
Oggetto: lettera aperta dei Comitato Tallio Valdicastello e del Comitato
Tallio Pietrasanta del 27 maggio 2015. Comunicazione

JW12 Protocollo 0.13907 del 121/2H15

Al Sindaco Comune di Pietrasanta

Al Direttore Agenzia Regionale per la Sanità

Al Direttore Laboratorio di Sanità Pubblica di Siena

Al Direttore ICCOM CNR

Al Presidente Comitato Tallio Valdicastello

Al Presidente dei Comitato Tallio Pietrasanta
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Con riferimento alla lettera aperta, si invia, per doverosa informazione,
quanto sarà riportato sul sito dell'Azienda USI 12 precisando che
l'affermazione "a partire dal 23 maggio 2013 GAIA S.p.A, ARPAT Versilia e
USL 12 di Viareggio erano a conoscenza di valori di Tallio superiori ai limiti
USEPA all'interno delle acque delle sorgenti Molini di Sant'Anna utilizzate
per l'acqua potabile" non corrisponde, per quanto attiene la USL 12, alla
realtà dei fatti.

Si precisa infatti che il 23 maggio 2013 questo Dipartimento ha ricevuto
una mail da ARPAT avente per oggetto "Beccatoio" (i cui contenuti sono
meglio descritti nella nota allegata) in cui non si fa alcun riferimento alle
acque potabili.

Dott.ss
) i rettore

Aragona

DIPARTIMENTO DI
PREVENZIONE

55045 Pietrasanta
Via Martiri di Sant'Anna. 12

Direttore
Dott. Ida Aragona
Te!. 05846058910-6058911
Fax. 05846058864
i.araqon.a@usJ12.toscana.it

sito internet:
wwwjjsJ12.toscana.it

C.F.-P.lva 00523180461

IBAN IT 69ZO 6260 2460 1100 0003
00002



Per dovere di trasparenza si riporta, di seguito, la cronologia degli eventi relativi alla
problematica Tallio.

Cronologia degli eventi che hanno coinvolto l'Università di Pisa
La scoperta della presenza di tallio nell'acquedotto di Valdicastello è correlata agli studi
effettuati dai ricercatori del Dipartimento di Scienze della Terra dell'Università di Pisa .
La relazione del Prof. Riccardo Petrini, nel corso del Consiglio Comunale aperto del 19
novembre 2014, scandisce con estrema precisione il succedersi degli eventi ed i diversi
soggetti che sono stati informati ed aggiornati sui risultati delle ricerche (vedi Allegato 1
paragrafo "Cronistoria essenziale") di seguito riportata.

28 marzo 2013: viene richiesto un incontro con l'Assessore Regionale all'Ambiente per
illustrare i risultati preliminari, allertare sui potenziali rischi, e proporre un progetto di ricerca
relativo alla grave contaminazione da tallio rilevata nei drenaggi minerari e nelle acque del
torrente Baccatoio. La segreteria dell'Assessore predispone una riunione con ARPAT.

21 maggio 2013: riunione presso ARPAT (Firenze) alla presenza dei Direttore Generale, del
Responsabile Settore Indirizzo Tecnico delle Attività, del Responsabile Settore Laboratorio, del
Responsabile Settore Versilia Massaciuccoli, in cui si illustrano i risultati preliminari delle
analisi. In data 23 maggio viene inviata una sintetica memoria scritta ad ARPAT per informare
l'Assessore all'Ambiente.

12 giugno 2013: incontro con Assessore all'Ambiente e un funzionario dell'Ufficio Ambiente
del Comune di Pietrasanta per illustrare la problematica.

24 agosto 2013: conferenza pubblica a Mulina di Stazzema, alla presenza dell'Assessore
all'Ambiente del Comune di Pietrasanta e del vice-sindaco del Comune di Stazzema in cui sì
evidenzia tra l'altro il potenziale impatto ambientale dei drenaggi ad elevatissime
concentrazioni di tallio.

10 giugno 2014: riunione con I' Assessore all'ambiente del Comune di Pietrasanta per
illustrare gli esiti di nuove indagini. Alla luce dei dati esposti, l'Assessore si impegna a proporre
alla Regione un cambio di destinazione di un finanziamento regionale destinato al Comune di
Pietrasanta per la bonifica della discarica della miniera di M. Arsiccio, ritenuta non risolutiva
del problema e ritenendo opportuno un approfondimento delle conoscenze prima di
eventuali interventi.

I settembre 2014: nell'ambito delle attività ordinarie di ricerca nella zona, su insistenti
richieste di cittadini, vengono effettuati campionamenti e analisi dell'acqua per uso
idropotabile in 4 fontanelle di Valdicastello. Si misurano concentrazioni di tallio comprese tra
1,77 ug/l e 7,66 ug/l. Viene contattato telefonicamente l'Assessore all'Ambiente del Comune
di Pietrasanta e richiesto un incontro con il Sindaco e Gaia S.p.A.

10 settembre 2014: Le analisi di campioni dalle stesse fontane prelevati il 9 settembre
forniscono tenori di tallio tra 2,76 ug/l e 10,13 ug/l.

II settembre 2014: viene contattato l'Istituto Superiore di Sanità e su esplicita
raccomandazione scritta da parte di questo Ente, che sottolinea il carattere di urgenza, viene
inviata via p.e.c. la segnalazione di contaminazione da tallio delle acque idropotabili all'AUSL
12 Viareggio e p.c. a Comune di Pietrasanta, Ministero della Salute (Direzione Generale della



Prevenzione), Istituto Superiore di Sanità (Dipartimento Ambiente e connessa Prevenzione
Primaria).

13 e 21 settembre 2014: nuovi campionamenti con risultati analoghi (tallio superiore a 2

M9/D.

28 settembre - 2 ottobre 2014: nuovi campionamenti e tenori di tallio particolarmente
elevati (fino a 79,5 ug/l nella parte alta del paese di Valdicastello).

2 ottobre 2014: su rinnovata raccomandazione scritta dell'Istituto Superiore di Sanità, viene
inviata via p.e.c. una seconda segnalazione di contaminazione da tallio delle acque
idropotabili all'AUSL 12 Viareggio e p.c. a Comune di Pietrasanta, Ministero della Salute
(Direzione Generale della Prevenzione), Istituto Superiore di Sanità (Dipartimento Ambiente e
connessa Prevenzione Primaria).

Cronologia degli eventi che hanno interessato l'Azienda US112
23 maggio 2013: USL 12 riceve una mail da ARPAT avente per oggetto "Beccatoio". Nella
mail ARPAT riferisce di un incontro awenuto presso la Direzione Generale dell'Agenzia con i
ricercatori del Dipartimento di Scienze della Terra dell'Università di Pisa. Viene precisato che i
ricercatori hanno rilevato sia nei residui dei corpi mineralizzati che nei torrenti nei quali
confluiscono i drenaggi acidi delle vecchie miniere concentrazioni elevate di Tallio. ARPAT
comunica che "per quanto ci riguarda cercheremo di inserire il nuovo parametro nei vari
monitoraggi".
Nella mail e nello studio allegato non si fa alcun riferimento alle acque potabili.
L'allegato alla mail è la pubblicazione "Mobilization of TI - Hg - As - SB - (Ag, Cu) Pb
sulfosalt melts during low-grade metamorphism in thè Alpi Apuane (Tuscany •- Italy),
pubblicata sulla rivista Geology del 16maggio 2013 (Allegato 2)
Per quanto attiene il Baccatoio (oggetto della mail) USL ritiene di non dover intervenire perché
su questo torrente vige dal 17 dicembre 2009 un'ordinanza di divieto assoluto d'uso emessa
dal Sindaco di Pietrasanta a seguito di richiesta USL(prot. 17172 del 06 maggio 2009)

11 settembre 2014: USL 12 riceve la comunicazione dei ricercatori del Dipartimento di
Scienze della Terra e si attiva per awiare campionamenti sull'acquedotto al fine dì verificare i
livelli di Tallio: invia inoltre una lettera al Comune di Pietrasanta, Gaia S.p.A ed ad ARPAT con
richiesta di partecipare ad una riunione, fissata per il 22 settembre 2014 (prot. 22805 del 18
settembre 2014)

22 settembre 2014: viene effettuata una riunione presso la sede del Dipartimento di
Prevenzione per esaminare la problematica; Arpat dichiara di aver effettuato accertamenti sul
Baccatoio nel 2013 e si impegna a inviare i dati ad USL.

3 ottobre 2014: verificato che le soluzioni adottate (esclusione della Sorgente Molini di
Sant'Anna ed utilizzo della Sorgente Moresco per l'approvvigionamento idrico di Valdicastello)
non hanno determinato un abbassamento dei livelli di tallio USL 12 invia al Sindaco di
Pietrasanta proposta di adozione di Ordinanza di non potabilità.

21 ottobre 2014: USL riceve gli esiti dei monitoraggi effettuati da ARPAT sul Baccatoio nel
periodo maggio 2013 -settembre 2013.

19 novembre 2014: USL partecipa al Consiglio Comunale aperto; nel corso del dibattito
ascolta quanto riferito dall'Assessore all'Ambiente del Comune di Pietrasanta in merito al



fatto che nel mese di agosto 2013 erano stati effettuati campionamenti sulla sorgente Molini
di Sant'Anna, dichiarazione che viene confermata nell'intervista rilasciata dall'assessore
all'Ambiente al quotidiano "II Tirreno" del 21 novembre 2014 (Allegato 3)

25 novembre 2014: con riferimento alla relazione del Prof. Petrini ed a quanto dichiarato
dall'Assessore all'Ambiente di Pietrasanta nel corso del Consiglio Comunale aperto del 19
novembre 2014 ed alla stampa locale il 21 novembre 2014, la USI, con nota prot. 29241 del
25 novembre 2014 in qualità di "Autorità Competente al controllo" (e quindi nella veste di
organo di vigilanza) chiede all'Ufficio Ambiente del Comune ed a Gaia S.p.A. la
documentazione relativa ai controlli effettuati nei mese di agosto 2013 sulla Sorgente Molini
di Sant'Anna ed a tutte le analisi effettuate negli ultimi cinque anni sulla rete acquedottistica
di Pietrasanta.

9 dicembre 2014: USL riceve risposta dal Comune di Pietrasanta (prot. 41448 del
04/12/2014) in cui si fa presente che "la documentazione richiesta non risulta agli atti
dell'Ufficio Ambiente"

2 marzo 2015: Gaia (prot. 00009738 del 24 febbraio 2015) risponde alla richiesta di USL del
25 novembre 2014.
In particolare Gaia riferisce'Trasmettiamo anche le analisi eseguite nell'agosto del 2013 sulle
acque delle sorgenti interessate dallo studio del Dipartimento di Scienze della terra
dell'Università di Pisa e pubblicato nel maggio del 2013" Gaia aggiunge "contrariamente a
quanto fino ad oggi asserito l'analisi della Sorgente Molini di Sant'Anna (di cui riferisce
l'assessore all'Ambiente nel corso del Consiglio comunale aperto e dell'intervista a "II
Tirreno") presentava un valore superiore ai limiti USEPA e pari precisamente a 12j^g/litro,
mentre le altre avevano valori inferiori a 0,2 jag/litro" Gaia aggiunge T8 agosto venivano
trasmessi, sempre via ©mai! i risultati all'ARPAT"
Gaia inoltre precisa "in data 23 maggio 2013 l'Arpat Versilia inviava a Gaia ed all'Azienda USL
12 di Viareggio una @mail con la quale segnalava la pubblicazione sopraccitata che
evidenziava concentrazioni di tallio elevato nelle ex aree minerarie dei Comuni di Pietrasanta.
Stazzema e Vergemoli e comunicava che ARPAT avrebbe inserito il nuovo parametro nei vari
monitoraggi ambientali condotti dalla medesima agenzia nella propria attività istituzionale.

Riscontro di tallio nelle acque potabili di Valdicastello: come si evince dalla relazione del
prof. Petrini (Allegato 1) il 1 settembre 2014 erano già noti al Comune di Pietrasanta gli esiti
dei campionamenti effettuati sulle acque potabili di Valdicastello che evidenziavano valori di
tallio tra 1,77 e 7,66 ^ig/l.
USL riceve ia prima comunicazione dell'Università di Pisa in data 11 settembre 2014.
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Testo dell'intervento del Dipartimento dì Scienze della Terra -
Università di Pisa alla seduta del Consiglio Comunale straordinario del
Comune di Pietrasanta del 19/11/2014

Buonasera. Ringrazio per l'invito a partecipare a questa seduta.

Sono il Prof. Riccardo Petrini, docente di Geochimica, e parlo a nome di un gruppo
multidisciplinare di ricercatori del Dipartimento di Scienze della Terra dell'Università di Pisa,
composto dal Prof. Massimo D'Orazio, docente di Petrografia e responsabile del Laboratorio
ICP-MS, e dal Dott Roberto Gìannecchini, docente di Idrogeologia, che sono in sala e potranno
rispondere ad eventuali domande di loro competenza. Parlo anche a nome del Dott. Graziano
di Giuseppe, Dipartimento di Biologia, che ha partecipato allo sudio per le sue specifiche
competenze.

Sintesi degli studi
L'area di Valdicastello Carducci rientra in una zona caratterizzata da estese mineralizzazioni,
coltivate sin dai secoli scorsi e fino alla fine degli anni '80 del 1900. Il gruppo di ricercatori del
Dipartimento di Scienze della Terra scopre che all'interno di esse esiste una diffusa
mineralizzazione a tallio. La scoperta è pubblicata nel 2013 su una prestigiosa rivista
internazionale.

Riconosciuto il potenziale impatto ambientale di tali mineralizzazioni, in particolare per l'elevata
tossicità del tallio, i ricercatori iniziano una serie di studi per valutare il potenziale rilascio di
questo ed altri elementi tossici e potenzialmente tossici attraverso l'analisi dei drenaggi
minerari nel bacino del torrente Baccatoio, a monte dell'abitato di Valdicastello. Viene
osservato che il tallio passa dalla matrice solida alla fase acquosa attraverso una complessa
serie di reazioni, catalizzate da attività batterica; negli effluenti minerari raggiunge
concentrazioni di 1000 M9/I e nei drenaggi all'interno delle gallerie supera 9000 ug/l. In
aggiunta, gli studi dimostrano come il destino del tallio, a differenza di altri metalli e metalloidi,
non risenta in maniera significativa di processi naturali di rimozione dalla fase acquosa per
fenomeni di adsorbimento e precipitazione, consentendo all'elemento di disperdersi
nell'ecosistema attraverso le acque.

Gli studi dimostrano che le caratteristiche idrogeologiche del bacino del torrente Baccatoio
favoriscono la presenza di un'abbondante riserva idrica di acque di buona qualità, che
localmente, tuttavia, interferisce con le fasce mineralizzate e interessate dalla attività
antropica mineraria.
Durante i numerosi sopralluoghi effettuati e su reiterate richieste dei residenti, è stata
effettuata un'analisi su alcuni campioni prelevati dalla rete idropotabile, che hanno mostrato
valori compresi tra 1,77 ug/l e 10,1 ug/l, con immediata comunicazione agli enti preposti.

Si ricorda che il tallio è riconosciuto tossico dalla Agenzia Statunitense per la Protezione
Ambientale (USERÀ) con limite nelle acque potabili di 2 ug/l ed obiettivo 0,5 ug/l (USERÀ.,
2006) e in quella cinese con limite a 0,1 ug/l (CNS, 2006). La normativa italiana non lo
inserisce tra gli elementi normati per le acque destinate al consumo umano (D.Lgs. 31/2001),
ma ne stabilisce il limite a 2 ug/l nelle acque sotterranee (D.Lgs. 152/2006).

Cronistoria essenziale
Di seguito la cronistoria dei principali momenti dell'attività dei ricercatori in merito alla
vicenda:

28 marzo 2013: viene richiesto un incontro con l'Assessore Regionale all'Ambiente per
illustrare i risultati preliminari, allertare sui potenziali rischi, e proporre un progetto di



ricerca relativo alla grave contaminazione da tallio rilevata nei drenaggi minerari e nelle
acque del torrente Baccatoio. La segreteria dell'Assessore predispone una riunione con
ARPAT.

21 maggio 2013: riunione presso ARPAT (Firenze) alla presenza dei Direttore
Generale, del Responsabile Settore Indirizzo Tecnico delle Attività, del Responsabile
Settore Laboratorio, del Responsabile Settore Versilia Massaciuccoli, in cui si illustrano i
risultati preliminari delle analisi. In data 23 maggio viene inviata una sintetica memoria
scritta ad ARPAT per informare l'Assessore all'Ambiente.

12 giugno 2013: incontro con Assessore all'Ambiente e un funzionario dell'Ufficio
Ambiente del Comune di Pietrasanta per illustrare la problematica.

24 agosto 2013: conferenza pubblica a Mulina di Stazzema, alla presenza
dell'Assessore all'Ambiente del Comune di Pietrasanta e del vice-sindaco del Comune di
Stazzema in cui si evidenzia tra l'altro il potenziale impatto ambientale dei drenaggi ad
elevatissime concentrazioni di tallio.

10 giugno 2014: riunione con I' Assessore all'ambiente del Comune di Pietrasanta per
illustrare gli esiti di nuove indagini. Alla luce dei dati esposti, l'Assessore si impegna a
proporre alla Regione un cambio di destinazione di un finanziamento regionale destinato
al Comune di Pietrasanta per la bonifica della discarica della miniera di M. Arsiccio,
ritenuta non risolutiva del problema e ritenendo opportuno un approfondimento delle
conoscenze prima di eventuali interventi.

1 settembre 2O14: nell'ambito delle attività ordinarie di ricerca nella zona, su
insistenti richieste di cittadini, vengono effettuati campionamenti e analisi dell'acqua per
uso idropotabile in 4 fontanelle di Valdicastello. Si misurano concentrazioni di tallio
comprese tra 1,77 ug/l e 7,66 ug/l. Viene contattato telefonicamente l'Assessore
all'Ambiente del Comune di Pietrasanta e richiesto un incontro con il Sindaco e Gaia
S.p.A.

10 settembre 2014: Le analisi di campioni dalle stesse fontane prelevati il 9
settembre forniscono tenori di tallio tra 2,76 ug/l e 10,13 ug/l.

11 settembre 2014: viene contattato l'Istituto Superiore di Sanità e su esplicita
raccomandazione scritta da parte di questo Ente, che sottolinea il carattere di urgenza,
viene inviata via p.e.c. la segnalazione di contaminazione da tallio delle acque
idropotabili all'AUSL 12 Viareggio e p.c. a Comune di Pietrasanta, Ministero della Salute
(Direzione Generale della Prevenzione), Istituto Superiore di Sanità (Dipartimento
Ambiente e connessa Prevenzione Primaria).

13 e 21 settembre 2014: nuovi campionamenti con risultati analoghi (tallio superiore
a 2 ug/l).

28 settembre - 2 ottobre 2014: nuovi campionamenti e tenori di tallio
particolarmente elevati (fino a 79,5 ug/l nella parte alta del paese di Valdicastello).

2 ottobre 2O14: su rinnovata raccomandazione scritta dell'Istituto Superiore di Sanità,
viene inviata via p.e.c. una seconda segnalazione di contaminazione da tallio delle
acque idropotabili all'AUSL 12 Viareggio e p.c. a Comune di Pietrasanta, Ministero della
Salute (Direzione Generale della Prevenzione), Istituto Superiore di Sanità
(Dipartimento Ambiente e connessa Prevenzione Primaria).

6 ottobre 2014: riunione in Regione alla presenza di personale della Regione (Ufficio
bonifiche), ARPAT, della vice-presidente della Provincia di Lucca, dell'Assessore
all'Ambiente del Comune di Pietrasanta ed altro personale. Si illustrano i risultati.



9 ottobre 2014: trasmissione via p.e.c. dei risultati delle analisi sul tallio nelle acque
delle fontane pubbliche di Valdicastello all'AUSL 12 su loro precisa richiesta.

Continua l'attività di monitoraggio analitico.

Si precisa che tutte le attività di studio e di analisi fino a questo momento sono state svolte
esclusivamente con contributi dei singoli ricercatori.

Nell'immediato futuro è stato previsto un finanziamento di 191000 euro per la prosecuzione
degli studi attraverso un progetto, già presentato alle Autorità competenti, che dovrà
svilupparsi nel corso di due anni per la definizione del contesto della contaminazione nelle varie
matrici ambientali.
I risultati forniranno i parametri essenziali per la conoscenza e la mitigazione del problema
della contaminazione, presupposto per una migliore qualità della vita.

Pietrasanta, 19 novembre 2014

Prof. Riccardo Petrini

Prof. Massimo D'Orazio

Dott. Roberto Giannecchini

*************************************
Dipartimento di Scienze della Terra - Università di Pisa
Via S. Maria, 53 - 56126 Pisa
Tei. 050 2215700
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Mobilization of T!-Hg-As-Sb-(Ag,Cu)-Pb sulfosalt melts during low-
grade metamorphism in thè Alpi Apuane (Tuscany, Italy)
C. Biagioni1, M. D'Orazto1, S. Vezzoni1, A. Dini2, and P. Orlandi1
'Dipariimenlo di Scienze della Terra, Università di Pisa. Via Santa Maria 53. 56126 Pisa. Italy
'istituto di Geoscienze e Georisorse. CNR, Via Moruzzi 1, 56124 Pisa, Ilaly

ABSTRACT
We tepori thè di.somry «fan txccplional «ssemblage of Tl-Hg-As-Sb-(Ag,Cu)-PI> sulfosalls

showing textural cvidence for ih, ir mnbiliuition aa mclts in thc bari te-pj rii t-irun uxide ore-
bodìes of thc MonU Arsiccio mine (Alpi Apuane, Tiiscany, Ilaly). The relative ahuncJance of
rtire thallium sulfosulls (inctudìng ihrte new minerai spedes), (heir peculiiir fexluruì featurcs
wilhin thè orebodies (e.g., mìgralion «loiig nttttrix grulli bounclark-s, drop-Iike internai tex-
lures, low Interfucial unRles between sull'osa! ts and malrìx minerals), and thè overall hij-h ihal-
lium contenl In pyrite Troni thè entire minili]; distrìct (lo -900 ppm) mukc thè Itaritr-pyrile—
ìrun oxlde depositi of thc Alpi Apuane a rvferenee luciitity Tur studying low-tempcralure
Miit'ositli melts In l<»w-grade metamorphif complexcs (grctnschist facies). Our study rrveals
lui" hulfosalt metlìng during low-gmde ragionai metumorpnìsin ctmtrols Ihc redislrihution
<>f economfcalty valuable and environmentalty crilicul ckmuiLs sucri as IhaHìum In sutfkle
orcbodìes contaìnlng significarli amounts of low-melting-pmnt chiilcophìle elements.

INTRODUCT10N
Pylymciallic sulfìdc systcms comairiing

Ag. As, Bi, Hg, Se, Sb, Sn. TI, and Te (Ihc so-
caJlcd low-melting-poinl chnlcnphilc elements.
LMCE; Prosi et a!.. 2002) bave Hquid phasc
lìelds io very low lemperauires (often <?00 °C;
e.g.. Sohotl, 1984; Moh. 1991). This contrasts
wiih much more conimon sulikic systenis
dominaied by Fo, Cu, Pb. and Zn thal begin lo
meli at icmpcruiurcs >.'S10 "C (lowest mcltìng
temperature al 1 atrn io ine chalcocile-gak-nj
asscmhlagc; Cniig and Kullcrud. l%8). Sul-
tkle orcbydies thal conlaìn significarli amounis
of LMCEs and have becn meiamorphos»)
during thcir geologie hislory may iJicrcfore he
cxpcclcd lo produce sulfosali mclls cven under
grccnschìst facies (325-450 °C) condiiions.
Sutfosall melts dominali tiy LMCEs bave vcry
low viscositìcs (Flaschcn et al., I960) and high
dcnsilics. and may iherefbrc bc easìly mobi-
lizcd under Ihe intìuence, of leclontc stress and/
01 graviiy (Tomk.iiis et al., 2007). Whilc iherc
are icverdl well-documenicd extimplcs of sul-
fide ore deposits ihal underweni melling during
arnphibolitc and/«r granulile facies metamor-
phism (e.g . Broken Mili. Australia; Sparks and
Mavrogenes. 2005; Prosi e! al.. 2002; Hemlo.
Canada; Tomkins ci al.. 2004). cvìdence of sui-
fidc mells in nrebodics metuiiiotphosed untter
greenschisi facies conditions is very rare (c.g.,
Ungenhuch. Switzcfland; Hofmann. Ì994).

Thc Alpi Apuane massif is a metamofphic
complcx fonmcd by thè lowermosi lectonic unìls
of thc nnrthcni Apcnnìncs (e.g., Fellin ci ni.,
2007). Thcsc units consi.st of mode rate-pressure
gtecnschisl fiicies njetamoriihtc rocks and hosi
iiuincrous smull poi y melai tic (Fe-!*b-Zn-Ag-
Hg-Cu-Mn) orcbodies (Lailunzi et al., 1994;
Dini ci al., 2001 ). Arnong ihc ore minerai associ-
alions in ihe Alpi Apuane. th« bariie-pyrite-iron

oxide dcpoiils in [he southern potiion of thc
massif are of pnnicular inlcrcsi from an ore gen-
esis and regionai gcology pcrspecttve, and have
bccn Uic subjca of severa! siudies (c.g.. Lai-
laiui et al., IW4, and refcrences ihercìn). These
dcpostls, mainly occurrìng as siraiifomi bodies
ai thè transiiion beiwecn (he hilcoroic phylliiic
baseinenl anc! Ihc ovcrlying Mesozoic carbon-
ate covtr, are almosi invariabiy associatcd with
minar amounis of Pb-Zn-Sb-Fe-As-fCu-Ag-
Hg-Tl) sullìdes and sullasalis (e.g., Orlandi et
al., 2012). The otes originated during a Penii-
Ìan-TriassÌc sedimeniary-exhalative nietalloge-
nelic evcn and were succcssively rcmutiilized
and DWtUIKHphosed during Ihc Alpine orogeny
(e.g.. Lallanzj el al,, l ' ^ ' l i

Carefut cxaminaiion of -.tinplcs collccicd in
ihe abandoned barito-pyrile-iron oxidc mine of
Monic Arsiccio {4.V58X IO°I7'E, .Sant'Anna
di Sm/cma, Tuìcany, liaty) rtvcaled ihc wide-
spread occurrencc of Tl-Hg-As-Sh-(Ag.Cu)-Pli
sullbsalts showing microsiruaures inlerpretcd
lo bc a-lntcd io their mobilì/ation as sulfosalt
mells. In ihis paper we present thè lìrst miner-
alogica) and peirogrnnhìcal characicri/jiiion of
ihìs exceplìonal sulfosali assemHage, along
with wliolc-nt-k chcmical data. Our fmdings
havo implications for thè mobiliiy and rcdis-
irihtilion of LMCEi williin sulfide orebod-
ies, wìth thè potcruìal formation of high-gracJe
zones. This is particularly ini|x)rtiint in die case
of thallium. which ìs noi only a nietal of grow-
ing interesi in induslry, but is ulsu 11 hìjjhly toxic
suhstance poienuolly dongerous io humans ond
iheenvironmcni (Nringu, 1998).

MINERÀLOOY AND PETROGRAPI1Y
The TI-Hg-As-Sb-(Ag.Cu)-Pb sulfosalfs

descrii>C4l hcrc wcrc found in iwo dilTerent
occuncnces just u few mctirrs awuy frunt cach

othen ( 1 ) as inlcrsliliat pockeis or liny veinlcts
wiiJiin ihc barile + pyrite ore: (2) as ihin vcinlets
wiihin pyritc-bcaring dolosione (Figs. IA and
IB-.Tablel).

Thc barile + pyrite ore hosiing ine Tl-Hg-As-
Sb-Ag-i'b sulfosalts forms cilhcr conforniuble
lenses wilh a coarse banded icxiure character-
ized by centimcler-si/ed aUcmming bands of
barile and pyrile, or compaci mosses with irreg-
ularly disiributed ponions enrichcd in barite cr
pyrile (Fig. !A). Borite is cotorlcss and miero-
granular {200-400 |jm grain size) and cxbìbiis
a well-devclopcd polygonal tcxiure wilh 120"
triple junclions (Fig. ORI in Ihc GSA Data
Rcpository1). Two disiine! gcncralìons of pyrite
were recognized (Costagliola ci al.. 1990); Oie
carly gcrtcraiion consisLs of vcry small {5-10
Min), gcnerally anhedral crysials. whereas thè
second gcncralion is madc up of various sized

Figure 1. Sllghtly pollshed clabs of th« two
maio Itthologlea hoatlng TVHg-As-StHAg.Cu)-
Pb BurtoMlti. A: Datilo (whtta) « pyrtta (me-
dium gray) or» Impregnati by Intentrtlal
Tt Hg-A9-Sb-Ag-Pb «uliosalts (dar* gray). B:
Gray do!o«ton« cro»»ed by «evoral ranòomly
orlanlad velnleti ot TI-Hg-Aa-Sb-Ag-Cu-Pb
aultoantu (arrowi).

'OSA Dola Rcposlinry item 2011208, T»We ORI.
mtihods. Figure! DRI (opiical microicope micro-
grapha of hoil rocks froni thc Monte Arsiccici mino
•nd Rgurcs DR2 imJ DR.l (scanning eleciRin mi
crcncnpe Ìmage< of lulfcwdu ftom Ihe Monic Ar-
siccio mine), il avallatile onliiM ai wwwgcu*ocìei>
.c>rg/piihi/[i2UI,l.hmi. or on rcqucsi from cJiiinjft"
gcosocieiy.org or Documenti SccreUry. GSA. PO
Box 9140. Boulikr. CO 80101, USA.
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TASLE 1. SULFIDE AND SULFOSALT PHASES IDENTIFIED IN THE DAFllTE-PYniTE OHE
AND THE DOLOSTQNE FfìOM THE MONTE ARSICCIO MINE

Sp*chMi

Ag-iouthl«f1ie' 1
AktasftUa
Bo scardini»'
Clnnabar
Lanmwi
Pom emuslM
Pro lochabournéllB '
Roalgar
Routhtetit»
Sphatania
Stlonlla
TwinnlB

Crwmtcìl lormuU

KA^.H^JiNg^/^J/As.^
Cu.Hg/a.S,,

TIPt).(Sb̂ s,)l,S,,
HgS

AflHgAsS,
(Zn.Hg)S

T^PDISb^As^US,,
As.S,

TKCu.AaKHa.ZnyAa.Sb}^
ZnS

SD.S.
Pb(Sb.As>,S,

Brt * Py ora

S. X
-
X
X
X
X
X
X

X
X
-

Dolostona

-
X
X
«
X
X
X
X
X
X
X
X

Noi»: Polhemusita requln»» • moia accurate charactotlzaiioa in addition io Ino Hslod
minerà*», olhw poorly charoctorliod phaaes ot Tl-As-S, Tl-Sb-S. aixJ Ag-Sb As-S nave boen
obi«rved. Analytteai m»iho-ls are descilbed in Tabi* DRt (sse K>»| looinolo 1). X Indicala»
oCsarvad; - todlcntos noi observod.

'Minerai whosa Typ« locolity Is Ihe Monla Auledo mina (Oilandl el al,. 2011, 2012).

(5O-50Q M">) cuhcdral cubie crystals ihai are
diMinctty largcr than thè anhcdral crysials. The
LMCE sulfosalls occur a* pockcts al ine junc-
lions hciwecn polygonal barile crystals or as
tllms and vcìnlcts separaiìng ncigliboring barile
grains (Fìgs. 2A and 2B; Fìg. DR2). The larg-
est masscs forni ìrregular veinlcls lo 2 cm long
and I inni ihick. In some samples ihc sulfosal!
ahundance reaches IO vol%. Usually Ihc haritc-
sullbsall interfoccs are curved (Ftgs. 2A and 2B;
Fig. DR2). The sulfosall particlcs bave smoHh.
rnunded nudine! und never form crysial r'aces.
Thcy can consìs( of a singl* homogci»eous
phaKe. bui are unially compose*) i>f iwo or more

oflcn arrunged as rnughly conccnlric
shclls, similar to ihoie ohscn'wl by Tomkins ci
al. (2004). Tlie most common sulfosaìl txrcur-
rcnccs are blcbs of proiochnhouméile (Pig. 2B);
these Wcbs bave maximum sizcs of -600 pm
x 200 pm. The socond mosl abundani lype of
assocìaiion ìs formed by a muhlpha.sc asscm-
blage consistine of an internai massof prolocha-
hournéiie shiirply scpataicd by an CKiernal rirn
of a ncw Ag-rich isotype of nmiliicrìte. hurcaf-
ler provisionally callett "Ap-routhitìri(cM lypi-
cally conlaining (ìny blchs of rcalgar (Fig. 2A;
Fig. DR2). Tbc intcrfacial ungles l«iw«en
sulfosahs and barile are gcnerally <M)°. wilh

Ag-roulhicrilivbariic interracial iingk-s Kyswm-
aiically sniallcr ihan proiochabournéiic-baritc
oncs. Based on chcmical ma« balancc calcula-
lions, wo estimale thai thc weight pmportions of
protochalx)iinMÌile, Ag-rouihieriie. and realgar
in tbc barile + pyrilc ore are -0.80. Q.!7, and
0.0.1, respeclivcly. Less conimonly. wc observed
smallcr sulfosalt nggrcgaies consisting uf Ag-
rouibìcriic and/or pixHochabouméitc associale^
wìth cinnahar, (Zn.Hg)S (polhemusiic?). laffil-
lile, boscatdiniie, stibnite, sphaleriie, and an Ag-
(Sb,As)-Sphasc(Fig. UR2).

Wilhin ihe lighl gray io dark gray dolostoncs
thè TH!g-As-Sb-(Ag,Cu)-Pb sulfosalls forni
a network of liny irreguìar veinlcls 50 jjm io
1 mm inick and 0.5-5 cm long (Fig. IB), or
small pocVcts associaied wilh microcry Malli ne
dolomite, pyritc. and barile and minor amounis
of calcite, cymriie, and bensionite. Tlic vein-
lcls cut ihc foliation of thc host nxk and un:
truncatcd by a syslem of late-stage subveni-
cal biuilc veinlcls. Thc sulfosail-ftllcd veinlcls
ranrly show any preferred urientation. Euhedral
crystals of barite and dolomite line thè walls of
ihe vcinleis and thc small vugs filled by sulfo-
salts. lìie sulfosall assocìaiion observed in thè
doloslones ìs slighily diffcrcni frani that of ihe
massive barite + pyrilc ore fTahle I); il is char-
acteri/ed by highcr Pb. Cu, and Sb conienis
linkcd to thè common occurrcnce of aktasUile.
boscaaiinitc. rouihìerite, stibnìtc. and iwinmte,
Thc most common associations ai* proiocha-
bournéiie + rouibterite ± stibnite ± oktashite
± ix-algar (Figs. 2C and 2O; Rg. DR3) and stib-
nitc + M-innite.

Figure 2. Back«catterod
elftctron Imagea of Tl-

Hg-A*-Sb-(Ag,Cu)-Pb
sullosfilta Ihowlng meli-
relatMl tavtures. A: Inler-
slitlal protochaboumAlte
and Ag-routhferiie aa-
soclation wlthin barile
cryital matrlx. B: Burli*
ora showlng Interattìlal
protochabourniite. C:
Complsx BuEtosalt aaso-
clatlon (allbnlt* t- proto-
chabournélta * routhlsr-
Ite) formlng v«Inlot wlthin
dolovtong. D: Doloaton*
wlth complBx suifomalt
pocket conslstlng ot pro-
(ochabournéitB, rouihl»r-
Ho, realgat, and unldentt-
fled Ag-Sb-A* mulfovalt
(lalxslad aa Aq. Sb, A», 5).
Not* «uh»dral dolomite
crysWl* protrudlng Into
aulfosall pock«t, Abbra-
vfationa: Ag-Rou—Ag-
roulhterita; Brt—bBrit«;
Dol—dolomite; PC—pro-
tochftbournélte; Py—py-
rll»; Rlg—realgar; Rou—
routhlertte; Stb—Btlbnlte.

www ysapubs of o I GEOLOGY



Goology. published onlino on 16 May 2013 asdoi;l0.113Q/G34211 1

Wuhin thc dolostonc thè sulfosahs cxhibìiing
nielt tcxtures occur jusi a fcw mciers from lalc-
siagc massive or wclt-crysiallized sulfkks and
sulfosalis grawn in vugs. In itits lypc of occur-
rence. ihallium sulfosnlis are vcry rare (Orlandi
et at.. 2012), bui chernìcal data indicate that ihe
othcr sulfidcs and sulfosaks nave onomaknisly
high conteius of TI and Hg. The occumrnce of
robinsonite in thii assemhlage suggests thal ai
leasl pari of thc Iute-stage sulfosalis cryslulli/ed
al lemperaiures >318 "C (Craig ci al., 1973).

GEOCHEMISTRV
Samplc MA-I rcpresents ont of thè ore

materiate cxploitcd in Ihis mine; U consists of a
mix ture of mìcrogramilar pyrite (-70 vol%) and
saaImmillai barile (-30 vol%l. This samptc is
frce of any vistole sull'osa», yel it is rich in thè
LMCGs Sb,Tl. Hg, and As (Tablc 2). Thc obscr-
vation of sevcnil sarnples of this materia! under
ihe scanning electron microscope did noi rvveat
any sulfosalt parlìctes largcr ihan 20-30 nm.
We found ihat htgh concentrai ions of ihallium
(80-890 ppm) olso charucterizc othcr barite +
pyrite orcbodies of thc Alpi Apuane flablc 2);
in thc lalter occurrcnccs, thè TI-Hg-As-Sb-Ag-
Pb xulfosalts round al Morite Arsiccio wcre noi
observed Sample MA-2. reprcsenting thè barite
-*- pyrite ore with thè highest conferii of visible
sulfosalis. contlins very high LMCEconccntra-
tions (Table 2). When thè bulk composition of
this sample is nxaJcuIatcd on a bantc-t'n» basis,
and under thè reasonahle assumplion Oiat barite
docs noi contnin signifkant amounts of LMCEs.
ihcsc clcmcnts reach conceniraiions of thou-
sands of pans per million fTt - 10300 ppm. As
« 4700 ppm. Hg - 2500 ppm). Thc enrichmenl
factor of LMCEs in thè sul fide + sulfosali friic-
tion of sampìe MA-2 relative lo samplc MA-1

imrreit&es in this ordcr Sb, Hg. TI. As, Pb. Ag,
In lerms of aiomic proportions. ihe composiiion
of Ine sulfide + sulfosall fraction of bolh sam-
plcs is ikmiinalcd by Sb (MA-1 = 64.5, MA-2 =
51.8 utomic%).TI (14.4.16.8 atomici), and As
{B.l.20.6 atomici). Relative tosamplc MA-1.
sampìe MA-2 shoWs noi only a sln>ng cnrich-
meni in Ag bui also a markcd increate in thè As/
Sb atomic ratio (troni 0.2 io 0.4).

D1SCUSS10N
EAperimental studies (c.g.. Moh, 1991) show

Ihat thaìlium-bcaring polymetallic sulfkle sys-
lems bave liquid phase fields to very low tem-
perature*. Forexample, Sobott (1984} reperto!
a large liquid phasc ticld at 315 "C (and wilh
rcduccd >i«= ai 275 "C; Fìg- .1) for ihc Sh.S,-
Tl.S-AsjS, pseudoturnary sysieni. Al 200 aC
both tlic TI-Hg-S imd T!-Ag-S tcmary sysicms
havc a small tcmary liquid phase field on ine
Hg-poor aiid Ag-poor stdcs. respcctivcly (Moh.
1991). When recalculaied in tcrms of Sb.S,-
Tl,S-As,S, componcnts. thè composiiion of thè
suifidc -f sulfosalis fraction of simiple MA-2

GEOLOOY | www gsapubs wg

TABLE 2 CONCENTTUT10NS OF LOW-MELTlNG-POWT CHALCOPHILE EkEMENTS (PLUS Sf AND 6a) IN
THE BARITE * PYRITE GRES TROM THE ALPI APUANE

Simpta

Locallty

As(ppmJ

BB
Hg
TI

PI)

Sr
Ba(wi%)

Barila (wi%)-
Pyrltfl (wt%)'

MA-1 MA 2 ARS-4» ARS-4b

Monta Arsiccio

80

040
63

240
39

?300
20,8

29.6

35.8
63.5

1062

230
4342
568

2361

526
4900

448
72

77.2
155

117
5.9

626
nd.

159
27»
800

1.41
43.4
2.6

93.3

77
56

1055

n.d
162
218

1400

2.23

39.0

4 1
83 8

FOR-1

Forno vola • co

331
029

1883

n.d.

889
155

«100

0.1 5
46,3

0.3
897

CQR-1 CDR-2

CinnH dalla Radlc*

85
1.77

335
luL

460
47

«100

0.16

46.3

0.3

166
0.27

419
n.d.

27

«100

0.47

46 1
UH

99.1

BOV-1

Buca della
Vana

24
41

224
n.d.

82
24

6000
29.7

21.1

M :
452

Nolff. nd,—noi delotmlned. Analytical mothods aro descrtbed In Tabi* DRI (sen taxi lootnot» 1).
•Cateutatei] assumìng mal ali Ba {. Sr) loima berne.
'CalcuiaM flasum)ng (hai ali Fé tornis pyritn.

(Sb.Aa)2S3

Figure 3. Phaaa rclationt at 315 'C and 1 b«r In dry pseudoternnry lyatem SbjS,-TIjS-Ai,S
(slightly modifled from Saboti, 1984). Llght and dark gray area» ara llquid f te lda at 315 'C and
275 'C, respectlvely. Al»o ahown (a) are eulecUc» (»,..) In Sb^S.-TljS and A«,S,-TI,S blnary
syslem», and ihermnl minimum (m) In Sb.S,- As^, blnary ey stem. Star reproaems bulk com-
poaltlon ol aulfocalt meli of Monte Arsiccio mine and whitfl clrclea repreBant compolltlon of
prolochabournéKe and Ag-routhlerlte, recalculated In terni» of thre« componanu.

complex systems, il is conccivablc thai ihey
wcrc mostly or lotally liquid ai thè 3SO-420 "C
peak Early Miocene meiamorphic icmpeniiurcs
of thc Alpi Apuane mossif hosting thc orcbsxJy
(Tdlin et al., 2007. and references ihercin).
Ttie sludìcd sulfosalt mclts. showing «60"
iii ift i.n-uil anglcs alte] volumi: fructions lo
10%. tlcarly wcl thè banic * pyrilc ore, locally
l'onning an interconnccted meli network (e.g..
Tomkìns. 2010). Succisali mclls containing

, = 58.1 moW.TIjS = 18.8 mol%, ASlS,
* 2X1 mol%) plots along thè Tl,Sb#As4St)1

(picm>tiic)-TlSh,S} join ot Oie SbjS.-TI.S-
A^jS, p^icudotcmary diagram al 315 "C, Thc
sludicd sulfbsali chcmicat System is inuth unni:
complex, bcciiuse it contains scvcn (barile «^
pyrite iKcurrcncc) or cighl (dolostonc occur-
rcnce) inajor dementai cornp^incnls (S, Sb, As,
TI, lig. fi». Ag ± Cu). Even though wc are siili
unable io modcl thc phasc rclationships of sudi
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significali! fracuons of LMCEs sucli as ihose
studied in ihis work ha ve eKtremcIy low vis-
cosilics (-0.1-1.0 Pii s). even al low lempcra-
iurcs of 200-?00 "C tFlaschcn et al.. I960),
and should he slighily demei (han ihe mairix
itirncrals (protoch;iboii rodile = 5.0-5.1 g cnr\c = 6.0 g cm ', pyrite = 5.1 g cnvj.

barile <= 4.9 g cnr1).
The cxisung expcnmcni.il d.ila miti ihc physì-

cal propcnies of LMCE sulfosall mclis sup~
pori our tntcrprct.il ion of Ihe lextural feaiures
ohscrwd in ih«T|-Hg-As-Sb-(Ag,Cu)-Pbsulfi>
salls l'rom Ibis study. The icxlural features are
ascrìbed (o ihc mobilization of low-viscosity,
dunic sulfosall mei» hy perailation ihrougli thè
barite-pyriie crystal mairi* and vcining in thè
dolosione. During thè metanmrpliic evotution of
Ihc orebodics. sulfosall mells could havc bccn
rcmobilized severa! limcs uni i I ihcir complete
crystallizauon occurrcd contrurrenily. or after,
[he barile anncating.

Thallium-hearing ore deposils wìih minerai
asscmblages similar iti ihai observed in thè Alpi
Apuane tnìning dlsirici are rclaiivcly rare. The
most similar deposit ìs ihm of Jas Roux, Hautes-
Alpcs, France (Johan and Mnntienne. 2000)
Huwcvcr. no data on ihe jxwible oecurrence of
sulfosalt melts are rcportcd in thè litcralure. The
only naturai - u h i , l i - meli dcscribed in low- io
medium-grado metamorphic rocks is tram thè
Ph-Zn-As-TI-B* minerali/atioti of Lcngenbach,
Binntal, Swìlzertand {Hofmann. 1994).

In ccmclusion, thè describcd minerai assem-
M i , v . reprcseni thè Inwest temperature cxam-
plc of sulfosall melting during mciamorphism,
making thè bariie~pyriie-Ìrun oxidc orebodics
of thè Alpi Apuane a novcl coniext for thè im'es-
ligaiion of Ihe geologica! and geochemical pn>
ccsscs involved in thè irampon and dcposìtion
of Ihallium (and o(hcr highly taxic LMCEs such
as arsenic and mercury) in sulfide ore deposils.
Recrystallization of pyrite and thè consc<]ucm
remobili7.alion and coficcntration of Uia l l ium,
from relatively low-grade orcbodies (pj'riic
wìth as much as 900 ppm TI) lo high-grade sul-
fosalt veins or blebs fio 20 wt% TI), irprcscnl
an eITcciivc prtxess during thè low-grade meia-
morphism of ibc Alpi Apuane ore dcpo^iu. The
incrca.se in locai concenlntlion combined wilh
thè changc in thallium speciation (from trace
level subsiituiinjB ion lo essemial constituent

clemcni) could have strong cfFcct^ on cnvimn-
mental releaseof thallium during weaiheringof
such complcx ore ck-posits-
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RETROSCENA

Baccatoio inquinato già nel 2013
L'assessore Viti: «Ma dai campionamenti non emersero anomalie»

PIETRSANTA

«La scoperta del tallio a Valdi-
castello risale al 2013». Le pa-
role di Riccardo Pettini, ricer-
catore dell'Università di Pisa,
rilanciate durante il consiglio
comunale aperto di giovedì
sera sull'emergenza tallio
nell'acquedotto pubblico, al-
la fine sono quelle che più di
altre hanno turbato, e fatto in-
furiare, i cittadini. «Awerlim-
mo l'assessore regionale della
presenza del tallio nel maggio
di un anno fa. La stessa infor-
mativa fu inoltrata all'assesso-
re Italo Viti. Sollecitammo ap-
profondimenti per quella che
ritenevamo un'emergenza
ambientale, ma non sanita-
ria, sul momento». Dunque,
come certificato dai ricercato-
ri dell'Università, di tallio a
Valdicastello si cominciò a
parlare ben prima del settem-
bre dì quest'anno quando, co-
me noto, venne riscontrata
una tracciabilità anomala
nell'acquedotto difrazione.

«È vero, i ricercatori ci infor-
marono di essere venuti a co-
noscenza della presenza del
tallio mentre effettuavano le
loro ricerche e, ritengo fosse il
maggio del 2103, sull'argo-
mento ci fu anche una riunio-
ne in Regione a cui non parte-
cipai. Ma non vedo perché
tanto stupore».

Forse perché, assessore Vi-
li, avendolo sapulo un anno
prima, potevano essere ese-
guiti immediati campiona-
menti proprio sull'acqua di
zona?

«Ma quei campionamenti

sono stati fatti. Arpat lo richic-
se, alla luce della comunica-
zione dei ricercatori ,a Gaia
che eseguì i contro!li nell'ago-
sto del 2013 sulle sorgenti Mo-
resco e Mulini. I risultali? Ov-
viamente negativi, altrimenti
avremmo adottato una serie
di misure».

Insomma non c'era una si-
tuazione di allarme

«Ci sono carte, documcntie
campionamenti indiretti an-
che da parte di Asl a confer-
marlo. Il tallio riscontrato un
anno e mezzo fa nelle gallerie
minerarie, alla pari degli altri
metalli pesanti, andava a fini-
re nelle acque superficiali del
Baccatoio, fosso su cui comin-
ciammo l'opera di caratteriz-
zazione già nel 2011. I,a no-
stra idea era quella di arrivare
alla rcgimazione di queste ac-
que, dopo avere escluso una
contaminazione dell'acque-
dotto».

Quindi si sente di respinge-
re le accuse di chi sostiene
che potevate inlervenire pri-
ma e che come ammìnislra-
zione avele nascosio 11 pro-
blema?

«Non abbiamo nascosto
niente, e quasi offensivo che
qualcuno lo pensi, an/.i, ab-
biamo lavoralo, sempre d'in-
tesa con l'Università per arri-
vare al disinquinamento della
zona».

Quella stessa zona dove 1
anno e mezzo dopo, il tallio,
in dosi tracimanti, è poi stato
individualo nella sorgente di
paese da parte di un gruppo
di ricercatori provvidenzial-
mente coscienziosi.


