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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Για πρώτη φορά αναφέρεται η ύπαρξη µολυβδούχων µελών της υπεροµάδας αλουνίτη από ζώ-
νες προχωρηµένης αργιλικής εξαλλοιώσης πορφυριτικών και επιθερµικών µεταλλοφοριών στη 
Θράκη. Πρόκειται για Ca-Sr-Ba-Pb-ούχα φωσφορικά-θειικά ορυκτά τα οποία είναι στερεά διαλύµατα 
µεταξύ ακραίων µελών των οµάδων αλουνίτη, γουντχαουζεΐτη και κρανδαλλίτη. Οι µέγιστες περιε-
κτικότητες σε PbO στους “αλουνίτες” των εµφανίσεων της Μαυροκορυφής και της Μελίταινας είναι 
24.7% και 17.4% αντίστοιχα. Τα Pb-ούχα φωσφορικά-θειικά ορυκτά απαντούν στον πυρήνα των 
κρυστάλλων και περιβάλλονται από συνηθισµένους Κ-Na-ούχους αλουνίτες (Μαυροκορυφή) και 
Ba-ούχο γουντχαουζεΐτη (Μελίταινα), ένδειξη ότι σχηµατίσθηκαν σε ένα υπογενετικό µαγµατικό-
υδροθερµικό περιβάλλον λόγω διάλυσης µαγµατικού απατίτη και αστρίων από φωσφορικά-θειικά 
διαλύµατα.   

Η ορυκτοχηµική µελέτη των “αλουνιτών” πιστεύεται ότι µπορεί να δώσει πληροφορίες σε ότι 
αφορά τις συνθήκες γένεσης ζωνών προχωρηµένης αργιλικής εξαλλοίωσης στον Ελλαδικό χώρο 
και να αποτελέσει οδηγό γιά διάκριση του επιθερµικού από το βαθύτερο πορφυριτικό περιβάλλον 
γενικότερα.  

1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

Στα πλαίσια µίας εκτεταµένης ορυκτοχηµικής µελέτης “αλουνιτών” στις ζώνες εξαλλοιώσεων 
πορφυριτικών και επιθερµικών µεταλλοφοριών στη Θράκη, περιγράφονται “αλουνίτες” µε ιδιαίτερα 
υψηλές περιεκτικότητες σε µόλυβδο από τις εµφανίσεις του λόφου Μαυροκορυφής στην τάφρο των 
Πετρωτών και της Μελίταινας στο Νοµό Ροδόπης. 

Τα ορυκτά της υπεροµάδας του αλουνίτη περιλαµβάνουν τουλάχιστον 40 είδη τα οποία ανήκουν 
σε διάφορες οµάδες: την οµάδα του αλουνίτη, του γουντχαουζείτη, του κρανδαλλίτη κλπ.  Ο γενικός 
χηµικός τύπος των ορυκτών αυτών είναι: AB3(XO4)2(OH)6  όπου 

Α: Na, U, K, Ag, NH4, Pb, Ca, Ba, Sr, REE αναφέρεται σε µεγάλα κατιόντα σε 12-εδρική σύντα-
ξη 

B: Al, Fe, Cu, Zn, αναφέρεται σε κατιόντα µε οκταεδρική σύνταξη 
(XO4)x-: Ανιόντα όπως SO4

2-, PO4
3-, AsO4

3-, SiΟ4
4- καθώς επίσης και οµάδες µε επιπλέον πρω-

τόνια όπως (PO3OH)2-  σε τετραεδρική σύνταξη. 
Η υπεροµάδα αυτή υποδιαιρείται στις υπεροµάδες αλουνίτη (όταν Al>Fe) και γιαροσίτη (όταν 

Fe>Al). Επίσης ανάλογα µε το ποσό των φωσφορικών ιόντων η υπεροµάδα αλουνίτη υποδιαιρείται 
στην οµάδα αλουνίτη (XO4

3- < 0.5 mol) στην οµάδα χινσδαλίτη (Pb-ούχο ακραίο µέλος) - σβαν-
µπεργίτη (Sr-ούχο µέλος) - γουντχαουζεΐτη (Ca-ούχο µέλος) (όταν 0.5 < XO4

3- < 1.5 mol) και τέλος 
στην οµάδα κρανδαλλίτη (Ba-ούχος γκορσεϊξίτης, Ca-ούχος κρανδαλλίτης, Sr-ούχος γκοϊγιαζίτης, 
Pb-ούχος πλουµπογκουµµίτης, Ce-ούχος φλορενσίτης, όταν XO4

3- > 1.5 mol). 
Στην εργασία αυτή παρουσιάζονται η ορυκτολογία, ορυκτοχηµεία και το περιβάλλον απόθεσης 

των “αλουνιτών” από τις προαναφερθείσες εµφανίσεις. Τα αποτελέσµατα της εργασίας αυτής πι-
στεύεται ότι µπορεί να χρησιµοποιηθούν για έρευνες σχετικά µε τον εντοπισµό µεταλλοφοριών επι-
θερµικού και πορφυριτικού τύπου στη Θράκη και γενικότερα στον Ελλαδικό χώρο. 
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2 ΓΕΩΛΟΓΙΑ  

Η περιοχή της νοτιοανατολικής Ροδόπης αποτελεί τµήµα ενός ηπειρωτικού µαγµατικού τόξου το 
οποίο αναπτύχθηκε κατά την περίοδο Ηώκαινο έως Κ. Μειόκαινο. Ο Τριτογενής µαγµατισµός της ∆. 
Θράκης έχει αποδοθεί σε διαδικασίες κατάδυσης κάτω από την Ευρωπαϊκή ηπειρωτική πλάκα, ενώ 
η τοποθέτηση των µαγµάτων έλαβε χώρα λόγω της εφελκυστικής κατάρρευσης που ακολούθησε 
την αλπική ορογένεση (Sideris 1975,  Innocenti et al. 1984, Del Moro et al. 1988, Christofides et al. 
1998, Pe-Piper et al. 1998, Pecskay et al. 2003).  

Με το µαγµατικό αυτό τόξο συνδέονται γενετικά πολυάριθµες µαγµατικές-υδροθερµικές και επι-
θερµικές µεταλλοφορίες πολυτίµων και βασικών µετάλλων µεταξύ των οποίων και οι δύο εµφανί-
σεις που αποτελούν αντικείµενο της παρούσας µελέτης: A) Μελίταινας, περίπου 15 km Β∆ της Κο-
µοτινής, κοντά στα σύνορα µε την Βουλγαρία (Filippidis et al. 1986), Β) Μαυροκορυφής, 2 km, Β 
των Πετρωτών; (Βουδούρης & Σκαρπέλης 1998, Skarpelis et al. 1999). 

Α) ΜΑΥΡΟΚΟΡΥΦΗ: Η εµφάνιση της Μαυροκορυφής βρίσκεται στο κεντρικό τµήµα της τάφρου 
των Πετρωτών που αποτελεί ένα τεκτονικό βύθισµα του υποβάθρου (µεταµορφωµένα πετρώµατα 
της Περιροδοπικής ζώνης). Η τάφρος των Πετρωτών καλύπτεται κατά κύριο λόγο από ηφαιστειακά 
και υποηφαιστειακά πετρώµατα ενδιάµεσης έως όξινης χηµικής σύστασης. Η εµφάνιση της Μαυρο-
κορυφής βρίσκεται εντός ηφαιστειακών λατυποπαγών ανδεσιτικής σύστασης που αποτέθηκαν σε 
ένα υδάτινο περιβάλλον (Lescuyer et al. 2003). Τα ηφαιστειακά λατυποπαγή διαπερνώνται από 
συµπαγείς ανδεσιτικούς δόµους λάβας ίδιας ορυκτολογικής σύστασης. Χηµικές αναλύσεις υγιών και 
εξαλλοιωµένων µαγµατιτών από την περιοχή Περάµατος- Μαυροκορυφής παρουσιάζονται στον πί-
νακα 1.  

Β) ΜΕΛΙΤΑΙΝΑ: Το πέτρωµα ξενιστής της µεταλλοφορίας της Μελίταινας  είναι ένας Τριτογενής 
υποηφαιστειακός δακίτης (Πιν. 1) ο οποίος έχει διεισδύσει εντός των µεταµορφωµένων πετρωµά-
των της Ροδοπικής µάζας. Χαρακτηρίζεται απο µεγάλους φαινοκρυστάλλους Κ-ούχου αστρίου, 
πλαγιοκλάστων, βιοτίτη και αµφιβόλων. Τα ανωτέρω ορυκτά, συµπεριλαµβανοµένου και του χαλα-
ζία αποτελούν τη µικροκρυσταλλική κυρία µάζα του πετρώµατος.  

3 ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

Ο χαρακτηρισµός των ορυκτολογικών συστατικών των ζωνών εξαλλοίωσης και ο χηµισµός των 
αλουνιτών έγινε µε βάση µικροαναλύσεις που έγιναν µε ηλεκτρονικό µικροαναλυτή Cameca SX-100 
WDS στο Ινστιτούτο Ορυκτολογίας–Πετρογραφίας του Πανεπιστηµίου Αµβούργου. Αναλύσεις κύ-
ριων στοιχείων και ιχνοστοιχείων ολικού πετρώµατος έγιναν µε την µέθοδο φθορισιµετρίας ακτίνων-
Χ (XRF). Οι αναλύσεις έγιναν σε δισκία συντήξεως πετρώµατος µε φασµατόµετρο τύπου Phillips 
PW 1220 στο Ινστιτούτο Ορυκτολογίας-Πετρογραφίας του Πανεπιστηµίου Αµβούργου χρησιµο-
ποιώντας διεθνή πρότυπα. 

4 ΟΡΥΚΤΟΛΟΓΙΑ – ΠΕΤΡΟΓΡΑΦΙΑ  

4.1 Μαυροκορυφή 
Η εµφάνιση αυτή έχει ιδιαίτερη σηµασία καθώς παρουσιάζει παρόµοιες παραγενέσεις θειούχων 

ορυκτών και θειοαλάτων που απαντώνται τόσο σε βαθύτερους ορίζοντες του γειτονικού κοιτάσµα-
τος του λόφου Πέραµατος (Lescuyer et al. 2003)  όσο και στον Άγιο ∆ηµήτριο και Οχιά Σαππών 
(Μιχαήλ 1993, Shaw & Constantinides 2001). Η µεταλλοφορία που εντοπίσθηκε στην θέση αυτή 
(Βουδούρης & Σκαρπέλης 1998) συνδέεται µε φλέβες συµπαγούς πυριτίωσης που βρίσκονται σε 
βαθύτερα στρωµατογραφικά επίπεδα κάτω από µιά ζώνη οπαλιτίωσης σφηνοειδούς µορφής. 
Πλευρικά από την πυριτική εξαλλοίωση αναπτύσσεται µία ζώνη αλουνίτη (προχωρηµένη αργιλική 
εξαλλοίωση σύµφωνα µε την ταξινόµηση των Hayba et al. 1985) που χαρακτηρίζεται από αφθονία 
αλουνίτη, χαλαζία και λίγο καολινίτη. Η ζώνη αλουνίτη χαρακτηρίζεται από αισθητά χαµηλότερες 
συγκεντρώσεις σε SiO2 σε σχέση µε την πυριτική ζώνη (≈ 50% κ.β.) και αυξηµένες περιεκτικότητες 
σε Al2O3, K2O και SO3 λόγω της αφθονίας του αλουνίτη (Πιν. 1). Ενδιαφέρον παρουσιάζει η περιε-
κτικότητα σε µόλυβδο της ανάλυσης του ολικού δείγµατος (PbO=1.5%, δείγµα 1516) η οποία προ-
έρχεται αποκλειστικά από τον αλουνίτη. Στην ζώνη αλουνίτη ο “αλουνίτης” σχηµατίζει µαζί µε χαλα-
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ζία ψευδοµορφώσεις φαινοκρυστάλλων πλαγιοκλάστων και  φεµικών ορυκτών ή είναι διάσπαρτος 
στην κύρια µάζα όπου υπάρχει σε σύµφυση µε µικρούς κρυστάλλους χαλαζία. Ο “αλουνίτης” συνο-
δεύεται από σιδηροπυρίτη. 

 
Πίνακας 1. Επιλεγµένες χηµικές αναλύσεις κύριων στοιχείων (κ.β%) και ιχνοστοιχείων (ppm) από υγιείς και ε-
ξαλλοιωµένους µαγµατίτες Μελίταινας και Μαυροκορυφής-Περάµατος. 
 
Sample 1649 1648 1653 V47 V55 V67 1516 
SiO2 65,09 69,20 67,04 55,93 52,96 49,19 51,89 
TiO2 0,55 0,62 0,58 0,63 0,51 0,50 1,00 
Al2O3 17,15 15,45 16,03 17,21 16,48 15,74 14,79 
Fe2O3 3,94 3,41 5,09 8,14 3,69 3,98 1,87 
MnO 0,05 0,01 0,00 0,16 0,01 0,03 0,00 
MgO 1,90 0,61 0,40 3,94 0,07 0,05 0,00 
CaO 0,64 0,24 0,24 8,23 0,06 0,08 0,18 
Na2O 3,16 0,00 0,01 2,41 0,31 0,31 0,61 
K2O 3,01 3,63 3,86 1,14 2,89 4,19 2,26 
P2O5 0,26 0,32 0,27 0,11 0,15 0,12 0,56 
H2O+ ∆.Α. ∆.Α. ∆.Α. 0,99 8,26 10,66 10,95 
H2O- ∆.Α. ∆.Α. ∆.Α. 0,25 1,48 0,18 0,57 
SO3 0,52 2,32 3,72 0,00 11,66 15,17 11,61 
LOI 3,50 5,63 5,57 1,24 21,40 26,01 23,13 
Ba 1056 1120 799 258 402 488 1654 
Ce 74 80 68 5 70 69 164 
Cu 9 20 58 18 28 <O.A 22 
La 57 67 31 17 16 12 28 
Nd ∆.Α. ∆.Α. ∆.Α. 10 18 <O.A 53 
Pb 49 542 243 16 1396 706 14606 
Rb 126 118 134 49 <O.A <O.A 0 
Sr 353 180 237 349 518 410 1837 
Zn 59 52 15 72 3821 108 12 
Zr 214 208 194 62 48 47 162 
ΜΕΛΙΤΑΙΝΑ: 1649 (προπυλιτιωµένος δακίτης), 1648,1653 (ζώνη σερικίτη, πυροφυλλίτη, διάσπορου, “αλουνί-
τη”, σιδηροπυρίτη). ΜΑΥΡΟΚΟΡΥΦΗ-ΠΕΡΑΜΑ: V47 (υγιής ανδεσίτης), V55,V67,1516 (ζώνη αλουνίτη). ∆.Α.: 
∆εν αναλύθηκε, <Ο.Α.: κάτω από το όριο ανιχνευσιµότητας. LOI=H2O+SO3 

 
Εντός της ζώνης φλεβικής πυριτίωσης αναπτύσσονται υδροθερµικά λατυποπαγή που αποτε-

λούνται από τεµάχια συµπαγούς πυριτίωσης εντός συνδετικού υλικού πλούσιου σε µεταλλικά ορυ-
κτά, χαλαζία, αλουνίτη και καολινίτη. Η µεταλλοφορία αποτελείται από σιδηροπυρίτη, µαρκασίτη, 
φαµατινίτη, τετραεδρίτη και γκολντφιελντίτη. Νέες ορυκτοχηµικές µελέτες από τα παραπάνω ορυκτά 
υποδεικνύουν αρχική απόθεση τετραεδρίτη πλούσιου σε Ag (έως 15.5%) και σε Hg (έως 3.1%) και 
στη συνέχεια φαµατινίτη, µη στοιχειοµετρικού γκολντφιελδίτη (έως 29.3% Te) και χαλκοπυρίτη. Χα-
ρακτηριστική είναι η απουσία γαληνίτη ή οποιουδήποτε άλλου µεταλλικού ορυκτού του µολύβδου. 
Αξίζει να αναφερθεί ότι η περιεκτικότητα σε τελλουρίο είναι η υψηλότερη που έχει παρατηρηθεί σε 
γκολντφιελδίτες από τον Βορειοελλαδικό χώρο: µικροαναλύσεις γκολντφιελδιτών από την επιθερµι-
κή µεταλλοφορία των Πεύκων έδωσαν περιεκτικότητες σε Te µεταξύ 14,81-20,51% κ.β. (∆ήµου κ.α. 
1994), ενώ από την περιοχή Αγίου ∆ηµητρίου/Σαπών 15,95% κβ. (Voudouris 1993). Ο αλουνίτης 
που συνοδεύει τη φλεβική µεταλλοφορία της Μαυροκορυφής χαρακτηρίζεται από µικρούς ροµβοε-
δρικούς κρυστάλλους συχνά µε ψευδοκυβική όψη. 
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4.2 Μελίταινα 
Πρόκειται για µια εµφάνιση πορφυριτικού Cu-Mo που έχει επικαλυφθεί από ένα υδροθερµικό 

σύστηµα υψηλής θείωσης (Arikas et al. 1990, Μέλφος κ.α. 2001). Μια πυριτική ζώνη εξαλλοίωσης 
πλούσια σε K-Na-ούχο αλουνίτη αναπτύσσεται στα ανώτερα τµήµατα της εµφάνισης. Στα βαθύτερα 
τοπογραφικά επίπεδα όπου και η παρουσία των χαλαζιακών φλεβιδίων µε µολυβδαινίτη ο πρωτό-
λιθος έχει υποστεί έντονη σερικιτίωση και αργιλική εξαλλοίωση. Παρατηρήθηκαν τα ακόλουθα υ-
δροθερµικά ορυκτά σε διάφορες αναλογίες: χαλαζίας, σερικίτης και πυροφυλλίτης, φωσφορικά-
θειικά ορυκτά του αργιλίου πλούσια σε Ca, Sr, Pb και Ba, καολινίτης, διάσπορο, σιδηροπυρίτης και 
τέλος σε ίχνη βαρίτης. Χηµικές αναλύσεις από σερικιτιωµένο υποηφαιστείτη της Μελίταινας δίνονται 
στον πίνακα 1.   

5 ΟΡΥΚΤΟΧΗΜΕΙΑ “ΑΛΟΥΝΙΤΩΝ” 

Ο χηµισµός των “αλουνιτών” εξετάστηκε στη βάση 60 συνολικά µικροαναλύσεων. Τα αποτελέ-
σµατα των µικροαναλύσεων δίνονται στον πίνακα 2 (11 ενδεικτικές αναλύσεις). Για την ταξινόµηση 
και ονοµατολογία των “αλουνιτών” που  µελετήθηκαν χρησιµοποιήθηκε η ταξινόµηση που προτά-
θηκε από Scott (1987).  

   
Πίνακας 2. Ενδεικτικές µικροαναλύσεις Pb-Ca-Sr-Ba-ούχων φωσφορικών-θειικών και Κ-ούχων αλουνιτών 
 

 ΜΑΥΡΟΚΟΡΥΦΗ ΜΕΛΙΤΑΙΝΑ 

wt % 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 
K2O 5,49 7,60 5,69 0,99 1,42 2,47 1,11 0,02 0,18 0,01 0,20 

Na2O 1,51 0,45 0,29 0,27 0,42 0,62 0,36 0,02 0,25 0,01 0,30 
Fe2O3 0,23 0,05 0,01 0,00 0,00 0,15 0,14 0,17 0,01 0,00 0,08 
Ce2O3 0,00 0,00 0,31 0,76 0,17 0,56 0,46 0,38 0,20 0,42 0,54 
CaO 0,11 0,09 1,23 2,87 3,81 0,96 1,20 2,31 11,23 4,65 7,60 
BaO 0,46 0,37 1,30 6,24 2,21 2,87 1,41 4,96 1,45 1,35 8,62 
SrO 0,27 0,00 2,10 5,40 6,53 1,86 0,89 4,58 0,67 12,85 0,25 
PbO 0,74 2,47 3,10 6,94 2,04 12,80 24,73 17,37 0,81 0,63 2,59 
Al2O3 3,96 35,17 34,67 31,72 33,79 31,42 27,84 29,11 35,43 33,14 33,53 
SO3 3,62 36,26 32,17 18,91 24,17 24,20 18,79 13,14 18,91 11,38 18,26 
P2O5 0,33 0,25 3,79 13,31 11,17 8,30 10,73 16,10 16,66 22,08 14,96 
Total 85,72 82,71 84,66 87,41 85,73 86,21 87,76 88,16 85,80 86,52 86,93 

Αριθµός ιόντων στη βάση 11 οξυγόνων 
K 0.48 0.71 0.53 0.10 0.13 0.25 0.12 0.00 0.02 0.00 0.02 

Na 0.20 0.06 0.04 0.04 0.06 0.09 0.06 0.00 0.04 0.00 0.04 
Ca 0.01 0.01 0.10 0.24 0.30 0.12 0.11 0.21 0.85 0.38 0.61 
Ba 0.01 0.01 0.04 0.19 0.06 0.09 0.05 0.17 0.04 0.04 0.26 
Sr 0.01 0.00 0.09 0.25 0.28 0.09 0.05 0.23 0.03 0.57 0.01 
Pb 0.01 0.05 0.06 0.15 0.04 0.28 0.59 0.40 0.02 0.01 0.05 
Ce 0.00 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.02 0.01 0.00 0.01 0.02 
Al 3.06 3.03 3.00 2.96 2.95 2.98 2.89 2.97 2.96 2.98 2.98 
Fe 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 
S 1.98 1.99 1.77 1.13 1.43 1.46 1.24 0.85 1.01 0.65 1.03 
P 0.02 0.02 0.24 0.89 0.70 0.57 0.80 1.18 1.00 1.42 0.95 

ΜΑΥΡΟΚΟΡΥΦΗ: 1. K-Na-ούχος φλεβικός αλουνίτης, 2-3. K-ούχοι αλουνίτες από περιφέρεια φωσφορικών-
θειικών, 4-7. φωσφορικά-θειικά υπο µορφή πυρήνων. ΜΕΛΙΤΑΙΝΑ: 1-4. φωσφορικά-θειικά ορυκτά από θέση µε-
ταλλοφορίας µολυβδαινίτη.  
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5.1 Μαυροκορυφή 
Οι µικροαναλύσεις έδωσαν σαφή διαφοροποίηση του χηµισµού των ψευδοκυβικών φλεβικών 

αλουνιτών που συνοδεύουν τη µεταλλοφορία από τους “αλουνίτες” της πλευρικής εξαλλοίωσης του 
πετρώµατος.  Σε ότι αφορά τους ψευδοκυβικούς αλουνίτες, αυτοί είναι Na-ούχοι αλουνίτες πλούσιοι 
σε K (4.9-7.4% κβ), ενώ οι περιεκτικότητες στα υπόλοιπα στοιχεία έχουν ως ακολούθως: Na2O 
(0.1-1.5%), CaO (<0.4%) BaO (0.4-0.9%), SrO (<0.7%), PbO (0.3-3.2%), και P2O5 (0.02-1.4%). Ο 
µέσος χηµικός τύπος των αλουνιτών αυτών είναι: 
K0.51Na0.10Ca0.01Ba0.01Sr0.01Pb0.01(Al3.05Fe0.01)(SO4)2.02(PO4)0.02. Αντίθετα οι “αλουνίτες” από τη ζώνη 
πλευρικής εξαλλοίωσης διαφοροποιούνται σε δύο οµάδες: (α) σε πυρήνες κρυστάλλων που χαρα-
κτηρίζονται από χηµική ανοµοιογένεια και περιλαµβάνουν Pb-ούχους αλουνίτες 
[K0.35Pb0.10Sr0.09Ca0.07Na0.06Ba0.02Ce0.01Nd0.01(Al2.95Fe0.01)(SO4)1.86(PO4)0.19], Κ-ούχους χινσδαλίτες 
[Pb0.59K0.12Ca0.11Na0.06Sr0.05Ba0.05Ce0.02(Al2.89Fe0.01)(SO4)1.24(PO4)0.80], Ba-ούχους σβανµπεργίτες-
γουντχαουζείτες [Sr0.25Ca0.24Ba0.19Pb0.15K0.10Na0.04Ce0.02(Al2.96)(SO4)1.13(PO4)0.89] και Κ-ούχους γου-
ντχαουζείτες-σβανµπεργίτες [Ca0.30Sr0.28K0.13Ba0.06Na0.06Pb0.04Ce0.01(Al2.95)(SO4)1.43(PO4)0.70] και (β) 
σε περιφερειακές ζώνες όπου απαντούν K-ούχοι αλουνίτες πλούσιοι σε Ca-Pb µε µέσο χηµικό τύπο 
K0.48Ca0.09Pb0.09Sr0.08Ba0.04Na0.04(Al3)(SO4)1.79(PO4)0.23. 

Η κατανοµή των στοιχείων Al, P, Ba, Pb, S, K, Ca, Si καθώς και η προαναφερθείσα ζώνωση σε 
“αλουνίτες” από την εξαλλοίωση του πλευρικού πετρώµατος της Μαυροκορυφής είναι εµφανής στις 
µικροφωτογραφίες σάρωσης (SEM) του σχήµατος 1. Στις φωτογραφίες σάρωσης οι φωτεινές πε-
ριοχές παρουσιάζουν µεγαλύτερες συγκεντρώσεις χηµικών στοιχείων από τις σκοτεινότερες περιο-
χές.  Στο σχήµα 1 απεικονίζονται δύο σχετικά µεγαλύτεροι κρύσταλλοι “αλουνίτη”, οι οποίοι περι-
στοιχίζονται από πλήθος µικρών κόκκων αλουνίτη και χαλαζία. Η επιφάνεια που καλύπτεται από 
αλουνίτη φαίνεται πιο έντονα στην κατανοµή του S (οι µαύρες περιοχές της εικόνας χαρακτηρίζουν 
επιφάνειες που καλύπτονται από µικροκρυσταλλικό χαλαζία και είναι εµφανείς στην κατανοµή του 
Si). Οι κατανοµές τού P, καθώς επίσης και οι κατανοµές του Ca και Ba δείχνουν ότι οι φωσφορικές-
ασβεστούχες-βαριούχες παραλλαγές (Ba-ούχοι γουντχαουζεΐτες – σβανµπεργίτες) χαρακτηρίζουν 
κυρίως το εσωτερικό µέρος των σχετικά µεγαλύτερων κρυστάλλων του “αλουνίτη” ενώ απουσιά-
ζουν στο µεγαλύτερο µέρος της περιφερειακής επιφάνειας που καλύπτεται από τους σχετικά µι-
κρούς κρυστάλλους αλουνίτη. Η κατανοµή του Κ υποδεικνύει τη συµµετοχή του καλιούχου-θειικού 
αλουνίτη σην εξωτερική ζώνη των σχετικά µεγαλύτερων κρυστάλλων και στην περιφερειακή επιφά-
νεια που καλύπτεται από µικροκρυσταλλικό αλουνίτη. Τέλος ο µόλυβδος δείχνει ακανόνιστη συµµε-
τοχή στις διάφορες παραλλαγές και σε όλη την επιφάνεια που καλύπτεται από αλουνίτη, εντούτοις 
είναι εµπλουτισµένος στους πυρήνες των µεγαλύτερων κρυστάλλων (χινσδαλίτες). 

 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 1. Μικροφωτογραφίες σάρωσης (SEM) µε κατανοµή των στοιχείων Al, S, P, K, Ba, Ca, Pb και Si σε κρύ-
σταλλους “αλουνίτη” της Μαυροκορυφής. Πλάτος φωτογραφίας = 200µm. 
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5.2 Μελίταινα 
Στην εµφάνιση της Μελίταινας εντοπίστηκαν τριών ειδών “αλουνίτες”: (α) K-Na-ούχοι αλουνίτες 

οι οποίοι συναντώνται σε µεγάλες περιεκτικότητες στα ανώτερα τοπογραφικά επίπεδα, (β) Ca-ούχοι 
νατροαλουνίτες σε ενδιάµεσα τοπογραφικά επίπεδα και (γ) σε σχετικά µικρότερες περιεκτικότητες 
φωσφορικά-θειικά ορυκτά στα κατώτερα τοπογραφικά επίπεδα όπου και η µεταλλοφορία µολυ-
βδαινίτη. Οι K-Na-ούχοι αλουνίτες χαρακτηρίζονται από υψηλές περιεκτικότητες σε K2O (5.5-8.2%), 
Na2O (1-2.8%), ενώ οι συγκεντρώσεις σε BaO, CaO, SrO, P2O5 είναι σχετικά χαµηλές. Ο µέσος χη-
µικός τύπος είναι K0.66Na0.22Ba0.05Ca0.01Sr0.01(Al2.98)(SO4)1.97(PO4)0.04.  Αξιοσηµείωτη είναι η απου-
σία Pb από τους K-Na-ούχους αλουνίτες της Μελίταινας. Οι Ca-ούχοι νατροαλουνίτες παρουσιά-
ζουν αύξηση των συγκεντρώσεων σε CaO (1.4-2.7%), BaO (0.9-3.5%), SrO (0.7-1.3%) και P2O5 
(1.9-6.7%). Και εδώ η συγκέντρωση σε PbO είναι αµελητέα. Ο µέσος χηµικός τύπος είναι 
Na0.59K0.13Ca0.12Ba0.05Sr0.04Ce0.01(Al3.01Fe0.02)(SO4)1.76(PO4)0.24.  

Στα χαµηλότερα τοπογραφικά σηµεία (όπου και η µεταλλοφορία µολυβδαινίτη) ο “αλουνίτης” έ-
χει ασυνήθιστη σύσταση, που κυµαίνεται µεταξύ του Pb-ούχου Χινσδαλίτη, του Ca-ούχου Γουντχα-
ουζεΐτη και του Sr-ούχου Σβανµπεργίτη. Οι αντίστοιχες ανώτερες τιµές που µετρήθηκαν είναι 
PbO=17.4%, CaO=11.2% και SrO=12.8% (Πίν. 2). Ο µόλυβδος συµµετέχει και στα ακραία µέλη του 
γουντχαουζεΐτη και σβανµπεργίτη (Πίν. 2, αναλύσεις 2 & 3 αντίστοιχα) και µε υψηλότερες περιεκτι-
κότητες στους ενδιάµεσους τύπους, όπως π.χ. του Ca-Ba-ούχου “αλουνίτη” (Πίν. 2, ανάλυση 4, 
PbO=2.6%). Αναλυτικότερα, η πλειονότητα των “αλουνιτών” της Μελίταινας ανήκει στην κατηγορία 
του γουντχαουζεΐτη: χαρακτηρίζονται από κυριαρχία CaΟ (10.7-11.2%), PbO (<1.4%), SrO (<1%), 
BaO (<2.4%), και υψηλές συγκεντρώσεις σε P2O5 (~17%). Ο µέσος χηµικός τύπος είναι 
Ca0.83Ba0.05Na0.04Sr0.03Pb0.02K0.01Ce0.01(Al2.95)(SO4)1.02(PO4)1.00. Η υποκατάσταση του Ca απο Ba 
στους γουντχαουζεΐτες οδηγεί Ba-ούχους γουντχαουζεΐτες µε CaO (6-9.9%), BaO (4.3-12.01%), 
SrO (0.2-1.3%), PbO (1.3-2.6%) και P2O5 (14.2-15%) µε µέσο χηµικό τύπο 
Ca0.59Ba0.27Na0.06Pb0.04K0.02Ce0.02Sr0.01(Al2.96)(SO4)1.05(PO4)0.94. Στερεά διαλύµατα κρανδαλλίτη-
φλορενσίτη-γκοϊγιαζίτη χαρακτηρίζονται από σηµαντική αύξηση στο Ce2O3 (4.9-7.9%), µείωση των 
τιµών του CaO (4.8-6.3%), SrO (2-2.3%), PbO (1.1-1.4%) και τις υψηλότερες τιµές P2O5 (20.6-
23.0%) µε µέσο χηµικό τύπο Ca0.48Ce0.19Sr0.10Pb0.03Ba0.02K0.01Na0.01(Al2.96)(SO4)0.61(PO4)1.49. Από 
τις µικροαναλύσεις διαπιστώθηκαν επίσης στερεά διαλύµατα µεταξύ χινσδαλίτη – σβανµπεργίτη – 
γουντχαουζεΐτη πλούσια σε Ba, που αποτελούν και τα πιο ενδιαφέροντα µέλη της ορυκτολογικής 
παραγένεσης της Μελίταινας. Ενδεικτικά αναφέρονται οι περιεκτικότητες σε CaO (2.3-2.4%), BaO 
(3.5-5%), SrO (4.6-7.1%) PbO (14.7-17.4%) και P2O5 (15.3-16%) και ο µέσος χηµικός τύπος 
Pb0.37Sr0.27Ca0.21Ba0.15Ce0.01(Al2.96)(SO4)0.88(PO4)1.15. Τέλος στη Μελίταινα εντοπίστηκαν και στερεά 
διαλύµατα σβανµπεργίτη – γουντχαουζεΐτη (µε SrO 12.85%) και χηµικό τύπο 
Sr0.57Ca0.38Ba0.04Pb0.01Ce0.01(Al2.98)(SO4)0.65(PO4)1.42 καθώς και γουντχαουζεΐτη – σβανµπεργίτη, (µε 
2.34% PbO) και χηµικό τύπο Ca0.57Sr0.23Na0.09Pb0.05Ba0.04Ce0.02K0.01(Al2.96)(SO4)1.08(PO4)0.94.  

Σε αντιστοιχία µε τους “αλουνίτες” της Μαυροκορυφής, τα φωσφορικά/θειικά ορυκτά της Μελί-
ταινας παρουσιάζουν εντυπωσιακή ζώνωση στα στοιχεία Al, P, S, Ca, Ba, Sr, Pb όπως φαίνεται 
στο σχήµα 2. 

 
  
 
 
               
 
                        

Σχήµα 2. Εικόνα οπισθοανακλώµενων ηλεκτρονίων (BSE) και κατανοµή των στοιχείων Pb, Ba, Ca, Sr, P, σε 
φωσφορικά-θειικά ορυκτά της Μελίταινας (SEM). Πλάτος φωτογραφίας = 200µm.  

 
Από τις φωτογραφίες σάρωσης φαίνεται καθαρά ότι τα Pb-ούχα µέλη απαντούν στον πυρήνα 

των κρυστάλλων ενώ τα περιθώρια των κρυστάλλων σε γενικές γραµµές παρουσιάζουν χαµηλότε-
ρες τιµές σε Pb. Μετά από µια αρχική απόθεση σβανµπεργίτη, αποτίθεται χινσδαλίτης, στη συνέ-
χεια σβανµπεργίτης-γουντχαουζεΐτης και τέλος Ba-ούχος γουντχαουζεΐτης.  

Από τα τριαδικά διαγράµµατα του σχήµατος 3 καταλήγουµε στα ακόλουθα, σε ότι αφορά τις υ-
ποκαταστάσεις στοιχείων στους “αλουνίτες” που ερευνήθηκαν: Η υποκατάσταση των µονοσθενών 
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ιόντων K+Na από τα δισθενή Ca, Ba, Sr, Pb, λαµβάνει χώρα µε ταυτόχρονη υποκατάσταση SO42- 
από PO43-. Οι αλουνίτες της Μαυροκορυφής χαρακτηρίζονται από µεγαλύτερη αναλογία Κ-ούχων 
µελών σε σχέση µε τη Μελίταινα. Ενώ στη Μελίταινα υπάρχει πλήρης ισόµορφη σειρά µεταξύ γου-
ντχαουζεΐτη-σβανµπεργίτη, στη Μαυροκορυφή απαντούν στερεά διαλύµατα µεταξύ των οµάδων 
του αλουνίτη και γουντχαουζεΐτη. Μόνο τρία δείγµατα στη Μελίταινα είναι στερεά διαλύµατα χινσδα-
λίτη-γουντχαουζεΐτη-σβανµπεργίτη σε αντίθεση µε τη Μαυροκορυφή που υπάρχει µεγάλη διακύ-
µανση τιµών του Pb µε συνέπεια οι “αλουνίτες” να ποικίλουν µεταξύ Pb-ούχου αλουνίτη, Κ-ούχου 
χινσδαλίτη, µε σταθερή αναλόγια Ca/Sr. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 3. Τριαδικά διαγράµµατα, παρουσιάζουν υποκαστάσεις στοιχείων στους “αλουνίτες” της Μαυροκορυφής 
και Μελίταινας. 1. Μαυροκορυφή (επάνω σειρά): φωσφορικά-θειικά (ανοιχτοί κύκλοι), K-ούχοι αλουνίτες µε Ca-
Pb (κλειστοί κύκλοι), φλεβικοί K-Na-ούχοι αλουνίτες µε µεταλλοφορία (ρόµβοι και τρίγωνα). 2. Μελίταινα (κάτω 
σειρά): γουντχαουζεΐτες και Ba-ούχοι γουντχαουζεΐτες (σταυροί), στερεά διαλύµατα χινσδαλίτη – γουντχαουζεΐτη 
– σβανµπεργίτη – φλορενσίτη (ανοιχτοί ρόµβοι), K-Na-ούχοι αλουνίτες (ανάποδα τρίγωνα), Ca-ούχοι νατροα-
λουνίτες (ανοιχτά τετράγωνα).   

6 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Οι δύο εµφανίσεις των ορυκτών της υπεροµάδας του αλουνίτη που εξετάστηκαν στα πλαίσια 
της παρούσης εργασίας παρουσιάζουν, παρά τις διαφορές σε ότι αφορά το πέτρωµα ξενιστή και τις 
υδροθερµικές ορυκτολογικές παραγενέσεις, εξαιρετικά υψηλές τιµές σε µολυβδο στους πυρήνες 
των κρυστάλλων που ερευνήθηκαν. Συγκριτικά αναφέρονται τιµές µολύβδου σε πυρήνες “αλουνι-
τών” από άλλες εµφανίσεις έως 10% κ.β. (Li et al. 1992). Οι αυξηµένες τιµές σε Pb από την Μαυ-
ροκορυφή επιβεβαιώνονται από τις αντίστοιχες τιµές όπως προκύπτουν από χηµική ανάλυση ολι-
κού πετρώµατος.  

Σύµφωνα µε Dill (2001) τα φωσφορικά-θειικά ορυκτά της υπεροµάδας του αλουνίτη σχηµατίζο-
νται κάτω από ένα µεγάλο εύρος γεωλογικών περιβαλλόντων (µεταµορφικό, µαγµατικό, ιζηµατογε-
νές). Αποτίθενται µέσω υπογενετικών όσο και υπεργενετικών διαδικασιών και σχηµατίζουν πολύ-
πλοκες σειρές στερεών διαλυµάτων. Σε πορφυριτικού και επιθερµικού τύπου κοιτάσµατα τα 
φωσφορικά-θειικά ορυκτά της υπεροµάδας του αλουνίτη µπορούν να σχηµατισθούν σε ένα υπογε-
νετικό µαγµατικό-υδροθερµικό περιβάλλον και έχουν περιγραφεί από κοιτάσµατα  όπως το Ro-
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dalquilar/Ισπανία (Aribas et al. 1995), Lepanto/Φιλιππίνες (Hedenquist et al. 1998), Baquio 
district/Φιλιππίνες (Aoki et al. 1993), El Salvador/Χιλή (Watanabe & Hedenquist 2001), Summit-
ville/Colorado, La Granja/Περού, La Escondida/Χιλή (Stoffregen & Alpers 1987). Στην περιοχή της 
Καρπαθο-Βαλκανικής ορυκτά της υπεροµάδας του αλουνίτη έχουν µέχρι τώρα περιγραφεί από τα 
όρη Valence της Ουγγαρίας και το κοίτασµα χρυσού Podpolom της Σλοβακίας (Bajnoczi et al. 2001, 
2003) και από το Chelopech, Assarel, Breznik, Sarnitsa, Boukovo, Peletovo της Βουλγαρίας 
(Lerouge et al. 2003). Τα ορυκτά αυτά από τις προαναφερθείσες εµφανίσεις είναι στερεά διαλύµατα 
Ca, Sr, Ba, K, Na, REE µεταξύ ακραίων µελών των οµάδων αλουνίτη, γουντχαουζεΐτη, κρανδαλλί-
τη. Μάλιστα τα ορυκτά αυτά απαντούν υπό µορφή πυρήνων που είναι εµπλουτισµένοι σε PO4

3- και 
σε δισθενή κατίοντα οι οποίοι περιβάλλονται από αλουνίτες της σειράς αλουνίτη-νατροαλαουνίτη, 
όπως και στις δύο εµφανίσεις που περιγράφονται στην παρούσα µελέτη.  

Τα αποτελέσµατα των ερευνών από τις εµφανίσεις Μαυροκορυφής και Μελίταινας δείχνουν 
ένα µεγάλο εύρος χηµισµού για τους “αλουνίτες” που µελετήθηκαν. Τα φωσφορικά-θειικά ορυκτά 
που περιγράφονται είναι στερεά διαλύµατα εντός της οµάδας του γουντχαουζεΐτη και περιορισµένα 
στερεά διαλύµατα µεταξύ των ορυκτών της οµάδας αλουνίτη και γουντχαουζεΐτη  καθώς και γου-
ντχαουζεΐτη και κρανδαλλίτη. Οι ζωνώσεις οφείλονται σε διαφοροποιήσεις στον χηµισµό των υ-
δροθερµικών διαλυµάτων που περιβάλλουν τους κρυστάλλους του αλουνίτη: µια ζώνωση θα µπο-
ρούσε να ήταν αποτέλεσµα δραστικών µεταβολών στη σύσταση του ρευστού είτε λόγω 
διακυµάνσεων στη σύσταση του εισερχόµενου ρευστού είτε λόγω απότοµης απόθεσης κάποιας 
ορυκτής φάσης.  

Στη Μελίταινα η αρχική εµφάνιση πορφυριτικής µεταλλοφορίας µολυβδαινίτη επικαλύφθηκε από 
όξινα διαλύµατα µαγµατικής–υδροθερµικής προέλευσης όπως υποδεικνύει η παραγένεση χαλαζί-
α+σερικίτη+πυροφυλλίτη+διάσπορου+φωσφορικών-θειικών ορυκτών. Η παραγένεση αυτή σχηµα-
τίσθηκε σε θερµοκρασίες 285° - 320°C από όξινα διαλύµατα που προήλθαν έπειτα από συµπύ-
κνωση µαγµατικών αερίων πλούσιων σε HCl και σε SO2 που απελευθερώθηκαν από την 
υποηφαιστειακή διείσδυση. Τα φωσφορικά-θειικά ορυκτά αποτέθηκαν σε ένα αρχικό στάδιο λόγω 
διάλυσης πρωτογενούς απατίτη και άλλων συστατικών πλούσιων σε αλκάλια και αλκαλικές γαίες 
από τα όξινα µαγµατικά–υδροθερµικά διαλύµατα (Stoffregen & Alpers 1987). Η απόθεση Na-ούχων 
αλουνιτών σε υψηλότερα τοπογραφικά επίπεδα έλαβε χώρα πιθανόν σε θερµοκρασίες γύρω στους 
250ºC από όξινα–θειικά διαλύµατα που προέκυψαν λόγω της διάσπασης HCl και H2SO4 κάτω από 
τους 300ºC (σύµφωνα µε δεδοµένα απο Watanabe &  Hedenquist 2001). 

Στη Μαυροκορυφή η παρουσία φωσφορικών-θειικών ορυκτών της υπεροµάδας του αλουνίτη 
υπό µορφή πυρήνων σε συνηθισµένους αλουνίτες υποδεικνύει επίσης µαγµατική–υδροθερµική 
προέλευση. Η απουσία από τη παραγένεση πυροφυλλίτη και διάσπορου περιορίζει την αρχική α-
πόθεση φωσφορικών-θειικών ορυκτών σε θερµοκρασίες περί τους 250ºC (σύµφωνα µε Watanabe 
& Hedenquist 2001). Οι εξωτερικές ζώνες συνηθισµένου κανονικού αλουνίτη σχηµατίσθηκαν σε ένα 
µεταγενέστερο στάδιο από έντονα διαβρωτικά, οξειδωτικά και όξινα–θειικά διαλύµατα σε αντιστοιχία 
µε την περίπτωση της Μελίταινας, σε χαµηλότερες θερµοκρασίες (περί τους 200ºC).  

Σε ότι αφορά τους ψευδοκυβικούς αλουνίτες που συνοδεύουν τη µεταλλοφορία της Μαυροκο-
ρυφής πιστεύεται ότι αποτέθηκαν σε ένα υπογενετικό περιβάλλον αφού συµφύονται µε µεταλλικά 
ορυκτά. Αντίστοιχοι ψευδοκυβικοί αλουνίτες από τη Βουλγαρία είναι µαγµατικής-υδροθερµικής 
προέλευσης µε βάση ισοτοπικά δεδοµένα  (Lerouge et al. 2003).  

Οι µολυβδούχοι αλουνίτες και τα στερεά διαλύµατα χινσδαλίτη-γουντχαουζείτη θα µπορούσαν 
να έχουν σχηµατισθεί λόγω εµπλουτισµού των υδροθερµικών διαλύµατων καθώς αυτά διαπέρασαν 
µεταλλοφορία πλούσια σε Pb. Βέβαια τόσο στη Μαυροκορυφή όσο και στη Μελίταινα χαρακτηριστι-
κή είναι η απουσία γαληνίτη, εντούτοις χωρίς δεδοµένα από γεωτρήσεις δεν είναι δυνατόν να πι-
στοποιηθεί η ύπαρξη ή µη του παραπάνω ορυκτού.  

Είναι γνωστό ότι οι αλουνίτες αποτελούν κύρια προϊόντα των υδροθερµικών εξαλλοιώσεων των 
Τριτογενών ηφαιστειτών στη Θράκη (Michael et al. 1995, Βουδούρης & Αρίκας 1998). Για πρώτη 
φορά γίνεται όµως γνωστή η ύπαρξη µολυβδούχων µελών της πολύπλοκης οµάδας του αλουνίτη 
υδροθερµικής γένεσης, όχι µόνο για την Θράκη αλλά και για όλη την Καρπαθο-Βαλκανική. Παρό-
µοιοι Pb-ούχοι αλουνίτες αναµένονται στις ζώνες έντονης αργιλικής εξαλλοίωσης που συνοδεύουν 
µεταλλοφορίες υψηλής θείωσης τόσο σε επιθερµικά όσο και πορφυρικά περιβάλλοντα στη Θράκη. 
Η ορυκτοχηµική µελέτη των “αλουνιτών” και σε άλλες εµφανίσεις της Θράκης και του Ελλαδικού 
χώρου πιστεύεται ότι µπορεί να δώσει πληροφορίες σε ότι αφορά τις υψηλές περιεκτικότητες των 
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“αλουνιτών” σε µόλυβδο, και γενικά τις συνθήκες γένεσης επιθερµικών και πορφυριτικού τύπου µε-
ταλλοφοριών στον Ελλαδικό χώρο.  
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ABSTRACT 

PLUMBIAN “ALUNITES” IN HYDROTHERMAL ALTERATION ZONES OF 
EPITHERMAL AND PORPHYRY TYPE MINERALIZATIONS IN W. THRACE 
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2 Mineralogisch – Petrographisches Institut, Universitat Hamburg, D-20146, Hamburg, 
mi9a004@mineralogie.uni-hamburg.de 

 
In this study a new occurrence of Pb-rich members of the alunite supergroup minerals is de-

scribed. The “alunites” were traced in advanced argilic alteration zones of epithermal and porphyry 
type mineralizations in W. Thrace/(Greece). These “alunites” are Ca-Sr-Ba-Pb-rich phosphates-
sulfates and represent solid solutions between members of the alunite, woodhouseite and crandal-
lite group minerals. The highest concentrations of PbO in the Mavrokoryfi and Melitaina alunites are 
24.7% and 17.4% respectively. The plumbian phosphates-sulfates occur in the cores of the crystals 
and are surrounded by common K-Na-rich alunites in Mavrokoryfi and Ba-rich woodhouseite in Me-
litena, an indication that they were formed in a magmatic-hydrothermal environment after dissolu-
tion of apatite and feldspars by phosphate-sulphate rich solutions. The mineral-chemistry of these 
“alunites” can provide information regarding the genesis of the advanced argilic alteration zones in 
Greece, and help us in the distinction of the epithermal from deep porphyry style environments.  
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