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Geochimica. —■ Contributo alla conoscenza della geochimica del 
fluoro: dosaggio del fluoro nelle ignim briti del Trentino-A lto Adige 
N ota di M a r i n o  M a r t i n i ,  p resen ta ta  (**} dal Socio G. C a r o b b i .

L a conoscenza della geochimica del fluoro, elem ento decisam ente lito 
filo, p resen ta m olte lacune, in particolare sono m olto scarse le nostre cono
scenze sulla d istribuzione del fluoro nei m inerali delle rocce silicate, dove 
norm alm ente è um  sostituen te isomorfogeno dell’ossidrile; in fa tti il raggio 
ionico del fluoro (1,33 A), m entre si discosta da quello degli a ltri alogeni 
(C P  1,80 A; B L  1,96À; 1“ '2 ,20  A ) è assai simile a quello di OH ( i ,4 0 - i ,6o À )  
e di (1,32 A).

L a stim a dell’abbondanza m edia di questo elem ento sulla crosta terrestre  
oscilla fra le 800 ppm  e le 300 ppm , come risu lta  dai seguenti dati: C larke e 
W ashington (1924) e V inogradov (1949) 300 ppm; Shepherd (1940) 400 ppm; 
R ankam a e Saham a (1955) e W asserstein (1947) 500-800 ppm; K oritn ig  
(1950) 700 ppm; Fersm an (1934) 800 ppm. Citiam o alcuni dei più facil
m ente accessibili fra i dati esistenti sull’abbondanza del fluoro nei vari tipi 
di rocce m agm atiche, m a solo per dare u n ’idea della variab ilità  dei da ti stessi 
e senza voler fare con questo una revisione della le tte ra tu ra .

G ranito 500 ppm Tròger (1934) Liparite 280 ppm Correns (1957)
240 ppm Simonen (1949) 600 ppm Comucci e Mazzi

(1957)
860 ppm K oritnig (1950) 750 ppm K oritnig (1950)
930 ppm Correns (1957)

Greisen 20400 ppm K oritnig (1950)
R apakivi 2300-3600 ppm  Saham a

3600 ppm Correns (1957)
G ranodiorite 200 ppm T ròger (1934)

880 ppm Correns (1957)
660 ppm K oritnig (1950)

Tonalite 340 ppm K oritnig (1950)
Sienite 600 ppm Tròger (-1934) Trachite 830 ppm K oritnig (1950)

1060 ppm K oritnig (1950)
1310 ppm Correns (1957)

M onzonite 1000 ppm Tròger (1954)
D iorite 200 ppm Tròger (1934) Andesite 100 ppm Shepherd (1940)

360 ppm Correns (1957)
390 ppm j 
620 ppm  1

| K oritnig (1950)

(*) Lavoro eseguito nel Centro di Geochimica del CNR presso l ’Is titu to  di mineralogia 
della U niversità di Firenze.

(**) Nella seduta del 14 marzo 1964.
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Sienite

nefelinica 800 ppm Tróger (1934)
1190 ppm K oritnig (1950)
1310 ppm Correns (1957)

Gabbro 300 ppm Tróger (1934)
310 ppm K oritnig (1950)
330 ppm Correns (1957)

400 pom K oritn ie (19 so)

Fonolite 860 ppm K oritnig (1950)
2070 ppm Shepherd (1940)

Basalto 100 ppm Shepherd (1940)
415 ppm Correns (1957)
500 ppm Comucci e Mazzi

(1957)
800 ppm K oritnig (1950)

A nortosite j 
Peridotite > 100 ppm Tróger (1934)
Pirossenite 1 
A nfibolie 3000 ppm Tróger (1934)
Ossidiana 
Cenere vulca-

700 ppm Shepherd (1940)

nica ( Alaska) 430 ppm Shepherd (1940)
V ulcaniti del

K atm ai 200 ppm Shepherd (1940)
Tufo diabasico 270 ppm K oritnig (1950)

L a concentrazione del fluoro aum enta nel corso della evoluzione m agm a
tica; le rocce pegm atitiche hanno m aggior contenuto in fluoro della corrispon
dente roccia ortom agm atica; il massim o si raggiunge nei g ran iti della serie 
alcalina (rapakivi) e nei greisen.

T u tto  ciò è in accordo col fa tto  che nei residui della cristallizzazione m ag
m atica, e quindi nelle em anazioni vulcaniche, si ritrovano grandi q u an tità  
di F.

In diversi p ro d o tti fum arolici del Vesuvio sono s ta ti riscon tra ti o ltre 
che i fluosilicati di sodio, potassio e ammonio (m alladrite, h ie ra tite  e crip to a
li te) anche i fluoborati alcalini (avogadrite e ferruccite) ed alcuni fluoruri. 
L a h ie ra tite  è s ta ta  tro v a ta  anche a Vulcano (Lipari).

Il principale d istribu to re  del fluoro nelle rocce è l ’apa tite , quasi sempre 
presente come m inerale accessorio, con contenuti varian ti dal 3 -al 3,5 % in 
peso di fluoro; la b io tite , presente so p ra tu tto  nelle rocce acide, ha contenuti 
medi di 0,40-0,50 % F  con ra ri m assim i di 4,5 %; com portam ento simile 
alla b io tite  hanno il topazio e la fluorite, presenti solo in alcune rocce acide; 
essi portano  un  notevole contribu to  con il 18 % ed il 47 % in fluoro r isp e tti
vam ente; ca ra tteris tiche analoghe hanno le miche zinnw aldite e lepidolite. 
D a ti cassai scarsi si hanno sui contenuti degli antiboli, dei pirosseni e della 
torm alina; per gli anfiboli i da ti disponibili riguardano l ’orneblenda e danno 
un  contenuto in fluoro dello 0,50 %.

Le analisi di K oritn ig  [8] hanno d im ostrato  che nelle rocce acide il m ine
rale che dà rqaggiore con tribu to  al tenore to tale  di fluoro è la biotite.

Nelle roqce sedim entarie si ha un contenuto m inore di fluoro. Per esem 
pio, Shepherd indica in meno di 300 ppm  il fluoro nei sedim enti, contro 
400 ppm  per il tenore m edio nella crosta terrestre; K oritnig o ttiene 650 ppm  
n e i  sedim enti, contro 700 ppm  nelle rocce eru ttive. Nelle rocce sedim entarie
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i m inerali che contengono questo elem ento in m aggior m isura sono ancora 
ra p a tite , ovunque presente, con i tenori già accennati per le rocce m agm a
tiche, la fluorite, in q u an tità  più scarse m a con tenori del 47 % in F , e la 
m uscovite, con contenuto  dello 0 ,40% .

Nelle acque m arine a norm ale grado di salin ità  si ha un  contenuto  di 
1,4 ppm  [5]. Secondo K oritn ig , le evaporiti possono contenere fino ad 800 
ppm  F.

Il fluoro circola agevolm ente, sia pure in determ inate  condizioni. P er 
esempio, in condizioni superficiali viene facilm ente spostato  d a ll’ione ossi
drile, che lo sostituisce nei m inerali. I fluoruri degli elem enti com uni sono 
d ’a ltra  p arte  abbastanza solubili; il m eno solubile è il C aF 2. D ’accordo con 
ciò la precipitazione di fluorite rappresen ta il lim ite alla solubilità ed alla 
circolazione di fluoro nelle acque superficiali.

L ’assorbim ento nei silicati e fosfati è invece il fa tto re  principale, che 
controlla la ripartiz ione del F  tra  m inerali delle rocce e soluzioni n a tu ra li. 
Anche in questi processi la distribuzione del fluoro è m olto soggetta a ll’effetto 
del pH delle soluzioni na tu ra li, a causa dello scambio con l’O H - .

L a possibilità di form azione di molecole come H F  , S iF4 , B F 3 , A 1F 3 e 
degli ioni derivati, appare invece più im p o rtan te  rispetto  alle a ltre  proprie tà  
dell’ione F~~, quando si considerano condizioni di a lta  tem p era tu ra  e soluzioni 
acide. N onostan te  ta li reazioni, in complesso nel processo m agm atico  il fluoro, 
rapp resen ta to  dallo ione F~ o dalla molecola H F , è più litofilo, e cioè m eno 
m obile, dell’idrogeno, rapp resen ta to  d a ll’acqua e da ll’ossidrile.

R icapito lando, nel corso del ciclo geologico della m ateria  (erosione, 
alterazione, sedim entazione, m etam orfism o, palingenesi ed orogenesi, e così 
via) il fluoro è spostato  facilm ente, nell’am biente superficiale dell’alterazione, 
e si fissa quasi tu tto  nei sedim enti m arini.

Nelle condizioni vulcaniche e, sem brerebbe, idroterm ali, esso viene 
m obilizzato facilm ente sebbene con meccanism i chimici del tu tto  diversi. 
Negli equilibri m agm atici tu tta v ia , rispetto  a ll’idrogeno, è arricchito  nei 
m inerali.

U n  calcolo a tten to  della distribuzione,e del bilancio geochimico del fluoro 
m ostra  un  eccesso di questo elem ento nei term ini «m agm atic i»  di ta le  b i
lancio. Ciò indica, an z itu tto , che il fluoro delle esalazioni vulcaniche è quasi 
sicuram ente originato dalla m obilizzazione diagenetica e m etam orfica e non 
dalla degassazione e differenziazione dal m agm a prim itivo.

D a quan to  è s ta to  esposto risu lta  la necessità di u lteriori indagini nel 
campo della geochim ica del fluoro e prim a di passare a ricerche sui singoli 
m inerali delle rocce sem bra opportuno aum entare le nostre conoscenze sulla 
diffusione del fluoro sulla crosta terrestre.

II caso del fluoro è partico larm ente  critico nello stabilire l’esistenza e la 
n a tu ra  dei cicli geochim ici dei vari elem enti perché l’arricchim ento nei p ro 
d o tti m agm atici, messo in evidenza dalla discordanza del bilancio del fluoro, 
non am m ette  le spiegazioni possibili nel caso di arricchim ento nei p ro d o tti 
« sedim entari ».
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Poiché le differenze sono piccole, diviene im portan te  m igliorare la cono
scenza sistem atica dell’abbondanza del fluoro nelle diverse rocce.

Ino ltre , ogni m iglioram ento  della conoscenza dei processi di m igrazione 
del fluoro fra  i m ate ria li m agm atici a iu ta  a com prendere l ’altro  aspe tto  del 
fenomeno, cioè il m eccanism o e le condizioni chimiche attraverso  cui il ciclo 
si a ttu a .

Lo studio del tenore di fluoro delle ign im briti tocca tu tti  e due questi 
a sp e tti del problem a.

In fa tti alcuni d a ti non ancora pubb licati sulle ign im briti toscane sem bra
no m ostrare che il tenore di fluoro in questo tipo di rocce (circa 1700 ppm ) è 
assai più elevato che nei corrispondenti g ran iti (800 ppm ). Si può sospettare 
che un  simile arricchim ento di fluoro, sia, tu tto  o in parte , collegato alla 
form azione del m agm a gran itico  id ra to . L a genesi delle ign im briti in fa tti, 
sarebbe legata  alla m igrazione dell’acqua verso ed in seno ai fusi m agm atici. 
Il fluoro, sostituen te  ab ituale  dell’ossidrile e capace di form are la molecola 
H F  analoga ad H 20 , parteciperebbe a tale m igrazione e sem bra logico 
ritenere gli stud i su questo tipo di rocce come m olto p rom etten ti ai fini di 
una più approfond ita  conoscenza del com portam ento del fluoro du ran te  i 
processi m agm atici.

Il confronto tra  le rocce toscane c ita te  e la p a rte  superiore della form a
zione effusiva dell’A lto  Adige, riten u ta  di genesi analoga, si p ro sp e ttav a  
quindi in teressan te. Per tu t te  queste ragioni è s ta to  effettuato  il dosaggio del 
fluoro in 90 campioni di ign im briti altoatesine, ed i r isu lta ti vengono descritti 
in questo lavoro.

P a r t e  S p e r i m e n t a l e .

I) Descrizione dei campioni analizzati.

L ’im ponepte sistem a effusivo del T ren tino-A lto  Adige ha costituito fin dal secolo pas
sato un interessante argom ento di studio, e m olti sono i lavori pubblicati a riguardo della 
«p ia ttafo rm a porfirica atesina».

I lavori più recenti dal punto di v ista geologico perm ettono di precisare le condizioni di 
giacitura del sistema, che si presenta sovrastante a due altri tipi di precedenti formazioni:

1) im basam ento cristallino composto di varie facies filladiche, interessate da m eta
morfismo regionale di epizona, le quali vengono fa tte  risalire al pre-cam briano

2) conglomerato trasgressivo di ciottoli quarzosi, da a ttribuirsi all’inizio del sedimen
tario post-ercinjco, contenente già nelle sue parti superiori elementi delle rocce effusive suc
cessive.

II complesso effusivo porfirico, con s tra ti basali tufacei, occupa u n ’estensione di circa 
1000 Kmq, allungata  in senso N ord-Sud  dai pressi di M erano fino a T rento , ed ha una po
tenza di varia en tità  aggirantesi comunque sulla m edia di 600 m. M ittem pergher [io] in 
base a considerazioni di cara ttere  chim ico-petrografico assai recenti distingue succedentisi 
nel tempo:

a) trachiandesiti, derivanti da m agm a sin tettico  e gassato, come dim ostra la contem 
poranea spiccata a ttiv ità  piroclastica;

b) quarzo la titi, come stadio di ulteriore assimilazione di rocce acide, accom pagnate 
da prodotti di m anifestazioni esplosive;

c) ignim briti di tipo quarzo latitico;
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d) ignim briti di tipo riolitico; la spinta evoluzione in senso acido che conduce a que
sto tipo m agm atico sarebbe dovuta a ll’abbassamento della tem peratura successivo alla eru
zione delle ignim briti quarzolatitiche; la tem peratura avrebbe raggiunto valori simili a quelli 
che si hanno nella fase pegm atitica. Ad una tale tem peratura l ’assimilazione dei feldspati, 
che hanno basso punto  di fusione, è selettiva.

Il suddetto  A utore è giunto a tali conclusioni attraverso lo studio di una serie o ttenu ta  
campionando sul versante idrografico sinistro della Val d ’Isarco, avendo come direttrice  la 
strada che porta  da Ponte G ardena a Castelrotto.

Anche io ho potuto  utilizzare tale cam pionatura, i cui term ini si succedono ad intervalli 
di 5 m etri nella serie, m antenendo la medesima numerazione C1).

In considerazione del problem a che mi ero proposto, ho prescelto per l’analisi i campioni 
di ignim briti. Questo tipo di rocce, sempre secondo il medesimo Autore, si presenta, nella 
serie sopradescritta, fra i tipi quarzolatitici ed i tipi riolitici della parte  superiore.

Ho quindi analizzato complessivamente 90 campioni, che provengono dalla porzione 
superiore dell’in tera  serie effusiva, quella appunto costitu ita dalle lave di tipo ignim britico. 
Essi corrispondono ad uno spessore di circa 400 m etri,

II) Generalità su i metodi d i analisi.

Sostanzialm ente i m etodi di analisi moderni sperim entati dai vari ricercatori per la 
determ inazione del fluoro nelle rocce sono quello spettrografico e quello chimico, il quale, 
dopo il preventivo attacco del campione per ottenere lo ione F ~  in soluzione, prevede due 
diverse procedure di dosaggio, colorim etrica e volumetrica.

Il metodo spettrografico è basato sulla m isura dell’in tensità  di una o più com ponenti 
della banda del C aF a 529 [1]. U n certo grado di standardizzazione può essere o ttenuto
riferendo tale in tensità  a quella del fondo spettrale continuo. In  queste condizioni l’errore 
analitico che risu lta  dai nostri da ti sperim entali è di circa il 20 — 30 %  (coefficiente di varia
zione).

La determ inazione del fluoro per via chimica raggiunge una precisione superiore, sia 
che l ’apprezzam ento dello ione F presente in soluzione avvenga per via volum etrica che co
lorim etrica.

Per l ’analisi in serie però il metodo chimico è poco indicato perché una buona separazione 
q u an tita tiv a  del F richiede un tempo notevolm ente lungo. Perciò, m entre i m etodi di determ ina
zione chim ica del F ~  in soluzione sono rapidi e più precisi del metodo spettrografico, le proce
dure chimiche per determ inare il fluoro nelle rocce non sono così vantaggiose, nel loro insieme.

L ’errore standard  delle singole determ inazioni chimiche è di circa 5 volte più piccolo 
dell’errore delle singole determ inazioni spettrografiche (varianza circa 1/10).

Il tempo di esecuzione delle analisi spettrografiche è dalle 5 alle io  volte minore. Posto 
uguale ad 1 il tempo medio richiesto per la determ inazione chim ica si ha che per ottenere 
un valore incerto al 30 -h 15 %  il metodo spettrografico richiede un tem po uguale ad 
1/3 -M /2; per precisione dell’1 1 %  il tempo richiesto è 1 /2 -F 4/5; per incertezza dell’8 %  
o inferiore la d u ra ta  è 2/3 ~  1.

D a cui si vede che dove sono richieste m oderate precisioni (errore maggiore del 10% ) 
il metodo spettrografico specialm ente per grandi serie è più rapido, m entre, dove la precisione 
richiesta è maggiore (errore minore del 10% ), è conveniente il metodo chimico, specialm ente 
per piccole serie.

Perciò si è g iun ti alla conclusione che per lunghe serie di determ inazioni è conveniente 
usare il; metodo spettrografico, effettuando poi un numero ridotto  di controlli per via chimica, 
che, pejr esempio, consentano di apportare eventuali correzioni degli effetti sistem atici.

Q ) Ringrazio il do tt. M ittem pergher per avere messo a m ia disposizione i campioni 
di rocce oggetto di questo studio.
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i) Dosaggio spettrografico.

E l e t t r o d i .  -  Si sono usati elettrodi di grafite delle m arche N ational (tipo C at. No L 
4309) e Ringsdorff (tipo RW  1 E x tra). Negli e lettrodi sono sistem ate compresse di 25 mg, a 
form a di disco, composte di polvere di campione, CaC0 3 e grafite nelle proporzioni 1 : 1 : 2  
previam ente omogeneizzati in m ortaio di agata . La compressa è perforata per perm ettere  
la libera circolazione dei gas

C o n d i z i o n i  d i  r i p r e s a .  -  Le riprese sono sta te  fa tte  con spettrografo Hil- 
ger E  742 a prism a di vetro, nelle seguenti condizioni di lavoro:

Illuminazione: Im m agine dell’arco ing randita  X 2 sul diafram m a interm edio (5 mm). 
F iltro  a 3 gradi di trasparenza su lente F 100 mm. A pertura  di fenditura 25 micron. Campo 
spettrale 4300-7500 A. D iafram m a sulla las tra  altezza 6 mm.

Eccitazione: Arco continuo, tensione 220 V. Innesco m ediante scintilla a lta  frequenza. 
Esposizione: i '  con 15" di prearco a 3 amp. Il campione funziona da anodo.

U t i l i z z a z i o n e  d e g l i  s p e t t r i .
Lastra: Ferran ia  u ltracon trasto  orto  9 X 12.
Sviluppo: Secondo la prescrizione Kodak, D 19, du ra ta  8' a i8°C .
Arresto: 2' in soluzione debolm ente acetica.
Fissaggio: secondo la prescrizione Kodak, F  5. 15- a i8°C .

Le misure fotom etriche sulle lastre sono sta te  effettuate sia con il doppio proiettore di 
spettri, m unito di fotom etro, della « O ptica », che con il fotom etro Zeiss, am bedue m uniti di 
galvanom etro a specchio.

I valori del* tenore di F  da attribu ire  ad ogni singolo campione si ricavano interpolando 
le corrispondenti le ttu re  fotom etriche espresse come densità su una curva di calibrazione 
costru ita utilizzando degli standards natu ra li a  titolo noto di F ripresi insieme ai campioni 
da analizzare. In  fig. 1 e in T abella I è m ostrato  un esempio.

27 . — RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 3.
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T a b e l l a  I.

N° Campione Log in tensità banda Log intensità fondo A A ppm  F

79 1,84 1,36 0 , 4 8 364

8 3 . 1 ? 57 1,08 0 ,49 372

86 M 3 i , 4 3 0,40 302

9 i 1,62 1,18 0,44 330

94 1,76 1,28 0,48 364

99 1,66 1,30 0 , 3 d 280

102 1,67 1,20 0,47 355

107 1 >73 1,30 o , 4 3 3 2 5

I IO L 7 3 i , 3° o ,4 3 3 2 5

115 1,68 1,23 o ,4 5 340

119 1,80 1 , 3 0 0,50 380

125 1,81 1 , 3 0 0,51 390

128 1,69 1,25 o , 4 4 330

1 3 1 1,86 i , 3 4 0,52 400

134 A 1,91 i , 4 5 0,46 350

Standard  300 ppm 1,66 1,30 0,36

315 ppm L 7 3 L ,3 o 0,43

360 ppm 1,67 1,20 o , 4 7

370 ppm 1,84 1 , 3 6 0,48

450 ppm 2,07 1,5° o , 5 7

N o ta . —  G li standards sono registrati in realtà seguendo una distribuzione d elle  riprese, nella  quale le riprese degli 
standards sono intercalate  fra q uelle d ei cam pioni e le riprese dei cam pioni (in diverse repliche) sono d istribu ite a caso per 
evitare trqnds s istem atic i d eg li errori secondo l ’ordine dei cam pioni.

Per dare un ’idea approssim ativa della sensibilità del metodo e della « risposta » fo to
grafica alle concentrazioni di fluoro, nelle condizioni di lavoro da noi ado tta te , nella fig. 2 
per confronto sono riportate  la curva o ttenu ta  utilizzando standards artificiali com posti di 
miscela di fluorite e quarzo, e la curva costru ita m ediante standards natu ra li (cam pioni di 
ignim briti accuratam ente analizzati per via chimica). Le diverse condizioni di legame nelle 
quali si trova lo ione F—nei due casi rendono conto della diversa risposta fotografica messa 
in luce dalle due curve.

Per la  determ inazione dei tenori in fluoro delle rocce analizzate si è preso in considera
zione la curva o ttenu ta  m ediante gli standards naturali.
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campioni naturati analizzati per via chimica ì
> lettu re  al fotometro Optica 

A  campioni artificiali composti di fluorite + silice )

O campioni naturali analizzati per via chimica ")
( le ttu re  al fotometro Zeiss A campioni artificiali composti di fluorite * silice /

Fig. 2.

2) D osaggio del fluoro per via chimica colorimetric a .

a) S e p a  r a z i o  n e . -  Per effettuare il dosaggio del F per via colorim etrica si fondono 
ioo mg di campione con i g r di carbonato di sodio e potassio, si riprende il fuso con acqua 
d istillata, si aggiungono 200 m g di carbonato ammonico lasciando riposare per circa quattro  
giorni; in tal modo si insolubilizza com pletam ente la silice, che viene successivam ente allon
tan a ta  m ediante centrifugazione. È  im portan te  curare l’allontanam ento della silice perché 
la sua presenza impedisce il completo recupero del fluoro m ediante distillazione.

Il liquido residuo della centrifugazione viene portato  in distillatore, costitu ito  essen
zialm ente da un pallone di tipo K jeldahl in pyrex m unito di refrigerante; in presenza di acido 
solforico concentrato si ha distillazione di H F  che viene raccolto in soluzione alcalina.

Dei ten ta tiv i tendenti a ridurre  il periodo necessario per la eliminazione della silice, 
consistenti essenzialmente in una distillazione prelim inare del fuso, in presenza di H 2S0 4 , fino 
ai fumi bianchi, non hanno dato  la  rip e tib ilità  sperata, pur consentendo spesso un recupero 
quan tita tivo  del fluoro, e sono s ta ti quindi senza seguito.

b) D e t e r m i n a z i o n e  c o l o r i m e t r i c a .  — Il m etodo da me im piegato u t i
lizza il composto dell’alizarin-com plessone ' ( 1 : 2 -  d iid rossiantrachinonil-3-m etilam ina-N : 
N -acido diacetico) con i lan tan id i [6].

A io  mi del campione in esame si aggiungono 5 mi del reattivo  suddetto , 0,2 m l di 
CH3COOH 6M . Dopo circa 20' si effettuano le misure con spettrofotom etro UNICAM  SP 600 
con lunghezza d ’onda di 620

27*. -  RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 3.
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I dati delle le ttu re  si interpolano su una scala costru ita utilizzando soluzioni standard  
di composizioni simili a quelle dei d istilla ti (soluzione di solfati). I term ini di scala usati 
sono o, 5, io, 15, 20 gam m a F.

In fìg. 3 è riportato  l’andam ento della curva di ta ra tu ra  in questo tipo di determ inazioni. 
La determ inazione chim ica nel suo complesso com porta un errore superiore a quello derivante 
dalla sola determ inazione colorim etrica. Sperim entalm ente, per mezzo di prove ripetu te  su 
standard  a titolo noto, l ’errore standard  globale è risu ltato  dell’8 % .

3) Determinazione di Ferro e Magnesio.

Per la determ inazione del contenuto in Fe e Mg della frazione b io titica  dei campioni 
si è preceduto come segue:

arricchim ento del minerale m ediante elettrom agnete F rantz; 
separazione dei cristallini di b io tite  al microscopio binoculare; 
attacco in crogioli di p latino  di 4 mg di campione, con fluoruro ammonico; 
ripresa del residuo con acido perclorico, evaporazione quasi a secco e diluizione a 25 mi; 

si sono prelevate due aliquote per le titolazioni separate di Fe ed Mg:
Ferro -  Colorim etria a 508 mp, con ortofenantrolina
Magnesio -  Estrazione dei m etalli in terferenti con ossichinolina, secondo Riley, e volume

tria  con EDTA.

Ho ten ta to  di farm i u n ’idea dei rapporti q u an tita tiv i fra il contenuto  
in fluoro a ttu a le  delle rocce, risu lta to  dall’analisi, e quello originario. I l  con-
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tenu to  di fluoro avrebbe p o tu to  in fa tti m u tare  nel corso dei processi di a lte 
razione co n sta ta ti dal M ittem pergher. D al già cita to  lavoro dello stesso au to re  
risu lta  che l ’unico m inerale femico, e fluorifero, della roccia è la b io tite. Ho 
stab ilito  con l ’analisi il rapporto  F /F e  +  M g nella b io tite  degli stessi cam 
pioni di roccia analizzati per F. U tilizzando quindi i dati re la tiv i a Fe - f  M g 
forniti dalle analisi to ta li della roccia, rip o rta te  nel lavoro suddetto , sono 
risalito  al contenuto  teorico di F  della roccia fresca, corrispondente alla 
b io tite  della norm a, servendom i del rapporto  F /F e  fi-M g trovato  per i cri
stalli di b io tite  da me separati: chiam erò « tenore originario secondo la norm a » 
e, più brevem ente, «orig inario» , questo contenuto  teorico di fluoro. T ale 
procedim ento mi è sem brato  sufficientem ente ortodosso in v ista delle conside
razioni che possiam o trarne.

Il calcolo è fondato  sulla assunzione che la b io tite  no rm ativa  calcolata 
dal ferro e dal m agnesio to ta li rap p resen tila  b io tite  realm ente form atasi nella 
roccia, m a successivam ente dem olita da ll’alterazione esogena e term ale. Q ue
s ta  assunzione è g iustificata  da parecchie considerazioni.

L a prim a, di ordine generale, è la posizione della b io tite  nella serie di 
Bowen. Nelle rocce considerate, l ’ortoclasio, che segue ne ttam en te  la b io tite  
in questa  serie, è in sta to  di av an zata  cristallizzazione. Perciò è lecito assu
m ere che i femici fossero orm ai s ta ti so ttra tt i  al fuso m agm atico al m om ento 
in cui è av v en u ta  l ’eruzione. Inoltre, ai fini del presente calcolo, questa  con
dizione non è del tu tto  essenziale. In fa tti, anche se i femici a ttu a lm en te  non 
con tenu ti nella b io tite  non provenissero dall’alterazione di questa, essi corri
sponderebbero a b io tite  m ai cristallizzata dal m agm a, a b io tite  virtuale . Il 
fluoro originario corrispondente rappresen ta  quello che sarebbe rim asto  nella 
roccia, a cristallizzazione avvenu ta , e poco im porta  se esso sia s ta to  perdu to  
nel degassam ento della lava, nell’alterazione del vetro e nell’alterazione della 
b io tite . E, in fondo, un  modo per o ttenere una  grandezza com parabile fra 
cam pioni diversi.

L ’unica a lte rn a tiv a  realm ente diversa è che la b io tite  sia p rec ip ita ta  con
sum ando tu tto  il fluoro e l ’acqua disponibili. Non sarebbe rim asto  fluoro nel 
vetro, la q u an tità  di b io tite  form atasi in ogni campione corrisponderebbe 
alla d isponibilità  di volatili, anziché di femici, ed i femici contenuti nella roc
cia al di fuori della b io tite  non corrisponderebbe ad alcun reale o possibile 
tenore di fluoro.

M a ciò è assai poco plausibile. Il sistem a si doveva com portare come 
aperto  per gli elem enti m obili fluoro e idrogeno. L ’analisi del vetro di rocce 
fresche del m edesim o tipo risolverà la questione. Lo studio della distribuzione 
del flupro nella m ica e nel vetro delle rocce più fresche, nel nostro  caso nelle 
vu lcaniti tardo  terziarie toscane, risu lterà  essenziale da tu t t i  i p un ti di vista.

Ciò tu tta v ia  è al di fuori dei lim iti di questo lavoro. Si può dunque con
cludere che il| calcolo del fluoro originario è m olto probabilm ente erra to  per 
difetto: in fa tti esso può corrispondere al più al fluoro to tale  del m agm a, e 
probabilm ente rim ane in rea ltà  trascu ra to  il fluoro contenuto nel residuo 
della cristallizzazione della bio tite.
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Il fluoro originario così s tim ato  può essere-errato per effetto di arricch i
m ento  e im poverim ento in ferro e magnesio nella roccia.

T ra  i sei cam pioni esam inati più in dettaglio , poiché ne era già no ta  
l ’analisi com pleta, per uno (112) vi è traccia ev idente d e ira llon tanam en to  
del ferro ferrico e forse di allum inio, con apporto  di P 2Os ed arricchim ento  di 
silice. Qualcosa di simile può essere accaduto  per i cam pioni 143 e 160; anche 
qui m g n ella 'roccia  è diverso da mg nella b io tite , però la ca ra tte ris tica  più 
evidente è risp e ttiv am en te  una dim inuzione ed un aum ento dell’MgO rispetto  
ai cam pioni con m g concordanti nella b io tite  e nella roccia.

Vi è dunque un possibile forte errore per d ife tto  dovuto  a questa  causa 
nel cam pione 112.'Vi può essere analogam ente un errore per d ifetto  nel cam 
pione 143 e per eccesso nel cam pione 160.

ni) R isu lta ti sperimentali.

In  T abella II sono esposti i r isu lta ti dell’analisi spettrografica; i valori 
a ttr ib u iti  ad ogni singolo cam pione sono le medie aritm etiche delle de term in a
zioni rip e tu te  3, 4 e 5 volte a seconda dei casi e delle necessità.

T a b e l l a  IL

N. camp. ppm  F N. camp. ppm  F N. camp. ppm  F N. camp. ppm  F

78 390 101 315 127 375 149 430
79 375 - 102 345 128 340 150 395
80 330 103 340 129 370 151 365
81 415 104 350 130 380 152 u> 00 <-n

82 350 105 345 131 375 153 440
83 345 106 315 132 365 154 400
84 300 107 315 133 330 155 295
8S 330 108 270 134 A 330 156 350
86 305 109 375 134 B(*> 290 157 290
87 ' 345 110 340 135 335 158 320
88 290 n i 355 136 355 159 240
89 325 112 405 137 345 160 405
90 ' 345 1 1 3 380 138 335 161 365
9 i 370 1 1 4 345 139 360 162 250
92 295 l : 5 340 140 340 163 325
93 355 116 390 141 370 164 2 ÓO

94 385 117 310 142 390 165 2 ÓO

95 300 118 385 143 320 166 415
96 275 119 380 144 350 167 395
97 235 123 345 145 395 168 330
98 310 124 305 146 33° * 169 350
99 280 125 360 147 410

IOOi 335 126 410 148 I 430 (*) Il cam pione 134 B 
è il 134 A  a lterato

* = 345
c 2 =  1923

o = 43,8
£ =  12 ,6 9 %

valore m edio 345 ±  0,486
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Nella T abella ILI sono invece r ip o rta ti i risu lta ti delle determ inazioni 
per via chimica; nella stessa tabella  sono anche rip o rta ti, di nuovo, dalla 
T abella II , i risu lta ti delle determ inazioni spettrografiche, per rendere im m e
diato  il confronto dei valori e quindi Tapprezzam ento degli errori di analisi 
globali (cioè incluse le flu ttuazioni accidentali dei due m etodi).

T a b e l l a  II I .

N. Camp. Anal, spettrogr. 
ppm F

Anal, chim ica 
ppm  F N. camp. Anal, spettr. 

ppm  F
Anal, chimica 

ppm  F

79 415 445 138 335 340

82 350 370 141 370 330

95 300 3° ° 142 3 9 0 370

99 280 300 145 395 330

102 345 360 154 400 420

104 350 355 155 295 285

I IO 340 315 162 250 330

132 365 275 166 415 445

T a b e l l a  IV.

N.
cam.

Fluoro 
%  peso1

Ferro 
%  peso

Magnesio 
%  peso

F  % mol Mg mg
roccia

Fluoro calco
lato secondo 

la b io tite  
della norm a

F e 0/ o + M g ° / o mol Mg -f- mol Fe 
Biotite

82 0 ? 57 17,26 5 , 3 9 0,0252 0,415 o ,4 5 0,094

112 1,50 17,40 2,18 0,0766 0,223 0,40 0,032

1 13 0,78 15,20 4,28 0,0400 0,400 0 ,40 o , i 5 7

128 1,58 19,00 2,31 0,0741 0,214 0 ,*20 0,072

M 3 2 , 5 0 I9>30 2,97 0,1122 0,255 0,12 0,098

160 1,88 '26 ,00 2,40 0,0662 0,172 0,28 0,064

I risultatji delle determ inazioni di Fe e Mg nei cam pioni di mica, u n ita 
m ente al contenuto  in fluoro re la tivo  agli stessi, sono rip o rta ti in Tabella IV. 
N ella stessa tabella figurano anche i rapporti F /F e +  Mg e mol M g/mol 
Mg +  mol Fe, com parato  q u es t’ultim o col param etro  mg risu lta to  d a ll’ana-
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lisi m odale secondo Niggli [io], nonché il « tenore originario » di fluoro, calco
lato come sopra descritto .

U n  altro  dato  in teressan te sca tu rito  dal calcolo suesposto è che sono r i
su lta te  due classi di campioni che differiscono sensibilm ente per contenuto  
di F luoro rispetto  a Fe e Mg, e di Fe rispetto  a Mg; tali classi raggruppano 
campioni di ign im briti q u arzo -la titich e  (82 e 113) e riolitiche (112, 128, 143, 
160). Le m iche delle ign im briti riolitiche sem brano arricch ite in fluoro e 
ferro rispetto  a quelle quarzo -la titiche.

C o n c l u s i o n i .

I risu lta ti dell’analisi dei campioni, in teressan ti uno spessore di circa 
400 m etri della coltre ign im britica altoatesina, d im ostrano che il tenore in 
fluoro in questa  form azione è rigorosamente costante. Le fluttuazioni che vi 
si rilevano hanno in ten sità  m olto lim ita ta , e sono delle stesso ordine degli 
errori sperim entali.

II tenore medio, del fluoro delle ignim briti esam inate risu lta  di 345 ppm, 
n e ttam en te  inferiore quindi alle corrispondenti form azioni toscane. Questo 
valore è in arm onia con i d a ti che la le tte ra tu ra  ripo rta  per questi tipi di 
rocce, alm eno nel senso che vi è effettivam ente tra  le lave acide una popola
zione a basso tenore di fluoro, di questo ordine, nella quale si potrebbero  in 
q uadrare  i cam pioni da m e stud ia ti.

Come effetto della grande om ogeneità della serie analizzata  i l  valore medio 
ottenuto è estremamente attendibile , cosicché questo punto , benché im portan te, 
non viene neppure discusso. Ci si deve però chiedere se esso è davvero ra p p re 
sen tativo  del prim itivo  tenore complessivo di fluoro della form azione, sia 
perché in questa  si trovano un certo num ero di filoni di fluorite, sia perché 
il tenone di fluoro delle rocce considerate può aver subito variazioni nel corso 
del tem po.

In fa tti, in prim o luogo una m assa così im portan te  di rocce effusive deve 
essere s ta ta  sede di un complesso di circolazioni di acque term ali, ed in se
condo luogo, tra ttan d o s i di una formazione m olto an tica  (perm iana) è s ta ta  
esposta assai a lungo agli agenti esogeni. In  partico lare, assai più a lungo 
delle vu lcaniti tardo  terziarie e quaternarie  toscane.

a) M obilizzazione post-eruttiva  del fluoro  delle ignimbriti.

Il valore del fluoro originario calcolato come esposto in precedenza r i
su lta  n e ttam en te  più alto di quello osservato nella roccia.

Per verificare che la b io tite  sia il principale, se non l ’esclusivo, po rta to re  
di fluoro in queste rocce, sono s ta te  ripe tu te  alcune determ inazioni di fluoro 
sui cam pioni di rocce com pletam ente p rivati di biotite; esse hanno m ostrato  
assenza di fluoro.
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Il fluoro di una p a rte  della b io tite  originaria, e tu tto  quello even tua l
m ente contenuto nel vetro, sarebbe dunque sta to  m obilizzato d u ran te  la 
storia p o s t-e ru ttiv a  della formazione. L a q u an tità  di fluoro così m essa in 
circolazione a p artire  dalle sole ign im briti sarebbe enorme, corrispondendo 
alm eno a circa 700 ppm , su di uno spessore di 400 m. Ciò significa gr 75 di 
fluoro per cm2. V irtualm ente, so tto  alle ignim briti, al con ta tto  con le acque 
più ricche di calcio delle rocce più basiche della serie, avrebbe po tu to  preci
p ita re  su tu t ta  l ’estensione un  orizzonte di fluorite spesso 30 cm. Ciò po
trebbe spiegare l ’origine dei num erosi filoni di questo m inerale. Perciò uno 
studio sui rap p o rti che i filoni e filoncelli di fluorite in tersecanti la formazione 
altoatesina hanno con la m edesim a è suscettibile di fornire un in teressan te 
contribu to  sia alla conoscenza del problem a affrontato in questo lavoro, sia 
alla com prensione della loro genesi. Esso costitu irà l ’argom ento di prossime 
ricerche da m e già iniziate.

Si vede subito  che se si vogliono utilizzare da ti geochimici di questo tipo 
al di là del loro significato b ru to , la precisione della composizione m edia o tte- , 
n u ta  diviene del tu tto  illusoria rispe tto  ai g ravi errori che si possono com m et
tere trascurando  im p o rtan ti fa tto ri natu ra li. Nel caso presente non si devono 
trascurare  quei processi di alterazione e di lisciviazione dei costituen ti delle 
rocce, di cui è traccia nella descrizione p e tro g ra f ia  dei cam pioni considerati, 
e che, come si vede, hanno p o rta to  ad un  considerevole im poverim ento di fluoro.

Poiché me ne occuperò solo so tto  l ’aspetto  fenomenologico ed in un caso 
particolare, è al di fuori dei lim iti di questo lavoro occuparsi della n a tu ra  di 
questi processi. T u tta v ia  non è m ale dare un cenno di quello che si può 
pensare al riguardo. U sando senz’altro  una term inologia corrente si sarebbe 
condo tti a distinguere dei processi esogeni, dovuti a ll’azione delle acque super
ficiali nell’am biente superficiale e dei processi idroterm ali. Con questo te r 
mine, dopo i lavori di Niggli, si in tende essenzialm ente la segregazione di 
soluzioni residue calde da un  m agm a in corso di solidificazione.

In  una po ten te form azione di rocce vulcaniche, come quella s tu d ia ta , è 
probabile che sul suo intero spessore l’azione delle acque superficiali si sia 
p o tu ta  svolgere stra to  per s tra to  per tem pi più o meno lim itati. T u ttav ia  
l ’esperienza a ttu a le  sulle formazioni vulcaniche ci rivela che la tem peratu ra  
a cui decorrevano questi processi « superficiali » poteva essere p iu tto sto  ele
v a ta  anche a prescindere dal fa tto  che l ’azione della m assa d ’acqua più im 
p o rtan te  doveva svolgersi ad una ce rta  profondità nel sottosuolo.

Ino ltre  con Taccum ularsi di una m assa sempre più im portan te  di rocce 
effusive dovette  originarsi un  sistem a tu t t ’altro  che trascurabile di circola
zione 4i soluzioni term ali a p artire  dalle acque freatiche. Le rocce della form a
zione in fa tti, specialm ente all’inizio, dovevano essere molto perm eabili, e 
pertan to  tali j fenomeni di circolazione e la conseguente lisciviazione devono 
essersi sv iluppati in m aniera considerevole. L ’acqua evaporava e riconden
sava, e l’atm osfera delle porosità del sottosuolo e delle fessure doveva essere 
ora ossidante, come in superficie, ed ora riducente ed acida per effetto dei 
gas del sottosuolo caldo.
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In  altre parole, nel corso della lisciviazione di formazioni di questo tipo 
il lim ite tra  processi superficiali esogeni e processi « idroterm ali » doveva 
essere assai nèbuloso. U serò il term ine di processi « esogeno-term ali », tan to  
per non creare confusione con i processi esogeni ed id ro term ali « stric to  sensu ».

L ’esempio assai ben noto della « valle dei diecim ila fum i » fornisce del 
resto una im m agine della circolazione di fluoro che può verificarsi, essenzial
m ente per azione delle acque superficiali, in una form azione di ign im briti 
bella fase p o s t-e ru ttiv a . T u ttav ia , il parallelo con le ign im briti perm iane 
dell’A lto  Adige non può essere m olto s tre tto  a causa delle im p o rtan ti diffe
renze clim atiche fra i due casi.

b) Necessità d i tenere conto dei processi d i mobilizzazione nel calcolo del tenore
medio d i fluoro delle rocce ignee.

A i fini del calcolo del tenore di fluoro delle rocce ignee occorre dunque 
am m ettere per le qu arzo la titi e le rio liti originali un  tenore assai più elevato 
di quello risu ltan te  come m edia a ritm etica  dei valori analitici. Se in fa tti si 
dovessero com binare in una unica m edia i d a ti per le rocce terziarie toscane, 
cui m i sono rip e tu tam en te  riferito , e quelli r ip o rta ti nel presen te lavoro, 
senza tenere conto dei fa tto ri surriferiti, il risu lta to  non sarebbe corretto .

Le due famiglie di cam pioni appaiono in fa tti diverse. L a d iversità  nel 
tem po delle loro origine spiega però le differenze osservate, che non sono da 
a ttrib u ire  alle rocce p rim itive se non, forse, in parte . In fa tti  le rocce toscane 
sono m olto  più recenti, e costituiscono formazioni assai m eno po ten ti. La 
m aggiore e tà  geologica e la m aggiore potenza complessiva della form azione 
effusiva dell’A lto  Adige, e quindi la maggiore im portanza dell’alterazione 
esogeno-term ale, giustificano largam ente la forte differenza dei tenori di 
fluoro osservati.

L a  possibilità di considerare a lternativam ente  l’apporto  di fluoro nel 
ciclo esterno e dalle esalazioni vulcaniche attuali, o dalla differenza tra  il tenore 
di fluoro originario e quello a ttu a le  di diverse rocce effusive acide, era s ta ta  
presa in considerazione da F. T onani [13], nel ten ta tivo  di analizzare il b i
lancio geochimico di questo elemento.

Se la spiegazione qui suggerita per dare ragione del basso tenore di fluoro 
di una form azione effusiva acida più an tica venisse appena generalizzata, la 
conseguenza nella valutazione del tenore medio di fluoro nelle rocce ignee 
sarebbe assai più grande di quella dovuta alla individuazione di una provincia 
fluorifera. Perciò il problem a che verrà ripreso più oltre, del confronto tra  le 
ign im briti a ltoatesine e le ignim briti toscane, può avere delle considerevoli 
im plicazioni geochimiche, anche m aggiori di quelle dell’alto  tenore di fluoro 
osservato nelle ignim briti toscane.

Pjsr concludere dunque, i fa tti da me osservati costituiscono una u lteriore 
indicazione del fa tto  che vi può essere un  eccesso di fluoro nei p ro d o tti classifi
cati come m agm atici, rispetto  al fluoro globalm ente contenuto nella crosta 
terrestre. D ato  il ca ra tte re  regionale di questi risu lta ti, sarebbe bene che uno
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studio della d istribuzione del fluoro nei sedim enti delle nostre regioni confer
masse a scala regionale i rapporti di distribuzione del fluoro nei diversi m ateriali.

Già da queste osservazioni si può rilevare come le ricerche geochimiche 
devono essere assai vaste per po ter portare  a risu lta ti almeno significativi. 
A lcuni dei risu lta ti qui r ip o rta ti non possono essere generalizzati a causa della 
necessità di verificarli per classi più larghe di p rodo tti e per regioni più estese. 
D ’altro  canto è assai evidente che il ca ra tte re  di alcuni lavori pubblicati sulla 
distribuzione del fluoro, fo rzatam ente som m ario a causa del loro estendersi 
su p ro d o tti di diverse regioni e di tip i diversissim i, può condurre ad ignorare 
im portan ti fa tto ri n a tu ra li e quindi ad errori molto più g rav i di quelli o r
dinariam ente dovuti al cam pionam ento statistico  ed al m etodo analitico. 
In fa tti, alcune delle considerazioni più ricche di conseguenze che hanno 
po tu to  venire svolte qui sopra, sono s ta te  rese possibili dal ca ra tte re  p iu tto sto  
intensivo e d e ttag lia to  di questo studio. L ’'esistenza di un lavoro geologico e 
petrografico di base corrispondentem ente accurato, a com inciare dal cam 
pionam ento com pleto di una serie rap p resen ta tiv a  per finire alla suddivisione 
in classi significative dal pun to  di v ista petrografico, geologico e vulcanologico, 
ha consentito  di effettuare i calcoli e le com parazioni in dettaglio , premesse 
delle considerazioni svolte.

c) I l  tenore d i fluoro in  rapporto alla genesi delle ign im briti. Confronto f r a  le
ign im briti altoatesine e quelle toscane.

Passando a confrontare le ign im briti altoatesine con quelle toscane, si 
deve subito  rilevare che un  qualsiasi paragone non può essere stab ilito  in 
base al tenore « b ru to  » di fluoro riscon tra to  nelle due formazioni, in quan to  
l ’im portanza dei fenomeni di ridistribuzione gli toglierebbe ogni significato.

C onsiderando il fluoro originario calcolato a p artire  dalla b io tite  no rm a
tiva, risu lta  un  tenore delle ign im briti altoatesine analogo, anzi un  po’ supe
riore a quello m edio dei g ran iti, e quindi ancora inferiore a quello delle ignim 
briti toccane. L a sim ilitudine del tenore in fluoro della b io tite  della grano- 
d iorite del M. C apanne [9] e della b io tite  delle quarzolati ti altoatesine è 
un  argom ento sfavorevole a ll’ipotesi che un  processo partico lare di differen
ziazione pneum atofila abbia avu to  luogo nel m agm a che ha dato  luogo alla 
eruzione ignim britica.

In fa tti  il tenore in fluoro della b io tite  è regolato dal rapporto  F /H 20 nel 
m agm a; la form ula stessa del m inerale K 2 (Mg, Fe)ó (F , OH)4A l2Si6020 indica 
che la som m a degli a tom i F  e OH è costante. U n medesimo tenore di fluoro 
in b io titi di rocce diverse indica quindi (salvo effetti di secondo ordine) un 
valore simile del rapporto  F /H 20 nei magmi che hanno generato  queste rocce. 
L a sostituzione F -O H  è regolata  dalla reazione B i—F  +  (H 20) — Bi— OH +

1 /tt-i-'\ -i , T/ (HF) B i--O H  , 1 11 11+  (H r )  e il rapporto  K =  ■ ^  F e una costante; dalla costanza del
rapporto  (H F )/(H 20) consegue quella di (Bi—OH )/(Bi— F) e viceversa. Bio
titi di rocce di zone diverse, m a di ugual tipo m agm atico, avranno quindi 
sem pre simile il suddetto  rapporto  F /H 20 .
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In particolare, nel caso presente, il tenore in fluoro della b io tite  indiche
rebbe che le ignim briti quarzo latitiche non costituiscono un  p rodotto  di 
differenziam ento pneum atofilo rispetto  alla corrispondente fase in trusiva, 
cioè al m agm a granodioritico.

Purtroppo , per quanto  riguarda il rapporto  F /H 20 nelle ignim briti to 
scane, non si può decidere se vi sia s ta to  o meno un suo increm ento, m ancando 
ancora le analisi delle loro miche.

Per spiegare l ’alto  tenore in fluoro delle ignim briti toscane, re la tivam ente 
a quelle altoatesine, si presentano quindi ad oggi due possibilità.

1) L a composizione della mica può risu ltare  diversa ed alla d iversità 
di composizione della m ica ne corrisponderebbe anche una per il vetro, e per 
il fluoro to tale  originario. Vi sarebbe una diversità geochim ica prim itiva delle 
due formazioni. L ’alto tenore di F delle ignim briti toscane sarebbe dovuto a 
differenziazione pneum atofila del m agm a.

L ’indiv idualità  vulcanologica e m agm atologica delle ignim briti non tro 
verebbe allora corrispondenza in una unica analoga ind iv idualità  nel grado 
di differenziazione pneum atofila. Il processo di drenaggio di H 20 attraverso  
la colonna m agm atica e di arricchim ento in fluoro (ed a ltri elem enti m inori 
pneum atofili) sarebbe quindi avvenuto  nella formazione toscana e non in 
quella altoatesina, o almeno sarebbe avvenuto in grado m olto diverso.

2) L a composizione della m ica delle ignim briti toscane può essere iden
tica a quella della form azione altoatesina. Il vetro di q u est’u ltim a dovrebbe 
avere allora un  contenuto  di fluoro rela tivam ente alto. Le ign im briti a lto a te 
sine avrebbero quindi avu to  un alto tenore originario di fluoro, com parabile 
con quello delle ignim briti toscane. L ’alto tenore relativo di fluoro delle ignim 
briti toscane rifletterebbe solo il m ancato allontanam ento  del m edesim o ele
m ento e dei volatili dal vetro, che invece si è verificato nelle ign im briti a lto 
atesine per le ragioni già proposte.

A lla ind iv idualità  vulcanologica e m agm atologica delle ignim briti corri
sponderebbe una ind iv idualità  unica anche dal pun to  di v ista  geochimico. 
Il tenore di fluoro delle ignim briti rifletterebbe la loro origine da un m agm a 
idrato . T ra  l ’altro , la sim ilitudine di composizione della m ica rispetto  a quella 
della granodiorite del M. Capanne (I. d ’Elba) porterebbe a concludere che 
non ci sarebbe s ta ta  una differenziazione speciale nella colonna m agm atica. 
Solo il diverso m eccanism o genetico, la cristallizzazione to ta le  in un caso, 
il « congelam ento » della fase fluida ricca di elem enti volatili nell’altro, 
sarebbe responsabile della differenza nel tenore « b ru to  » di fluoro.
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