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Chimica. — Studio , mediante sonda elettronicaì delle fa s i  me­
talliche della meteorite Krasnojarsk (#). N ota di Paolo  Giordano  
O r sin i0  e B ernardo M archese ( 0 , presentata (* (**) (***) (****)°  dal Corrisp. 
G. M alquori.

SUMMARY. ■— Micro-analysis results concerning a metal specimen of Krasnojarsk meteo­
rite (pallasite) are reported and referred to optical and electron micrographs.

Evidence is given for a phase nucleation taking place at metal/silicate boundary result­
ing in poor Ni exchange between a and y phases; the consequent excess of Ni in taenite is 
consumed by large schreibersite grains formed around 400°C.

Le m eteoriti sono corpi solidi caduti sulla terra, provenienti dagli spazi 
extra terrestri, costituiti da fram m enti prodottisi in seguito a collisione di 
corpi celesti.

Le m eteoriti conosciute sono circa 1700 [1]; di queste 61%  sono di 
na tu ra  litoide (silicati), 35%  di na tu ra  m etallica (leghe Fe— Ni) e 4 %  di 
n a tu ra  m ista, costituite cioè da una m escolanza di m etallo e di silicati in 
proporzione variabile caso per caso. Presum ibilm ente, quindi, i corpi celesti 
originali dovevano avere una stru ttu ra  simile a quella della terra, costituita 
da un  nucleo metallico e da un m antello esterno di silicati. T ra  tu tte  le m eteo­
riti, quelle m etalliche sono state studiate più a fondo perché le loro caratte­
ristiche morfologiche hanno attirato  la attenzione di num erosi ricercatori. 
L a loro s tru ttu ra  è il risultato  di un raffreddam ento estrem am ente lento, 
durato  m iliardi di anni; essa è caratterizzata dalla esistenza di cristalli 
singoli insolitam ente grandi e, molto spesso, dalla presenza delle tipiche 
figure di W idm anstatten .

Le m eteoriti miste, fino ad ora, sono state poco studiate; m eriterebbero 
invece una più atten ta  considerazione perché, provenendo dalla zona di 
contatto tra  nucleo e m antello sono quelle meglio localizzabili nel corpo 
celeste originale.

In  questo lavoro si espongono i risu ltati di una ricerca eseguita sulle 
fasi m etalliche della m eteorite K rasnojarsk  con l’intento di ricostruirne la 
storia term ica.

L a m eteorite K rasnojarsk, classificata [2] tra  le Pallasiti, m eteoriti miste 
contenenti m etallo e silicati in proporzioni quasi uguali, è s ta ta  trovata

(*) Lavoro eseguito nell’ambito del XII gruppo di ricerca: «Chimica fisica applicata 
e fondamenti chimici delle tecnologie », del Comitato Nazionale delle Scienze Chimiche del 
C.N.R.

(**) Cattedra di Chimica, Accademia Aeronautica, Pozzuoli (Napoli).
(***) Istituto di Elettrochimica, Facoltà di Ingegneria, Università di Napoli.
(****) Nella seduta del 14 maggio 1966.
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nel 1749 in Siberia, non lontano dalla località di cui porta il nome; la sua 
m assa è s ta ta  valu tata  ca 700 kg. Essa presenta un interesse storico perché 
la così detta  « stru ttu ra  di W idm anstatten  » pare [3] [4] sia stata  scoperta 
nel 1804 dal m ineralista inglese Thom son osservando questa meteorite.

Il cam pione da noi studiato appartiene al M useo dell’Istitu to  di M ine­
ralogia deH’U niversità di Napoli; si presenta costituito da una spugna di 
m ateriale metallico in cui sono inclusi grani di m ateriale litoide, aventi 
dim ensioni medie di ca 5 mm, form a abbastanza regolare con alcune facce 
cristallografiche ben sviluppate. Secondo le analisi riportate da M errill [5] 
il m ateriale litoide è costituito da olivina praticam ente pu ra  (Ty 1750° C) [6] 
m entre quello metallico è costituito essenzialmente da Fe con 9,52%  Ni, 
0 ,60%  Co, e 0,085% P ( J /  ~  I500°C).

L a presenza di facce ben sviluppate testim onia che questi cristalli di 
silicato si sono form ati per solidificazione del fuso quando la fase m etallica 
era ancora allo stato liquido, in accordo d ’altronde con i valori delle rispettive 
tem perature di fusione. Il fatto, comune ad altre pallasiti, che m ateriali di 
così diverso peso specifico non si siano smescolati allo stato fuso, lascia 
pensare ad un  valore piuttosto basso della accelerazione di g rav ità  attribuibile 
alle dimensioni modeste del p ianeta originale [7].

Il m ateriale m etallico della m eteorite K rasnojarsk  si presenta, in m as­
sima parte, come in T av. I nella quale si possono distinguere le seguenti 
zone:

(K): kam acite, soluzione solida di Ni in Fe con la stru ttu ra  del Fe a.
(T): taenite, soluzione solida di Ni in Fe con la s tru ttu ra  del Fe y, re la ti­

vam ente più ricca di Ni.
(P): plessite, m escolanza più o m eno intim a di kam acite e taenite.

I confici kam acite/taenite presentano un andam ento che rispecchia 
quella del contorno esterno. N on si notano tracce di granulazione.

Ora, una lega F e-9 ,52%  Ni come quella che costituisce la fase m etallica 
della m eteorite K rasnojarsk, appena solidificata è costituita esclusivam ente 
da taenite. Facendo riferim ento al diagram m a di stato di Owen e Liu [8] 
si deduce che, dopo la solidificazione, duran te il raffreddam ento, quando la 
lega raggiunge la tem peratu ra di circa 700°C, comincia a formarsi kam acite 
contenente il 3%  Ni. C ontinuando il raffreddam ento la kam acite aum enta a 
spese della taenite secondo la regola della leva con conseguente diffusione 
del Ni verso la taenite. C ontem poraneam ente la concentrazione di Ni aum enta 
tan to  nella kam acite che nella taenite.

Q uando la trasform azione taenite (y) -> kam acite (a), avviene in una 
grande m assa di m ateriale metallico, la nucleazione della fase a avviene 
solo lungo i piani { i n }  della fase y, per cui il risultato della parziale trasfo r­
m azione si presenta come una rete molto regolare di bande di kam acite e 
taenite costituente la s tru ttu ra  di W idm anstatten, presente sem pre nelle 
ottaedriti, raram ente nelle pallasiti.

59. -  RENDICONTI 1966, Voi. XL, fase. 5.
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Q uando invece la stessa trasform azione avviene entro piccole masse 
m etalliche a contatto con una fase litoide, come nel caso della T av. I, la nuclea- 
zione della fase a probabilm ente avviene in corrispondenza della superfìcie 
limite tra  metallo e silicato. Solo così si può spiegare la citata corrispondenza 
tra  il confine y /a e quello metallo/silicato. Anche entro masse piccole, però, 
quando la trasform azione ha la possibilità di compiersi senza la influenza 
del contorno esterno, si producono cristalli a disposti con una certa regolarità. 
Questo caso è riportato  in T av. II la quale rappresenta un ingrandim ento 
della parte  centrale della T av. I. L a plessite P della T av. I risu lta form ata 
da un precipitato di aghi di kam acite visibilm ente orientati in modo indi- 
pendente dal confine y/a esterno. Questa precipitazione avviene in condizioni 
molto particolari: duran te il raffreddam ento del sistem a bifasico a +  y si 
giunge ad  una tem peratura alla quale la velocità di diffusione del Ni nella 
taenite diventa molto bassa con conseguente accumulo di Ni in prossim ità 
del confine y /a [9]. Questo accumulo inibisce la trasform azione y -> a. E ntro 
la taenite, lontano dal confine, dove la concentrazione di Ni si m antiene più 
bassa, si stabiliscono condizioni di sottoraffreddam ento alle quali la trasfor­
mazione y a, abbondantem ente nucleata, avviene con bassa velocità di 
accrescimento.

L a m icrografia elettronica riporta ta  in Tav. I l i  m ostra in dettaglio l’aspetto 
del precipitato il quale denuncia chiaram ente la tendenza da parte del 
sistem a a rendere m assim a la superficie di contatto y /a onde com pensare 
la bassa diffusività del Ni. L ’esame delle micrografie 2 e 3 indica che il 
sistema, a tem peratura am biente, non è in equilibrio. Esistono solo equilibri 
locali, lim itati entro dimensioni ristrette, che possono essere studiati solo 
con un  metodo di m icroanalisi quale la sonda elettronica.

Il diagram m a riportato  nella fig. 1 si riferisce alla distribuzione del Ni, 
determ inata m ediante sonda elettronica, lungo il segmento AB della Tav. IL  
Alla .frontiera kam acite/taenite la concentrazione del Ni si aggira intorno 
al 6 %  nella kam acite ed intorno al 40%  nella taenite. E n tram bi questi valori 
corrispondono, in base al già citato diagram m a di Owen e Liu alla tem pe­
ra tu ra  di 4OO0 C, la più bassa tem peratu ra alla quale si è avuto equilibrio 
tra  kam acite e taenite.

L a m ancanza di sim m etria del diagram m a è dovuta molto probabilm ente 
all’influenza da parte delle zone im m ediatam ente sottostanti il piano di osser­
vazione; a questo proposito si tenga presente che la superficie limite tra  le 
fasi a e y non è né p iana né perpendicolare alla superficie di osservazione.

La zona del d iagram m a com presa tra  100 e 300 micron, corrispondente 
sul campione alla plessite, m ostra una lieve depressione rispetto ai valori 
asintotici della concentrazione del N i‘nella adiacente taenite. Q uesta depres­
sione^ può essere a ttribu ita  alla s tru ttu ra  bifasica della plessite. I relitti di 
taenite sono troppo piccoli per essere risolti dalla sonda m a sono capaci di 
influenzare la distribuzione angolare della radiazione X adoperata per il con­
teggio. U na simile influenza si m anifesta sempre che due fasi hanno « rilievo » 
diverso sulla superficie di osservazione; nel caso attuale questa influenza è con
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tenu ta entro limiti molto m odesti perché il provino analizzato m ediante sonda 
elettronica non è stato attaccato ed è stato lucidato con pasta di diam ante 
che, rispetto ad altri abrasivi, rende m inimo il rilievo duran te la lucidatura.

Nella T av. IV, fig. a è riportato  un altro dettaglio della fig. i il quale 
rispecchia una situazione abbastanza frequente nel campione di m eteorite 
studiato: la presenza di un precipitato  a grani irregolari in vicinanza del 
confine y/a. Nella Tav. IV, figg. b, c, d  sono rispettivam ente riportate le regi­
strazioni delle radiazioni X caratteristiche del Fe, Ni e P emesse duran te 
la esplorazione, con sonda elettronica, dell’area riportata  in Tav. IV, fig. a. 
Dal confronto di queste im m agini si deduce che il precipitato è costituito

Fig. i. -  % Ni lungo AB (Tav. II) determinato con sonda elettronica.

da schreibersite, tipico precipitato delle leghe meteoriche, costituito da 
soluzione solida di fosfuro di ferro e fosfuro di nickel, (Fe, Ni)3P. In  un 
recente, lavoro sulla schreibersite, Reed [io] ha chiaram ente messo in evi­
denza che in esso la concentrazione di Ni può variare entro am pi limiti in 
funzione delle condizioni di formazione, fino ad un limite massimo di circa 
So% Ni.

D alla T av. IV, fig. c si può infatti osservare che la concentrazione di Ni 
nella schreibersite è superiore anche a quella corrispondente al bordo esterno 
della taenite (circa 40% ). O ltre alla schreibersite precipitata a grani grossi 
ed irregolari in vicinanza dell’attuale confine y/a, ne esiste altra dissem inata 
nella kam acite, sotto form a di una m iriade di cristalli ben formati, di dim en­
sioni ( <  1 micron) troppo piccole per essere analizzati con la sonda. L a con­
tem poranea presenza di schreibersite sotto due aspetti morfologicamente tan to  
diversi può sessere spiegata servendosi della ipotesi, form ulata da Reed, in 
base alla quale la schreibersite precipita dalla lega allo stato solido nucleandosi 
all’atto della transizione y ->■ a, proprio sul confine tra  queste due fasi. I cri­
stalli piccoli, dissem inati nella kam acite, si sarebbero form ati a tem perature
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relativam ente più alte (700 —  400°C ) m ano a m ano che il confine y/a 
a rre trava fino alla posizione attuale. I gran i in prossim ità dell’attuale confine, 
riportati nella T av. IV, fig. a, hanno assunto dimensioni molto maggiori 
perché il confine y /a  è rim asto praticam ente fisso nella posizione attuale, per 
un  tem po molto lungo, non potendo la trasform azione procedere ulteriorm ente 
a causa del già citato accum ulo di Ni. A  questo proposito si può anzi aggiun­
gere che la presenza di schreibersite, in prossim ità del confine y /a  bloccato, 
va considerata come un  ultim o tentativo, da parte  del sistema, di sm altire Ni, 
dalla taenite che lo contiene in eccesso, verso la schreibersite che come si 
è visto m ostra grandi capacità ricettive nei riguardi di questo elemento.

D is c u s s io n e .

I risu ltati della m icroanalisi m ediante sonda elettronica così come quelli 
della osservazione m etallografica concordano nell’indicare che la pallasite 
K rasnojarsk, presenta le stesse fasi di una ottaedrite pu r essendo morfolo­
gicam ente molto diversa.

Nelle o ttaedriti il prodursi della s tru ttu ra  di W idm anstatten, realizza 
una vasta superficie disponibile per la diffusione del Ni. Anzi, poiché è stato 
osservato che lo spessore delle lam ine varia con la concentrazione totale del 
N i [11] si può dire che il sistem a com pensa la scarsa diffusività del N i nella 
taen ite autoregolando la superficie di contatto.

Nelle pallasiti, la nucleazione della trasform azione y -►a sulla superficie 
silicato/m etallo non perm ette alcuna regolazione di questo tipo. N onostante 
ciò la distribuzione del Ni nella kam acite e nella taenite, come risulta dal 
diagram m a della fig. 1, è molto simile a quello delle ottaedriti [6, 12]. Questo 
è possibile grazie alla formazione di grossi grani di schreibersite, come quelli 
riportati nella T av. IV, fig. #, i quali, sottraendo Ni dalla taenite, come si 
è detto, com pensano la scarsa superficie di scambio kam acite-taen ite cara t­
teristica delle pallasiti. L ’efficacia di questa sottrazione può essere giudicata 

i se si considera che in base al rapporto  tra  i contenuti di Ni nella kam acite 
e nella taenite, la pallasite K rasnojarsk  corrisponde, secondo la Tabella 4 
ripo rta ta  da Reed [ 11 ] ad  una ottaedrite m edia contenente in totale solo
8,3% Ni.

Per quanto riguarda la velocità di raffreddam ento del corpo celeste ori­
ginale, in assenza di figure di W idm anstatten, non si possono fare deduzioni 
attendibili, come per le o ttaedriti [9]. Se però si confronta la plessite ripor­
ta ta  in T av. I l i  con quella relativa ad ottaedriti [13] sem bra lecito am m ettere 
che queste ultim e si siano raffreddate più lentam ente.

Ci è gradito  ringraziare il prof. A. Schedilo che, oltre ad avere messo 
a disposizione il cam pione studiato, è stato prodigo di consigli e di incorag­
giam ento.

R ingraziam o anche l’Istitu to  di Ricerche Breda, sezione di Bari, presso 
il quale sono state eseguite le m icroanalisi m ediante sonda elettronica.
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