei calcari brecciati di Orsera. Istria e le bauxiti
- Nuove ricerche sulle origini delle “terre rosse” istriane. L’Istria Agricola, 1939
- Sull’eta e sul significato geologico dei calcari brecciati di Orsera e delle loro bauxiti. Soc.
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Geologica Italiana, 59, 1: 25-36, 1940.

- Sacche di bauxite deformate da spinte orogeneti-
che presso Buie D Istria. Soc. Geologica Italiana,
59, 3:327-338.

Questo geologo istriano, come amava definirsi,
compi gli studi presso I’Universita di Padova negli
anni *20. Ebbe costanti rapporti di studio e di lavoro,
in particolare con i Dal Piaz, il Bianchi e molti altri
geologi italiani e stranieri. Il suo piu gravoso ma an-
che affascinante incarico fu quello della rilevazione
¢ della stesura dei fogli geologici 1: 100000 e delle
relative “Note Illustrative” (Pisino e Trieste). A pro-
posito delle “Note”, queste sono un condensato di
preziosissime notizie dovute alla sua grande capa-
cita di sintesi, alla sua costanza e serieta nei rileva-
menti geologici, contrariamente a molti personaggi
della sua epoca che “rilevavano I’Istria” ricopiando-
la dalle carte inedite dei grandi geologi austriaci.

Fig. 21 - Carlo D’ Ambrosi (1898-1992).

I suoi rilievi e i suoi studi sull’Istria furono soprattutto geologico-stratigrafici. Spesso an-
che la tettonica ed in genere 1’evoluzione del territorio istriano a causa dell’orogenesi alpi-
no-dinarica furono i suoi temi prediletti. Nelle sue peregrinazioni, da solo, non aveva modo di
confrontare le sue scoperte, di convalidare il risultato delle sue ricerche, se non saltuariamen-
te. In quel suo tempo 1I’Universita piu vicina era quella di Padova.

Le ricerche di D’ Ambrosi si fermarono in prossimita della guerra. Lo studioso non aveva
una conoscenza adeguata delle nuove scoperte della geochimica né gli strumenti adatti per una
analisi approfondita di queste rocce. Cio rappresentd uno svantaggio per la ricerca italiana.
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GENESI DELLE BAUXITI CARSICHE

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

Riguardo 1’aspetto cinetico, le reazioni di alterazione degli allumosilicati possono essere
accelerate da fattori climatici con incremento di temperatura e umidita, biologici, chimici
(O,, CO,) e fisici (tettonica, eruzioni vulcaniche, intense precipitazioni e trasporto idrico ed
eolico).

Genesi e composizione vanno quindi ricondotte ad una molteplicita di elementi:

a) composizione delle rocce di provenienza (protoliti)

b) presenza di piu fasi minerali durante trasporto e sedimentazione con rimescolamento del
materiale

c) intensita del drenaggio e acidita dell’acqua

d) arricchimento di alcuni elementi a spese di altri

€) importanti variationi climatiche '°)

f) modifiche del livello del mare

g) attivita organica !

h) attivita eolica

11 principio che governa la formazione delle bauxiti carsiche consiste nella relazione tra
caolinite e gibbsite (GARRELS R. & CHRIST C., 1965): “...The essence of the problem of the ori-
gin of bauxites lies in the relation between kaolinite (H,Al,S1,0,) and gibbsite (A1,0,-3H,0)
...”7 e nelle aree mediterranee la caolinite ¢ uno dei minerali principali che precedono la disso-
luzione finale degli allumosilicati'?.

11 motore del sistema ¢ la dissoluzione incongruente'® e la conseguente neo-mineralizza-
zione.

19 Nell’area mediterranea molti giacimenti di bauxiti carsiche sono posizionati secondo allineamenti ge-
ografici e stratigrafici corrispondenti ad eventi paleoclimatici di tipo intertropicale umido (NicoLas J. ET
AL., 1979).

' Ricercatori russi hanno recentemente studiato le forme di dissoluzione bio-chimica delle fasi di
caolinite-ematite-boehmite nei depositi di bauxite (GUREVICH YUu. L. ET AL., 2015). Si ipotizza 1’azione
intense di microorganismi, specialmente microflora proveniente da accumuli organici ed acidi organici.

12 La gibbsite [] & generalmente un prodotto di alterazione dei silicati. Usando 1’albite come minerale
componente il protolite, la trasformazione in un differente prodotto di alterazione puo essere descritta
dalla seguente equazione generica: NaAlSi,O, + H" +7H,0 = AI(OH,) + Na* + 3H,SiO,. Questa reazione
¢ caratterizzata dal consumo di protoni.

13 La dissoluzione chimica incongruente consiste nella solubilizzazione parziale dei minerali primari con
formazione di minerali secondari come sottoprodotti. Tipico esempio ¢ ’alterazione dei feldspati con pro-
duzione di caolinite e ’alterazione della caolinite con produzione di ossidi ed idrossidi di Fe, Mn, Al, Ti,
ecc. Una definizione precisa ¢ fornita da AppELO E PosT™Ma (1999): Si tratta di dissoluzione incongruente
quando il rapporto tra gli elementi presenti in soluzione differisce da quello trovato nei materiali dissolti.
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I dati forniti dalla termodinamica sono stati utilizzati per costruire diagrammi di solubilita
teorici per quarzo, caolinite e gibbsite a temperatura e pressione ambiente. L’analisi dei dia-
grammi indica che la gibbsite precipita a seguito della dissoluzione della caolinite in assenza
del quarzo, con un pH dell’acqua di infiltrazione superiore a 4,2 ed una concentrazione ini-
ziale di silice totale disciolta nell’acqua di infiltrazione inferiore a 10-*¢ moli per litro. Queste
conclusioni teoriche spiegano perché le bauxiti non si formano facilmente su rocce ricche di
quarzo o in regioni piu fredde dove il pH delle acque del suolo ¢ comunemente basso a causa
del lento decadimento della materia organica. Inoltre, se la cristallizzazione della gibbsite
avviene attraverso uno stadio di formazione di AI(OH),, allora il pH critico delle acque di
percolazione sale a 5,6 (GARDNER L. R., 1970).

I fenomeni di dissoluzione incongruente indicati schematicamente in fig. 22 e 22a danno
indicazione della formazione e delle variazioni progressive di gibbsite e di ematite in funzio-
ne dell’Eh (redox).

Il concetto € semplice: le condizioni ambientali redox in cui si formano i depositi sono
condizionate dal livello dell’acqua di fondo (paleo-ground-water table) nell’intervallo tra se-
dimentazione e diagenesi.

Un livello d’acqua fluttuante verso 1’alto, e quindi elevato, favorisce la produzione ciclica
di acque stagnanti e condizioni riducenti per i sedimenti; un livello basso delle acque di fon-
do consente un ottimo drenaggio dei depositi nei terreni calcarei incarsiti e favorisce quindi
condizioni ossidanti.

Piu semplicemente: la mineralogia delle bauxiti carsiche registra le condizioni redox
dell’evoluzione dei depositi e le stesse condizioni redox sono in funzione della relativa posi-
zione del livello idrico:

+ Gibbsite Hematite + Goethite
Elizrpn Boehmite - Hematite -----“TooirimeTe
Diaspore Hematite+ pyrite  fhind borisos compesition

Eli o e

A

k \ - \

0.5 | 25 X

4 | -

b3

02 |
g'l . Fig. 22a e 22b - Le figure mostrano

'}" I’evoluzione teorica dei diversi ossidi
Tt di Al in funzione di Eh. Da BARDOSSY
0.2 (1982).
=03 pll delle Fig 22a and 22b - The figures show the
""-r": plogge non theoretical evolution of the different
0.5 inguinate Al-oxides as a function of eH. From
-6 Barpossy (1982).
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Fig. 23 - Modello schematico di depositi di bauxite carsica “vadosa” e “freatica” D’ ARGENIO ET AL., 1987 ¢ 1995.
Modificato dall’autore.
Fig. 23 - Schematic model of “vadose” and “phreatic” karst bauxite deposits. D’ ARGENIO ET AL., 1987 and 1995.
Modified by the author.

a) Tavola d’acqua elevata: acque stagnanti, poco ossigenate, condizioni riducenti
b) Tavola d’acqua bassa: drenaggi liberi e condizioni ossidanti.

La fig. 23 riporta uno schema semplificato adottato per illustrare il fenomeno.
Lo stesso schema evolutivo delle bauxiti € espresso in “Bauxite of southern Italy rivisited”
di D’ARGENIO ET AL (1987).

LA DISSOLUZIONE INCONGRUENTE

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

11 principio fondamentale che agisce sulla formazione delle bauxiti € cosi schematizzato:

minerals + nH* — silica +/- alumina + cations
weathering

L’equazione ¢ funzione del pH in quanto I’intensita della reazione dipende dall’attivita
dello ione idrogeno a ;" nella soluzione acquosa e la dissoluzione aumenta con a ,*.

L’attacco esercitato sulle rocce dagli ioni idrogeno ¢ la prima causa della messa in soluzio-
ne di ioni metallici alcalini ed alcalino — terrosi.

La reazione, caratterizzata da idrolisi acida ¢ cosi schematizzata:

alumino-silicate + H* + H,O + O, — Kkaolinite + H,SiO,+ cations +
Fe-hydroxides
weathering

nella quale parte dei cationi (Ca**, Mg*', Na*, K*) e parte dell’acido silicico (H,SiO,) vengono
rilasciati in soluzione acquosa.
11 principale prodotto di dissoluzione incongruente dei silicati ¢ la caolinite con altri mi-
nerali delle argille (illite, montmorillonite, ecc.), e con ossidi di ferro, manganese e titanio.
In questo processo, a seconda che si manifesti in ambienti piu acidi o meno acidi - ed in
equilibrio con acqua e silice dissolta - si sviluppa la reazione:

kaolinite + H,O — gibbsite + silice dissolta
incongruent dissolution
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che, in condizioni di equilibrio, GARRELS & CHRIST (1965) ipotizzano essere la seguente
forma:

H,AL Si,0, +5H,0 — ALO,-3H,0 +2HSiO,
kaolinite gibbsite dissolv. silica

La gibbsite ¢ spesso accompagnata da boehmite e/o da diaspore e nelle bauxiti in giacitura
carsica del territorio studiato i differenti contenuti di gibbsite, boehmite e diaspore dipendono
essenzialmente dal grado di idratazione e di drenaggio idrico nei sedimenti e dal grado di
maturazione degli stessi, tanto che alcuni autori associano la presenza di boehmite e diaspore
con il grado di maturita del sedimento (maturita che comporta la de-idratazione) secondo lo
schema:

gibbsite - boehmite, diaspore
drainage and dehydratation

Questa reazione si risolve attraverso tempi lunghissimi.

Nel territorio, e come si verifica puntualmente dalle analisi dei campioni, la gibbsite ¢
spesso accompagnata da boehmite e/o diaspore.

La gibbsite e la boehmite e/o diaspore sono tra loro collegati da equilibri simili tra loro,
del tipo:

AlLO,-3H,0 — ALO,-HO+2H,0
gibbsite diaspore

ALO, -3H,0 — ALO,-H,O0+2H,0
gibbsite boehmite

In presenza di abbondante soluzione acquosa nei sedimenti, le due reazioni svolgono a
sinistra, indicando che boehmite e diaspore si idratano a gibbsite.

Diversamente, in periodi di lunga assenza di acqua e con la maturita si instaurano nel se-
dimento stesso le fasi metastabili di boehmite e diaspore.

Nei giacimenti nei quali ¢’¢ coesistenza di boehmite e diaspore ¢ necessario ricordare che
per le due fasi metastabili esiste una reazione di equilibrio standard del tipo:

ALO,-H,0 — ALO, H,OcondF° = circa:-0,1 kcal/mole.
boehmite diaspore

dove 4F°, indica I’energia libera standard di reazione all’equilibrio (a 25 C°, 1 atm.).

Lo scambio di energia estremamente ridotto per 1’equilibrio boehmite - diaspore = - 0,1
kcal. giustifica la coesistenza, in seno ai giacimenti, delle due fasi metastabili, cosa che si
riscontra in alcuni giacimenti dei territori studiati.

Un esempio specifico ¢ illustrato in fig. 24 dove ¢ riportato un esempio di roccia in cui
coesistono bohemite, diasporo e gibbsite. Si tratta di una bauxite piritifera dell’area di Miniera
(centro Istria), cariata, molto compatta, contenente ovoidi — o pisoliti — di dimensioni superiori
al centimetro. L’esame diffrattometrico di questa bauxite conferma una composizione minera-
logica con coesistenza di boehmite e diaspore, insieme a goethite e quarzo.

Le bauxiti in giacitura carsica di Istria e Dalmazia settentrionale quindi si presentano, nei
singoli giacimenti, mono-idrate (boehmite e diaspore) e tri-idrate (gibbsite).
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Fig. 24) Bauxite piritifera dell’area di Miniera (centro Istria), evoluta in zona freatica con condizioni redox ne-
gative. Sono presenti goethite, boehmite, quarzo, diaspore. Difrattometria eseguita da Davide Lenaz, Universita
degli Studi, Dip. Matematica e Geoscienze. Foto: E. Merlak. Leggi anche: Lenaz, MErLAK, 2011.

Fig. 24) Pyritiferous bauxite from the Miniera area (central Istria), evolved in a phreatic zone with negative
redox conditions. Goethite, boehmite, quartz, diasporas are present. Diffractometry performed by Davide Lenaz,
University of Studies, Department of Mathematics and Geosciences. Photo: E. Merlak. See also: LENAZ, MERLAK,
2011.
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Fig. 24a - Bauxite piritifera estratta in localita Minjera (Buzet — Croazia). Le frecce indicano le aree occupate da
bauxiti grigie, ricche di pirite, sviluppate in ambiente riducente e definibili anche come bauxiti freatiche. Base
della foto: 11 cm, foto Merlak.

Fig. 24a - Pyritic bauxite extracted in Minjera (Buzet — Croatia). The arrows indicate the areas occupied by grey
bauxites, rich in pyrite, developed in a reducing environment and also definable as phreatic bauxites. Photo base:
11cm, photo Merlak.
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E consolidata la tesi che le bauxiti pitt mature (di piti antica sedimentazione) sono mono-i-
drate, riconoscendo alle tri-idrate un’eta — od una evoluzione — piu recente'.

Nei calcari giurassici, cretacei e paleocenici di Istria e Dalmazia ¢ comunque frequente
rilevare nello stesso deposito, e quindi nello stesso affioramento, una miscela dei due o tre
tipi. Cio ¢ spiegabile solamente con processi legati ad idratazione, disidratazione e rimaneg-
giamenti in fase di ultima sedimentazione. 1

BAUXITI PIRITIFERE IN GIACITURA CARSICA

Le bauxiti piritifere sono state descitte in piu parti del mediterraneo (BArRDOssSY, 1982;
Dracovic, 1989; OzTtrK ET AL., 2002; Laskou & Economou-ELiorouLos, 2007, 2013; Rabu-
smNovi¢ & PapapoprouLos, 2021, Economou-ELIoPOULOS ET AL., 2022.

La fase della piritizzazione ¢ sempre conseguenza di modifiche che avvengono nel corso
della diagenesi e sono correlate a fenomeni di trasgressione avvenuta durante o dopo la fase
di bauxitizzazione.

Durante la trasgressione si instaura un ambiente paludoso sopra le bauxiti, favorendo la
mobilizzazione del ferro e la conseguente formazione di pirite'®.

Studiando la morfologia della pirite presente nelle bauxiti ¢ possibile ricostruire il pale-
o-ambiente e ricavare i valori del redox al momento della formazione (vedi anche fig. 22a e
22b).

I processi di formazione delle bauxiti attraverso la dissoluzione incongruente non sono
irreversibili nei terreni calcarei ma puo intervenire, a posteriori, una caolinizzazione seconda-
ria della bauxite attraverso un processo di neo-silicificazione (DANGIC 1985) cosi spiegato '7:

boehmite (gibbsite, diaspore) + H,O + H,SiO, — H AL, Si,O, + H,O

dissolved silica silica metasomatism,
resilification and
Al-remobilization

Quest’ultima reazione avviene con la percolazione dell’acqua nei vani dei giacimenti. La
reazione, lenta, avviene con formazione di nuova caolinite. Questo fenomeno non ¢ raro; ¢
stato rilevato nel deposito di Bracan (area di Vlasenica) ed ¢ descritto dallo stesso DANGIC
come un processo epigenetico nelle fessurazioni delle stesse bauxiti.

In conclusione la gibbsite puo essere considerata un prodotto estremo del weathering dei
silicati ed ¢ un punto di riferimento per ogni discussione sulla stabilita dei prodotti alterati.

411 principio che collega le bauxiti tri-idrate siano di recente formazione non ¢ applicabile nei depositi
nei quali ¢ evidente una ri-sedimentazione. Infatti nel corso dei processi di rimaneggiamento delle rocce
di verificano fenomeni di re-idratazione.

15 Studi recenti hanno accertato che il rimaneggiamento e una nuova sedimentazione in loco favoriscono
la formazione di gibbsite, processo questo attribuibile alla re-idratazione dei sedimenti.

' La piritizzazione avviene in ambiente riducente, quando 1’idrogeno solforato (H,S) liberato da sorgenti
termali o da sostanze organiche, si combina con i sali di ferro presenti nelle acque percolanti formando di-
solfuro di ferro (FeS,), ovvero la pirite. Questo processo nelle bauxiti deve intendersi come reazione di sosti-
tuzione. Il prerequisito pit importante per la sua effettiva formazione ¢ sempre I’ampia assenza di ossigeno.

17 Nel 1983 e stato presentato al V Congresso ICSOBA a Zagabria uno primo studio sulla caolinizzazione
della bauxite.
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AL(OH), — Al* +30H
K gibbsite = [AF*] [ OH = 10 -3¢

L’ultima equazione indica che I’attivita dell’alluminio in acqua ¢ fortemente dipendente
dal pH.

Nel caso specifico delle bauxiti del nord-Adriatico il fatto che la boehmite ¢ predominante
nell’Istria indicherebbe che la disidratazione della gibbsite in boehmite, come prodotto finale
di un’intensa alterazione degli alluminosilicati in un ambiente subtropicale sarebbe stata piu
intensa e prolungata a NW.

Va pero precisato che ’alluminio in soluzione acquosa ha una distinta tendenza a formare
idrossidi complessi che possono aumentare la solubilita della gibbsite anche in quantita signi-
ficativa come indicato nelle seguenti equazioni:

APF*+H,0 — AOH)* +H* logK=- 4,99

APF*+2H,0 — AKOH)," +H* log K =-10,13

AF*+4H,0 — AI(OH), +H* log K = - 22,05
* *k 3k

Se nei protoliti ¢ presente Fe (II) nel corso del weathering si formano ossidi ed idrossidi
di ferro.

Nei singoli giacimenti di bauxite del territorio ¢ frequente riscontrare la presenza di una
miscela di differenti fasi solide di ossidi di ferro, essenzialmente goethite (a-FeOOH) ed ema-
tite (a-Fe,0,).

La proporzionalita tra goethite ed ematite ¢ spesso in funzione del profilo del deposito e
conseguenza di fattori climatici e dell’umidita del suolo.

Con un aumento delle piogge e dell’umidita, una diminuzione delle temperature e con un
incremento dell’attivita organica del suolo e diminuzione del pH aumenta il rapporto goethite/
ematite.

Le alte temperature favoriscono la presenza dell’ematite. Il tutto spiega anche 1’evoluzione
mineralogica degli ossidi di ferro nel deposito in funzione del tempo e della morfologia del
deposito stesso in relazione al livello della falda idrica.

In figura 25 ¢ riportato 1’ingrandimento elettronico di un’oolite bauxitica (Abruzzi). Le
tessiture mostrano una alternanza di idrossidi di ferro (derivanti da idratazione dell’ematite)
con la boehmite.

In fig. 26 ¢ riportato un dettaglio in ingrandimento di oolite bauxitica con 1’evidente alte-
razione di ematite in idro-ematite per idratazione. L’idro-ematite subisce una trasformazione
in limonite. Minuscoli frammenti di ematite rimangono conservati all’interno dei grani di
idro-ematite.'®

'8 La limonite ¢ un ossido idrato di ferro con una composizizone indicativa FeO(OH)-nH,0. Non ¢ un
minerale ma una miscela di ossidi ed idrossidi tra i quali goethite, ematite, maghemite. E’una miscela in
forma amorfa e quindi non codificata come minerale.
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FeO/OH ¢

Fig. 25 - Microfoto BSE (elettroni retrodiffusi) che
mostrano la microtessitura delle ooliti e dei minera-
li detritici: oolite concentrica che mostra I’alternan-
za di ossidi di ferro (idrossidi) con boehmite (Monte
Orsello, Italia). Le ooliti presentano un elevato grado
di complessita tessiturale. Da: PUutzoLu ET AL., 2018 -
Caratterizzazione geochimica dei depositi di bauxite
del distretto abruzzese di Minino (Italia). Riproduzio-
ne autorizzata.

Fig. 25 - BSE (Backscattered electron) photomicro-
graphs 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 tex-
tural complexity. From: PutzoLu ET AL., 2018 — Geo-
chemical Characterization of Bauxite Deposits from
the Abruzzi Minino District (Italy). Authorized repro-
duction.
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Fig. 26 - Bauxiti carsiche nei giacimenti minerari di
Grebnik, Methojia, Serbia. In alcune ooliti ¢ evidente
I’alterazione zonale dell’idroematite con la limonite
e in alcuni punti ¢ presente una separazione zonale
dell’ematite nei grandi grani di oolite dell’idroemati-
te. In alcuni punti i grandi grani di idroematite si sono
trasformati in limonite. Resti relitti di ematite all’in-
terno del grano di idroematite. Da CvETKOVIC Z. ET
AL., 2019. Riproduzione autorizzata.

Fig. 26 - Karst bauxites in Grebnik’s ore deposits,
Methojia, Serbia. In some oolites is evident zonal alte-
ration of hydrohematite with limonite and somewhere
it is present zonal separation of hematite in the hy-
dro-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. Authorized repro-
duction.



GLI STUDI MODERNI

L’evoluzione degli studi sulle bauxiti carsiche ¢ una storia europea complessa, inizialmen-
te correlata alle esigenze industriali ed economiche che stavano crescendo nei primi decenni
del novecento. Curiosamente tutto nasce dall’allume, utilizzato fin dall’antichita per fini cura-
tivi. Ma ¢ la scoperta dell’alluminio che rivoluzionera la storia di queste rocce.

Da “Il cucchiaino scomparso” di Sam Kean, Gli Adelphi, 2010:

“Per tutto il XIX secolo gli scienziati si sono dedicati all’alluminio. Un chimico danese ed
un tedesco riuscirono quasi contemporaneamente ad isolarlo intorno al 1825, separandolo
dall’allume. Poiché si presentava argenteo e scintillante fu subito classificato come metallo
prezioso, nella stessa classe di oro ed argento, molto costoso. Dopo vent’anni un chimico
francese invento un metodo piu efficiente per la produzione di Al, che divenne merce di scam-
bio sul mercato: era piu caro dell’oro. Nonostante la sua grande diffusione (8% in peso della
crosta terrestre) I’alluminio non si presenta puro ma sempre legato all ossigeno.

Ottenere un campione puro era considerato un evento eccezionale. I francesi ne esibivano
i lingotti a fianco della corona e l'imperatore Napoleone 11l riservava, nei banchetti ufficiali,
posate di alluminio per gli ospiti di riguardo. Nel 1884 il governo USA fece collocare una
piramide di alluminio del peso di 3 chilogrammi sulla cima dell ’obelisco di Washington in
segno di ricchezza.

L’alluminio regno incontrastato per sessant’anni sul trono del metallo piu prezioso, fino a
quando un chimico statunitense lo fece cadere dal piedistallo.

Charles Hall nel 1886 fece passare una corrente in una soluzione di allumino-silicati e in
breve il fondo della vasca si riempi di pagliuzze del metallo puro.

1l fenomeno era estendibile su scala industriale.

Anche Paul Heroult in Francia era giunto alle stesse conclusioni, e nello stesso momento.

Nel 1887 I’austriaco Carl Joseph Bayer invento un nuovo sistema di raffinazione e Hall,
stimolato dalla scoperta di Bayer, perfeziono il processo e fondo a Pittsburgh una societa che
sarebbe divenuta la piu lucrosa della storia: I’ALCOA.

La produzione ebbe un incremento vertiginoso (da 22 Kg/giorno nel 1888 a 40.000 Kg/
giorno nel 1908).

[ prezzi crollarono e I’alluminio inizio la sua ascesa nel mondo dell’industria.”

LE PRIME BIBLIOGRAFIE

- Un primo riferimento bibliografico di livello mondiale si deve a Fiscuer E. C.: (1955 —
Annotated Bibliography of the Bauxite Deposits of the World. Geological Survey Bulletin,
999. USA Government Printing Office, Washington). E una ricca distinta bibliografica di 220
pagine sugli scritti riguardanti bauxiti e terre rosse (fig. 28). Si tratta di un lavoro di estremo
interesse ed utilita perché consente di attingere numerosi dati relativi a vecchi articoli ormai di
difficile reperimento. Pregio del lavoro ¢ che si tratta di una bibliografia annotata e commenta-
ta che contiene, per ogni voce, una descrizione del contenuto. Grazie al lavoro della Fischer &

33



possibile risalire piu facilmente ad autori dimenticati
o che hanno operato all’inizio del novecento.

- Una bliografia interessante ¢ quella di GYorGy Forgolten Wocko
Barpossy (1966 - Bibliographie des Travaux concer- :
nant les Bauxites publiés en frangais, anglais, russe
et allemand. ICSOBA, Paris: pp. 51). Contiene i pri-
mi lavori scientifici pubblicati nel dopoguerra e che
riguardano i principali giacimenti di bauxiti carsiche.

- Importante & anche la bibliografia di Sakac K.,
MARrusIC R. (1974 - Bibliography of pubblications on
Yugoslav bauxites. Travaux ICSOBA, 11: 101-145;
Appendix 1 (1978), 14: 75-85; Appendix 2 (1991),
23: 43-66. Si tratta di un compendio dei lavori pub-
blicati sotto 1’egida dell’ICSOBA nel primo periodo
di attivita del Comitato Internazionale.

Fig. 28 - La bibliografia annotata di Elisa-
LA RICERCA beth Fischer del 1955: ¢ la prima che riguar-
da gli studi compiuti sul pianeta. Tuttora ¢
Nel contesto dell’area mediterranea sono state  utile perricerche di carattere storico. Contie-
raccolti ed archiviati enormi quantita di dati relati- "¢ migliaia di riferimenti bﬂfliOgraﬁCi' .
K R R R . R Fig. 28 - Elisabeth Fischer’s annotated bi-
vi al contenuto mineralogico, alcuni dei quali tuttora bliography from 1955: it is the first to con-
inediti, e tutti questi dati oggi costituiscono un patri-  cern studies carried out on the planet. It is
monio scientifico a disposizione degh studiosi. still useful for historical research. It contains
Nella seconda meta del novecento si & resa di-  thousands of bibliographic references.
sponibile una indispensabile risorsa bibliografica di
riferimento e di studio in questo settore: ’ICSOBA (International Committee for Study of
Bauxite, Alumina and Aluminium) — struttura internazionale con sede a Zagabria - data di fon-
dazione 1963, dedicata allo studio ed alla promozione delle bauxiti e concentrata sull’aspetto
estrattivo (fig. 29). Nel contesto dell’ ICSOBA, gli addetti ai lavori hanno focalizzato negli
anni la loro attenzione sulle bauxiti in giacitura carsica dominanti nell’area mediterranea con
una grande produzione di studi e pubblicazioni e con disponibilita enorme di dati analitici.

Fig. 29 - Medaglia commemorativa di
fondazione dell’ICSOBA. — Zagabria
1963. Sul fronte sono riportate i ritratti di
Pierre BERTHIER (1782-1861), membro
della French Academy e scopritore
della bauxite; Karl Joseph BAYER
(1847 -1904), inventore del processo di
produzione dell’alluminio; Paul Louis
Toussaint HEROULT (1863-1914) and
Charles Martin HALL (1863-1914),

inventori dell’elettrolisi dell’alluminio.

Fig. 29 - Commemorative medal of the foundation of ICSOBA. — Zagreb 1963. On the obverse are
the portraits of Pierre BERTHIER (1782-1861), member of the French Academy and discoverer of
bauxite; Karl Joseph BAYER (1847 -1904), inventor of the process of producing aluminium; Paul Louis
Toussaint HEROULT (1863-1914) and Charles Martin HALL (1863-1914), inventors of the electrolysis of
aluminium.
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LA GEOCHIMICA

I primi lavori sulla geochimica delle bauxiti in Europa si devono a scienziati che, tra gli
anni venti e gli anni settanta del novecento, svolgono indagini seguendo rigorose metodologie
scientifiche favorite da necessita economiche di estrazione, da nuove esperienze ¢ dalla cono-
scenza di nuovi sistemi di analisi.

Sono attribuibili ai ricercatori dell’ Accademia della Scienze dell’lURSS (MALyavkIN W. F.,
1926; ARCHANGESKI, 1933) i trattati sull’origine delle bauxiti carsiche, studi sviluppati nel cor-
so degli sfruttamenti minerari negli Urali. L’evoluzione di questi studi maturo con il trattato di
Busuimnski G. J. (Geology of Bauxites, 1975).

Da citare le seguenti ricerche:

Busumsky G. 1., “Formation Conditions of Bauxites and Localization of Bauxite Deposi-
ts,” in Localization of Mineral Resources (Acad. Science USSR, Moscow, 1958).

GoretsKy YU. K., Localization of Bauxite Deposits (VIMS, Moscow, 1960).

B. M. MikHaiLov B. M., Evolution of Bauxite Deposition Settings in the Geological Hi-
story of the Earth,” in Genesis of Bauxites (Nauka, Moscow, 1975).

Le ricerche dei russi erano favorite dalla scoperta e sfruttamento di grandi giacimenti nella
regione degli Urali, anche con depositi a grande profondita.

Nella letteratura scientifica russa queste rocce sono state classificate “geosynclinal bauxi-
tes” (STRACHOW M. M., 1961; BusHinski G. 1., 1975).

Risalgono al 1976 e 1977 gli studi di SipERENKO A. V. e TENiAKOV B. A. e di MicHAILOV
B. M. sulla “Formazione delle bauxiti nella storia della Terra” (Moska, Nauka Publishing;

Akad.Nauka, URSS).

Successivamente gli studi si concentrano nei Balcani ed in Ungheria.
A Zagabria I’attivita dell’ICSOBA favori incontri, studi ed importanti congressi interna-
zionali finalizzati allo studio di queste rocce. Tra questi: la stessa Zagabria (1964), Budapest

(1969), Nizza (1973), Atene (1978).
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Fig. 30 a, b - GyorGy BarpossI: autore dei trattati
“Karst Bauxites: Bauxite Deposits on Carbonate
Rocks” e “Lateritic Bauxites” con G.J.J. ALEVA. Fu
lo scienziato che diede inizio allo studio sistemati-
co delle bauxiti in giacitura carsica. La sua opera
principale, tuttora letta e proposta dalla didattica, &
“Karst bauxites”.

Fig. 30 a, b - GyorGY Barpossi: author of the treati-
ses “Karst Bauxites: Bauxite Deposits on Carbonate
Rocks” and “Lateritic Bauxites” with G.J.J. ALEVA.
He was the scientist who began the systematic study
of bauxites in karst deposits. His main work, still
read and proposed by didactics, is “Karst bauxites”.

Nel 1973 fu organizzato un congresso su
“geochemistry of supergene cycles” da parte
dell’International Association of Geochemi-
stry and Cosmochemistry (IAGC) con lo sco-
po di perfezionare lo studio geochimico dei
profili. Fondamentale per la comprensione del
meccanismo di sedimentazione.

Tra gli scienziati che si occuparono con
maggiore impegno emerge la figura di Gyorgy
Bardossy, geologo capo della “Corporazio-
ne Ungherese dell’Alluminio” e responsabile
del Laboratorio geochimico dell’Accademia
Ungherese delle Scienze. Bardossy opero per
anni nella ricerca sul campo e nelle prospezio-
ni minerarie.

Fu il promotore degli studi sulla distribu-
zione spaziale e cronologica dei giacimenti,
sulla composizione chimica e mineralogica e
sull’origine dei materiali. La sua monografia
“Karst bauxites” ¢ il primo trattato completo
sull’argomento (fig. 30) relativi al contenuto
mineralogico).
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In questo periodo ¢ fondamentale ’opera della geologa tedesca IpA VALETON (Bauxites,
1972) che costituisce tuttora una importante guida didattica all’insieme mondiale della bau-
xite (fig. 31). Il lavoro della Valeton comprende tutti gli aspetti dei giacimenti bauxitici cono-
sciuti sul pianeta.

DEVELOPMENTS I SO0 SCIENCE 1

Fig. 31, a, b - Ida Valeton (1922-2016). Il suo vo-
lume “Bauxites” ¢ tuttora utilizzato come testo di-
dattico e costituisce un compendio generale sulla
distribuzione mondiale di queste rocce.

Fig. 31, a, b - Ida Valeton (1922-2016). Her volu-
me “Bauxites” is still used as a teaching text and
constitutes a general compendium on the world
distribution of these rocks.

Un grande contributo viene offerto dal geologo belgradese
Zoran Maximovic con.: Genesis of some Mediterranean karstic
bauxite deposits. Questo scienziato si impegnd sucessivamente
nello studio delle terre rare presenti nella bauxuti carsiche colla-
borando con i principali istituti europei (fig. 32).

In questo settore Maximovic ottenne i maggiori risultati re-
alizzando tesi specifiche sui depositi di REE in corrispondenza
della barriera geochimica costituita dal contatto tra lateriti e cal-
cari. I suoi lavori hanno costituito una base di partenza per la
studio sulla presenza di REE nei depositi carsici.

Vanno citati, tra gli altri, i seguenti lavori:

Fig. 32 - Zoran Maximovic

1976 - Genesis of some Mediterranean karstic bauxite deposits. 1923-2016.

1976 - Lantanide elements in some Mediterranean karstic bauxi-
te deposits.

1976 - Trace elements in some yugoslav bauxite deposits and their significance.

1988 - Geochemical criteria to differentiate karst bauxites formed in situ from redeposited
bauxites.

1978 - Minerals of the rare earth elements in karstic bauxites: synchysite-(Nd), a new mineral
from Grebnik deposit.

1980 - Bastndsite -(La) and Monazite-(Nd): a new variety of monazite from the Marmara
bauxite deposits (Greece).

1981 - Synchysite-(Nd) from Grebnik bauxite deposit (Yugoslavia).

1983 - Mineralogy of yttrium and lanthanide elements in karstic bauxite deposits.

1985 - Neodymian goyazite in the bauxite deposit of Vlasenica, Yugoslavia. Mineralogy and
Petrology.

1987 - The occurence and genesis of the hydroxylbastndisite from Montenegro.

1991 - Contribution to the geochemistry of rare eatrh elements in the karst bauxite deposits of
Yugoslavia and Greece.

1991- Contribution to the geochemistry of Hungarian karst-bauxite and the allocthony/au-
tocthony.

1993 - Mineralogy and geochemical of the rare earth elements.
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1996 - Authigenic rare earth minerals in karst bauxites and karstic nickel deposits. In: Rare
earth Minerals, Chemistry, Origin and Ore Deposits.

2001 - Two new rare earth minerals in an unusual mineralization of the Nissi bauxite deposit,
Greece.

Nello stesso arco di tempo Andrea Mindszenty, geologa e professoressa emerita alla E6tv-
6s University di Budapest, inizia la sua lunga carriera di ricercatrice e studiosa che la portera
ad eccellenti risultati soprattutto negli studi sui rapporti tra bauxiti carsiche e paleogeografia e
paleoclimatologia. Un suo motto:

L’essenza della geologia é comporre un affascinante puzzle, ma con molti pezzi mancan-

2

ti. Per risolvere questo puzzle, ci sono sempre due strumenti: la ragione e il martello”.
Tra i suoi studi si possono citare i seguenti:

1983: Late Senonian morphological evolution of the Tharkut karst area as reconstruction on
the basis of sedimentological features of the bauxites.

1984: The litohology of some Hungarian bauxites: a contribution of the paleogeographic
reconstruction.

1996: Geodynamics of Bauxites in the Tethyan Realm in: The Tethis Ocean.

2000: Rudistid limestones, bauxites, paleokarst and geodynamics. The case of the Cretace-
ous of Transdanubian Range.

2004: On the controversial nature of paleosols related to shallow marine carbonate deposi-
tional environments.

2016: Bauxites: Feedbacks of System Earth at Greenhouse times.

2019: “Unconformities, Bauxites and Tectonics. The case of the Transdanubian Range (Hun-

gary).

L’UNESCO — General Conference — 6th 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, I’evoluzione paleogeografica dei territori, la tettonica e i paleo-climi. Da questo
progetto generale si sono sviluppati singoli studi con innovative metodologie di ricerca e di
analisi.

“La struttura IGCP é organizzata per la promozione delle risorse naturali.

Dal 1972, I’International Geoscience Programme (IGCP) ha collaborato con [’Unione
Internazionale di Scienze Geologiche (IUGS) per riunire scienziati da tutto il mondo sotto
["ombrello dell’ UNESCO .

Scrive Andrea Mindszenty, massima esponente degli studi nel settore:

“...il progetto Tethyan Bauxites” fu accolto in modo entusiastico da tutti i geologi del
settore anche per merito dei supervisori prof. Sinkovec e prof. Palinkas, portando enormi

5

risultati negli studi delle bauxiti balcaniche”.

I recenti studi focalizzati sulle bauxiti della Dalmazia e dell’Istria riguardano soprattutto

37



le caratteristiche mineralogiche e geochimiche, con una attenzione alle affinita tra depositi e
depositi. Viene accentuato 1’interesse per i dettagli dei processi di alterazione (weathering) e
per le condizioni paleogeografiche che hanno interessato la regione (tettonica e clima).

Correlazioni specifiche sono state fatte riguardo gli orizzonti stratigrafici e, naturalmente,
il contenuto di REE e di altri metalli associati ai depositi.

Con riferimento specifico alle bauxiti carsiche croate del nord Adriatico vanno citati, tra i
piu recenti, i seguenti lavori:

- Croatian geological heritage related to historical mining and quarrying di MARTA MILEU-
SNIC ET AL., 2019.

- General stratigraphy of the bauxite deposits in the Dinarides presentato da IGorR VLAHOVIC
al primo REEBAUX Workshop tenuto in Dalmazia nel 2019.

- An overview of REE in Croatian bauxite deposits di SLOBODAN MIKO ET AL. presentato al 2nd
REEBAUX Workshop di Budapest 2020.

- Geochemical records in subaerial exposure environments in Croatia using discriminant
Sfunction analysis of bauxite data di NIKOLINA ILUANIC ET AL., 2023.

- Genesis of the Rovinj-1 bauxite deposit (Istria, Croatia): Record of palaeoclimatic trends
and palaeoenvironmental changes during the latest Jurassic of the Adriatic Carbonate Pla-
tform di Ivor PErkovic del 2024.

- Tracing the evolution of the world's first mined bauxite from palaeotopography to pyritiza-
tion: insights from Minjera deposits, Istria, Croatia di Ivor PErRkOVIC del 2024.

- Geochemical Insights and Mineral Resource Potential of Rare Earth Elements (REE) in the
Croatian Karst Bauxites di ErRL1 KovaCEvic GaLovic del 2025.

Ha costituito un nuovo tema la proposta indicata da ANDREA MINDZENTY (2016) concen-
trata sulla responsabilita del cosiddetto “Greenhouse effect” nella formazione di queste rocce.
Gia in precedenza 1’autrice aveva formulato specifiche soluzioni sui rapporti tra bauxiti car-
siche ed evoluzione del clima terrestre considerando suoli ferralitici e suoli derivati (bauxiti)
come ottimi indicatori climatici.

Un capitolo a parte ¢ costituito dagli studi sulle Ni-Cr bauxiti.

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 AACP (VALETON ET AL., 1987; Boev
ET AL., 1996; HERRINGTON R. ET AL, 2015 ¢ 2016). Tema questo ¢ rilevante, considerato che le
lateriti sono una riserva mondiale inesauribile.

Negli ultimi anni lo sviluppo delle conoscenze riguardanti la geochimica delle bauxiti car-
siche ¢ stato quindi rapido, rivoluzionando i sistemi di ricerca ed archiviando definitivamente
le dottrine classiche.

Per la regione nord-adriatica la spinta alla migliore conoscenza ¢ avvenuta soprattutto con
la ricostruzione dei modelli di evoluzione orogenetica della Piattaforma Carbonatica dell’ A-
driatico.
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LA PIATTAFORMA CARBONATICA DELI’ADRIATICO
(ADRIATIC CARBONATE PLATFORM - ADCP)

Le piattaforme carbonatiche costituiscono i principali depositi sedimentari del Mesozoico
e in particolare del Cretaceo.

La loro formazione ¢ condizionata dalla cosiddetta “carbonate factory” ed ha subito nel
tempo fluttuazioni non ancora ben comprese ma comunque legate alle variazioni del livello
marino, all’emersione delle aree sedimentarie, ad importanti eventi tettonici e ad eccessi cli-
matici.

11 modello delle carbonate factory prevede un ciclo dei sistemi di produzione dei sedimenti
carbonatici marini in base alla modalita della precipitazione carbonatica.

I principali fattori che controllano la precipitazione dei carbonati marini sono la luce, la
temperatura dell’acqua, i nutrienti, la salinita, il substrato e la saturazione stessa dei carbonati.

I fenomeni che influenzano il sistema comprendono le correnti oceaniche, i processi di ri-
salita ¢ di non risalita (tettonica), i sistemi oceano-atmosfera, i sistemi atmosferici, le dinami-
che delle acque poco profonde (piattaforma), i sedimenti terrestri e 1’ingresso e la fluttuazione
dell’acqua.

Secondo alcuni studiosi le carbonate factory rappresentano le principali modalita di for-
mazione dei sedimenti calcarei e insistono specialmente come strutture di piattaforme carbo-
natiche.

I sedimenti di piattaforma carbonatica (prodotti essenzialmente dall’attivita biologica)
“crescono’ attivamente. I ricercatori hanno coniato il termine factory per definire un grande
ed importante ambiente sedimentario come insieme di una piattaforma e della relativa attivita
biologica che la produce, in un determinato momento della storia geologica. I sedimenti sono
per la maggior parte autoctoni (cio¢ originatisi nel luogo stesso della sedimentazione o in aree
strettamente adiacenti), dove i sedimenti clastici sono una rarita e, nella maggior parte dei casi
alloctoni.

Alcuni autori spiegano I’accrescimento e conservazione della piattaforma carbonatica me-
sozoica utilizzando un modello del ciclo clima-carbonio.

Si suggerisce che il tasso continuo ed elevato di deposizione del carbonato di calcio derivi
dal contributo di elevati tassi di degassamento vulcanico operante su ambienti marini poco
profondi, accompagnato da temperature costanti e piuttosto elevate, intensa attivita biologica,
grado di saturazione favorevole al deposito e correnti moderate, ma 1’accumulo carbonatico
dipende non solo dalle caratteristiche ambientali e chimico-fisiche ma anche dalla posizione
di singole parti della piattaforma, e cio spiega le eteropie laterali di facies.

La massima sedimentazione di piattaforma corrisponde all’intervallo Aptiano-Albia-
no-Cenomaniano.

Nell’area del Mediterrano centro-meridionale sono presenti i resti di piattaforme attual-
mente identificate secondo 1’attuale collocazione geografica.

In fig. 34 sono indicate le estensioni areali delle principali piattaforme del Mediterraneo
centro-orientale.
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_ ey AdCP: Adriatic Carbonate Platform
@ | ApCP: Apulian Carbonate Platform
I : ACP: Apenninic Carbonate Platform
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Fig. 34 - Distribuzione dei resti delle piattaforme calcaree del mediterraneo centro-orientale

(Da Vvranovic, 2005).

Fig. 34 - Distribution of the remains of the limestone platforms of the central-eastern Mediterranean
(From VLaHnovic, 2005).

La piattaforma adriatica AdCP si estende presumibilmente dall’area del Cansiglio fino al
Pelopponeso e continua in estensione verso est interessando le aree meridionali della Turchia
per poi ricomparire nelle regioni iraniane.

Nella figura sono indicate le aree di piattaforma:
- la ApCP o Apulian Carbonate Platform
- la ACP o Apenninic Carbonate Platform.
- La Gavrovo — Tripotitsa C.T.C.P. interessa la parte occidentale della Grecia continentale, in
Peloponneso ed ¢ rintracciabile nelle isole di Chitira, Creta e Rodi.
- La Menderes M.C.P si sviluppa nella parte meridionale della Turchia e probabilmente si
estende verso 1’Iran.
Tutte queste piattaforme sono identificabili in un’unica Piattaforma Centrale del Medi-
terraneo.

LA PIATTAFORMA ADRIATICA (ADCP)

L’ AdCP ¢ uno dei pochi sistemi carbonatici ben strutturati e conservati di tutto il sistema
geologico peri-mediterraneo, con depositi che affiorano in Italia, Slovenia, Croazia, Bosnia-
Erzegovina, Serbia, Montenegro e parte dell’ Albania settentrionale. Attualmente la porzione
occidentale della piattaforma ¢ sommersa dall’ Adriatico mentre la parte esplorabile emersa si
estende in lunghezza per circa 700 chilometri in direzione SE-NW, dal nord dall’ Albania fino
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all’Istria ed al Carso classico, comprendendo anche una piccola parte delle Alpi Giulie e del
Cansiglio (Friuli).

La larghezza originale dell’AdCP non ¢ misurabile in quanto la sua struttura originaria ¢
stata ridotta dalla spinta e dall’evoluzione tettonica trascorrente delle Dinaridi (da NE verso
SW), e da questo nasce la difficolta di una interpretazione completa della parte sommersa;
attualmente la larghezza media della parte superficiale esplorabile (sezione NE-SW) varia
indicativamente da 70 a 170 chilometri. La riduzione della larghezza originaria dell’AdCP ha
interessato alcune aree piu di altre.

Fa eccezione la penisola istriana la cui meta occidentale ¢ stata solo marginalmente inte-
ressata dalla compressione delle spinte tettoniche (fig. 35).

La successione carbonatica ha una eta
compresa tra il Permiano e 1’Eocene (con
uno spessore massimo di carbonati valutato
8.000 metri) ma si tende a considerare i de-
positi caratteristici dell’ AdCP in senso stret-
to quelli compresi nell’intervallo Giurassico
- Cretaceo.

Lo spessore delle rocce di eta compresa
tra Giurassico e Cretaceo, depositate in cir-
ca 125 milioni di anni, ¢ valutato tra 3.500
e 5.000 metri (VLAHOVIC ET AL., 2005), ¢ la
stessa piattaforma ¢ composta prevalente-
mente da calcari formati in acque basse men-
tre dolomie e calcari dolomitici costituiscono
I’eccezione.

La presenza di brecce ¢ collegata a fe-
nomeni tettonici intervenuti nel corso della

Current measurable
limits of the Adriatic
Carbonate Platfarm
including also the

submerged part.

FiG 35 - Indicative map of the current structure of the
AdCP, including the submerged portion in the Adria-
tic. After VLAHOVIC ET AL., 2005, modified by author.

Fig. 35 - Mappa della struttura della Piattaforma Car-
bonatica Adriatica attualmente rilevabile. La parte
sommersa dall’Adriatico ¢ quasi totalmente coperta
da sedimenti cenozoici e quaternari. Tratto da VLaHO-
VIC ET AL., 2005. Modificato.

sedimentazione.

Si considera come limite stratigrafico
sommitale il Cretaceo superiore in quanto in
questo periodo la piattaforma fu interessata

da una graduale, progressiva disintegrazione

conseguente ai fenomeni iniziali di intensa
collisione tra placche, fenomeni che hanno provocato grandi differenze di sedimentazione e
frammentazione della struttura ¢ alla fine la formazione marnosa e arenacea del flysch.

Nelle aree della AACP esiste perod una continuita stratigrafica della successione calcarea
con I’Eocene. Limitati affioramenti paleozoici sono esplorabili a ENE di Rijeka (Croatia) e
nella regione di Ljubljana (Slovenia).

Nella Slovenia, povera di bauxiti, sono caratteristici i depositi di Ilova Gora e Cusperk,
interstratificati nei calcari del Giurassico superiore (DozeT & Misic, 2005).

Livelli di brecce, dolomitizzazione, conglomerati, paleosuoli ed episodi di paleo-carsismo
interrompono ciclicamente ’uniformita stratigrafica e sono diffusi un po’ dappertutto.

In fig. 36 ¢ riportata indicativamente la diffusione dei giacimenti nell’area delle Dinaridi
e dell’Istria.

Alcuni autori suddividono I’intera sequenza in tre mega-sequenze caratterizzate da diver-
sita deposizionali ed interrotte da due importanti e prolungate fasi di emersione (VELIC ET AL.,
2002; VLAHOVIC ET AL., 2005).

Per tutta la sua evoluzione I’AdCP ¢ stata una piattaforma isolata, caratterizzata da mare
basso e condizioni climatiche e biologiche particolarmente favorevoli per una accelerazione
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della produzione di calcari in un ambiente nel |
quale erano presenti anche limitate, diffuse
aree emerse.

Nel contesto geografico e strutturale
I’AdCP ha raccolto nel tempo gli apporti
di sedimenti continentali, prevalentemente
argille e lateriti, derivanti dallo smantella-
mento di rocce continentali ignee ed ofio-
litiche e da attivita vulcanica delle regioni
orientali.

Questi materiali sono stati trasportati sia
per azione idrica, sia per attivita eolica, sia
per gravita.

L’apporto di questo materiale ¢ avvenuto
periodicamente ed irregolarmente nel corso
della graduale subsidenza di piattaforma a
partire dal Mesozoico e fino all’Eocene.

Le emersioni periodiche della piattafor- Fig. 36 - Indicative geographic location of main
ma hanno esposto questi materiali al weathe- known Kkarst bauxite deposits in the Western Balkans
ring_ con _mOdi,ﬁC? delle Cara}tteriSt%Che’ ne_ ;ri:.36 - Ubicazione geografica indicativa dei princi-
o-mineralizzazioni ¢ formazione di lateriti,  pali depositi conosciuti di bauxite carsica dell’area dei
evolute in bauxiti. Balcani occidentali.

10 Kim
WEauxire deposins

CRONOLOGIA DEI DEPOSITI

La presenza di depositi di bauxite ¢ stata accertata su diversi livelli stratigrafici in tutta la
Croazia, da Istria a Dalmazia (SINKOVEC & SAKAC, 1981; SAKAC ET AL., 1978; SEBECIC ET AL.,
1985; SAKAC ET AL., 1984).

Nell’intera regione carsica croata le bauxiti sono presenti in diverse e ben individuate po-
sizioni stratigrafiche, con eta distribuite dal Triassico al Miocene e con specifiche differenze
nella composizione mineralogica, nella tipologia di deposito e nella fenomenologia (Sakac¢
AND SINKOVEC, 1991; NIKOLINA ILUANIC ET AL, 2023).

Attraverso lo studio dei rapporti stratigrafici, delle rocce ospitanti e di quelle di copertura e
delle posizioni di geotettonica del territorio sono stati definiti con certezza otto orizzonti stra-
tigrafici di depositi bauxitici (SINKOVEC AND SAKAC, 1991) dal Triassico inferiore (Carniano)
al Miocene.

Nel settore croato delle Dinaridi esterne la presenza dei depositi bauxitici ¢ generalmente
ricondotta a dieci orizzonti stratigrafici (da VLanovic, 2019):

X — L. Jurassic—-E, Ol / M2
IX - L. Cretaceous—Pc—E1,2 / E2,3-0l1
VIII — L. Cretaceous—E1,2 / E2

VII — L. Cretaceous / Pc, E ccocuviennnnn aree qui studiate (regione nord-adriatica)
VI - L. Cretaceous
V —  E. Cretaceous

IV — L. Jurassic / E. Cretaceous
I - L. Jurassic

II—- M./ L. Triassic

1- M. Triassic
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Gli orizzonti presentano caratteristiche chimiche e mineralogiche differenti. Vlahovic de-
scrive dettagliatamente la stratigrafia in:

“General stratigraphy of the bauxite deposits in the Dinarides”, lavoro presentato al First
REEBAUX Workshop tenuto in Dalmazia nel 2019.”

Le bauxiti dell’area nord-adriatica (Baska, Stara Baska e Minjera-Istria), studiate ¢ de-

scritte in questo lavoro, sono catalogate come: orizzonte VII: L Cretaceous / Pc, E.- apparte-
nenti quindi a livelli del Cretaceo sup. - Paleocene e parte inferiore dell’Eocene.

" Leggi anche il recente studio “Geochemical records in subaerial exposure environments in Croatia using
discriminant function analysis of bauxite” di NIKOLINA ILIJANIC ET AL., 2023.
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I DEPOSITI SECONDARI DELLE TERRE RARE (REE)
NELLE BAUXITI CARSICHE

All’interno dei protoliti che sono all’origine delle lateriti si possono trovare vari minerali
contenenti elementi delle terre rare.

Durante 1’alterazione e ’eluviazione di questi protoliti le REE vengono rilasciate dalla
dissoluzione dei minerali che le contengono, a seconda della resistenza di tali minerali. In
una fase successiva i cationi di REE in soluzione acquosa migrano e vengono differenziati ed
adsorbiti dai minerali argillosi.

11 processo ¢ definito nella letteratura geochimica come ion-adsorption clays.

L’adsorbimento ed il frazionamento sono influenzati dalle variazioni di ossigeno, pH, tem-
peratura, specie ioniche e valenza, forza ionica e flussi idrici.

Le terre rare vengono adsorbite principalmente sui minerali argillosi quali halloysite e
caolinite attraverso uno scambio ionico e una complessazione superficiale.!

Questi minerali entrano nel ciclo dell’alterazione e laterizzazione e successivamente nel
ciclo della bauxitizzazione.

Cio giustifica la presenza di REE nelle bauxiti carsiche.

Le terre rare costituiscono oggi una risorsa per il settore delle moderne tecnologie, inclu-
dendo i progetti collegati alla “Green Economy” (Naumov A. V., 2008; CHARALAMPIDES G. ET
AL., 2015).

La Comunita Europea ha sviluppato nel 2013 il progetto “EURARE’? focalizzato sulla
ricerca e sviluppo degli studi per la produzione e I’approvvigionamento delle REE in Europa,
in quanto I’evoluzione dell’elettronica ha aumentato la richiesta di questi elementi.

Il progetto, riassunto nel meeting finale — REE4EU — dell’ottobre 2019, ha incluso, tra le
potenziali risorse europee, anche le bauxiti in giacitura carsica ed i loro residui di lavorazione
(red mud).

Nei fanghi rossi, residui del processo Bayer, alcune REE, se gia presenti nei protoliti,
aumentano la loro concentrazione. Cid crea un interesse economico in considerazione della
attuale grande disponibilita dei fanghi stessi (DEADY ET AL., 2018).

Nel dettaglio ’EURARE ha individuato, in una prima fase di monitoraggio e nello stretto
contesto dei depositi bauxitici dell’area mediterranea, alcuni siti che potrebbero essere consi-
derati di potenziale importanza economica per lo sfruttamento delle REE e tra questi possono
rientrare le bauxiti della Croazia.

Progetti mirati hanno riguardato I’evoluzione di questi studi. Tra le recenti conferenze
europee sono da citare:

! Durante la reazione di complessazione si ha la formazione di legami chimici tra un atomo o ione centrale
(o “ione coordinante™) e altre specie chimiche (dette ligandi o leganti) in numero superiore al numero di
ossidazione dell’atomo o ione centrale. Gli ioni trivalenti dei lantanoidi, Ln**, formano numerosi com-
plessi con alto numero di coordinazione, in genere 8 o 9. Gli ioni idratati sono prevalentemente del tipo
[Ln (H,0),1*";

2 “Research and development for Rare Earth Element supply chain in Europe™: si tratta di un progetto
elaborato tra il 2013 ed il 2017.
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- ERES 2014 — 1st conference (European Rare Earth RESources).

- 2nd International meeting “Bauxite residue valorisation and best practices conference, Ate-
ne, 2018

- 1st REEBAUX Workshop —2019 —

- 3rd International Bauxite Residue Valorisation and Best Practices Conference (BR2020)
—2020 —

- 2nd REEBAUX Workshop — 2020 —

Per quanto riguarda i terreni carsici piu prossimi alla Venezia Giulia ¢ consigliabile con-
sultare le relazioni presentate al “1st REEBAUX workshop” nell’ottobre del 2019.

Questa riunione internazionale, tenuta in Dalmazia sotto 1’egida dell’Universita di Zaga-
bria — Facolta di Scienze - ha messo in evidenza particolari aspetti del problema delle terre
rare in terreni carsici dei Balcani.

Nell’ottobre del 2000, in considerazione dell’interesse suscitato dal primo convegno, si ¢
tenuto il “2nd REEBAUX workshop”.

Interessante la relazione “An overview of REE in Croatian deposits” (Mixo S., ILuiani¢ N.,
Gizpavec N.). Qui gli autori evidenziano i contenuti di minerali REE nei vari depositi della
Croazia — Dalmazia compresa — sottolineando la grande variabilita quantitativa e mineralogi-
ca. Concludono indicando in oltre 500 mg/kg la concentrazione media di REE nelle bauxiti
croate.

DEFINIZIONI, PROPRIETA E GENERALITA

Gli elementi delle terre rare (Rare Earth Elements — REEs) appartengono ad un gruppo
speciale di quindici elementi chimici della serie “lantanide” o dei “lantanoidi”? - individuabi-
li in una stretta successione della tavola periodica dal numero atomico 57 al numero atomico
71 (lantanio, cerio, praseodimio, neodimio, promezio, samario, europio, gadolinio, terbio,
disprosio, olmio, erbio, tulio, itterbio e lutezio). Alla serie ¢ stato aggiunto 1’ittrio-(Y), catalo-
gato nelle REE per similarita chimiche. Lo scandio-(SC), che non ¢ una terra rara, ¢ presente
in molti depositi di REE e quindi 1 'Union of Pure and Applied Chemistry lo ha associato alle
REE.*

La loro collocazione nella tavola periodica degli elementi ¢ presentata in fig. 37.

Sezione della tavola degli elementi lantanidi (dal 57 al T1) e di  [*
scandio ed ittrio. Tratto da: 41555

E. Generalic. hitps.iiwww periodni comitrelementi_al_terre_rare himi Lt

L - L L] (5] (4] L2 Jus e &7 L] A ™ Tl
La | Ce | Pr | Nd Sm|Eu |Gd | Th [ Dy | Ho | Er | Tm | ¥h | Lu
1M G | 18017 | b0 61 | 1 34 1ds§ | 15034 | 151 S8 I‘L?i’si_l!a‘!'.l Tk S0 | 1603 [ 6T 00 | WERBA | STI0M ) VR

LREE HREE

Fig. 37 - Estratto della tavola degli elementi con 1’evidenza delle terre rare + scandio ed ittrio.
Fig. 37 - Detail of the table of elements with the evidence of REE plus scandium and yttrium.

311 termine “lantanoide” € stato suggerito dall’Union of Pure and Applied Chemistry come preferibile per
gli elementi REE.

4Secondo Vinpi J. ET AL. (2018) lo scandio non va considerato come appartenente alle REE per il compor-
tamento geochimico differente: nelle bauxiti e nei residui di lavorazione (red mud) si presenta in forme
differenti rispetto ai lantanidi.
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Secondo I'usuale disposizione della tavola periodica i lantanidi occupano tutti il medesi-
mo periodo nel sesto posto sotto 1’ittrio.

I lantanidi corrispondono al ritardato completamento del sottolivello 4f.

Tale sottolivello fa parte, in questi elementi, del terz’ultimo guscio, per cui ogni variazione
della sua popolazione elettronica ¢ molto ben schermata dalla penultima e dall’ultima orbita.

Ne consegue che tutti i lantanidi hanno proprieta similari, con un progressivo riempimento
del sottolivello 4f. Le differenze, quindi, sono condizionate solamente dal numero di elettroni
presenti nel livello.

Il concetto ¢ prospettato in fig. 38.

elemento z Popolazione elettronica dei livelli
i
Seandio 7 | 2,892
Ittrio 39 | 2,8 18,9, 2
Lartanic 57 | 2,8 18 18 38, 2
mﬂmww Fig. 38 - Configurazioni e!ettroniche
[ diminszione del raggio del sottogruppo dello Scandio. Tabella
| atomiles & differensiaziond elaborata dall’autore.
o propriet Fig. 38 - Electronic configurations of
Lutezie m | %8,18,32,9,2 the Scandium subgroup. Table con-
1 structed by the author.

Questi elementi hanno tutti un carattere metallico, sono lucenti e buoni conduttori. La loro
specialita ¢ che sono molto reattivi con un potenziale di ossidazione di circa 2volt.

In natura sono presenti come idrossidi, carbonati e fosfati. Ad eccezione del prometeo che
¢ radioattivo ed instabile, gli ioni ** hanno tendenza a idrolizzarsi in soluzione acquosa con
formazione di soluzioni debolmente acide.

In conseguenza della grande somiglianza delle loro proprieta chimiche, la separazione e
I’isolamento allo stato puro sono difficili.

Nei lantanidi il graduale riempimento del sottolivello 4f (da 18 a 32, vedi fig. ) ¢ accompa-
gnato da una riduzione del raggio atomico in conseguenza del graduale aumento della carica
nucleare. Questa diminuzione ¢ definita “contrazione lantanidica” ed ¢ responsabile a diffe-
renziare le proprieta specifiche degli elementi.

L’aspetto del fenomeno ¢ graficamente descritto anche in fig. 39.

o St dfindedip ey

SRS TGP OGP B SIS IS T IS PSP AP

Fig. 39 - Concentrazione media degli elementi sulla crosta terrestre. In ordinata i valori sono espressi in scala
logaritmica. La freccia gialla indica la distribuzione delle terre rare. D: DavipE LENAZ, Universita degli Studi di
Trieste - Regione Autonoma Friuli Venezia Giulia. I cerchi rossi rappresentano le REE.

Fig. 39 - Average concentration of elements on the Earth’s crust. The ordinate values are expressed in logarithmic
scale. The yellow arrow indicates the distribution of rare earths. From Davipe LENaz, University of Trieste - Au-
tonomous Region of Friuli Venezia Giulia. The red circles represent the REEs
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Queste differenze vengono sfruttate nello sviluppo delle metodologie di separazione e
sono importanti per ’utilizzo delle REE per le singole applicazioni nell’industria.

Oltre al comune stato di ossidazione +3, il cerio forma anche Ce ™ e I’europio Eu *2.

La terra rara piu comune ¢ il Ce che ha un’abbondanza crostale di 63 ppm ed ¢ il 27° ele-
mento piu abbondante nella crosta terrestre (il Pb per fare un esempio ha un’abbondanza di 10
ppm). Il Tullio, la REE meno abbondante, ¢ presente per il 0,3 ppm. I rapporti delle REE con
gli altri elementi della crosta terrestre sono indicati graficamente in fig. 40.

D

- _‘!;, tarra rare

ol - N R

o 3

e amp 8] —

Fig. 40 - Dipendenza dal numero atomico di diverse proprieta atomiche tra le quali il paramagnetismo. In ascisse
gli elementi della tavola periodica con il n. atomico, in Ordinata il volume atomico. La freccia arancione indica
la tendenza alla contrazionedelle REE in funzione del n. atomico. La diminuzione di volume dell’atomo REE
comporta caratteristiche fisiche, chimiche e magnetiche differenziate. Disegno: Merlak (estratto da: JuoN EG-
GERT, 1949 -Trattato di Chimica Fisica ed Elettrochimica).

Fig. 40 - Dependence on the atomic number of various atomic properties including Paramagnetism. In the ab-
scissa the elements of the periodic table with the atomic n., in the ordinate the atomic volume. The orange arrow
indicates the tendency to contraction of the REE as a function of the atomic n. The decrease in volume of the
REE atom entails differentiated physical, chemical and magnetic characteristics. Drawing: Merlak (extract from:
JHON EGGERT, 1949 - Treatise on Physical Chemistry and Electrochemistry).

Gli elementi delle terre rare sono suddivisi in due gruppi, gli elementi delle terre rare leg-
gere (LREE - La, Ce, Pr, Nd, Sm) e gli elementi delle terre rare pesanti (HREE - Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y); questa divisione formale ¢ istituita per le differenti applicazioni
industriali.

La definizione di LREE e HREE si basa sulla configurazione elettronica di ciascun ele-
mento delle terre rare. Gli LREE hanno in comune un numero crescente di elettroni non ac-
coppiati, con atomi di maggiore dimensione mentre gli HREE hanno elettroni accoppiati (un
elettrone che gira in senso orario e uno che gira in senso antiorario). Le LREE includono il
numero atomico da 57 a 64. Sono caratterizzate da una precipitazione degli idrossidi a pH 8,4.

In aggiunta le LREE sono selettivamente assorbite dagli idrossidi di ferro con una positiva
tendenza di concentrazione di Fe in funzione del rapporto LREE/HREE > 1.

Gli HREE, con atomi di minore dimensione, comprendono i numeri atomici da 65 a 71 piu
il numero 39. Sono caratterizzate da una precipitazione degli idrossidi a pH 6,0.

Lo scandio (numero Sc 21) forma un gruppo a s¢ stante, poiché le sue proprieta non pos-
sono essere classificate né come LREE né come HREE.
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Queste differenze nella configurazione elettronica sono fondamentali per le proprieta indi-
viduali che le REE presentano e per il modo in cui interagiscono con altri elementi e composti,
ma anche per la loro presenza ed il loro comportamento nei depositi bauxitici.

Queste differenze sono la principale ragione per la quale esiste una forte selettivita all’in-
terno dei depositi delle bauxiti carsiche

Ad esempio concentrazioni elevate di LREE sono frequenti nelle parti inferiori dei depo-
siti, in prossimita della barriera geochimica costituita dai calcari.

ROCCE DI ORIGINE

Esistono oltre duecento minerali contenenti Y e REE come componenti essenziali all’in-
terno della struttura, circa il 40% sono silicati, il 25% carbonati, il 15%, di ossidi e circa il 15%
di fosfati mentre i solfati sono poco comuni.

Fondamentalmente nelle rocce ignee le REE sono presenti in:

- carbonatiti

- rocce peralcaline sottosature in silice

- graniti peralcalini e pegmatiti

- pegmatiti associate a graniti sub- e meta- alluminiferi
- depositi di ossidi di Fe ed Al

- fosfati e solfati

I tenori di REE vanno generalmente da 250 a 8000 ppm.

In natura le LREE sono piu abbondanti delle HREE. A parte i minerali di REE sopraindi-
cati, le REE sono distribuite e quindi diffuse in diverse concentrazioni ed in diverse misce-
lazioni, tra carbonati, fosfati, ossidi di ferro ed alluminio e varie fasi silicatiche (da LEnaz,
2024).

Per quanto riguarda I depositi bauxitici dei Balcani (Croazia inclusa), della Grecia e dell’I-
talia i piu frequenti minerali REE presenti sono identificati come:

- gruppo della bastnisite: un fluorocarbonato con la formula generale [REE,Ca(CO,),.F,],
- parisite: Ca(Ce,La),(CO,),F,

- xenotime: YPO4

- gruppo della moinazite (Ce, La, Nd, Pr) PO,

REE NEI DEPOSITI DELLE BAUXITI CARSICHE

Questi elementi sono mobili durante il processo di sedimentazione, diagenesi e bauxitiz-
zazione finale e, con qualche eccezione, tendono ad arricchirsi nella parte bassa dei depositi.

La complessita del fenomeno indica che esiste una stretta correlazione tra la geochimica
delle REE, e quindi la loro concentrazione nei depositi stessi e la morfologia carsica alla quale
il deposito ¢ associato nel tempo (forma, profondita, ampiezza).

Le concentrazioni REE attualmente accertate nei giacimenti di bauxite carsiche del Medi-
terraneo centrale sono diverse (con variazioni dell’ordine compreso tra n *10? ¢ n -10° ppm) e
dipendono essenzialmente dalla concentrazione iniziale nei protoliti e dai processi di altera-
zione e trasporto.

Si ¢ osservato comunque che nello stesso deposito bauxitico possono coesistere pitl mine-
rali-REE autigeni in associazione tra loro.

La concentrazione di minerali-REE autigeni ¢ quindi intensa verso il fondo dei depositi
dove le pareti e le ostruzioni calcaree provocano un aumento del pH e un aumento dell’attivita
dei carbonati, generando una efficiente barriera geochimica (fig. 41).
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Fig. 41 - Distribuzione delle REE lungo il profilo verticale di un deposito di bauxite carsica. La massima concen-
trazione (prevalentemente LREE) si rileva in corrispondenza del fondo del deposito al contatto con i calcari che
fungono da barriera geochimica. Nella zona freatica (changing water table) aumenta 1’attivita dei carbonati per
corrosione ed aumenta contemporaneamente il pH. Verso la superfice, soggetta ad ossidazione, si riscontra una
prevalenza di HREE. Disegno: Merlak.

Fig. 41 - Distribution of REEs along the vertical profile of a karst bauxite deposit. The maximum concentration
(mainly LREESs) is found at the bottom of the deposit in contact with the limestones that act as a geochemical
barrier. In the phreatic zone (change in the water table) the activity of carbonates for corrosion increases and
at the same time the pH increases. Towards the surface, subject to oxidation, a prevalence of HREEs is found.
Drawing: Merlak.

In fig. 42 ¢ indicata schematicamente la struttura di un deposito nel quale le bauxiti sono
posizionate a contratto con la falda idrica. La parte alta del deposito ¢ soggetta a condizioni
ossidanti con drenaggio continuo delle acque di percolazione. Scendendo, i depositi sono ca-
ratterizzati da ambiente riducente con presenza ciclica di acqua e con formazione di diaspore
e di ematite.

Nello stesso deposito quindi coesistono litotipi diversi con differenziazioni mineralogiche
importanti conseguentemente alla formazione di nuovi minerali REE autigeni.

L 1 e Fig. 42 - Struttura schematica di un depo-
sito di bauxite carsica. La parte bassa del
deposito ¢ caratterizzata da condizioni
nettamente riducenti. In queste zone ¢ piu
frequente diaspore ed ematite. La parte
superiore ¢ soggetta a condizioni ossi-
danti ed elevato drenaggio. La maggiore
concentrazione di REE ¢ rilevabile sul
fondo ed a contatto con le pareti calcaree.
Si tratta prevalentemente di LREE.
Fig. 42 - Schematic structure of a karst
bauxite deposit. The lower part of the de-
posit is characterized by clearly reducing
conditions. Diaspores and hematite are
more frequent in these areas. The upper
part is subject to oxidizing conditions
and high drainage. The highest concen-
tration of REE is detectable on the bot-
tom and in contact with the limestone
walls. These are mainly LREE.

e baudts in 2onn vadosa
soncentragione i REE
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In fig. 43 viene riportato come esempio classico lo schema di un deposito bauxitico del
Montenegro, studiato da Maximovic e Panto nel 1983. Sono evidenziate le differenti concen-
trazioni di alcune REE nel deposito in funzione della profondita del deposito stesso. Lantanio
e Neodimio presentano una concentrazione in superfice variabile tra 300 e 800 ppm. Proce-
dendo verso il fondo del deposito, in corrispondenza del contatto con i calcari, le REE aumen-
tano le concentrazioni di oltre 100 volte. Cio ¢ conseguenza del contatto della bauxite e dei
minerali ed elementi presenti, con quella che ¢ definita “barriera geochimica” rappresentata
da un aumento del pH e dell’alcalinita delle soluzioni acquose presenti, con formazione di
REE-carbonati (minerali autigeni).

- Varfation of some LREE with depth in|
R o T Ll e Stitove deposit-Montenegro.
- S g 1 | Tpper.J ¢ beamxite depoxit af

iAnalitical data from Maksimovic
il Roabised - 1976).
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mineral-REE|
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L
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Fig. 43 - Variazione di concentrazione in funzione della profondita di alcune REE nel deposito di Stitovo - Mon-
tenegro — calcari giurassici (da MaksiMovi¢c ET RoALDSET (1976), disegno modificato dall’autore. Il diagramma
schematico indica I’incremento delle REE dall’alto verso il fondo del deposito bauxitico. In ascisse la concen-
trazione in ppm in valori logaritmici; in ordinata la profondita in metri. E particolare ’incremento di neodimio
(circa 100 volte).

Fig.43 - Neodymium (Nd) in red boehmite bauxite in correspondence with the limestone at the bottom of the
deposit. Stitovo - Montenegro - Upper Jurassic bauxite deposit. Based on MaksiMovic: ET RoALDSET (1976). The
schematic diagram showing the increase of REE in depth of the deposit with the variation of Eh condition. Where
REE are available to the weathering system, they can be adsorbed onto the surface of clay residues that form the
karst bauxite deposit and then concentrated depth by bauxitization, following the contact zone of the bauxite -
footwall limestone. Drawing modified by the author.

La figura 44 mostra I’ingrandimento al microscopio elettronico di una piccola parte di mi-
nerale nella bauxite del deposito di Stitovo (Montenegro). Il minerale relativo individuato da
Maximovic e Panto ¢ la bastnaesite. La bastnasite ¢ uno dei carbonati piu comuni delle terre
rare. E stato trovato per la prima volta nei giacimenti di bauxite carsica in Ungheria, Grecia e
nella regione dei Balcani.

E un fluoro-carbonato, con una formula generalizzata (La, Ce) CO,F ma puo contenere
anche itterbio e soprattutto disprosio. Alcune rocce contengono OH- al posto di F- e ricevono
il nome di idroxylbastnaesite. E’ il caso dell’idroxylbastnaesite scoperta nelle bauxiti carsiche
del Giurassico presso Stitovo nel Montenegro da Maximmovic E Panto (1983). E’presente in
piccole quantita come minerale autigeno nelle bauxiti rosse in corrispondenza del contatto con
i calcari sul fondo del deposito (quella che ¢ definibile come barriera geochimica). Il minerale
¢ generalmente concentrato in aggregati biancastri e irregolari di cristalli, di solito di 100-200
mm di diametro, ma alcuni si presentano come cluster (gruppo di cristalli che si sviluppano
insieme, condividendo una base comune e con le punte orientate verso [’esterno) di 1-5 mm
di diametro in cui la bastnaesite ¢ intercalata dalla bauxite.
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Fig. 44 - SEM photograph of hydroxyl-bastnaesite-(Nd).

Nel caso specifico Maximovic e Panto hanno identificato il minerale con la seguente spe-
cifica formula:
(CO,

(Nd ,, La , Pr , Sm  Eu,, Ca 6 Gd [(OH)

0,41 0,36 0,11 0,06 0,02 0,02) 20,99 1,03 0,55 F 0,38] 20,93

L’articolo ¢: Hydroxyl-bastnaesite-(Nd), a new mineral from Montenegro, Yugoslavia pub-
blicato su Mineralogical Magazine, december 1985, vol. 49: 717-720.

Il processo di miscelazione ¢ combinazione di piu terre rare € comune in molti depositi
caratterizzati da un contenuto significativo, ed ¢ oggi valutato dagli studiosi come uno dei
parametri da utilizzare per le ricerche mirate allo sfruttamento dei giacimenti. La bastnaesite
con una composizione mista ¢ frequente nelle bauxiti carsiche.

In fig. 45 viene riportata I’immagine di un particolare di bauxite proveniente dal grande
deposito n. 1 di Rovigno (Istra). Si tratta di uno dei maggiori depositi del Giurassico sup.
formato nella parte superiore della Piattaforma Carbonatica dell’ Adriatico (Trosanovic, 1973,
SkovEC, 1974, VELIC AND TISLIAR, 1988) ed & anche uno dei migliori esempi di esposizione
sub-aeriale. Il minerale di base riscontrato ¢ una bastnaesite con rilevata presenza di Ce, Nd,
LaeY.

Riassumendo tutti i depositi presentano un arricchimento di terre rare verso il basso, che
culmina alla base, dove si sono formati minerali di terre rare autigeni. Questo schema di
REE ¢ caratteristico delle bauxiti carsiche formatesi in situ attraverso la bauxitizzazione di
materiale argilloso raccolto in depressioni carsiche. In questo modo, si ¢ ottenuto il massimo
arricchimento di REE nel ciclo sedimentario.

Sia le terre rare leggere (LREE) che le terre rare pesanti (HREE) si dimostrano dunque
“mobili” durante il processo di bauxitizzazione e si concentrano le prime sul fondo del depo-
sito sulla barriera alcalina della parete carbonatica, le seconde nella zonz supericiale.

Il frazionamento delle terre rare si verifica nella formazione di minerali di terre rare au-
tigeni che mostrano un arricchimento elevato di LREE rispetto alle HREE. Ciononostante,
questi minerali e le bauxiti nei depositi studiati presentano generalmente una similitudine nei
modelli di distribuzione delle terre rare, il che indica una relazione genetica similare.
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Fig. 45 - Rovigno (Istria) - Deposito n. 1: EDS (spettri del rivelatore a dispersione di energia) e composizione
semiquantitativa del minerale contenente LREE. E composto principalmente da Ce, Nd, La, Y e Ca. Invece Al,
Si e Fe riscontrati non appartengono a questa fase, ma sono rilevabili per 1’associazione di questa fase con la
matrice bauxitica, anch’essa catturata negli spettri EDS. Questa fase ¢ probabilmente un minerale carbonatico
di REE, ma non ¢ dimostrabile con certezza. I minerali di REE contenenti Ca presenti nella bauxite carsica sono
solitamente carbonati del gruppo della bastnaesite. La riproduzione di questa immagine ¢ stata autorizzata per
gentile concessione del prof. Durn.

Fig. 45 - Rovigno (Istria). - EDS (energy-dispersive detector spectra) and semiquantitative composition of the
LREE-bearing mineral. It is composed mainly of Ce, Nd, La, Y and Ca. Detected Al, Si and Fe do not belong
to this phase but were detected because of the association of this phase with the bauxitic matrix, which was also
captured in the EDS spectra. This phase is likely a carbonate REE mineral, but this could not have been definitely
proved, since the samples were coated with carbon. Ca-bearing . minerals found in bauxite are usually carbo-
nates of the bastnaesite group. Reproduction of this image has been authorized.: from PErRKOVIC ET AL, 2024 - Ge-
nesis of the Rovinj-1 bauxite deposit (Istria, Croatia): Record of palaeoclimatic trends and palacoenvironmental
changes during the latest Jurassic of the Adriatic Carbonate Platform.

Va pero ricordato che i depositi sono soggetti talvolta ad eccessi di flusso idrico, a dislo-
cazioni tettoniche e crolli e a rimaneggiamenti con conseguenti miscelazioni. Il che genera
talvolta anomalie nella distribuzione e nella differenziazione delle REE.

RIEPILOGO

Una classificazione sul comportamento delle REE nel ciclo sedimentario e quindi anche
nel ciclo sedimentario delle lateriti e bauxiti & possibile:

- Il contenuto di REE nelle rocce sedimentarie ¢ in funzione del loro contenuto nelle rocce
ignee e metamorfiche.

- Nel rapporto REE-acqua va considerato che nel ciclo sedimentario le REE sono molto mo-
bili e questi elementi possono essere disciolti come ioni 0 come ioni complessi. In questo
caso le REE vengono trasportate dai flussi idrici insieme ai minerali argillosi. In questa fase
gli ioni REE sono facilmente adsorbiti dai minerali stessi.

53



- REE e fattori climatici: in climi aridi le REE sono poco mobili. In climi caldo-umidi le REE
sono facilmente alterabili, possono essere trasportate dall’acqua e successivamente precipi-
tate ed accumulate.

- pH e mobilita delle REE: LREE /leggere e HREE pesanti hanno differenti mobilita. Poiché
le LREE, con raggio ionico maggiore, risultano maggiormente alcaline delle HREE, sono
piu removibili ed hanno maggiore mobilita in condizioni di acidita (pH < 7) ma con pH
> 7 diventano irremovibili (precipitano in corrispondenza della barriera geochimica). Le
HREE sono mobili con pH > 7 ma in condizioni acide sono scarsamente mobili.

- REE e weathering: le piogge hanno elevata capacita di trasporto di CO, e sono leggermente
acide (pH 5,6) mentre in occasione di episodi vulcanici possono acquisire elevata acidita.
Sulle superfici rocciose il weathering agisce con 1’asporto in soluzione di LREE. Durante la
percolazione in profondita I’ambiente prossimo al fondo della zona di alterazione acquisisce
un pH > 7 con conseguente precipitazione in forma di minerali complessi, o, in alternativa,
gli ioni trivalenti sono adsorbiti dalle argille.

- REE e laterizzazione: il comportamento delle REE nella zona di laterizzazione ¢ il mede-
simo sopra descritto. In aggiunta le REE vengono adsorbite selettivamente da parte degli
idrossidi di ferro. Nelle lateriti ¢ constatato un rapporto diretto positivo di Fe in funzione del
rapporto > LREE/ Y HREE.

- REE e bauxitizzazione: la fenomenologia ¢ la stessa descritta nei due precedenti paragrafi,
con la specificazione che fondo e pareti del deposito sono costituiti da calcari con una azio-
ne di forte barriera geochimica con pH alcalino. Intense precipitazioni di LREE si manife-
stano in corrispondenza della barriera, con conseguente formazione di minerali autigeni.
Gli studi eseguite riportano una elevata correlazione tra il grado di bauxitizzazione (qualita
della bauxite) e ) REE specialmente > LREE. La maggiore concentrazione delle REE nella
parte inferiore del deposito avviene solamente se le bauxiti si sono evolute in situ.
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OFIOLITI, TERRE RARE E BAUXITI NEI BALCANI

Le ofioliti costituiscono una caratteristica geologica significativa presente in tutta la regio-
ne balcanica. Queste rocce sono i residui di una antica crosta formatasi nelle aree del Vardar e
delle Dinaridi interne, sollevate o sovrapposte alla crosta continentale fino ad affiorare.

La loro importanza risiede nel testimoniare, all’interno delle grandi catene montuose come
le Alpi, la presenza di resti obdotti di un bacino oceanico preesistente consumato dal feno-
meno della subduzione. Questa evidenza ¢ uno dei pilastri della tettonica a zolle e le ofioliti
hanno quindi un ruolo centrale nella conferma di tale teoria.

Sono corpi a struttura tubulare o a struttura tabulare di magma intrusa in rocce preesistenti,
con forma piatta e relativamente sottile.

Si tratta di un insieme di rocce magmatiche e metamorfiche, molto ricche in ferro e ma-
gnesio.

Sono formate per la maggior parte dall’associazione di gabbri, basalto, serpentine e dia-
basi. Molto diffuse nei Balcani, contengono spesso giacimenti di minerali di rame. Le ofioliti
meno alterate possono essere rosse per la presenza di ossidi di ferro.

Sono altamente suscettibili all’alterazione chimica, in particolare nei climi tropicali ad alta
piovosita. Il processo di alterazione, causato dalla percolazione, porta all’idrolisi di minerali
primari con lisciviazione e con successiva formazione di minerali secondari quali silicati ed
ossidi ed idrossidi (alluminosilicati).

Le esposizioni ofiolitiche superficiali nella Croazia nordoccidentale ed in altre regioni
contigue sono state attribuite all’Unita Ofiolitica del Vardar Occidentale e interpretate come
appartenenti al settore Meliata-Maliac-Vardar dell’Oceano Neo-tetide (fig. 44).

Nell’ambito tettonico della cintura dinarica ed ellenica, la zona Vardar ¢ rappresentata da
un insieme sorprendente di unita oceaniche e continentali orientate essenzialmente da NO-SE
con un diverso grado metamorfico e caratteristiche di deformazione (fig. 46, 47).

I blocchi all’interno del mélange ofiolitico sono stati studiati da vari autori per determinare
le caratteristiche petrologiche e geochimiche delle rocce effusive e per effettuare datazioni
delle rocce sedimentarie associate.

Il materiale ofiolitico degradato dagli agenti atmosferici e trasformato in lateriti ha subito
varie e differenti fasi di trasporto sulla piattaforma carbonatica adriatica sulla quale si sono
accumulate le lateriti con successiva trasformazione in bauxiti.

La continua subsidenza in atto nella piattaforma carbonatica dell’ Adriatico porto a inon-
dazioni e la copertura sedimentaria di sequenze carbonatiche trasgressive sigillo le bauxiti in
piu orizzonti.

La geochimica consente di interpretare 1’origine delle bauxiti in base al loro contento in
metalli eseguendo dettagliati sistemi di comparazione delle ofioliti proprio in base alla carat-
terizzazione dei prodotti del weathering degli affioramenti ofiolitici.
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affioramenti ofioliti
(Tethyan ophiolite)

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

Fig. 46 - Mappa schematica indicante gli affioramenti ofiolitici dei Balcani lungo una cintura NW-SE parallela
alle Dinaridi. Disegno modificato (ROBERTSON, 2002; SEGVIC ET AL., 2019).

Fig. 46 - Geotectonic schematic map of Balkan showing theTethyan ophiolites belt parallel to the Dinarides. Map
modified after RoBErTsoN (2002) and SEGVIC ET AL (2019).
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Front of ophialitic obduction

Fig. 47 - Modello proposto per la formazione delle
bauxiti carsiche sulla piattaforma carbonatica emersa
delle Dinaridi, Da STEINER ET AL. 2021. Disegno mo-
dificato dall’autore. La sezione NW-SE ¢ riportata in
pianta nella mappa della figura successiva (fig. 46).
Fig. 47 - Model for the formation of ophiolites abduc-
tion and further westward transport of laterites with
bauxites formation on emerged Adriatic Carbonate
Platform (AdCP). After STEINER ET AL., 2021. Mod-
ified by author. The NW-SE section is shown in the
map in the next figure (fig. 4) with the yellow line.
(fig. 46).




L’importanza geologica delle ofioliti consiste nel fatto che sono testimoni, nella struttura
delle grandi catene montuose come le Alpi, dell’esistenza di frammenti obdotti di un antico
bacino oceanico preesistente frantumato dalla subduzione. Si tratta di un concetto fondamen-
tale che giustifica il principio della tettonica a zolle.

In questo quadro le ofioliti danno conferma di tale teoria.

Il termine ofiolite non indica un tipo di roccia specifico, ma un’associazione di rocce femiche
ed ultratemiche. Questa sequenza, talvolta irregolare, puo essere ricoperta da sedimenti oceanici.

Le ofioliti sono state considerate come il risultato dell’intrusione di magmi basici nei de-
positi sedimentari di sinclinali durante la fase del ciclo orogenetico e quindi durante i grandi
eventi tettonici, dei quali i Balcani sono un esempio.

Una diversa interpretazione indica le ofioliti come frammenti alloctoni di una antica crosta
oceanica, strappati ¢ impilati sull’orogene nel corso di una orogenesi. Successivamente queste
rocce con ’evolversi dell’orogenesi sarebbero state frantumate, dislocate, metamorfosate e
profondamente alterate. Seguendo questa ipotesi, le aree nelle quali affiorano i complessi ofio-
litici potrebbero venire interpretate come antiche zone di convergenza tra le grandi placche.

La sequenza stratigrafica che si osserva generalmente nelle ofioliti € costituita da argilliti,
selci e basalti a cuscino (queste ultime testimoniano la reazione del magma a contatto con
I’acqua di mare).

Sono presenti spesso gabbri, duniti e peridotiti. Queste rocce, quando soggette ad altera-
zione chimica, si trasformano in altri minerali in conseguenza di una continua dissoluzione
incongruente. Questo ¢ il fenomeno della neo-mineralizzazione con formazione di minerali di
ferro, titanio, e vari allumino-silicati. Nei Balcani il fenomeno ¢ particolarmente interessante
per la neoformazione di minerali di nickel e cromo.

Alcuni giacimenti di laterite di nickel risultano ricoperti da sedimenti eocenici e si sono
formati dall’intensa alterazione di ofioliti obdotte durante il Cretaceo.

Sebbene molti depositi si siano formati da protoliti simili e in regimi climatici simili,
mostrano talvolta caratteristiche mineralogiche e morfologiche distinte. Il processo di alte-
razione in certe aree ha prodotto una laterite a predominanza di ossidi, mentre la formazione
di supergeni di silicati secondarii puo dare origine a depositi con componenti sia silicatiche
che ossidiche. I cambiamenti nella tessitura e nella mineralogia sono poi sempre correlati alla
storia dell’alterazione chimico-fisica e ai meccanismi di trasporto post-formazione.
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Intermal Dénarides mlnh*
Caria  garip .
chamal L. Dalmatia-External Dinarides )
= e _“__ e -
& Adriatic carbonate platform et R
— . Major subduction system
-M ophibalites Continental areas lterites
= Karst bauntes © . Adeiatic carbanate platform

Fig. 48 - Modello proposto per la formazione delle bauxiti carsiche sulla piattaforma carbonatica emersa delle
Dinaridi, Da STEINER ET AL. 2021. Disegno modificato dall’autore. La sezione NW-SE ¢ riportata in pianta nella
mappa della figura successiva (fig. 47) con il tratto A-B in colore giallo.

Fig. 48 - Model for the formation of ophiolites abduction and further westward transport of laterites with bauxites

formation on emerged Adriatic Carbonate Platform (AdCP). After STEINER ET AL., 2021. Modified by author. The
NW-SE section is shown in the map in the next figure (fig. 4) with the yellow line. (fig. 47).
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Fig. 49 - Modello grafico che spiega la formazione della bauxite nelle aree emerse delle Dinaridi esterne e dell’I-
stria. La sezione A-B (NE-SW — freccia arancione) indica sommariamente la distribuzione dell’obduzione delle
ophioliti, spinte verso la superfice e trascinate sopra la crosta continentale. La freccia rossa indica la zona dei
depositi delle bauxiti carsiche. Il punto B indica i residui di affioramenti ofiolitici, il punto A corrisponde all’area
dell’Istria e del Carso classico. In fig. ¢ riportata la sezione AB. Da: Ophiolite derived material as parent rocks
Jfor Late Jurassic bauxite: evidence for Tithonian unroofing in the Northern Calcareous Alps. STEINER T.M.C. ET
AL., 2021.

Fig. 49 - Graphical model explaining the formation of bauxite in the emerged areas of the External Dinarides and
Istria. Section A-B (NE-SW — orange arrow) roughly indicates the distribution of the obduction of ophiolites,
pushed towards the surface and dragged over the continental crust. The red arrow indicates the karst bauxites.
Point B indicates the residues of ophiolitic outcrops, point A corresponds to the area of Istria and the Classical
Karst. Section AB is shown in fig. From: Ophiolite derived material as parent rocks for Late Jurassic bauxite:
evidence for Tithonian unroofing in the Northern Calcareous Alps. STEINER T.M.C. ET AL., 2021.



BASKA

I depositi di bauxite di Baska. sono poco
conosciuti in quanto rari. Secondo alcune
informazioni ottenute sul posto sembra che
siano stati fatti degli scavi negli anni trenta
ma le informazioni si fermano qui e le docu-
mentazioni sono inesistenti. Cid nonostante
un attento esame del territorio e soprattutto
una faticosa ricerca sulle pendici meridionali
del monte Hlam hanno consentito di indivi-
duare due principali depositi che sono stati
oggetto di scavo ed estrazione.

L’assenza di percorsi attrezzati per il
trasporto del materiale indica pero che le
estrazioni non sono state particolarmente im-
portanti. Questo anche per la difficile acces-
sibilita dell’area. Le piste sono malagevoli,
il paesaggio ¢ estremamente brullo e I’espo-
sizione a sud rende difficile le esplorazioni
nella stagione estiva (fig. 50).

I due depositi sono cosi identificati:

- Deposito n. 1-fl) posizione 14° 45° 38”
long. E - 44° 58° 41 lat. N, quota 247
metri s.l.m., ai lati del percorso escur-
sionistico che scende da Strazice verso
Baska, circa 1220 metri SSE dalla cima
del monte Hlam.

- Deposito n. 2-f2) posizione 14° 46’ 50”
long. E — 44° 58° 12” lat. N., quota 113
metri s.l.m., ai lati del percorso escur-
sionistico che da Bunculuka porta a Vela
Luka.

Data la loro struttura diversificata e par-
ticolare, lo studio si ¢ concentrato sulle ca-
ratteristiche strutturali e mineralogiche. En-
trambi 1 depositi di bauxite sono ospitati in
calcari paleocenici a poca distanza dal con-
tatto stratigrafico con il flysch (fig. 50a).

Complessivamente sono stati raccolti
nove campioni, sottoposti ad esame XRD
delle polveri omogeneizzate (per un totale di
11 analisi) per la determinazione delle princi-

Fig. 50 - Tratto dell’altipiano tra BaSka e Stara Baska
tra il monte Hlam e il faro di punta Skulijca. Qui, in
un’area di oltre 15 Kmgq, non esiste vegetazione degna
di questo nome, gli alberi sono assenti, i cespugli rag-
giungono al massimo i 20 cm di altezza. L’idrografia
superficiale ¢ assente ed i percorsi sono garantiti so-
lamente da alcuni malagevoli sentieri. In quest’area la
ricerca delle bauxti comporta traversate di molte ore.
L’area ¢ impraticabile durante I’inverno a causa della
bora, i periodi favorevoli per la ricerca sono aprile,
maggio ed ottobre (foto Laila Merlak).

Fig. 50 - Section of the plateau between Baska and
Stara Baska. between Mount Hlam and the lighthouse
at Skulijca. Here, in an area of over 15 km2, there is
no vegetation worthy of the name, there are no trees,
the bushes reach a maximum height of 20 cm. There is
no surface hydrography and the routes are guaranteed
only by some difficult paths. In this area, the search
for bauxites involves crossings lasting many hours.
The area is impassable during the winter due to the
bora, the favorable periods for the search are April,
May and October (photo Laila Merlak).
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Fig. 50a - Golfo di Baska.
con l’ubicazione dei due
depositi studiati. Le due
principali alture hanno lo
stesso nome di Hlam.

Fig. 50a - Gulf of Baska.
with the location of the
two studied deposits. The
two main hills have the
same name of Hlam.

pali fasi minerali. Sono state eseguite diverse sezioni sottili per lo studio strutturale di queste
rocce.

DEPOSITON.1-F1

11 deposito f1 ¢ situato a nord di Baska. Per raggiungerlo ¢ necessaria una salita di circa
250 metri per una percorrenza di 1 ora. L’ultimo tratto, impegnativo, ¢ a fianco della pista che
sale all’altipiano del Monte Hlam.

L’intera zona ¢ stata soggetta a saggi di scavo spesso inconcludenti; tracce di scavo si
rinvengono anche sul versante ripido del monte Hlam dove sono presenti alcune cavita par-
zialmente artificiali (fig.51).

Fig. 51 - Cavita sul versante meridionale del monte Hlam
(sopra Baska. E ubicata in vicinanza del deposito 1 ed &
difficilmente raggiungibile (foto Merlak).

Fig. 51 - Cavity on the southern slope of Mount Hlam
(above Baska). It is located near Deposit 1 and is difficult
to reach (photo Merlak).

Il deposito si presenta come una cava allargata di circa 20 per 20 metri ed una profondita di
circa 10 metri. Una caratteristica ¢ la presenza di un affioramento di deposito a forma di filone
di un volume di circa 12 metri cubi (fig. 52).
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Fig. 52 - Deposito 1: grosso affioramento di bauxite con una
struttiura di filone. La parte esposta pesa circa 20 tonnellate
(foto Merlak).

Fig. 52 - Deposit 1: large bauxite outcrop with a vein struc-
W I > | ture. The exposed part weighs about 20 tons (photo Merlak).

E il deposito maggiore per dimensioni trovato nell’area tra Bagka. Si vedono tracce di sca-
vi, assaggi di prospezioni e segni di percorsi attrezzati che dovrebbero risalire agli anni trenta
del novecento (comunicazione personale dei locali). Il deposito emerge tra calcari paleocenici.
In questo deposito sono stati analizzati 5 campioni.

DESCRIZIONE DEI CAMPIONI

DEPOSITO N. 1

Fig. 53 a, b - Roccia argillosa, compatta, molto
porosa, poco resistente alla percussione, fria-
bile in alcune parti. Peso specifico 2,0. Tessi-
tura plastica con lineazioni di tipo stilolitico
e leggere differenziazioni minerali, rilevabili
dalle sfumature cromatiche. Dal tipo di roccia
sembra che sia presente un notevole contenuto
di sostanze allo stato colloidale. L’esame dif-
frattometrico rivela essenzialmente calcite e

deed _ quarzo. E probabile la presenza di fillosilicati.

n ;‘:n::ﬂ T Fig. 53 a, b - Clayey rock, compact, very po-

- rous, not very resistant to percussion, friable

il in some parts. Specific weight 2.0. Plastic tex-

I ture with stylolitic lineations and light mineral
!m differentiations, detectable by the chromatic
o shades. From the type of rock, it seems that
L there is a notable content of substances in the
- ; colloidal state. The diffractometric examina-

il ; tion reveals essentially calcite and quartz. The

B s Yl e A T S T presence of phyllosilicates is probable.
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Fig. 54 a, b - Bauxite compatta, porosa, re-
sistente alla percussione, peso specifico 2,2.
Struttura composita, simile a masse pisolitiche
irregolari rosso mattone immersi in pasta di
fondo beige. All’esame microscopico in det-
taglio la roccia si presenta costituita da ovoi-
di irregolari con tracce di accrescimento con
concrezionamento concentrico, immersi in una
sub microscopica matrice rosso mattone con
sfumature tendenti al beige. L’esame diffratto-
metrico rivela essenzialmente una composizio-
ne mista di boehmite e goethite. E assente la
fase calcitica.

Fig. 54 a, b - Compact, porous, impact-resis-
™ tant bauxite, specific weight 2.2. Composite
structure, similar to irregular brick-red pisolitic
masses immersed in a beige groundmass.
m Upon detailed microscopic examination the
rock appears to be made up of irregular ovoids
with traces of growth with concentric concre-

b o
[

™ tion, immersed in a submicroscopic brick-red
matrix with shades tending towards beige. Dif-
= ' \ fractometric examination reveals essentially a
S mixed composition of boehmite and goethite.
* - " " » " " - -~ - - - o, .
o 20 The calcitic phase is absent.

Fig. 55 a, b - Roccia argillosa, compatta e po-
rosa, poco resistente alla percussione. Peso
specifico 2,1. La struttura rivela la presenza di
masserelle irregolari beige, grigio scure e nere = W3
immerse in una pasta grigio chiara. L’esame -
diffrattometrico rivela essenzialmente quarzo,
calcite ed una argilla di tipo illitico.

Fig. 55 a, b - Clayey rock, compact and po- k
rous, not very resistant to percussion. Specific !,.,
weight 2.1. The structure reveals the presence
of irregular beige, dark grey and black masses
immersed in a light grey paste. The diffracto- -

metric examination reveals essentially quartz, _J{ A
calcite and an illitic clay. P PN

A I xf\AL

~

=1
&
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Fig. 56 a, b - Bauxite rosso marrone, molto
compatta e relativamente poco porosa, a strut-
tura abbastanza omogenea, resistente alla per-
cussione. Peso specifico 2,2.

L’esame diffrattometrico rivela essenzialmente
una composizione mista di boehmite, goethite
e calcite. E probabile che la calcite rilevata con
XRD sia conseguente alla frantumazione in
fase tettonica di frammenti di roccia calcarea,
accidentalmente inclusi ai livelli delle zone di
contatto tra bauxite e roccia incassante.

Fig. 56 a, b - Red-brown bauxite, very compact
and relatively little porous, with a fairly homo-
geneous structure, resistant to percussion. Spe-
cific gravity 2.2. The diffractometric examina-
tion reveals essentially a mixed composition of
boehmite, goethite and calcite. It is likely that
the calcite detected with XRD is consequent to
the tectonic shattering of fragments of calcar-
eous rock, accidentally included at the levels
of the contact zones between bauxite and en-
casing rock.
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Fig. 57 a, b, ¢ - Bauxite da beige a rosso marrone, molto compatta e porosa, resistente alla percussione. Peso
specifico 2,1. La struttura presenta una continua differenziazione minerale. Per questo campione sono state pro-
dotte due polveri omogeneizzate (beige e rossa) con due analisi XRD. Fig. 87 b: colore beige; Fig. 87 c: colore
rosso-mattone.
Fig. 57 a, b, ¢ - Beige to reddish brown bauxite, very compact and porous, resistant to percussion. Specific
gravity 2.1. The structure shows a continuous mineral differentiation. For this sample two homogenized powders
(beige and red) were produced with two XRD analyses. Fig. 87 b: beige color; Fig. 87 c: brick-red color.
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Fig. 58 a, b — Bauxite da beige a rosso marrone, molto compatta e poco porosa. La struttura ¢ costituita da una
continua differenziazione minerale. Al taglio lucido si osserva che la parte beige ¢ caratterizzata da irregolari
microstrutture simili ad ovoidi

bianchi allungati nello stesso verso facendo sembrare questa parte come quella originale progressivamente mo-
dificata in una pasta micritica rosso mattone).

Per questo campione sono state prodotte due polveri omogeneizzate (beige e rossa) con due analisi XRD. L’esa-
me diffrattometrico delle polveri beige rivela la presenza di boehmite, goethite e gibbsite. L’esame diffrattome-
trico delle polveri rosse rivela essenzialmente boehmite ed ematite. Differenziazioni in seno alla massa bauxitica
degli ossidi di ferro. Nella pasta beige compare la gibbsite, non rilevata in altri campioni.

In sezione sottile prevale una micrite giallo-beige invasa da masserelle rosso mattone che tendono a concentrarsi
nella massa. Sono presenti ovoidi molto irregolari a struttura concentrica e dotate di nucleo. Base della foto: 15
cm.

Fig. 58 a, b — Beige to red-brown bauxite, very compact and not very porous. The structure is made up of a con-
tinuous mineral differentiation. When cut in a polished way, it is observed that the beige part is characterized by
irregular microstructures similar to white ovoids elongated in the same direction, making this part appear like the
original one, progressively modified in a brick-red micritic paste.

For this sample, two homogenized powders were produced (beige and red) with two XRD analyses. The dif-
fractometric examination of the beige powders reveals essentially boehmite, goethite and gibbsite. The diffrac-
tometric examination of the red powders reveals essentially boehmite and hematite. Differentiations, within the
bauxitic mass, of the iron oxides. Gibbsite appears in the beige paste, not detected in the other samples.

In thin section, a yellow-beige micrite prevails, invaded by brick-red masses that tend to concentrate in the mass.
There are very irregular ovoids with a concentric structure and a nucleus. Base of the photo: 15 cm.
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Fig. 59 a, b - Calcare fortemente brec-
ciato e ricco di intrusioni di materiale
bauxitico. Peso specifico 2,5. L’esame
diffrattometrico delle polveri omoge-
neizzate ricavate dal materiale intruso
rivela essenzialmente boehmite e goe-
thite. Questi tipi di roccia sono spesso
presenti ai bordi dei corpi bauxitici veri
e propri ma sono rinvenibili anche come
chiazze dello spessore di qualche centi-
metro su superfici calcaree, come conse-
guenza di materiale strizzato attraverso
microfessure. Questi litotipi sono talvol-
ta descritti in letteratura come sideroliti.
Fig. 59 a, b - This is a highly brecciated
limestone rich in intrusions of bauxit-
ic material. Specific weight 2.5. The
diffractometric examination of the ho-
mogenized powders obtained from the
intruded material reveals essentially
boehmite and goethite.These types of -
rock are often present at the edges of ]
the actual bauxitic bodies but can also

be found as patches of a few centimeters

thick on calcareous surfaces, as a con-

times described in the literature as sid- "
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Fig. 60 a, b - Bauxite bruno - rossastra
tendente al rosso marrone, porosa, com-
patta, resistente alla percussione. Pre-
senta vene di colorazione beige. Peso
specifico 2,3. L’esame diffrattometrico
delle polveri omogeneizzate ricavate del
materiale intruso nel calcare rivela es-
senzialmente boehmite ed ematite.

Fig. 60 a, b - Brown-reddish bauxite
tending to reddish brown, porous, com-
pact, resistant to percussion. It has beige
veins. Specific weight 2.3. The diffracto-
metric examination of the homogenized
powders obtained from the material in-
truded into the limestone reveals essen-
tially boehmite and hematite.
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Fig. 61 - Roccia argillosa, poco compatta, porosa, nera (all’incisione si rivela colore marrone).

Poco resistente alla percussione. Peso specifico 1,9. Presenta 1’aspetto di una breccia. Il materiale legante ¢ com-
patto di colore grigio chiaro. E rara (in piu anni sono stati individuati solamente due piccoli affioramenti, I’altro
si trova a circa 300 metri di quota a sud di Baska, sul sentiero escursionistico che collega Baska stessa a Stara
Baska). L’esame diffrattometrico delle polveri omogeneizzate rivela essenzialmente calcite e goethite.

Fig. 61 - Clay rock, not very compact, porous, black (it reveals a brown colour when incised). Poor resistance
to percussion. Specific weight 1.9. It has the appearance of a breccia. The binding material is compact and light
grey in colour. It is rare (over several years only two small outcrops have been identified, the other is located at
about 300 metres above sea level south of Baska, on the hiking trail that connects Baska itself to Stara Baska).
Diffractometric examination of the homogenised powders reveals mainly calcite and goethite.

DEPOSITO N. 2

Fig. 62 - Deposito n. 2 (sopra Bunkuluka) - Ta- Fig. 63 - Dettaglio in sezione sottile della parte chiara della
glio lucido di bauxite compatta con sfumature bauxite. Diffusi microcristalli di ossidi sono immersi nella
dal beige al rosso mattone. Base della foto: 60 pasta micritica beige. Base della foto 3 mm (foto Merlak).
mm (foto Merlak). Fig. 63 - Thin-section detail of the light part of the bauxite.
Fig. 62 - Deposit No. 2 (above Bunkuluka) - Diffuse microcrystals of oxides are immersed in the beige
Polished cut of compact bauxite with shades micritic paste (photo Merlak).

from beige to brick red. Base of photo: 60 mm

(photo Merlak).
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Fig. 64 - Deposito n. 1 (sopra Baska versante meridionale
del M. Hlam) - Sezione sottile di bauxite costituita da ovoidi
irregolari con tracce di accrescimento con concrezionamento
concentrico, immersi in una submicroscopica matrice rosso
mattone con sfumature tendenti al beige.

Composizione mista di boehmite ¢ goethite. E assente la fase
calcitica. Base della foto: 20 mm (foto Merlak).

Fig. 64 - Deposit no. 1 (above Basgka, southern slope of Mt.
Hlam) - Thin section of bauxite consisting of irregular ovoids
with traces of growth with concentric concretion, immersed
in a submicroscopic brick-red matrix with shades tending to-
wards beige. Mixed composition of boehmite and goethite.
The calcitic phase is absent. Base of the photo: 20 mm (photo
Merlak).

Fig. 65 - Dettaglio in sezione sottile di una una
micrite giallo-beige invasa da addensamenti
minerali rosso mattone che tendono a con-
centrarsi in corpi. Sono presenti ovoidi molto
irregolari a struttura concentrica e dotate di nu-
cleo. Foto Merlak. Base della foto 2 mm.

Fig. 65 - Thin section detail of a yellow-beige
micrite invaded by brick-red mineral densities
that tend to concentrate in bodies. Very irreg-
ular ovoids with a concentric structure and a
nucleus are present. Photo Merlak. Base of the
photo 2 mm.

Nel complesso I litotipi bauxitici dell’area a nord di Baska hanno caratteristiche peculiari

e si differenziano dagli altri litotipi studiati.
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STARA BASKA

Sotto I’aspetto geo-stratigrafico le bauxiti di Stara Baska sono rintracciabili in corrispon-
denza della parte terminale della successione calcarea.

I depositi sono numerosi, soprattutto nell’area a ovest e nord-ovest del paese. Si tratta di
scavi delle dimensioni medie di una decina di metri con profondita non superiori a 5-10 metri.

Qualche deposito ¢ ubicato in prossimita della costa, dove ¢ possibile rintracciare ancora
resti di strutture di scivolamento del materiale verso mare, per la raccolta in imbarcazioni.

L’esplorazione delle aree interne ¢ particolarmente complessa a causa del terreno pietroso
e rocce molto aguzze. Le piste sono scarse e non segnate, ed i bruschi dislivelli rendono pe-
ricolose le discese. In questo contesto vi sono alcune aree che sono state sottoposte a scavo
per I’estrazione.

Non ¢ disponibile un materiale storico relativo alle estrazioni di bauxite, ma si ritiene che
qui gli scavi siano iniziati degli anni venti del novecento e conclusi verso la fine della II guerra
mondiale. Non esistono registri relativi alla quantita di materiale estratto.

Il numero di cave in quest’area ¢ comunque elevato. Durante le ricerche ho contato una
quindicina di scavi, ma il numero preciso ¢ sconosciuto.

I depositi piu importanti sono presenti sul tratto di costa ad ovest-nord-ovest del paese.

!
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Fig. 66 - Sezione indicativa ENE-WNW comprendente Baska e Stara Baska I punti gialli corrispondono a de-
positi di bauxite.

Fig. 66 - Indicative ENE-WNW section including Baska and Stara Baska. Yellow dots correspond to bauxite
deposits.

L’assenza totale di vegetazione conferisce all’ambiente un aspetto speciale, difficilmente
visibile in altre parti della Dalmazia. Della circolazione idrica sotterranea non si sa nulla. Le
sorgenti marine sono scarse e difficilmente rintracciabili.

Nel settore a WNW di Stara Baska ci sono, e sono percorribili, due carrarecce costruite ai
tempi degli scavi per agevolare il trasporto via terra. Sono relativamente larghe (circa 1,5 me-
tri) e consentono 1’aggiramento dei rilevi evitando faticosi spostamenti. Diversamente 1’area
a NW del paese, in prossimita del camping, non ha sentieri e per raggiungere gli scarsi scavi
qui presenti € necessario salire senza alcuna pista.
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Fig. 67 - Ubicazione indicativa dei depositi di bauxite nell’area di Stara Fig. 68 - Salita di un rilievo costiero

Baska. nella zona a WNW di Stara Bagka

Fig.67 - Indicative location of bauxite deposits in the area of Stara (foto Laila Merlak).

Baska. Fig. 68 — Rise of a coastal relief in
the area WNW of Stara Baska (pho-
to Laila Merlak).

I DEPOSITI

Si descrive una cava (qui indicata come deposito 1) che presenta un volume di scavo
di circa 150 metri cubi. La cava ¢ situata a 30 metri sul livello del mare ed al tempo dello
sfruttamento era collegata alla costa da una serie di attrezzature di trasporto a scivolo per
facilitare I’imbarco diretto su natanti della bauxite, e di queste attrezzature ¢’¢ ancora qual-
che traccia.

Fig. 69 - Ubicazione del deposito 1 in prossimita della costa.
Fig. 69 - Location of Deposit 1 near the coast.
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Fig. 70 - Affioramenti bauxitici nel deposito 1 - Stara
Baska (foto Merlak).

Fig. 70 - Bauxitic outcrops in Deposit 1 - Stara Baska
(photo Merlak).

Fig. 71 - Ingresso del deposito n. 1. Stara Baska (foto
Merlak).

Fig. 71 - Entrance to warechouse no. 1. Stara Baska
(photo Merlak).

Fig. 72 - Taglio lucido di bauxite del deposito 1 Campione 1 Fig. 73 - Sezione sottile in dettaglio del campio-

(foto Merlak). ne 1. Base della foto 500 micron (foto Merlak).
Fig. 72 - Polished cut of bauxite from deposit 1 Sample 1 Fig. 73 - Detailed thin section of sample 1.
(photo Merlak). Base of photo 500 microns (photo Merlak).
DEPOSITO 1

Bauxite compatta colore rosso scuro tendente al marrone. Omogenea nella struttura in
tutto il deposito, con presenza di diffusi piccoli pisoliti di colore beige-chiaro e di dimensioni
variabili da 0,1 mm a 5 mm. Peso specifico 2,5. Scarsamente porosa, resistente alla percussio-
ne. Esistono nel territorio varieta piu chiare.
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Raccolta nella cava a WNW di Stara Baska.
L’esame diffrattometrico rivela la presenza di bohemite ed ematite in un rapporto di crca
3:1 ed altre fasi minori non bene determinabili o quantificabili

Fig. 75 - Deposito n. 1. Campio-
ne 1. Bauxite compatta. Esame
diffrattometrico eseguito presso

) l il Dipartimento di Matematica

e Geoscienze dell’Universita di
Trieste da Davide Lenaz.

= | Fig. 75 - Depositno. 1. Sample 1.
J \ \ | Compact bauxite. Diffractomet-
-

g - ric examination carried out at the

& TSR R T O W M 4 45 %0 W W Department of Mathematics and

g Anygeio 1 tsks Geosciences of the University of
Trieste by Davide Lenaz.

ALTRI CAMPIONAMENTI

Bauxite compatta caratterizzata da una struttura di tipo scistoso con variazioni di compo-
sizione che si manifestano in una tessitura ad andamento quasi plastico.

Le colorazioni variano dal beige chiaro al marrone, passando per il rosso, e sono determi-
nate da differenti composizioni che si ripetono nella massa.

Peso specifico 2,4. Poco porosa, molto resistente alla percussione.

Raccolta in un giacimento a NW di Stara Baska:

Rara: non sono stati rintracciati altri esemplari simili.

L’esame diffrattometrico rivela:

— per la parte beige chiaro: boehmite e goethite

— per la parte marrone: boehmite e ematite.

Sono presenti tracce di altre fasi minerali non bene determinabili.

Fig. 76 - Bauxite compatta con struttura di
tipo scistoso con variazione di composizione
che mostrano una tessitura ad andamento pla-
stico. Le colorazioni variano dal beige chiaro
al mattone, passando per il rosso. Rara: non
sono stati rintracciati altri esemplari. L’esame
diffrattometrico rivela per la parte beige chia-
ro: boehmite e goethite; per la parte marrone:
boehmite ed ematite. Sono presenti altre fasi
minerali non bene determinabili (foto Mer-
lak).

Fig. 76 — Compact bauxite with a schistose
structure and compositional variations show-
ing a plastic texture. Colors range from light
beige to brick red. Rare: no other specimens
have been found. Diffraction analysis reveals
boehmite and goethite in the light beige por-
tion; boehmite and hematite in the brown
portion. Other mineral phases are present, but
cannot be clearly identified (photo Merlak).
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Fig. 77 - Ingrandimento microscopico in sezione sottile del
campione (foto Merlak).

Fig. 77 - Microscopic magnification of a thin section of the
sample (photo Merlak).
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Fig. 78 - Diffrattometria del campione di Fig. 76 - parte marrone. Prevalenza di boehmite e ematite.
Fig. 78 - Diffractometry of the sample in Fig. 76 — brown part. Prevalence of boehmite and hematite.
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Fig. 79 - Diffrattometria del campione di fig. 76 - parte marrone. Prevalenza di boehmite e goethite.
Fig. 79 - Diffractometry of the sample in Fig. 76 - brown part. Prevalence of boehmite and goethite.
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200 micron

Fig. 80 e 80 a - Bauxite molto compatta con massa di fondo colore beige chiaro con venature e striature a struttura
scistosa di colore rosso-viola. Peso specifico 2,6. Non porosa, molto resistente alla percussione. Raccolta in un
giacimento a NW di Stara Baska.

Simili bauxiti, con tessitura e colore leggermente diversi, sono state individuate anche nell’area di Baska a
qualche chilometro di distanza. Puo essere definito quindi un litotipo comune. L’esame difrattometrico rivela
la presenza predominante di boehmite per circa il 90% e subordinatamente di goethite. Si tratta dunque di una
roccia ad elevato contenuto di alluminio. In fig. 80 a ¢ riportato un dettaglio al microscopio della sezione sottile
del litotipo (foto Merlak).

Fig. 80, 80 a - Very compact bauxite with a light beige groundmass and red-purple schistose veins and striations.
Specific gravity 2.6. Non-porous, highly resistant to impact. Collected from a deposit NW of Stara Baska: Loca-
tion: 14° 40’ 30” E longitude - 44° 58° 18” N latitude.

Similar bauxites, with slightly different texture and color, have also been identified in the Baska area, a few kilo-
meters away (see sample 4 - Fig. 7). It can therefore be defined as a common lithotype. Diffractometric analysis
reveals the predominant presence of boehmite (approximately 90%) and a subordinate presence of goethite. It is
therefore a rock with a high aluminum content. In Fig. 80 a shows a microscopic detail of the thin section of the
lithotype (photo Merlak).
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Fig. 81 - Diffrattometria del campione della fig. 80.
Fig. 81 - Diffractometry of the sample in fig. 80.

74



al
|I|h
- II
2 ﬁ".l“'l ‘ 1 rl
| s O N PE WYL S Y
"I TR T e Bt o N B I T HE e

e

Fig. 82 a, b, ¢ - Bauxite compatta caratterizzata da una struttura di tipo “conglomerato”. Gli elementi presenti,
diffusi nella massa di fondo colore beige, presentano colorazioni, strutture e dimensioni diverse. Nella stessa roc-
cia la struttura a “conglomerato” sfuma in alcuni punti in una struttura omogenea, friabile, di colore beige chiaro.
Peso specifico 2,0. Porosa, poco resistente alla percussione. Raccolta in un affioramento a NW di Stara Baska.
L’esame difrattometrico rivela:

- per la parte omogenea beige chiaro: boehmite e goethite

- per la parte con struttura a “conglomerato” (una media delle polveri omogeneizzate): boehmite e ematite.

Nel diffrattogramma sono presenti tracce di altre fasi minerali non ben determinabili.

Fig. 82 a, b, ¢ - Compact bauxite characterized by a conglomerate structure. The elements present, scattered
throughout the beige groundmass, exhibit different colors, structures, and sizes. In the same rock, the conglomer-
ate structure fades in some places into a homogeneous, friable, light beige structure. Specific gravity 2.0. Porous,
poorly resistant to percussion. Collected from an outcrop of Stara Baska: Position.

The diffractometric examination reveals:

- for the homogeneous light beige portion: boehmite and goethite

- for the portion with a conglomerate structure (an average of the homogenized powders): boehmite and hematite.
The diffractogram shows traces of other mineral phases that cannot be clearly identified.
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Fig. 83 - Bauxite molto compatta con massa di fondo
colore beige chiaro con venature, chiazze e striature ad
andamento scistoso di colore rosso-viola. Le concentra-
zioni minerali rosso-viola sono distribuite nella massa
in maniera eterogenea. Peso specifico 2,6. Non porosa,
molto resistente alla percussione. Raccolta in un giaci-
mento a NW di Stara Baska (foto Merlak).

Fig. 83 - Very compact bauxite with a light beige
groundmass with red-purple veins, patches, and schis-
tose streaks. The red-purple mineral concentrations are
heterogeneously distributed throughout the mass. Spe-
cific gravity 2.6. Non-porous, highly resistant to im-
pact. Collected from a deposit northwest of Stara Baska
(photo Merlak).

Fig. 84 a - Bauxite oolitica, molto compatta e molto
resistente alla percussione, priva di porosita. Peso spe-
cifico 2,6. Raccolta sul versante nord che da Baska porta
a Stara BaSka. Molto rara (unico esemplare rinvenuto
durante la ricerca).

Si tratta di una roccia con ooliti di dimensioni variabili
tra 0,5 mm e 5 mm. L’esame mineralogico al taglio luci-
do rivela la presenza di numerosi piccoli nuclei oolitici
di accrescimento all’interno delle singole ooliti.

In fig. 84 b ¢ riportato un particolare ingrandito delle
ooliti presenti nel litotipo 84 a.

In fig. 84 c un dettaglio del litotipo. All’interno degli
ovoidi accrescimento di minuscole ooliti (foto Merlak).
Fig. 84 a - Oolitic bauxite, very compact and very resis-
tant to percussion, without porosity. Specific weight 2.6.
Collected on the northern slope that leads from Baska
to Stara Baska. Very rare (only specimen found during
the research).

It is a rock with oolites of variable size between 0.5 mm

and 5 mm. The mineralogical examination of the polished cut reveals the presence of numerous small oolitic

growth nuclei within the individual oolites.

Fig. 84 b shows an enlarged detail of the oolites present in lithotype 84 a.
Fig. 84 ¢ shows a detail of the lithotype. Inside the ovoids, growth of tiny oolites (photo Merlak).
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Fig.85 - Dettaglio ad elevato ingrandimento di un particolare di bauxite oolitica
(rilievi tra Baska e Stara baska). Foto Merlak.

Fig. 85 - High-magnification detail of a piece of oolitic bauxite (reliefs between
Baska and Stara Baska). Photo Merlak.

= L
200 micron

“Una bauxite oolitica (con clasti bauxitici e calcarei) ¢ descritta da Venturini, Sartorio,
Tentor e Tunis, 2008, in: Depositi bauxitici nel Cenomaniano-Santoniano del M. Sabotino
(Gorizia, Italia nord-orientale): nuovi dati stratigrafici e implicazioni paleogeografiche ineren-
ti il settore nord-orientale della piattaforma Friulana. Boll. Soc. Geol. Ital., 127, 2: 439-452,
un estratto del quale ¢ ripetuto in “Paleocarsismo del Monte Sabotino”: 2009 - Geositi del
Friuli-Venezia Giulia: 308-309. Questi litotipi del Sabotino sono completamente diversi dal
litotipo dalmato, come verificato direttamente durante un rilevamento sul posto.

Ooliti bauxitiche sono segnalate da Sandro Venturini et. al. nell’area del monte San Mi-
chele: Venturini S., Tentor M., Tunis G., 2008 — Episodi continentali e dulcicoli ed eventi bio-
stratigrafici nella sezione Campaniano-Maastrichtiana di Cotici (M.te San Michele, Gorizia).
Natura Nascosta, 36: 6-23.”

Queste ultime ooliti bauxitiche sono simili a quelle descritte da Sinkoveé B. et al.,1994 e
riguardanti le bauxiti piritizzate di Minjera (centro Istria).

Fig. 86 - Bauxite carsica proveniente dal sentiero Rilke
(Duino Aurisina). E un raro esempio di bauxite presente nel
Carso classico. Per gentile concessione degli autori.

Fig. 86 - Karst bauxite from the Rilke Trail (Duino Aurisi-
na). This is a rare example of bauxite found in the Classical 100 micren
Karst. Courtesy of the authors.

Anna Tentor segnala la presenza di piccole sacche di ooidi bauxitici presso il sentiero
Rilke di Trieste: Tentor A., 2009 - Le stromatoliti del sentiero Rilke (Duino, Trieste). Natura
Nascosta, 39: 19-25.

In questo caso specifico il litotipo illustrato dalla Tentor ¢ simile alla bauxite pisolitica
(oolitica) di Baska (fig. 86).

Gli studi sulle bauxiti carsiche di Baska e Stara Baska hanno comportato 6 anni di ricer-
che, campionamenti, analisi. Durante i lunghi e faticosi attraversamenti del territorio sono
stati individuati molti depositi di piccole dimensioni, quasi tutti gia sottoposti ad assaggi com-
piuti nel novecento per ’estrazione.
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MINJERA - CENTRO ISTRIA - BUZET

Le bauxiti della localita Minjera, Centro Istria, sono state le prime al mondo ad essere
analizzate. Sono bauxiti piritizzate che si sono depositate nel corso di una fase di esposizione
sub-aerea nel tardo Cretaceo e Paleocene nell’area settentrionale della penisola istriana.

Fig. 87 b - La volta ¢ costituita da calcari neri, lamella-
ri, molto friabili, ed ¢ soggetta a continui crolli. La pa-
rete ovest ¢ costituita da calcari compatti paleocenici
intensamente mineralizzati. Sul lato destro della foto
¢ ubicata la colata di cristalli aghiformi di gesso (foto
Laila Merlak). Base della foto 2 metri.

Fig. 87 b - The vault is composed of black, lamellar,
highly friable limestones and is subject to continuous
collapse. The west wall consists of compact, intensely
mineralized Paleocene limestones. On the right side of
the photo is a flow of needle-shaped gypsum crystals
(photo: Laila Merlak). Base of photo: 2 meters.

Fig. 87 a - Ingresso del giacimento d15 di Minjera.
Una faglia di notevole rigetto separa un deposito di
bauxite piritifera dai calcari paleocenici, che qui han-
no un assetto sub-orrizontale. (Foto Laila Merlak).
Base della foto 3 metri.

Fig. 87 a - Entrance to the Minjera deposit d15. A se-
verely displaced fault separates a pyritiferous baux-
ite deposit from Paleocene limestones, which are
sub-horizontal here. (Photo: Laila Merlak). Base of
photo: 3 meters.
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Fig. 87 ¢ - Mappa aerea di Minjera con indicazione dei depositi stu-

diati.
Fig. 87 ¢ - Map of the deposits in Minjera.
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Fig. 87 d - Ubicazione geografica di
Minjera.

Fig. 87 d - Geographic location of Min-
jera.

Il primo lavoro moderno e completo sulle bauxiti piritizzate di Minjera ¢ attribuibile a

Smkovec B. et al. (1994).

Una accurata descrizione dei giacimenti si trova anche nell” “Excursion Guide Book” del
Primo Congresso Geologico Croato del 1995 (Gabri¢ A. et al., 1995).

Agli Atti dello stesso Congresso sono riportati i risultati delle ricerche compiute sui radio-
nucleidi presenti nelle bauxiti di Minjera (GaBriC A. & Prowuic E., 1995).

Altre notizie sui giacimenti sono riportate da Marusic¢ et al., 1993 e 1995 e da SAKAC ET

AL., 1993.

Le bauxiti di Minjera si sono sviluppate sopra i calcari carsificati del Cenomaniano supe-
riore, testimonianza della fase di una lunga esposizione subaerea secondo lo schema di fig. 88.

Fig. 88 - Schema generalizzato dei deposi-
ti di bauxite di Minjera. I depositi lateritici
si sono accumulati e bauxitizzati in canyon
carsici e doline sviluppatesi sui calcari del
Cenomaniano superiore. Le caratteristiche
di esposizione subaerea hanno anticipato la
lunga fase di carsismo alla quale ¢ seguita la
sedimentazione del Cretaceo sup-Paleocene.
Fig. 88 - Generalized diagram of the Min-
jera bauxite deposits. The lateritic deposits
accumulated and bauxitized in karst can-
yons and sinkholes that developed on the
Upper Cenomanian limestones. The sub-
aerial exposure characteristics anticipated
the long karst phase followed by the Upper
Cretaceous-Paleocene sedimentation.
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FORMAZIONE

Il processo di piritizzazione nelle bauxiti di Minjera ¢ avvento in piu stadi. Nella prima
fase si sono formate pirite anedrale e framboidale di dimensioni micrometriche, che sono state
successivamente ricoperte ¢ sostituite da una pirite a struttura di tipo colloforme (semi-fluida,
senza struttura) nella seconda fase. La fase finale della piritizzazione ¢ stata caratterizzata
dalla formazione di vene di pirite.

Le rocce di Minjera contengono, in misura diversa, quarzo e fillosilicati (caolinite, clorite,
illite). Sono presenti ossidi di titanio. Si rinvengono in traccia: manganese, cromo, nichelio,
stronzio, vanadio, cobalto, rame e zirconio. Nei depositi della area & presente la pirite associa-
ta a marcasite, anatase, tormalina e zircone.

I principali litotipi bauxitici di Minjera hanno un colore generalmente da rosso a rosso bru-
no, talvolta giallastro; questi litotipi sono frequentemente associati a litotipi grigio-biancastri
che sono caratterizzati da un elevato contenuto di AI(OH),.

Nella realizzazione del progetto “Map of Mineral Deposits of Republic of Croatia”, e
relativamente alla stessa area di Minjera, ¢ stata accertata la presenza, nei litotipi di queste
bauxiti piritifere, di radionucleidi quali: “°K, ?*Ra, ?**Ra, 28U, '*’Cs (GaBric A. & Pronic E.,
1995).

I minerali di pirite sono instabili in superficie e, a contatto con acqua e ossigeno e quindi,
se sottoposti ad intensa alterazione, si decompongono facilmente. Nella reazione si libera Fe?*
dalla struttura della pirite e ioni H" dalle molecole d’acqua, che reagiscono con 1’ossigeno
formando Fe’* e acqua. Questo ferro ferrico reagisce con I’acqua producendo Fe (OH),. Le
reazioni sotto sotto indicate:

FeS,+3.50, + H,O — Fe** + 2S04>+2H"
Fe* +0.250,+ H" — Fe *" + 0.5H,0
Fe ** +3H,0 — Fe (OH), + 3H"

L’ossidazione della pirite ¢ stata collegata anche all’attivita batterica.

L’effetto complessivo di questi processi chimici ¢ il rilascio di idrogenioni che abbassa-
no il pH locale attivando la solubilita di Fe?* e di Fe*". Tutto cio avviene in fase diagenetica
iniziando dalla deposizione dei sedimenti. Le fasi successive, in prossimita della barriera
geochimica, possono creare condizioni maggiormente neutre o alcaline. Queste condizioni
favoriscono la precipitazione dell’idrossido di ferro (III) con formazione della goethite.
Tutti questi processi si riscontrano anche nelle zone di arricchimento supergenico dei de-
positi.

Nei depositi piritiferi come quello di Minjera I’alterazione piu evidente della bauxite ¢ il
cambiamento di colore da una bauxite rosso-mattone a quella di una miscela di roccia con
colori gialli, beige e biancastri, processo questo ¢ spesso definito “sbiancamento”, dove la
bauxite bianca rappresenta il prodotto finale. Lo sbiancamento ¢ associato a una diminuzione
degli ossidi di ferro e a un relativo aumento degli idrossidi di alluminio, a volte fino a concen-
trazioni superiori al 60% e quindi con un arricchimento della qualita del deposito. Il processo
di sbiancamento testimonia la ri-mobilizzazione del ferro (e di altri elementi piu mobili), ed il
movimento discendente che avviene con la percolazione delle soluzioni e la riprecipitazione.
I1 tutto va a formare concrezioni, depositi lenticolari e strati di pirite a vari livelli all’interno
della bauxite (VALETON ET AL., 1987). Un processo simile ¢ quello in cui vengono precipitati
solfati secondari anziché solfuri, e questo giustificherebbe la presenza di strutture cristalline
di gesso trovate all’entrata della miniera n. d15.

Nia (1971) ha suggerito che lo sbiancamento ¢ anche associato a una perdita di cristallinita
dell’ematite. La goethite che si forma dove lo sbiancamento ¢ piu evidente ¢ generalmente
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ben cristallizzata. Vi ¢ comunque un consenso generale in tutta la letteratura sul fatto che lo
sbiancamento non influenzi il tipo di minerali di alluminio presenti nella bauxite ma anzi rap-

presenti un arricchimento in idrossidi ed ossidi di alluminio (vedi fig. 90).

I LITOTIPI

Sono state eseguite campionature ritenute di maggiore interesse ritenute di maggiore inte-
resse in prossimita dei depositi 11d, 15d, 16, 17d.

Fig, 89 a, b, c, d - Bauxite compatta carat-
terizzata dalla presenza di strutture simili ad
ovoidi o pisoliti, di colore rosso mattone e
grigio, immerse in una pasta di fondo beige
chiaro. Piuttosto rara.

Peso specifico 2,1. Poco porosa, resistente
alla percussione.

Non sono stati rintracciati altri esemplari.
Gli esami difrattometrici rivelano:

- per la pasta di fondo beige chiaro: boeh-
mite, goethite, quarzo e diasporo (fig. 89 b)
- per la parte rosso-marrone: boehmite, goe-
thite, quarzo e diasporo (fig. 89 ¢)

- per le parti grigio-chiaro: boehmite, goe-
thite e diasporo (fig. 89 d).

Fig. 89 a, b, ¢, d - Compact bauxite char-
acterized by the presence of ovoid-like or
pisolite-like structures, brick red and gray
in color, immersed in a light beige ground-
mass. Rather rare. Specific gravity 2.1.
Slightly porous, resistant to percussion. No
other specimens have been found. Diffrac-
tometric tests reveal:

- for the light beige groundmass: boehmite,
goethite, quartz, and diaspore (fig. 89 b)

- for the red-brown portion: boehmite,
goethite, quartz, and diaspore (fig. 89 ¢)

- for the light gray portions: boehmite,
goethite, and diaspore (fig. 89 d).
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Fig. 90 a, b, ¢, d - Bauxite compatta, a strut-
tura parzialmente cariata, caratterizzata dal-
la presenza di numerosi ovoidi o pisoliti di
dimensioni molto variabili immersi in una
pasta di fondo beige chiaro. Peso specifico
2,1. Molto porosa, poco resistente alla
percussione, in alcuni punti quasi friabile.
Raccolta in un giacimento abbandonato
di Minjera. Non sono stati rintracciati altri
esemplari simili.

Gli esami diffrattometrici rivelano:

- per la pasta di fondo beige chiaro: boehmi-
te, goethite, quarzo e diasporo

- per la parte rosso-marrone: boehmite, goe-
thite, quarzo e diasporo

- per le parti grigio-chiaro: boehmite, goe-
thite e diasporo.

Questa roccia ¢ caratteristica per presentare
molte zone di sbiancamento tipiche di una
sedimentazione in ambiente estremamente
riducente.

Fig. 90 a, b, ¢, d - Compact bauxite, with a
partially carious structure, characterized by
the presence of numerous ovoids or piso-
lites of highly variable sizes immersed in
a light beige groundmass. Specific gravity
2.1. Very porous, poorly resistant to percus-
sion, almost friable in some areas. Collect-
ed from an abandoned deposit in Minjera.
No other similar specimens have been
found. Diffractometric tests reveal:

- for the light beige groundmass: boehmite,
goethite, quartz, and diaspore (fig. 90 b)

- for the red-brown portion: boehmite,
goethite, quartz, and diaspore (fig. 90 ¢)

- for the light gray portions: boehmite,
goethite, and diaspore (fig. 90 d).

This rock is characterised by many bleach-
ing zones typical of sedimentation in an ex-
tremely reducing environment.
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Fig. 91 - Bauxite compatta, a struttura parzialmente cariata, caratterizzata dalla presenza di numerosi ovoidi im-
mersi in una pasta di fondo beige-scuro tendente al rosso. Peso specifico 2,2. Porosa, resistente alla percussione.

Raccolta in un deposito di Minjera.

L’esame difrattometrico delle polveri omogeneizzate rivela boehmite e goethite. Sono presenti tracce di gibbsite.
Fig. 91 - Compact bauxite, with a partially carious structure, characterized by the presence of numerous ovoids
immersed in a dark beige groundmass tending towards red. Specific gravity 2.2. Porous, resistant to percussion.
Collected from a deposit in Minjera. Diffractometric analysis of the homogenized powders reveals boehmite and

goethite. Traces of gibbsite are present.

Fig. 93 - Bauxite parzialmente cariata. Compatta ma poco resi-
stente alla percussione, molto porosa. Peso specifico 2,2. Raccolta
in un deposito di Minjera. Si tratta di una roccia con variazioni
mineralogiche che presentano andamenti scistosi e circonvolu-
zioni, che sfumano dal colore marrone al beige chiaro e rosa. La
colorazione ¢ tipica di una bauxite piritifera caratterizzata da fe-
nomeni di sbiancamento. Foto Merlak.

Fig. 93 - Partially decayed bauxite. Compact but poorly resistant
to percussion, very porous. Specific gravity 2.2. Collected from
a Minjera deposit. This rock exhibits mineralogical variations,
including schistose and convoluted patterns, ranging from brown
to light beige and pink. The color is typical of a pyritic bauxite
characterized by bleaching phenomena. Photo by Merlak.
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Fig. 92 - Bauxite cariata. Compatta e resistente alla percussione,
molto porosa. Peso specifico 2,1.

Si tratta di una roccia molto cariata con variazioni di composizio-
ne che sfumano dal colore marrone al beige chiaro. Foto Merlak.
Fig. 92 - Carious bauxite. Compact and resistant to impact, high-
ly porous. Specific gravity 2.1. Collected in a Minjera deposit
This is a highly carious rock with compositional variations rang-
ing from brown to light beige. Photo by Merlak.




Fig. 94 - Bauxite parzialmente cariata, compatta ma
poco resistente alla percussione, molto porosa, pesi
specifico 2,2. Minjera. Notevoli la variazioni minerali
con andamenti sinuosi che sfumano dal colore marro-
ne ad una colorazione beige chiaro-rosa, tipica della
bauxite piritifera. Presenza di ovoidi con struttura e
composizione diversa e con riempimento caratterizza-
to da piccole ooliti (vedi freccia). Foto Merlak.

Fig. 94 - Partially decayed bauxite, compact but poor-
ly resistant to impact, highly porous, specific gravity
2.2. Minjera. Notable mineral variations with sinuous
trends that fade from brown to a light beige-pink col-
or, typical of pyritic bauxite. Presence of ovoids with
varying structures and compositions, filled with small
oolites (see arrow). Photo by Merlak.

Fig. 95 - Bauxite compatta, resistente alla percussione,
non porosa. Interessata da un quasi completo sbianca-
mento. Foto Merlak.

Fig. 95 - Compact bauxite, resistant to impact,
non-porous. Affected by almost complete bleaching.
Photo by Merlak.

Fig. 96 - Bauxite caratterizzata da ovoidi di diverso
contenuto minerale. La pasta di fondo ¢ particolarmen-
te sbiancata. Foto Merlak.

Fig. 96 - Bauxite characterized by ovoids of vary-
ing mineral content. The groundmass is particularly
bleached. Photo by Merlak.
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I protoliti dai quali derivano le bauxiti di Minjera e quindi i prodotti lateritici si sono ac-
cumulati e successivamente bauxitizzati negli anfratti dei calcari incarsiti del Cenomaniano
superiore. L’area ¢ stata successivamente soggetta ad una lunga fase di esposizione subaerea
conseguente a riduzione della profondita dell’ambiente di deposizione.

Il fenomeno della piritizzazione, avvenuto in piu stadi, ha avuto come conseguenze una
differenziazione a zone tra I’originaria bauxite rossa e quella successivamente piritizzata. 11
processo ¢ avvenuto in condizioni euxiniche. La fase finale della piritizzazione ¢ oggi testi-
moniata dalle vene di pirite presenti.

Fig. 96a - Bauxite piritizzata. Localita Minjera.
Cristalli euedrali di pirite della grandezza millime-
trica immersi in pasta di fondo costituita da caoli-
nite ed ossidi di ferro. Nelle aree di sbiancamento
la bauxite bianca rappresenta il prodotto finale
dell’alterazione dell’idrogeno solforato che riduce
I’ossido di ferro con cambiamento del colore da
rosso a chiaro. Base della foto 6 millimetri.

Fig. 96a - Pyritized bauxite. Minjera locality.
Millimeter-sized euhedral pyrite crystals embed-
ded in a groundmass consisting of kaolinite and
iron oxides. In bleached areas, white bauxite rep-
resents the end product of hydrogen sulfide alter-
ation, which reduces the iron oxide, changing the
color from red to light. Base of photo: 6 mm.

Fig. 96b - Bauxite piritizzata con minuscoli cri-
stalli subeuedrali di pirite immersi in una pasta di
fondo di caolinite, ed ematite. Localita Minjera.
La piritizzazione ha interessato anche la massa di
ossido di ferro al centro. Base della foto 4 mm.
Fig. 96b - Pyritized bauxite with tiny sub-cuhe-
dral pyrite crystals embedded in a groundmass of
kaolinite and hematite. Minjera locality. Pyritiza-
tion has also affected the iron oxide mass at the
center. Base of photo 4 mm.

La sequenza della copertura paleocenica indica una trasgressione nei terreni carsici con
una transizione da ambiente riducente in ambiente marino, come testimoniato dalle variazioni
micro-paleontologiche.

I depositi di Minjera mostrano come le differenze locali nelle morfologie di terreni carsici
soggetti ad esposizione subaerea possano producono bauxiti di diversa morfologia e minera-
logia.

Le analisi diffrattometriche sono state eseguite con un diffrattometro Siemens (a goniome-
tro STOE D 500) utilizzando la radiazione Cu Koa-monocromatizzata con cristallo di grafite.
Tutte le analisi sono state eseguita da Matteo Velicogna del Dipartimento di Matematica e
Geoscienze dell’Universita degli Studi di Trieste.

I tagli lucidi sono stati eseguiti dall’autore cosi come tutte le fotografie dei tagli e le foto-
grafie al microscopio. Le sezioni sottili sono state eseguite da Lorenzo Furlan del laboratorio
del Dipartimento di Matematica e Geoscienze dell’Universita degli Studi di Trieste.
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Discussione

Le attivita di ricerca ed estrazione della bauxite dai depositi ubicati in Croazia ed in par-
ticolare nell’area nord-adriatica (Istria ed isole della Dalmazia settentrionale), hanno fornito
importanti dati sulla chimica e sulla mineralogia di queste rocce. Cio nonostante, la genesi
della bauxite, i suoi rapporti con la paleo-geografia ed il paleo-carso e le relazioni con le strut-
ture tettonico-stratigrafiche sono state in parte trascurate.

La stessa letteratura scientifica italiana, ad eccezione delle intense ed accurate ricerche
condotte dalle Universita di Bari e della Federico II di Napoli, ¢ rimasta carente per lungo
tempo, anche sul piano nazionale della didattica.

Dagli anni settanta in poi, sono state affrontate dagli studiosi croati le problematiche dei
processi geochimici e mineralogici rapportati al paleo-clima (SINKoVEC,1973; SINKOVEC E Sa-
KAC, 1982, 1991; SAKAC E SINKOVEC, 1991) e della tettonica locale (BLASKOVIC ET AL., 1989).
Un’evoluzione degli studi con nuove interpretazioni scientifiche, avvalorate da dati geochimi-
ci, ¢ avvenuta con la creazione dei moderni modelli dell’evoluzione orogenetica delle Dinaridi
esterne ed interne, e con le nuove interpretazioni paleogeografiche sulla Piattaforma Carbona-
tica dell’ Adriatico (AdCP).

Attraverso il riconoscimento delle discordanze e delle lacune stratigrafiche presenti nelle
successioni mesozoico-terziarie delle Dinaridi, i depositi di bauxite carsica hanno assunto la
configurazione di “marcatori di eventi tettonici e climatici in corrispondenza di discordanze
regionali” (D’ARGENIO & MINDSZENTY, 1995), dando inizio alla creazione di nuovi schemi
stratigrafici e di nuove e sempre piu raffinate correlazioni con paleo-clima, tettonica e prove-
nienza delle lateriti, e quindi ricerca dei protoliti, riconoscendo nei residui ofiolitici affioranti
nei Balcani e nei parossismi vulcanici la possibili origini.
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Dagli anni novanta la geochimica ha avuto un impulso fondamentale per la risoluzione dei
dubbi che ancora esistevano riguardo origine dei materiali nel trasporto e del meccanismo di
formazione dei depositi, oltre che nei meccanismi di idratazione e de-idratazione degli allu-
mino-silicati.

Un nuovo panorama si ¢ aperto con la presenza di terre rare nelle bauxiti in giacitura car-
sica dei Balcani.

Gli studi pionieristici di MaksiMovi¢c E PANTO (1980, 1985, 1987) e MAXIMOVIC ET AL.
(1993) hanno consentito di accertare che nei depositi di bauxiti carsiche sottoposte ad inten-
so weathering per un lungo periodo di tempo, alcune delle terre rare trasportate da altri siti,
attraverso mobilizzazione, rimaneggiamento e ridistribuzione, hanno subito un arricchimento
in corrispondenza del fondo dei depositi al contatto con la barriera geochimica dei depositi
rappresentata dai calcari.

Le successive esplorazioni e le risultanze degli studi e delle analisi chimiche, geochimiche
e mineralogiche, hanno accertato che le bauxiti e soprattutto i fanghi residui di lavorazione del
processo Bayer (red mud), rappresentano quindi una potenziale risorsa.

Nell’area europea sud-orientale del’ESEE sono in fase di esplorazione molti depositi di
bauxiti carsiche alcuni dei quali potrebbero essere considerati di interesse economico.

Da allora i depositi di bauxiti carsiche sono investigati come una nuova futura risorsa per
supportare i fabbisogni conseguenti al fabbisogno di questi materiali. Attualmente le pubbli-
cazioni scientifiche in questo settore sono moltissime.

Va ricordato il progetto europeo EURARE del 2014 e le conferenze REEBAUX I e 11 degli
anni 2019 e 2020.

BoEV ET AL. (1966) hanno esplorato depositi di nickel associati a calcari carsificati in di-
verse aree della regione occidentale della Tetide (Serbia). Sono lateriti di origine autoctone,
sviluppate ed evolute dal weathering di sottostanti formazioni ultrabasiche. Una parte di que-
sti depositi hanno migrato verso le confinanti formazioni calcaree costituendo accumuli nelle
fratture e nei vani gia carsificati dei calcari.

Queste strutture sono conosciute e classificate come “giacimenti minerari di Ni-silicati
di tipo carsico”. Si tratta di processi non inquadrabili nella categoria delle bauxiti carsiche
in quanto il materiale ¢ derivato direttamente da Ni-lateriti con contenuto mineralogico dif-
ferente da quello che genera le bauxiti; 1’analogia tra i due tipi di giacimenti consiste nella
somiglianza morfologica

Sul fenomeno esiste un’ampia letteratura scientifica: SERAFIMOVSKI ET AL. (2012), BoEv ET
AL. (1995 e 1996), MaXIMOVIC ET AL. (1982).
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Appendice N. 1

LE ESTRUSIONI DI OSSIDI DI FERRO
IN TERRENI CALCAREI DEL NORD-ADRIATICO

11 fenomeno delle estrusioni di ossidi di ferro nei calcari del Cretaceo sup. e del Paleocene
dell’area orientale del Nord-Adriatico ¢ stato poco o niente studiato e nella letteratura scienti-
fica non compaiono ricerche specifiche.

In assenza di altre indicazioni specifiche lo stesso termine “estrusione” ¢ stato adottato
dall’autore per spiegare la presenza apparentemente anomala di corpi solidi di ossidi (preva-
lentemente goethite) all’interno di calcari compatti in aree carsiche che sono state soggette ad
intensi movimenti tettonici.

Il primo rinvenimento significativo ¢ stato registrato durante 1’esplorazione iniziale della
Grotta Impossibile di Cattinara presso Trieste e segnalato al XXI Congresso Nazionale di Spe-
leologia di Trieste: MErRLAK E. (2013): Prime indagini su estrusioni da micro-fessurazioni di
ossidi di ferro (goethite) in terreni carsici di Dalmazia, Istria e Carso triestino. In: Cucchi F.,
Guipi P. (eds.), Atti del XXI Congresso Nazionale di Speleologia “Diffusione delle conoscen-
ze”, Sessione Attivita di esplorazione e ricerca. Trieste 2-5 giugno 2011. Edizioni Universita
di Trieste, Trieste: 427-432.

Ricerche sul terreno condotte dall’autore negli anni 2005-2012 hanno portato ad ulteriori
rinvenimenti nel Golfo di Baska (isola di Krk - Croazia) e in localita Minjera -Centro Istria
(fig. 1 app. 1).

Questa relazione in appendice contiene una galleria di immagini che possono essere utili
per fornire a studiosi e ricercatori un punto di partenza per approfondimenti che consentano di
inserire il fenomeno in una specifica categoria.

L’argomento puo rientrare nel nella complessa e vasta tematica delle bauxiti in giacitura
carsica essendo le estrusioni un fenomeno privo di fase calcitica con composizione prevalente
di goethite e caolinite.

Durante le prime esplorazioni della nuova grotta Impossibile di Cattinara, presso Trieste,
I’autore ha individuato una prima serie di quelle strutture che vengono qui descritte come
estrusioni. Successivamente nella stessa cavita sono state individuate, a grande distanza dalle
prime, altre 3 estrusioni.

Le analisi diffrattometriche, eseguite da Davide Lenaz del Dipartimento di Matematica e
Scienze della Terra dell’Universita degli Studi di Trieste, hanno accertato una composizione
di goethite a-FeO(OH) e con quantita minori di caolinite Al (Si,0,) (OH),, fillosilicati in ge-
nere e tracce di ematite. Nelle estrusioni ¢ verificata 1’assenza della fase calcitica. Gli stessi
contorni delle estrusioni rivelano un netto stacco tra il calcare contenitore e 1’ossido. Nella
Grotta Impossibile alcune estrusioni sono tuttora in fase di movimento in quanto, almeno per
un caso ben documentato, i corpi intrusi sono riemersi in superficie trovandosi una via attra-
verso la pellicola di calcite formata dopo la prima fase di estrusione.
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Il fenomeno ¢ stato contemporaneamente accertato nel Golfo di Baska -Isola di Krk, Cro-
azia).

La frequenza delle estrusioni suggerisce una forma di ricerca sul campo atta ad individuare
I’affioramento di ossidi sulle superfici di calcari poco fessurati ed estremamente compatti.
Complessivamente sono registrate 22 estrusioni, tutte rinvenute in calcari del Cretaceo sup. e
del Paleocene, in tre aree diverse e soggette a forti compressioni tettoniche (fig. 1 app.).

{I.Eu':lrld |H_||||'|'1'1.'IH|I._‘

| ]'i':.'ﬁtl:' o ——

Minjera

rd Adratico

Fig. 1 app. 1 - Location of the two investigated are-
o as, characterized by presence of goethite extrusions
100 Km in the limestones of the karst areas of the northern
Adriatic.

La grotta Impossibile

Latitude & Longitude (WGS84): 45° 38” 13”” North , 13° 50” 47 East Latitude & Longi-
tude (decimal): 45.63705,13.84655. Numero catasto: 6800. Numero catasto locale: 6300VG.

Le estrusioni sono state individuate nella grande Caverna Finocchiaro in 3 punti. La prima
estrusione individuata ¢ sul settore est della grande caverna. Le successive estrusioni sono
state individuate al centro della caverna (fig. 2 app. 1).

v
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Fig. 2 app. 1 - Plan of the Impossible Cave with the indicative location of the extrusions detected. Survey: Caves
Commission “E. Boegan”, S.A.G.-C.A.I. Trieste.
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Fig. 3 app. 1 — The first extrusion recorded in the eastern sector of the Finocchiaro Cave, Grotta Impossibile,
Trieste. Photo Enrico Merlak.

Fig. 4 app 1 - Extrusion emerging from a previously — Fig. 5 app 1 - Extrusion detected in the center of the
formed calcite film. East sector Caverna Finocchiaro. Finocchiaro Cave, Grotta Impossibile, Trieste. Photo
Photo Enrico Merlak. Louis Torelli.

11 Golfo di Baska

Le estrusioni sono presenti sui lati settentrionale e meridionale del Golfo di Baska, ma si
rinvengono anche all’interno della costa nel settore nord-orientale di Baska. Particolarmente
interessanti sono le estrusioni marine, che emergono dall’acqua come piccoli filoni o corpi
isolati, spesso di notevole spessore (10-15 cm).
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Fig. 6 app 1 — Indicative loca-
tions of the extrusions detected
in the areas surrounding the
Gulf of Baska. (Krk - Croatia).

L’area ¢ interessante per la presenza di due importanti dislocazioni tettoniche. Inoltre 1’in-
tera zona € conosciuta per la presenza di depositi di bauxiti carsiche.

Il fenomeno delle estrusioni ¢ pero estraneo ai giacimenti ¢ compare solamente in corri-
spondenza di calcari compatti.

Interessanti e poco conosciuti sono gli affioramenti marini, visibili esclusivamente da na-
tante. Questi affioramenti marini non trovano riscontro nella letteratura scientifica.

e

Fig. 7 app. 1 - Marine extrusions on the north side of the Gulf of Baska. Photo Merlak.

Gli affioramenti in terra ferma in prossimita di dislocazioni tettoniche (Baska)

Estrusioni sono frequenti all’interno della costa sia sul lato settentrionale che su quello
meridionale del Golfo di Baska. Sono presenti con morfologie diverse tra loro ma accomunate
dalla presenza di microfessure.

Le estrusioni di ossidi di ferro sono contenute principalmente in calcari del Paleocene e del
Cretaceo superiore. Il fenomeno ¢ registrato in aree carsiche del Nord-Adriatico che sono state
soggette ad intensa attivita tettonica compressiva e rappresenta un nuovo aspetto che riguarda
la complessita dei terreni calcarei interessati dal fenomeno carsico in generale.
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Fig. 10, 11 app 1 - Extrusions south of the Gulf
of Baska. Photo Laila Merlak.
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Fig. 12, 13 app 1 - Extrusions near a bauxite quarry. Baska. Photo Enrico Merlak.
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La stessa definizione di “estrusione”, data dall’autore, pud essere considerata impropria
ma non esistono al momento altre definizioni specifiche. Il fenomeno non ¢ specificatamente
citato nella bibliografia scientifica riguardante i terreni del Nord-Adriatico e quindi mancano
correlazioni con analoghi studi.

La finalita ¢ interessare studiosi e ricercatori sul campo per un maggiore approfondimento
del fenomeno.

Abstract

EXTRUSIONS OF IRON OXIDES
IN CALCAREOUS SOILS OF THE NORTH ADRIATIC.
A GALLERY OF IMAGES.

The phenomenon of the extrusions of iron oxides in the limestones of the Upper Cre-
taceous and Paleocene in the eastern area of the North-Adriatic has been little or nothing
investigated and in the scientific literature there are not specific research. In the absence of
other specific indications, the same term “extrusion” was adopted by the author to explain the
apparently anomalous presence of solid oxide bodies within compact limestone in those karst
areas that have been subject to intense tectonic movements.

The first significant finding was recorded during the initial exploration of the Grotta Im-
possibile in Cattinara near Trieste and reported at the XXI Congresso Nazionale di Speleolo-
gia di Trieste: MERLAK E. (2013): Prime indagini su estrusioni da micro-fessurazioni di ossidi
di ferro (goethite) in terreni carsici di Dalmazia, Istria e Carso triestino. In: CuccHi F., Guipi
P. (eds.), Atti del XXI Congresso Nazionale di Speleologia “Diffusione delle conoscenze”,
Sessione Attivita di esplorazione e ricerca. Trieste 2-5 giugno 2011. Edizioni Universita di
Trieste, Trieste, 427-432.

Soil research conducted by the author in the years 2005-2012 led to further findings in the
Gulf of Baska (island of Krk - Croatia).

This article contains a mini-gallery of images that can be useful in providing scholars and
researchers with a starting point for in-depth studies that allow the phenomenon to be included
in a specific category.

The term extrusion is here adopted in the absence of other specific terminologies.

During the first explorations of the new Grotta Impossibile in Cattinara, near Trieste, the
author identified a first series of those structures here described as extrusions. Subsequently,
3 other extrusions were identified in the same cavity, at a great distance from the first ones.

The diffractometric analyses, performed by Davide Lenaz of the Department of Mathema-
tics and Earth Sciences of the Universita Degli Studi of Trieste, have ascertained a prevalent
composition of goethite a-Fe**O(OH), with smaller quantities of kaolinite Al ,(Si,0, )(OH),,
phyllosilicates in general and traces of hematite. The total absence of the calcareous phase is
verified in the extrusions. The contours themselves of the extrusions reveal a clear separation
between the limestone container and the oxide. In the Grotta Impossibile some extrusions are
still in the movement phase as, at least in one well-documented case, the oxidized bodies have
re-emerged on the surface, finding their way through a thin film of calcite formed after the
first extrusion phase. The phenomenon was simultaneously ascertained in the Gulf of Baska
- Island of Krk, Croatia).

The frequency of extrusions suggests a form of field research to detect the emerging of
oxides on the surfaces of slightly cracked and extremely compact limestones. Overall, 22
extrusions are recorded, all found in Upper Cretaceous and Paleocene limestones, in areas
subject to strong tectonic compressions.
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The Grotta Impossibile (Cattinara, Trieste-Galleria del Carso)

Latitude & Longitude (WGS84): 45° 38° 13 North, 13° 50’ 47" East Latitude & Longitu-
de (decimal): 45.63705,13.84655. Cadastre number: 6800. Local cadastre number: 6300VG.

The extrusions were detected in 3 places of the large Caverna Finocchiaro. The first ex-
trusion was identified on the eastern sector of the large cave. The subsequent extrusions were
identified in the center of the cave.

The Gulf of Baska

The extrusions are present on the northern and southern sides of the Gulf of Baska, but are
also found within the coast in the north-eastern sector of Baska. Of particular interest are the
marine extrusions, which emerge from the water as small veins or isolated bodies, often of
considerable thickness (10-15 cm).

The area is particularly interesting due to the presence of two important tectonic displace-
ments. Furthermore, the entire area is known for the presence of karst bauxite deposits, now
abandoned.

The phenomenon of extrusions, however, is foreign to the deposits and only appears in
correspondence with compact limestones.

The marine outcrops are interesting and visible only from a boat. These extrusions do not
find confirmation in the scientific literature. Their evidence in the sea is due to differential
erosion, which highlights the oxide vein compared to the limestone.

Land outcrops and tectonic displacements

Extrusions are frequent within the coast on both the northern and southern sides of the
Gulf of Baska. They are present with different morphologies but have in common the presence
of micro cracks with a tendency that is discordant with that of the encapsulated limestones.

They take on different layouts: radial, reticulated, irregularly spread or simply linear.

The article contains a gallery of images of iron oxide extrusions contained mainly in Pa-
leocene and Upper Cretaceous limestones. The phenomenon is recorded in karst areas of the
North Adriatic which have been subject to intense compressive tectonic activity and repre-
sents a new aspect that concerns the complexity of the calcareous soils affected by the karst
phenomenon in general.

The definition “extrusion” itself, given by the author, can be considered a misnomer, but
no other specific definition currently exists. The phenomenon is not mentioned in the scien-
tific bibliography concerning the soils of the North Adriatic and, therefore, correlations with
similar specific research are lacking.

The purpose of the article is to interest scholars and researchers in the field for a greater
in-depth study of the phenomenon.
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Appendice n.2
RED CALCITE (CALCARI ROSSI) E PALEOSUOLI CARSICI

Un filone di ricerca riguarda i calcari rossi-rossastri — red calcite — presenti nelle suc-
cessioni carbonatiche del Mesozoico. Il fenomeno ¢ attribuito alla contaminazione ed alla
miscelazione di materiale bauxitico nelle acque di superficie. Qui, in fase di precipitazione del
carbonato di calcio, vengono intrappolate sostanze colloidali e cristalline — prevalentemente
ematite — che colorano di rosso intenso la calcite. La presenza della colorazione ¢ considerata
indice di fasi di emersione con apporto e diffusione di materiale bauxitico e rientra nel quadro
degli studi sugli indicatori dei sistemi paleo-carsici associati a discontinuita superficiali.

E un tema che dovrebbe essere inserito nell’argomento specifico degli “speleotemi”.

Il processo di formazione ¢ stato descritto da GYor1 O. ET. AL.: in “Red calcite: an indicator
of paleo-karst systems associated with bauxitic unconformities . Geofluids, 14, 4: 459-480.

I'minerali della bauxite, come ematite, gibbsite e boehmite, sono rinvenuti come inclusioni
solide nella calcite rossa, e indicano che la calcite rappresenta uno speleotema precipitato in
un sistema carsico al di sotto di una discordanza bauxitica.

Pertanto, la presenza o 1’assenza di questo tipo di calcite rossa puo essere utilizzata come
criterio distintivo tra episodi carsici con o senza formazione di bauxite, anche se la bauxite ¢
stata successivamente rimossa dall’erosione.

La calcite rossa, quando presente nei campioni di carotaggio, pud anche fornire una valida
prova della formazione di bauxite associata alla discordanza sovrastante, anche se successiva-
mente rimossa dall’erosione.

Pertanto, la presenza o ’assenza di calcite rossa puo essere utilizzata come criterio distin-
tivo tra episodi carsici con o senza formazione di bauxite.

Fig. 1 app 2 - Sezione lucida ci calcare me-
sozoico nero, compatto, con concentrazioni
rosse di ematite diffuse nella pasta micriti-
ca. Localita Hekurave (Alpi settentrionali
albanesi). Campionatura eseguita da spele-
ologi dalla Commissione Grotte “Boegan”
della S.A.G. Trieste. Foto Merlak.

Fig.1 app. 2 - Polished section of com-
pact, black Mesozoic limestone with red-
dish concentrations of hematite scattered
throughout the micritic paste. Hekurave
locality (Northern Albanian Alps). Sam-
pling carried out by speleologists from the
“Boegan” Cave Commission of the S.A.G.
— Trieste. Photo Merlak.
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Fig. 2 app 2 - Immagine SEM-SE di un aggregato di granuli di AIOOH dal residuo di de-dissoluzione della
calcite rossa (a) e cristalli di AIOOH a struttura tabulare. Immagine a maggiore ingrandimento del granulo in

fig. (). Riproduzione autorizzata.

Fig. 2 app 2 - SEM-SE image of an AIOOH aggregate grain from de dissolution residue of the red calcite (a)
and tabular habit AIOOH crystals higher magnification image of the grain on fig. (a). Reproduction authorized.
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Fig. 3 app. 2 — Gli speleotemi
di calcite rossa si sviluppano
lungo le grotte della falda
Sfreatica in piu fasi. a) 1l flus-
so diffuso é dominante su tut-
ta la superficie esposta. b) Le
[fratture concentrano il flusso,
mentre i depositi di bauxite
iniziano ad accumularsi in
superficie, dove il drenaggio
é migliore e si formano le
cavita. c) Il flusso é concen-
trato lungo le fratture che
si sviluppano in condotti. A
causa del sollevamento del-
la regione, la falda freatica
si sposta verso il basso. Le
grotte si formano al livello
della nuova falda freatica.
d) Le particelle di bauxite
vengono trascinate nel car-
sismo: da Gyor: O. ET AL.,
2015. Modificato.

Fig. 3 app. 2 - Red calcite
speleothems develop up the
water-table caves. a) Diffuse

Sflow is dominant throughout the exposed surface. b) Fractures focus the flow, while deposits of bauxites starts
to accumulate on the surface, where drainage is best and cave form. ¢) Flow is concentrated along the fractures
that develop to conduits. As result of uplift of the region, water-table moves downward. Caves form at level of
the new water-table. d) Particles from the bauxite are washed down into the karst: From Gyori O. et al., 2015.

Modified.
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Fig. 4 app. 2 - Detail of a coring in the Triassic limestones of Halimba (Hungary):
infiltration of bauxites resediment in freatic zone. From Minszenty et al., 2000. Au-
torized reproduction.

Fig. 4 app. 2 - Detail of a coring in the Triassic limestones of Halimba (Hungary):
infiltration of bauxites resediment in phreatic zone. From Minszenty et al., 2000.
Authorized reproduction.

Nel Carso classico presso Trieste i paleosuoli sono strutture gia ben
conosciute e diversamente descritte da piu autori, rappresentate da una
seriedilivelliincassatiinroccedietaattribuibileadunintervallotral’ Al-
biano superiore ed il Cenomaniano inferiore medio. Presentano caratte-
ristiche litologiche e morfologiche uniche nel territorio in quanto rife-
ribili ad un lungo episodio di esposizione subaerea e di paleo-carsismo.
Scopo dell’indagine ¢ mettere a disposizione degli studiosi il maggior
quantitativo possibile di dati per definire alcune proprieta diagnosti-
che utili all’individuazione dei processi di formazione di questi pa-
leosuoli. Sono stati eseguito diversi studi e raccolti diversi dati per
definire alcune proprieta diagnostiche utili all’individuazione dei pro-
cessi di formazione di questi paleosuoli.

Nel 2012-2013 I’autore ha condotto una campagna di ricerche che
ha individuato una serie di litotipi individuabili come altrettanti pa-
leosuoli carsici.

Fig. 5 app 2 - Struttura di breccia compatta rilevata in paleosuolo carsico, composta da elementi spigolosi di
calcari micritici rossi e gialli ed interne concrezioni di calcite con accrescimenti di piccoli cristalli. La diversa
colorazione delle micriti é imputabile alla presenza ossidi ed idrossidi di ferro, non rilevabili alla diffrattometria
in quanto presenti allo stato amorfo (gel). Le caratteristiche sono riconducibili a quelle dei red-limestones.
Sezione di Sgonico, Carso triestino. Base della foto 9 cm. Foto Merlak.

Fig. 5 app. 2 - Compact breccia structure detected in karst paleosol, composed of angular elements of red and
yellow micritic limestone and internal calcite concretions with growths of small crystals. The different colora-
tion of the micrites is attributable to the presence of iron oxides and hydroxides, which cannot be detected by
diffractometry as they are present in an amorphous state (gel). The characteristics are attributable to those of
red limestones. Sgonico section, Trieste Karst. Base of photo 9 cm - Photo Merlak.
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Fig. 6 app 2 - Roccia compatta estremamente variegata con intense venature, chiazze e striature distribuite nella
massa in modo eterogeneo. Al centro: una venatura rosso intenso ad andamento quasi plastico attribuibile alla
presenza di ematite. Le colorazioni variano dal beige chiaro al marrone scuro, passando per il rosso. Si potrebbe
suggerire una struttura reomorfica indicativa di flussi viscosi manifestatisi dopo la messa in loco dei materiali.
Questo litotipo proviene da Sagrado di Sgonico (M. Lanaro). Base della foto 8 cm. Foto Merlak.

Fig. 6 app. 2 - Extremely variegated compact rock with intense veining, patches, and streaks distributed hetero-
geneously throughout the mass. At the center: a deep red vein with an almost plastic appearance attributed to
the presence of hematite. Colors range from light beige to dark brown, including red. A rheomorphic structure
may be suggestive of viscous flows that occurred after the materials were deposited. This lithotype comes from
Sagrado di Sgonico (Mount Lanaro). Base of photo 8 cm. Photo Merlak.
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