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Mineralogia. — Studi sperimentali sui pirosseni onfacitici : 
sintesi idrotermali a moderate pressioni. Parte I. Soluzioni solide 
CaMgSi20 6 r=* Na (Cr,Fe®+)SiaO# (*>. Nota di M irella Bondi (**>, 
Lauro M orten (**} e Annibale M ottana <***>, presentata <****) dal 
Socio G. SCHIAVINATO.

Summary. — Experimental studies have been carried out at P(HaO) 1 to 2 kbar 
and temperatures 500 to 800 °C on coprecipitated gels in the systems diopside-acmite 
(D i—Ac) and diopside-kosmochlor (Di—Ko) with the purpose of determining the solid 
solution properties.

The D i—Ac system is binary under the conditions used, and the unit-cell para­
meters of the intermediate compositions appear to vary in an appreciably linear way. 
For Fe-rich compositions, however, the time factor is essential in controlling the 
synthesis experiments, given the tendency of Fe3+ to become reduced to Fe2+, so that 
non-stoichiometric pyroxenes form.

The D i—Ko system displays a very limited range of solid solution (<  5% Ko), 
which casts doubts on the possibility that Ko may play a significant role in the crystal 
chemistry of chromiferous diopsides and/or omphacites occurring in high-pressure 
kimberlite nodules.

Introduzione

L ’onfacite, da alcuni autori definita semplicemente « the green clinopyro- 
xene occurring in eclogites and related rocks » (Deer et ah, 1963, p. 154), è una 
soluzione solida di almeno quattro componenti: diopside, giadeite, egirina e 
hedenbergite, esprimibile con la formula (Ca , Na) (Mg , Fe2+, Fe3+, Al) Si2Oe.

Nonostante recenti ed approfonditi studi cristallochimici (Clark e Papike, 
1968; Clark et ah, 1969; Edgar et ah, 1969; Ribbe e Prunier, 1977; Rossi et ah> 
1978; S m ith s  a/., 1980) la nomenclatura dei pirosseni onfacitici non è ancora 
omogenea ed unanimemente applicata. In particolare sono citati in letteratura 
vari nomi quali: mayaite, tuxtlite, diopsidgiadeite, per indicare una soluzione 
solida di diopside e giadeite in rapporto 1:1 ; urbanite e schefferite, per Vanaloga 
soluzione solida di diopside ed egirina; cloromelanite per la soluzione solida 
ternaria tra diopside, giadeite ed egirina ; ferronfacite per la soluzione solida tra 
hedenbergite e giadeite. Recenti ritrovamenti di pirosseni con alto contenuto 
in Cr20 3 in kimberliti e xenoliti in esse contenuti hanno riportato Vattenzione 
anche sulle possibilità di soluzione solida del componente NaCrSi20 6, anche

(#) Lavoro eseguito nell’ambito dei contratti di ricerca C.N.R. CT 75.00881.05 
e CT 77.00992.05 (A. Mottana), CT 79.00082.05 e CT 80.01022.05 (L. Morten).

(##) istituto di Mineralogia e Petrografia, Università di Bologna.
’■(***) Istituto di Mineralogia e Petrografia, Università di Roma.
(####) Nella seduta del 21 novembre 1981.
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se questo minerale, come fase distinta, è stato finora trovato solo in meteoriti 
(cosmocloro, ureyite).

Gli studi sperimentali sulle onfaciti inziarono con lo studio del sistema 
pseudobinario diopside-giadeite, sia perché calcoli termodinamici e relazioni 
di fase precedentemente note indicavano che non vi era troppa differenza tra 
il comportamento osservato nel sistema semplificato e quello dei prodotti naturali, 
almeno fino ad un certo grado di purezza (Bell e Davis, 1965; Newton e Smith, 
1967), sia perché le relazioni di fase nei pirosseni erano risultate sufficientemente 
complesse per rallentare studi rivolti a sistemi a più componenti, dei quali risul­
tano pertanto disponibili solamente ricerche preliminari.

Il fine della presente ricerca è di verificare il limite di solubilità delle varie 
componenti sodiche nel diopside e pertanto sono stati presi in considerazione 
i tre termini, acmite (Ac), cosmocloro (Ko) e giadeite (Jd), in cui la vicarianza 
del Ca2+ (1,12 A) con Na1+(1,18À) porta alla sostituzione bilanciata del 
Mg2+ (0,72 Â) con Fes+ (0,645 Â) , Cr3+ (0,615 Â) e Al3+ (0,535 A) rispettiva- 
mente. A parità di P e T, la solubilità solida dovrebbe descrescere nello stesso 
ordine, se dipendesse esclusivamente dalle dimensioni del catione vicariante 
(Shannon, 1976).

Questa ricerca è stata da noi limitata, per ragioni di strumentazione, a con­
dizioni idrotermali di pressione intermedia che tuttavia possono trovare appli­
cazioni petrologiche immediate. Ad esempio i nostri risultati possono costituire 
una indiretta verifica del modello petrologia) proposto da Essene e Fyfe (1967), 
che spiega la formazione di onfaciti a crescita libera nelle litoclasi di scisti a 
glaucofane della California, quale effetto congiunto della pressione idrotermale 
(PH2o =  Ptot.) e della presenza di cationi minori.

M etodologie sperimentali

Materiali di partenza per queste ricerche sono stati geli coprecipitati, pre­
parati con i metodi di Hamilton e Henderson (1968) e Elsdon et al. (1972) a 
partire da reagenti ultrapuri: CaC03 , Na2C 03 , Cr(N03)3• 9H20  , Mg, A l, Fe 
metallici e T.E.O.S. (tetraetilortosilicato).

Questi geli sono stati preparati ad intervalli di composizione del 10 % e 
20 % in peso e successivamente, dopo disidratazione a 850 °C, ne sono stati 
ottenuti per miscelazione i valori composizionali utilizzati nelle sintesi. Tutti 
gli esperimenti a 1, 2 e 3 kb sono stati eseguiti in capsule d’Au con l’apparecchia­
tura idrotermale descritta da Tuttle (1949) usando autoclavi di Nimonic 105 e 
René 41. Le variazioni di pressione, misurate con una Bourdon-type gauge, 
riscontrate nel corso degli esperimenti sono state di ±  50 bars (eccezionalmente 
di ± 1 0 0  bars); quelle di temperatura, misurata con termocoppie K ricoperte, 
di ±  5° o 8 °C. Gli esperimenti tra 7 e 9 kb sono stati condotti in un apparato a 
riscaldamento interno tipo Yoder (1950) avente come mezzo di pressione Y argon. 
A queste pressioni fu usato un elemento riscaldante di Mo e capsule di Pt. La
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temperatura, regolata e controllata con termocoppie di Pt-Pt90Rh10 ha subito 
variazioni di d= 25 °C. La pressione, regolata e misurata con bobina di man­
ganala, ha avuto variazioni di ±  0,25 kb.

Per gli esperimenti ad alta pressione è stato usato un piston-cylinder 
apparatus di produzione industriale, del tipo Boyd e England (1963) modi­
ficato al diametro interno. La temperatura, controllata con termocoppie di 
cromel-alumel, è stimata precisa a i  10 °C; la pressione, determinata in base 
alla pressione idraulica del secondo stadio, è stimata di ^  1 kb e si mantiene 
costante per circa 1 kb per parecchie ore. La cella di pressione è del tipo 
multistrato piombo-pirofillite-talco-grafite e la capsula in cui è contenuto il 
campione è di Ag o Pd-Ag. Prima di ogni esperimento Finterà cella di pressione 
è stata disidratata in forno a 400 °C per 2 ore.

Il prodotto delle reazioni consiste essenzialmente in aggregati a grana finis­
sima di cristalli subidiomorfi, con qualche raro individuo di dimensioni maggiori 
di 50 [im. Le fasi pirosseniche sono limpide, incolori o verdastre e talora gemi­
nate secondo (100). I prodotti di reazione sono stati studiati otticamente in 
immersione e le fasi minerali sono state caratterizzate mediante esame diffrat- 
tometrico, eseguito a 1° 2 & min-1 con Cu/Ni. I riflessi riscontrati corrispondono 
bene a quelli riportati da Borg e Smith (1969) per il diopside, Pacmite e l’ureyite. 
I parametri della cella elementare sono stati determinati a partire da diffratto- 
grammi eseguiti a 1 /4° 2 & min-1 su preparati addizionati di Si metallico, quale 
standard interno. Il calcolo è stato eseguito con il metodo dei minimi quadrati 
utilizzando lO-i-12 riflessi ben indicizzabili e il programma a indicizzazione 
fissa di Gvildis (1963).

Congiungente diopside- acmite

Questo sistema fu studiato in condizioni anidre nelPintervallo di tempera­
tura tra 900° e 1400 °C da Yagi (1958; 1962; 1966) che ne riscontrò il carattere 
di soluzione sqlida continua in tutte le proporzioni, confermato dalla variazione 
regolare ma non rettilinea delle proprietà ottiche. Fu poi ristudiato in condizioni 
idrotermali (750° e 1000 kg/cm2) da Nolan e Edgar (1963) che ne determinarono 
il variare dei parametri della cella elementare con la composizione, espressa 
come % in peso, ricavandone un andamento continuo ed “ approximately linear ” , 
fuorché per b e ß. Cassie (1970) ne compì lo studio a 10 kb in condizioni anidre 
e nelP intervallo di T  fra 1150° e 1500 °C utilizzando il “ piston-cylinder appa­
ratus Egli mise in risalto, in base allo studio diffrattometrico, la difficoltà di 
raggiungere Pequilibrio negli esperimenti anidri per confronto coi risultati otte­
nuti in esperimenti idrotermali di breve durata. La congiungente Di—Ac non 
sarebbe, in condizioni anidre, realmente binaria per pressioni inferiori a 30 kb, 
mentre lo diventerebbe già a 1 kb in condizioni idrotermali, in quanto queste 
ultime facilitano Pordinamento strutturale dei cationi.

I risultati dei nostri esperimenti, eseguiti a temperatura inferiore a quella 
di Nolan ed Edgar (1963) ma alla stessa pressione o a pressione leggermente 
superiore, sono riportati in Tabella I e fig. 1.
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441.0

9.630 4

mol% A c
Fig. 1. -  Variazione dei parametri reticolari di pirosseni sintetici sulla 

congiungente D i—Ac.
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I parametri della cella elementare sono in sostanziale accordo con quelli 
ottenuti da Nolan ed Edgar (1963) e confermano, con il loro andamento con­
tinuo, resistenza di soluzione solida completa fra Di e Ac nelle condizioni spe­
rimentali usate. Tuttavia è evidente una certa accentuazione della curvatura di 
di b e ß nonché la lieve curvatura di c. Solo a rimane sensibilmente rettilineo. 
Da notare anche che, mentre a e & decrescono con 1’ aumentare del componente 
Ac in soluzione solida, c e ß aumentano sia pure in minor misura. Ne segue che 
il V, pur decrescendo regolarmente all’ aumentare dell’Ac, ha un andamento 
quasi rettilineo pur denotando un lieve eccesso di volume di mescolamento posi­
tivo (.AVmax =  +  0.18 %).

La validità delle sintesi da noi eseguite risulta confermata primariamente 
dal fatto che gli esperimenti compiuti su parte dello stesso materiale a pressione 
maggiore (3 kb) hanno dato risultati quasi del tutto identici (cfr. Tab. I) ed in 
secondo luogo dall’ottima corrispondenza fra i nostri risultati e quelli ottenuti 
da Nolan ed Edgar (1963) per composizioni corrispondenti. Solo per il termine 
Ac10o si hanno sensibili differenze fra i valori dei parametri della cella elementare 
da noi ottenuti e qualli di Nolan ed Edgar (1963). Ciò è probabilmente imputa­
bile alle diverse condizioni di T  e t di sintesi (Tab. I). In particolare il fattore 
tempo (t) è una variabile critica nelle sintesi di minerali: tempi troppo brevi 
producono incompleta omogeneizzazione dei reagenti, mentre tempi troppo 
lunghi possono facilitare Y instaurarsi di reazioni tra i reagenti ed il metallo della 
capsula, soprattutto se sono presenti ioni con valenza variabile e con conseguente 
diversa capacità di legarsi al metallo nobile. L ’influenza del fattore tempo sulla 
sintesi del Di è nulla, come noto da tempo; quella sulla sintesi della Ac non è 
ancora nota, mentre sono riportate in letteratura varie considerazioni critiche 
sulla stabilità termodinamica delle soluzioni solide alle quali partecipa questo 
componente (Gilbert, 1967, 1969; Cassie, 1970). Si è pertanto ritenuto opportuno 
effettuare uno studio sulla cinetica di sintesi di questo pirosseno, i cui risultati 
sono riportati in Tabella II e fig. 2. È evidente come i parametri reticolari risultino 
più o meno uguali e con errori relativamente ristretti a partire da un tempo di 
sintesi di 24 h, ma tendano poi ad aumentare per tempi sufficientemente lunghi 
(144 h). Ciò ha suggerito di limitare il tempo di sintesi per tutti i componenti 
della congiungente a circa 72 h, anche in considerazione dell’effetto di stabiliz­
zazione termodinamica indotto dal Di in soluzione solida. Ciò porta, però, a 
una sensibile discrepanza tra i parametri della Ac da noi determinati e quelli 
di Nolan ed Edgar (1963), discrepanza che eccede l’errore sperimentale per a. 
Ciò va probabilmente imputato o alla diversa temperatura di sintesi oppure, 
e più probabilmente, al tempo di reazione troppo lungo utilizzato da Nolan ed 
Edgar (1963) che ha favorito la sintesi di un pirosseno di composizione al di 
fuori di quella voluta. Non a caso Flower (1974) che ha sintetizzato Ac alla 
nostra stessa pressione e a temperatura appena più elevata (700 °C) ma per tempi 
più lunghi (192 h) in presenza di un buffer (tampone) tale da non assicurare la 
completa ossidazione del Fe, ha ottenuto parametri reticolari notevolmente 
maggiori di qualsiasi altro sperimentatore ed in particolare proprio per a (cfr. 
Tab. II).
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Pertanto, se esistono valide indicazioni sulla bontà dei parametri reticolari 
della soluzione solida da noi determinati, essendo 72 h il tempo ottimale per la 
sintesi, è altrettanto probabile che il sistema sia pseudobinario e tenda a raggiungere 
un altro assetto all’aumentare del tempo di reazione e che pertanto i nostri risul­
tati non rappresentino la situazione d'equilibrio. Sussistono cioè indicazioni che 
in condizioni idrotermali la congiungente Di—Ac non sia termodinamicamente 
stabile in tutta la sua variazione composizionale: con il tempo, causa il progres­
sivo decrescere della disponibilità di ossigeno nella capsula, il Fe3+ tende a ri­
dursi a Fe2+ e per conseguenza anche la soluzione solida esclusivamente acmitica 
si decompone in una soluzione solida a parziale componente hedenbergitica, 
mentre il sodio in eccesso entra probabilmente nella fase vapore.

Congiungente diopside- cosmocloro

Sono note da tempo sintesi di cosmocloro, anche casuali, a partire da com­
posizioni globali diverse da quelle stechiometriche (Weyberg, 1908; Schüller, 
1958; Frondel e Klein, 1965).

Sintesi a partire dalla composizione pura NaCrSi20 6 sono state ottenute 
a pressioni elevate (Coes, 1955) ed a moderate pressioni in condizioni idroter­
mali confrontabili con quelle usate nel presente lavoro (Neuhaus, 1966; Abs- 
Wurmbach e Neuhaus, 1976).

La congiungente Di-Ko è stata studiata in condizioni anidre ad alta tem­
peratura e/o alta pressione (Ikeda e Yagi, 1972; Ikeda e Ohashi, 1974; Vredevoogd 
e Forbes, 1975; Ohashi, 1979; Ohashi e Fujita, 1979) e solo raramente in con­
dizioni idrotermali. Yoder e Kullerud (1970) hanno comunicato la sintesi, in 
condizioni idrotermali, di una serie continua di soluzione solida a 700 °C e 2 kb, 
pur segnalando la differenza con la situazione naturale che vede Ko quasi puro 
coesistente con diopside debolmente cromifero. Questi risultati sono stati posti 
in discussione dai risultati di esperienze condotte tra 1 e 2 kb da Vredevoodg 
e Forbes (1975) che misero in luce la esistenza di una vasta lacuna di miscibilità 
favorita anziché ridotta dalPaumento della Ph2o. Vredevoogd e Forbes (1975) 
arrivano a considerare improbabile la sintesi del cosmocloro puro in condizioni 
idrotermali, attribuendo al 2 % moi Di la caratteristica di stabilizzare la molecola 
pirossenica. In effetti altri esperimenti di sintesi di Ko sono sempre stati effet­
tuati in presenza di flussi o di reagenti naturali (almeno in parte) e quindi in 
condizioni di dubbia purezza.

I risultati degli esperimenti da noi condotti sulla congiungente Di-Ko 
sono riportati in Tabella III e fig. 3.

Dalla composizione Ko100 non si è mai riusciti ad ottenere un pirosseno 
come fase unica, contrariamente a quanto sostenuto da Abs-Wurmbach e Neuhaus 
(1976) e da Yoder e Kullerud (1970).

8. — RENDICONTI 1981, vol. LXXI, fase. 5.
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Fig. 3. -  Variazione dei parametri reticolari di pirosseni sintetici sulla 
congiungente D i—Ko.
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Accanto ad una fase pirossenica risultano sempre presenti quarzo ed eskolaite 
più un’altra fase non ben identificabile, i cui riflessi (13°94; 29°03; 9°04; 18°14 
2 & CuKoc) potrebbero far pensare ad un equivalente cromifero di un feldspato 
o/e mica sodica. Ciò conferma le asserzioni di Frondel e Klein (1965) (già impli­
citamente confermata da Abs-Wurmbach e Neuhaus, 1976, che per le loro 
sintesi di cosmocloro usarono NaF come flusso) che il Ko non è sintetizzabile 
dalla sua composizione stechiometrica. La fase pirossenica risultante dagli espe­
rimenti è però alquanto vicina nei suoi parametri reticolari ai valori del cosmo­
cloro puro sintetico (Cameron et al., 1973) da cui si differenzia essenzialmente, 
a parità di volume, per un più alto valori di a bilanciato da un più basso valore 
di b. Più discordanti sono i risultati ottenuti da altri autori (Clark et al., 1969; 
Ikeda e Yagi, 1972; Vredevoogd e Forbes, 1975; Abs-Wurmbach e Neuhaus, 
1976; cfr. Tab. Ili), a conferma della non perfetta omogeneità dei risultati di 
sintesi alle varie temperature e pressioni d’esperimento. In realtà, in assenza 
di un controllo microchimico diretto, sussistono ancora dubbi sui parametri 
di cella del termine puro Ko.

Gli esperimenti nelle composizioni intermedie della congiungente per 
Ko >  40 danno tutti presenza di quarzo, verificato ai RX, e di vetro, verificato 
otticamente, e talora di eskolaite, per composizioni ricche in cromo. La presenza 
di vetro, la cui composizione non è stata studiata, ma che è verosimilmente varia­
bile, spiega l’andamento erratico dei parametri di cella dei pirosseni che risultano 
dalle sintesi. Viceversa i pirosseni sintetizzati in questa congiungente con Ko <  40 
non coesistono con quarzo, ma è ancora presente vetro che probabilmente con­
centra tutta la componente NaCrSi20 6 perché i parametri di cella di questi 
pirosseni non sono sensibilmente diversi da quelli del Di100.

Risulta perciò, dai nostri esperimenti, che la conclamata solubilità solida 
continua in condizioni idrotermali a 2 kb (Yoder e Kullerud, 1970) non esiste: 
è probabile che i due autori abbiano semplicemente esaminato i prodotti dei loro 
esperimenti ai RX, constatando la presenza della sola fase pirossenica, ignorando 
la presenza di vetro. Risulta quindi confermata anche la bassissima solubilità 
solida del Ko in Di (meno del 5 % moi) osservata in condizioni idrotermali 
(1 kb e 700 °C) da Vredevoogd e Forbes (1975, Tab. I li)  e la forte dipendenza 
della solubilità solida dalla temperatura che la favorisce, mentre la pressione 
agisce in modo contrario.

La presenza di cromo nei pirosseni delle rocce è quindi connessa non con 
la solubilità solida di Ko (se non, forse, in alcune rocce anidre di alta tempe­
ratura riscontrate nelle kimberliti, Sobolev et al., 1975), ma con quella di com­
ponenti pirosseniche, finora mai riscontrate come fasi indipendenti in natura, 
quali CaCr(CrSiOe) oppure CaCr(AlSiOe) (Vredevoogd e Forbes, 1975; Dickey 
et al.y 1971).
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