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Minerogenesi. — L 'olivina come indicatore della fugacità dell[os
sigeno in alcuni ambienti naturali. Nota di M a r c e l l o  C a r a p e z z a  (#), 

presentata 0  dal Corrisp. P. G a l l i t e l l i .

Scopo fondam entale di tu t ti  i lavori di sintesi è sem pre s ta to  quello di 
ricostru ire in laboratorio  le condizioni term odinam iche, in cui determ inate  
fasi raggiungono un equilibrio in un am biente naturale .

Le discrepanze fra gli equilibri o tten u ti in laboratorio  e quelli identificati 
in n a tu ra , sono dovute in p arte  a fa tto ri impossibili da rip rodurre (quelli 
ad esempio, in cui il tem po è un param etro  con valori notevolm ente alti) ed 
in p arte  a fa tto ri di difficile controllo sperim entale. F ra  questi u ltim i bisognava 
annoverare fino a pochi anni or sono la fugacità delPossigeno, la cui im por
tanza nei processi petrogenetici acquista sem pre più significato, m an m ano che 
il progredire delle ricerche di sintesi ad atm osfera controllata, consente una 
spiegazione di fa tti natu ra li precedentem ente inspiegabili.

In  analogia al concetto di term om etri o (meno diffuso) di barom etri geo
logici, che riguarda m inerali stabili so ltan to  in un determ inato  intervallo  di 
tem perature, o rispettivam en te  di pressioni, è possibile prendere oggi in consi
derazione alcuni m inerali, o meglio alcune paragenesi, che consentono di p re
cisare il valore della fugacità dell’ossigeno che presiedeva all’equilibrio in cui 
tali paragenesi si erano form ate.

M olti esempi potrebbero essere dedo tti in questo senso dalle ricerche 
effe ttuate  alla pressione di 1 atm . da A. M uan, E. F. O sborn e loro collabora
tori ed a pressioni più elevate so p ra ttu tto  da E ugster e Wones.

In base alle ricerche sperim entali da me effettuate  sul sistem a fo rste rite - 
fayalijte ho p o tu to  constata re  che le olivine rappresentano uno dei più in te 
ressanti esempi di tali barom etri naturali. Le ragioni verranno qui succin ta
m ente esposte.

Com ’è noto, i costituen ti principali del gruppo delle olivine sono M g2Si04 
e Fe2Si04; questi due com posti form ano una serie continua di cristalli m isti. 
Essi presentano, come previsto  dalle regole dell’isomorfismo, notevoli analogie 
dal pun to  di vista chimico, s tru ttu ra le  e cristallochimico, m a tali analogie 
non esistono dal pun to  di v ista term odinam ico.

I valori del calore di reazione e della energia libera s tan d ard  per la rea
zione:

2MgO(soi.) +  Si0 2(OfP) =  M g2Si04 (SOi.)

rip o rta ti da Kelley (1962), sulla base di m isure eseguite da Torgeson e Saham a 
(1948), m ostrano differenze irrilevanti fra T  =  298,5 e T  =  2000 (T in °K). (*) (**)

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia della Università di Bologna.
(**) Nella seduta del 9 gennaio 1965.
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Ciò im plica che la forsterite sia p erfe ttam en te  stabile nell’in tervallo  di tem 
pera tu re  di cui si è detto .

A m bedue quelle grandezze term odinam iche variano invece notevolm ente, 
al variare della tem peratura, per la reazione di form azione del composto 
Fe2Si04, che viene espressa come qui appresso indicata:

2 F e 0, 9 4 7 O ( s o i . )  - f -  0 ,1 0 6  F e ( so l# )  - j -  S i 0 2 ( a , p )  =  F e 2 S i 0 4 ( SOi. )

giacché l’ossido FeO in proporzioni stechiom etriche non si è m ai o tten u to  
come fase stabile.

L a  diversa stab ilità  dei due nesosilicati non è solo funzione della tem pe
ra tu ra , m a anche della fugacità dell’ossigeno, nella m isura e con le m odalità 
che saranno precisate nelle pagine successive.

In  condizioni riducenti ciò dipenderà dal diverso com portam ento dei 
due ossidi, MgO e Feo59470, che compaiono nelle reazioni precedentem ente 
ripo rta te . Dai d a ti di R ichardson e Jeffes, m odificati da D arken e G urry 
(1953), si ricava che, m entre  l’ossido di m agnesio è uno degli ossidi più stabili 
che si conoscono in na tu ra , l’ossido di ferro tende a decomporsi con estrem a 
facilità al dim inuire dei valori della fugacità dell’ossigeno.

L a diversa stab ilità  della fo rste rite  e della fayalite in condizioni ossidanti 
può essere invece facilm ente sp iegata considerando la differenza fra gli invo
lucri elettronici del m agnesio e del ferro allo sta to  ionico in cui si trovano nel 
reticolo dell’olivina. Nel m agnesio, allorché vengono rim ossi i due elettroni 
dell’orbitale più esterno (3 ^ ) , rim ane una configurazione assai stabile d e te r
m in ata  dai sei elettron i accoppiati 3̂ >6. V iceversa nel ferro la rim ozione dei 
due elettron i esterni 4 s2 lascia u n a  configurazione ca ra tte rizza ta  da almeno 
4 elettron i disaccoppiati nel livello 3 d, uno dei quali può essere ancora rimosso 
a causa del valore re la tivam en te  basso del potenziale di ionizzazione corri
spondente. Il ferro può quindi facilm ente passare nello sta to  più ossidato 
che rende im m edia tam ente  instabile l’edificio cristallino della fayalite.

C onseguènza im m ediata  di q uesta  re la tiva instab ilità  del Fe2Si04 è una 
energia di legam e molto m inore rispetto  a quella del corrispondente composto 
m agnesiaco. L a  stessa differenza di com portam ento si m anifesta  del resto  
anche nei corrispondenti inosilicati m agnesiaci e ferriferi, in cui la ferrosilite 
è ta lm en te  instabile che solo recen tem ente Mu an, Nafziger e R oeder (1964) 
sono s ta ti in grado di m isurare, con un  brillante m etodo indiretto , l’energia 
libera s tan d ard  di formazione.

L a stab ilità  della fayalite  alla pressione di 1 atm . non dipenderà quindi 
solo dalla tem peratu ra, m a anche da un  determ inato  intervallo di pressioni 
parziali di ossigeno (1).

In  condizioni più riducenti di quelle fissate da tale intervallo, essa tenderà 
a decomporsi secondo la reazione:

( 0  Fe2Si04(SOi.) =  2 Fe(soi.) -f- Si02(SOi.) +  02(gas)

(1) Viene qui usato il termine « pressione parziale », anziché «fugacità» giacché ci si 
riferisce alla pressione totale di 1 atmosfera.
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m entre  in condizioni più ossidanti, tenderà a decomporsi secondo la reazione:

(2) F̂SiÔsoi.) -f- — 02(gas) — —  Fe30 4 (S0i.) + Si02(soi.).

Consideriam o adesso un  cristallo di olivina di composizione generica 
(Fe , M g)2SiC>4: possiam o form alm ente considerare un cristallo m isto di questo 
tipo come u n a  soluzione, in cui il solvente sia la fayalite  ed il soluto la for- 
s terite . In  base ai dati term odinam ici p recedentem ente esposti, la forsterite  
è p erfe ttam en te  stabile, m en tre  la fayalite lo è in m isura assai lim ita ta . L a 
composizione del cristallo m isto sarà quindi condizionata dalla percentuale  
di fayalite  p resen te  nel reticolo cristallino. L ’a ttiv ità  di ta le  percentuale  sarà 
d a ta  dal p rodotto  fra NFe2sio4> frazione molecolare di fayalite  in soluzione 
solida e YFe2sio4, coefficiente di a ttiv ità  relativo a ta le  frazione.

Allorché la fayalite  è in equilibrio con le fasi p resen ti nella equazione (1), 
la m isura della sua energia libera standard  è d a ta  quindi da:

(3) ago =  _  2;3o3 RT logl0 — ------
1NFe2Si04 TFe2SiO*

d o v e T  è la tem pera tu ra  in °K, R  la costan te  dei gas e p Qì la pressione p a r
ziale di ossigeno in equilibrio con le tre fasi solide.

Quando invece la fayalite  è in equilibrio con le fasi p resen ti nella equa
zione (2) la m isura dell’energia libera sarà data:

(4) AG° =  — 2,303 RT log10—_ — L_---------.
A ) a N Fe2Si04 YFe2Si04

I da ti sperim entali conferm ano i risu lta ti che possono essere previsti 
dall’applicazione delle equazioni (3) e (4), come si può vedere dalle curve del 
d iagram m a della fig, 1. I due casi finora tra t ta t i  riguardano le porzioni di 
curve disposte alla destra  di chi guarda: qua lita tivam en te  l’andam ento  è 
com unque uguale anche per la rim anen te  porzione.

L e curve rap p resen ta te  nel diagram m a hanno l ’andam ento  che ho potu to  
precisare dopo circa n o  esperienze effettuate in atm osfera con tro llata  e s tu 
diando i p rodo tti di tem pera per mezzo di diffrattogram m i e di controlli o ttic i 
sia in luce trasm essa che riflessa. Tale diagram m a rappresen ta una sezione 
isoterm a, m a si riferisce ad una tem peratu ra  a rb itra ria  nell’am bito di quelle 
che caratterizzano  norm alm ente un m agm a all’inizio della solidificazione (2).

(2) I dati sperimentali relativi alle isoterme di 1250° e 11500 e con fi0 variabili da 
10-6 a 10-14 sono stati ottenuti dall’autore di questa Nota presso il College of Minerai 
Science della Pennsylvania State University, usando come materiali per le esperienze miscele 
artificial^ di ossidi puri. Tali dati sono stati parzialmente comunicati al XX Congresso della 
Società Mineralogica Italiana e sono attualmente in corso di pubblicazione. Nuovi dati basati 
su campioni naturali e con pressioni diverse da 1 atm. sono attualmente in elaborazione presso 
l’Istituto di Mineralogia dell’Università di Bologna, secondo un piano di lavoro approvato e 
finanziato dal C.N.R.
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Esso esprim e quindi solo qualita tivam en te  (a ttraverso  la curva segnata 
nella p a rte  superiore), il significato chimico-fisico delle equazioni (3) e (4); 
tu tta v ia  può risu ltare  m olto u tile  per chiarire in senso generale l’andam ento  
della cristallizzazione.

Si ricava dal diagram m a che una determ inata  miscela olivinica, alla tem 
p era tu ra  rap p resen ta ta  dall’isoterm a, è stabile solo entro  un certo in tervallo  
di Po2 • U na  variazione di questa grandezza, nel ragionevole in tervallo  di tem po

Fig. 1. -  Il diagramma rappresenta un’isoterma generica nel sistema di rife- 
rirqento —T—X: in tale sistema l’estenzione del campo di stabilità delle
olivine si riduce al crescere della temperatura. Gli equilibri rappresentati dalle 
due curve alla destra di chi guarda sono chiariti dalle equazioni (5) e (6). Gli 
equilibri delle altre due curve sono esemplificati nelle equazioni (7) e (8).

perché si formi un  nuovo equilibrio, può p o rtare  ad una diversa m iscela olivi
nica con eventuale sm escolam ento delle fasi segnate nel diagram m a. Nelle 
condizioni sperim entali in cui ho svolto le mie esperienze, ho po tu to  constatare  
che da una miscela qualunque potevo ottenerne u n ’altra , m antenendo costante 
la tem p era tu ra  e variando esclusivam ente la pressione parziale di ossigeno. 
L ’omogeneizzazione della nuova m iscela avveniva però più difficilmente (e 
cioè in un  periodo di tem po più lungo, che po teva essere anche di una diecina 
di giorni) per composizioni m olto prossime ai com ponenti puri.

E im portan te  sotto lineare che la variazione del rapporto  Fo : Fa nella 
miscela, dipendendo s tre ttam en te  dalla oltre che dalla tem peratu ra , può
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provocare una inversione dell’andam ento  di cristallizzazione, o, per meglio 
dire, di quell’andam ento  che ci si dovrebbe a ttendere se in terpretassim o in 
m odo classico la solidificazione di una m assa fusa omogenea in un diagram m a 
di equilibrio per cristalli m isti in serie continua.

U n esempio potrà  chiarire meglio il fenomeno. Dal noto diagram m a per 
il sistem a Mg2Si04— Fe2Si04 (Bowen e Schairer, 1935) (3), se scegliamo una 
miscela di composizione Fo25o/0Fa75o/0 (in am biente con lieve eccesso di Fe m e
tallico), o tterrem o per raffreddam ento del liquido fuso corrispondente, come 
prim a fase solida, cristalli m isti di composizione pari a circa Fo6oQ/0F a4oo/0+ F e . 
Q uesti cristalli, per successiva reazione con il liquido, m uteranno  continua- 
m en te  la loro composizione, arricchendosi sem pre più in fayalite, fino a rag 
giungere la composizione Fo25o/0Fa75o/0+ F e . P ertan to  se esam inassim o i cri
stalli form atisi nei successivi tem pi della cristallizzazione, troverem m o miscele 
che denotano un progressivo im poverim ento della percentuale  in forsterite  
Dal diagram m a della fig. 1 si ricava invece che è possibile anche un  anda
m ento opposto e cioè un  progressivo arricchirsi della m iscela in forsterite , 
al procedere della cristallizzazione, se la pressione parziale dell’ossigeno varia 
in modo tale da favorire u n a  parziale decomposizione della percentuale  di 
fayalite  p resen te  nella soluzione solida originale.

L e reazioni che si verificano in questo caso possono essere schem atizzate 
come segue per le due curve poste, nel diagram m a della fig. 1, alla destra  
di chi guarda (e lim ita tam en te  al loro campo di stabilità):

(5) 2MgjgFeJ,(Si04)g+j, =  2Mg*Fe^_*(Si04).*+J/_2 +  2*Fe +  ̂ Si02 + * 0 2
2 2

(6) 3Mg*Fe^(Si04)*+  ̂+ 2 02 =  3Mg*Fe^_z(Si04)*+ 2^Fe30 4+  3^Si02.
2 2

Per quan to  riguarda le altre curve non è possibile dare una equazione 
generale a causa della variabilità del coefficiente di ripartiz ione del Fe++ e 
del M g++ nelle due soluzioni solide fo rste rite -fayalite  e enstatite-ferrosilite , 
come può ricavarsi da R am berg e De Vore (1951). A  titolo d ’esempio vengono 
indicate le seguenti due equazioni:

(7) 4MgFeSi04 =  Mg3Fe(Si04)2+MgFe(Si03)2 +  2 Fe +  02,

(8) 5 MgFeSi04 +  -  02 =  Mg3Fe(Si04)2 +  Mg2Fe(Si03)3 +  Fe304

in cui le paragenesi espresse nella p a r te  destra  delle reazioni sono verificate 
sperim entalm ente.

A m bedue gli andam enti della cristallizzazione sono quindi giustificabili 
term odinam icam ente e reperibili in natu ra : proprio in questo senso l’olivina 
può essere considerata un  barom etro  delle successive variazioni delle pressioni 
parziali di ossigeno esistenti du ran te  la solidificazione di un m agm a.

(3) È opportuno ricordare, a causa delle molte erronee interpretazioni date a questo 
diagramma, die esso non è un diagramma binario, ma un pseudobinario in cui ogni compo
sizione sottostante alla curva del liquido è in paragenesi con Fe metallico.
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U n andam ento  della cristallizzazione procedente secondo un progressivo 
arricchim ento in fayalite, può essere verificato in una  larghissim a casistica 
di rocce in trusive ed effusive. Esse sono am piam ente c ita te  in le tte ra tu ra  
e non si ritiene quindi di approfondire in qu esta  sede il loro com portam ento 
Mi lim iterò a ricordare che nelle lave oliviniche dell’E tna, da m e s tu d ia te  
i fenom eni di zonatura delle olivine erano sem pre caratterizzati da un  nucleo 
ricco in fo rste rite  e da un bordo progressivam ente più fayalitico.

Fig. 2. -  'Riprod. da Smith e Kapp (1964, fig. 4, p. 34), con l’aggiunta del segmento A-B  
che rappresenta la sezione in base alla quale è stata costruita la fig. 3. La maggior parte 
dell’intrusione è caratterizzata da una dunite in cui le olivine costituiscono il 90 % della com
posizione: per questo motivo la cristallizzazione frazionata delPolivina può essere assunta 

come andamento generale della cristallizzazione di tutto il magma.

U n andam ento  della cristallizzazione che proceda con l’inversione di cui 
s’è detto  precedentem ente, è com parativam ente più raro m a non certo poco 
comune. U n  esempio partico larm ente chiaro può essere fornito dalla cosidetta 
« in trusione di M uskox » (4) (Canada) recentem ente descritta  da C. H . Sm ith  
e H . E. K app (1963). Nella fig. 2 è s ta ta  rip rodo tta , per com odità di chi legge,

(4) L’autore di questa Nota non ha una conoscenza diretta della zona di Muskox né 
delle rocce che la caratterizzano. Quanto verrà qui interpretato ha quindi per base solo le 
interessanti osservazioni che vengono fornite nella pubblicazione citata.
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la sezione rip o rta ta  dagli A utori che consente di apprezzare le variazioni delle 
composizioni dell’olivina nelle varie porzioni dell’intrusione. Nella fìg. 3 è 
s ta to  ricavato  uno schizzo che m ostra più in dettaglio , in base ài da ti forniti 
dagli A utori, come vari il contenuto  in forsterite dei cristalli di olivina in fun 
zione dell’andam ento  della cristallizzazione.

L ’in trusione si p resen ta  nella sezione rip rodo tta  nella fìg. 2 come una 
cavità im butiform e in cui i p rodo tti di consolidam ento del m agm a sono co
stitu iti, in p a r te  preponderan te, da una  roccia dunitica. Sm ith e K app (1962) 
trovarono in essa una composizione m odale espressa dal 90 % di olivina ed 
il io  % di pirosseni. Piccole percentuali di plagioclasi sono quasi sem pre

90 -,
andamento della 
cristallizzazione

andamento della 
cristallizzazione

O
s> 70osicn2

f
60 -

1

letto della 
'  intrusione

-1 miglio

■tetto della 
intrusione

Fig. 3. -  La sezione mostra che l’andamento della cristallizzazione si è svolto con un progres
sivo arricchimento delle miscele oliviniche in forsterite. L’asimmetria della disposizione 
suggerisce la concomitanza di fenomeni di differenziazione gravitativa convalidati dal 
fatto che gli Autori hanno rinvenuto percentuali di minerali mafìci crescenti verso il letto 
della cavità e soprattutto nella roccia picritica che occupa la parte più bassa dell’intrusione;

presenti. A ltre  rocce presen ti nell’intrusione, in livelli di piccolo spessore ed 
in q u an tità  esigua rispetto  alla dunite, sono: picriti, noriti, gabbri olivinici 
e clinopirosseniti oliviniche. Q ueste rocce hanno subito, successivam ente al 
consolidam ento, profondi fenomeni di alterazione, con serpentinizzazione 
delle olivine.

Se si tenesse conto di tu tti  i costituen ti presenti nella intrusione, le con
siderazioni anziesposte sulla cristallizzazione delle olivine non sarebbero 
evidentem ente sufficienti per una  in terpretazione del fenomeno. In  questo 
senso si ritiene opportuno citare qui i lavori di Osborn e M uan (1956), di 
Osborn (1959 e 1962) e di Osborn e R oeder (i960) per tu tto  quan to  riguarda 
l’andam ento della cristallizzazione in un sistem a a più com ponenti. T u ttav ia , 
essendo la m aggior p a r te  della roccia costitu ita  da un eccesso di olivina ed 
essendo le paragenesi più im portan ti rap p resen ta te  da olivina, pirosseni e 
subord inatam ente m agnetite , è possibile dare una in terpretazione del feno
meno sulla base dell’equilibrio' rappresen ta to  nella curva inferiore (e nella 
porzione sinistra) della fig. 1.
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Si osservi an z itu tto  che gli A utori precisano (1963, p. 34) che « la  sim 
m etria  di questa disposizione suggerisce che la m aggior parte  delle rocce u ltra - 
mafiche nell’ in trusione non va a ttr ib u ita  a successive iniezioni di m agm i 
differenti, m a che esse si form arono in un  unico processo di raffreddam ento ».

Il processo di cristallizzazione frazionata subito dall’olivina si è svolto 
dunque in questo caso con una inversione dell’andam ento più comune; in fa tti 
l’olivina con contenuto  in forsterite inferiore al 70 % è quella cristallizzata 
per prim a a co n ta tto  con i bordi delle pareti, m entre l’olivina con percentuale 
forsteritica superiore all’80 % è quella cristallizzata u ltim a nel nucleo dell’in 
trusione.

Le ragioni di questa inversione debbono essere necessariam ente ricer
cate in un innalzam ento  della fugacità dell’ossigeno, avvenuto  p robabil
m ente per gradi successivi. Se si osserva nella fig. 1 la curva inferiore, si può 
vedere che un pun to  rapp resen ta tivo  di una d eterm inata  miscela, viene tra 
sform ata in u n ’a ltra  miscela a più alto  contenuto  forsteritico, per semplice 
innalzam ento della pressione parziale dell’ossigeno.

Più difficile è invece stabilire le ragioni che hanno determ inato  l ’aum ento 
della fugacità dell’ossigeno, né del resto tale indagine rien tra  nei lim iti di 
questo lavoro. In via p u ram en te  ipo tetica è possibile suggerire che tale 
aum ento sia s ta to  determ inato  dalla liberazione di vapore acqueo da p arte  
delle rocce « m etasedim entarie » con cui il m agm a si è trovato  a con tatto . 
Tale vapore acqueo, seppure in piccola q uan tità , sarebbe sta to  sufficiente ad 
innalzare la pressione parziale dell’ossigeno.

Come è stà to  osservato da Osborn e R oeder (i960, p. 155), « quando 
il m agm a acquista piccole percentuali di H2O o C02- -, la pressione p a r
ziale di questi costituen ti crescerà d u ran te  la cristallizzazione al dim inuire 
della fase liquida e, con l ’aum ento  in / h 2o e >̂co2, m algrado la tem peratu ra  
dim inuisca, la po%, provenien te dalla loro dissociazione rim ane costan te  o 
aum enta  ». Q ueste considerazioni è probabile possano p ertan to  applicarsi 
a ll’in trusione di M uskox.
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