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ANNIBAl.E MOITANA· 

EQUILIBRI DI MINERALI 
E METODI SPERIMENTAL I 

Inlroduzione 

Una caratteristica saliente della mineralogia moderna è l'uso sempre più accen
tuato dei metodi sperimentali di sintesi accanto a quelli geologici di terreno e ana
litici di laboratorio. Questa tendenza corrisponde a una necessità pratica: la tecno
logia moderna richiede solidi di elevata durevolezza, con caratteristiche chimiche 
c fisiche ben definite, q uali solo i cristalli sintetici (puri o opportunamente c dro
g:ni.) possono csserc. Ha anchc un secondo risvolto industrialc: il bisogno sempre 
cresccnte di ccrti metalli, convcnzionali c non convenzionali, ha portato a diver
sificare le fonti di approvvigionamento e a cercarne di nuove sulla base di esatte 
conoscenze delle modalità con le quali i vari elementi si concentrano e possono 
quindi venire estrani dai minerali. Se da un lato questo ha contribuito ano sviluppo 
della geochimica, dall'altro ha messo in risalto come mio con metodi sperimentali è 
possibile dimostrare le modalit:ì chimico-fisiche (leggi nalUrali) per cui un mine
rale è in relazione con il suo ambiente (la roccia) e quindi entrare in quel diffi
cilissimo problema che è la minerogenesi o petrogencsi. 

Non fa quindi sorpresa che lo sviluppo dei metodi sperimentali di sintesi nel
l'ultimo ventennio sia stato tale, grazie anche a un rigoglioso quanto proficuo 
interscambio con le ricerche teoriche di termodinamica e, ultimamente, di cinetica 
chimica, da darc origine ad almeno trc branche ben differenziate, vicine a raggiun
gere il rango di scienze autonome: minerosintesi, mineralogia sperimentale e 
petrologia sperimentale. 

Per mina'osint~si si intende la produzione in laboratorio, partendo da compo
nenti più o meno semplici, di una fa se solida di composizione e struttura definita, 
nelle sue condizioni ottimali di sviluppo. Queste ultime non rispettano necessaria
mente qudle (ottimali) di stabilità anzi, molto spesso, sono decisamente al di fuori 
del campo di stabilità della fase per l'inRuenza detcrminante che hanno durante 
la sintesi i catalizzatori, comunemcnte usati sia pt:.r ridurre il costo di produzione, 
sia pc;.r ottenere particolari specifiche industriali dd progotto (sviluppo di alcune 
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facce, modifiche nelle proprietà elettriche o magnetiche per aggiunta di ioni estranei, 
distribuzioni particolari di impurezze, ecc.). In particolare risulta molto pratico 
sfruttare la facilità di nucleazione e crescita delle fasi metastabili (regola stadiale 
di Ostwald). A tutt'oggi sono stati sintetizzati q uasi tutti i minerali e un gran 
numero di solidi inorganici non ancora riscontrati in natura, con innumerevoli pro
cedure (quasi magiche, in certi casi), talora coperte da segreto industriale, che per 
la loro natura non sempre legata a basi rigorosamente scientifiche non possono 
essere prese in considerazione qui . Inoltre la minerosintesi, pur senza disconoscerne 
l'enorme importanza economica, non conta gran che al fine di comprendere le 
regole minerogenctiche e quindi ha scarse possibilità di applicazioni in campo 
geologico. 

La mineralogia sperimentale ha uno scopo ben differente: essa si occupa di si nte
tizzare i solidi nelle loro condizioni di equilibrio, cioè nel loro campo di stabilità; 
di conseguenza essa si occupa anche di determinare quale sia il campo di stabilità 
di ciascuna specie. Questo comporta la definizione sia delle reazioni di formazione 
(a partire da reagenti mineralogicameme significativi) sia di quelle di dissocia
zione, non solo dci solido puro, ma anche quando è associato ad altre fasi, che 
nel caso dei minerali sono scelte tra quelle risultate compatibili in base alle osserva
zioni in natura. Qui la mi neralogia sperimentale si lega strettamente, anzi, sfuma 
nella petr%gia sperimentale, il cui fine è la simulazione in laboratorio dei processi 
geologici che portano alla formazione di una determinata associazione di mi nerali 
(roccia). Le ricerche di petrologia sperimentale sono svolte per lo più in condizioni 
di equilibrio chimico-fisico, ma talora anche in condizioni metastabili o di equi
librio evolutivo temporale o locale (metasomatismo, sistemi idrotermali aperti o 
osmotici, ecc.). t pri ncipio fondamentale della petrologia che un minerale non 
possa esistere in un'associazione se non in condizioni termodinamiche più limitate 
(ristrette) rispetto a quelle che lo caratterizzano come fase singola. Pertanto i risul· 
tati della mi neralogia sperimentale risultano direltamf'nte u asferibili alla peu ologia 
sperimentale nel senso che essi da nno le condizioni estreme (di pressione, di tempe
ratura e di potenziale chimico) per cui il minerale può essere trovato in eq uilibrio 
in un'associazione. Q ualora in una roccia si riscontrasse un mi nerale ovviamente 
fuori delle condizioni sue stabili, si dovrebbe immediatamente prendere in consi
derazione l'ipotesi di assenza di equi librio e cioè che nella roccia sia presente qual
cosa di ereditato da una situazione preesistente o, in alternativa, che ciò che è nOLO 
sperimentalmente sulla stabilità del minerale aberrante sia erroneo. Non sarebbe 
la prima voha che q uest'ultima possibilità si dimostra essere quella corretta : il 
caso costitui to dalla sintesi e dalle condizioni di equilibrio dell'antofillite è classico 
nel mettere in guardia gli sperimentalisti dal prendere troppa confidenza con i loro 
diagrammi (GREENwOOD, 1976, p. 221)! 
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Concetlo di equilibrio 

Per quanto in lavori che si prefiggono interpretazioni petrologiche si trovino 
usati a profusione termini quali equilibrio, disequilibrio, stabilità, ecc., i concetti 
termodi namici su cui si fondano non sono sempre de! tutto chiari; o meglio: non 
vengono chiarili relativamente ai casi specifici di applicazione. Questa mancata 
chiarezza è particolarmeOle grave perchè crea incomprensione tra i ricercatori con 
metodi sperimentali e i loro potenziali utenti (petrologi, petrografi e geologi). 
Infatti quasi tutti i risultati dei primi sono stati ottenuti in condizioni d'equilibrio 
(o presunte tali), per cui non è scientificamente legittimo che i secondi ne diano 
un'applicazione ad un caso geologico se non dopo avere dimostrato l'esistenza 
dell'equilibrio anche nello specifico caso naturale. 

Esistono norme precise che permettono di decidere se e quando un'associa
zione di minerali sia in equilibrio oppure no e pertanto non mi soffermerò su 
questo argomento. Visto il soggetto della tavola rotonda cercherò piuttosto di 
riassumere in termini piani (senza indulgere a eleganti formulazioni teoriche, pre
cise ma purtroppo poco intellegibili ai possibili utenti) che cosa si intenda per 
equilibrio termodinamico e come si cerchi di raggiungerlo per via sperimentale. 
Cercherò anche, con riferimenti a ricerche specifiche, di mettere in luce errori pos
sibili, correzioni e ambiguità di una determinazione sperimentale d'equilibrio, 
cosl da mettere sull'avviso gli utenti e guidarli nella scelta della più sicura tra le 
determinazioni sperimentali esistenti di una reazione che li interessa . Infine, breve
mente, passerò in rivista alcune determinazioni sperimentali d'equilibrio cercando 
di mettere in chiaro che cosa si intenda per equilibrio interno (intraCl:istallino) e 
che cosa per equilibrio esterno (intercristallino). 

Alla base di ogni trattazione su equilibri è la classica 4" regola delle fasi ) , 
formulata da J. W. Gibbs un secolo fa (1876-1878): 

F=C-P+2 
in cui F è la varianza del sistema, C ne sono i componenti e P le fasi. 

Una fase è una porzione omogenea, fisicamente definita e meccanicamente 
scparabile del sistema; essa può essere allo stato liquido, solido o gassoso. Dal punto 
di vista termodinamico e sperimentale un minerale non è altro se non una fase 
solida e non fa differenza se questa sia stata riscontrata in natura oppure no. 
l sistemi investigati sperimentalmente comprendono (da soli o mescolati) minerali 
naturali, i loro equivalenti sintetici, fasi sintetiche non naturali, ed inoltre fasi gas
sose e liquide. Il gas (vapore) costituisce sempre una sola fase, perchè per defini
zione allo stato gassoso tutte le molecole sono completamente miscibili tra loro; il 
liquido comunemente è una sola fase omogenea, ma si danno anche casi di sistemi 
sperimentali in cui siano presenti due fasi liquide tra loro immiscibili. 

l componenti di un sistema sono i costi[tJenti minimi necessari ad esprimere 
per mezzo di un'equazione chimica la composizione di ognuna delle fasi presenti. 
Il numero dei componenti di un sistema è finito, ma può cambiare ca mbiando 
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le condizion i dell 'esperimento: torn3 infatti utile, spesso, combinare gli dementi 
chimici in componenti diversi a seconda degli equilibri che si vogliono studiare, 
così da rappresentart': le fasi con equazioni particolarmente semplici. Ad esempio, 
il sistema quatcrnario Ca-Q-H -C può essere semplificato in un sistema ternario 
CaO-H 20-C02, ma può :lnche essere ridotto ai sistemi binari CaC03-H 20 (se si 
vogliono sLUdiare le reazioni di fase ikaitc-calcite-aragonite) o Ca(HC03}-C02 
(per lo studio della precipitazione dei ca rbonati dalle soluzioni). 

In base al numero dei componenti i sistemi vengono classificati in unan, binari, 
tanari, qUalt:rnari, .. ". polina,-;; quelli quaternari rappresentando finora il massimo 
che si può studiare con rigore. In base al numero delle fasi presenti i sistemi pos
sono essere mono/asi, e l'equilibrio che li ca ratterizza è allora detto omog~n~o, op
pure poli/asi c gli equilibri ne risultano di conseguenza eteTog~n~j. Va da sè che 
un equilibrio omogeneo necess.1riamente costituisce solo una porzione di un più 
complesso equilibrio eterogeneo. 

Sono chiamate variabili le proprietà chimico-nsiche che caratterizzano un si· 
stema. Alcune di esse dipendono dalle dimensioni del sistema considerato ed hanno 
carattere additivo: sono le proprietà esUnsiv~ (~ssa, volume, entropia, ecc.). 
Altre non cambiano con le dimensioni, in quanto caratterizzano uno stato ideotico 
di tutte le parti, anche innnitesime, del sistema: queste variabili, dette int~nsiv~, 

sono la temperatura T, la pressione P e il potenziale chimico !-L. Le tre variabili 
intensive sono legate tra loro e con altre proprietà termodi namiche essenziali della 
maleria t ramite una serie di equazioni differenziali dell'~nerg;a libera (di Gihbs), 
una proprietà ancor più generale così definita: 

G = H - TS 

-Sj G:) T= V; G:) = (.LI 

Dalle tre variabili intensive dipende il concetto di equilibrio. 
Un sìsl~ma si diu in equilihrio al/orchè T, P e Il sono uguali in tutte le fasi. 

Non esistendo allora gradienti nè di pressione, nè di temperatura, nè di diffusione 
di clementi chimici il sistema non ha nessuna tendenza ad evolvere, almeno finchè 
non intervenga dall'esterno un qualche fattore che provochi un cambiamento (ap
porto di calore, compressione, variazione della concentrazione chimica: ciascun 
fattore è considerato, ovviamente, con segno positivo o negativo). La condizione di 
equilibrio per un sistema di composizione defi nita è data dall'assenza di variazioni 
neWenergia libera 

L!.G (P.Tl = O 
mentre il raggiungimento della situazione di minima energia libe.ra definisce il 
raggiungi mento della condizione di equi librio stabile (FUMI, 1972), 

Bisogna tenere chiaramente sepm3ti i concetti di eqm'libn'o e di ~qujlibrio sta
hi/e, li primo rappresenta la tendenza di un sistema a non evolvere secondo l'acce
zione comunemente data 3 questo fenomeno dai chimici: reazione e controreazione 
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avve:ngono con la stessa velocità e: qui ndi si equivalgono. Se in un determinato 
intervallo di P e di T (fig. 1) avviene una re:azione per cui una fase o un'associa
zione: A si trasforma in un'altra fasc= o associazione B, e: in un secondo intervallo 
di p e: T si ha la trasformazione: di B in A (in altre parole:: nd primo caso A 
è stabile: rispetto a B, nd secondo B rispetto ad A), csiste:rà una sc=rie: di valori PT 
in cui A e: B coc=sisteranno senza ne5sun:l tendenza a cambiare nelle proporzioni 
relative:. Per un chimico que:sta è una situazione di equilibrio, ma per uno sperimen. 
talista con basi termodinamiche questa è una situazione: sospetta: è vero che: p0-

t rebbe trattarsi di re:azione e: controreazione bilanciate (situazione: di r~,,~nbilità), 
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Fig. l. - Determinazione dd l"equilibrio A!:;: B per diver$/! tem~ralure a due diver$/! prewonl: 
la fr«eia a dema ind ica crcsdu della fa$/! li a spese di A, quella a sinistra crescita di A a spese di B; 
la lunghczZll della f.«eia è: proporzion1e alla vdocità di reazione. La curva oontinua, tracciata a metl 
dell·intervallo di indetaminazione pcr cia$/!un:a pressione d·Hperimenlo, rappresenta la presumibile 
posizione ddl"equilihrio, cioè: la linea univarianle lungo la quale: COC1.istono le due fasi. La posizione 
p.·f, è: quella di assenza di rt'azionc da ngline ~\lcntamenIC con Hpcr imcnti in tutto l'intorno P·T. 

ma ci si potrebbe anche trovare nella circostanza per CUI una particolare inerzia 
dd la reazione: in corso non la renda avvertibi le agli strumenti usati per l'analisi 
dei prodotti. L 'assenza di reazione: è sempre conside:rata come: un difetto dagli 
sperimeotalisli: in gene:re: si preferisce: determinare nd modo più preciso possibile 
la tendenza dd la reazione nell'intorno e lasciare un illlervallo di inde:terminazione 
«( expcrimental brackct . ) nd quale dovrebbe trova rsi la situazione d'equilibrio. 
Ne consegue che l'equilibrio è sc=mpre: avvicinato, ma mai è dimostralamente rag
giunto. L'abilità dello sperimentatore: consiste nd ridurre al minimo l'intervallo 
di indeterminazione. 

L 'equilibrio così determi nato può non essere l'equilibrio stabile, quello cioè 
caratte:rizzato dalla mi nima energia cui te:ndono spontaneamente tutti i processi e 
che in natura è, se non normalme:nte:, al meno frequenleme:nte raggiunto in vinù del 
fattore tempo. Infatti l'equilibrio A !:; B, di cui è stata determinata la reversibili tà 
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(anche se con un certo intervallo di indeterminazione), può essere complc:tamente 
rnetastabile qualora esista una terza fase C di minore energia libera che non è risul
tata presc=nte negli esperimenti. La sua mancata comparsa nella reazione A !:; B 
può essere dovuta o al mascheramento (mancata nucleazione) per l'effetto autocata· 
litico che sulla crescita di A e B ha la presenza di germi di cristallizzazione della 
loro stessa composizione. oppu re alla crescita tumultuosa che caratterizza le fasi 
mctastabili A e B nelle prime fasi dell'esperimento e che occulta i pochi germi 
ddla fase stabile C che si sono formati. 

Una volta che si è studiato un equilibrio, quindi, occorre verificare che esso 
sia quello effettivamente stabile nell'intervallo P, T usato. Per questo, alle fasi che 
risultano presenti all'equilibrio inizialmente determinato si aggiunge una piccola 
quantità di un'altra fase, teoricamente possibile nel sistema considerato in quanto ha 
una composizione esprimibi le in b.1se ai componenti, ma che apparentemente non 
partecipa all'equilibrio determi nato. Se questo è veramente quello stabile i pochi 
germi della nuova fase si scioglieranno, andando ad aumentare la quantità delle 
fasi stabi li ; se invece l'equilibrio era metastabile rispetto alla nuova fase, si assisterà 
ad una crescita tumultuosa dei germi ed alla sparizione di una o tutte le fasi prece
dentemente presenti a dare luogo ad una nuova associazione, di cui componente 
fondamentale è la fase introdotta per ultima. 

A titolo d'esempio valga il sistema CaC03-MgCO,. Si può, volendo, determi
nare le condizioni d'equilibrio tra calcite e magnesitc, sia determinando le condi
zioni di P e · T per cui coesistono le fasi pure R3c, sia producendo una serie di 
composti intermedi (soluzioni solide) in tutte le proporzion i e con la stessa strut
tura dei due estremi (GoLDs~Hnl e GRAF, 1958; GOLDSMITH e Hf..ARO, 1% 1; 
GOLDSMrrn e NEWTON, 1969). Se però si aggiunge un germe di dolomite, si avrà 
la rapida scomparsa di una delle fas i precedenti e lo smescolamento della solu
zione solida, in quanto il carbonato doppio R3 è la (ase stabile in condizioni nor
mali (GOLOSMl11-I, 1960; GOLDSMITII e HEAJl.D, 1961; GRAF e GOLOSMITH, 1955). 
1 sistemi dei quali si devono studiare gli equilibri stabili sono quindi quello calcite
dolomite e magnesite-dolomite, mentre la serie di esperimenti calcite-magnesite 
assume la caratteristica di un elegante esercizio di minerosintesi, improduttivo a 
fini geologici. 

Criteri e accorgimenti per determinare sper imentalmente l'e(IUilibrio 

Fuorchè in rari casi che tradiscono o impreparazione di base o volontà di stra
fa re, i sistemi sperimentali studiati negli ultimi tempi sono progettati a partire 
da un'accurata valutazione geologica e termodinamica del le loro reazioni essen
ziali. In altre parole, vengono presi in istudio equilibri che corrispondono a situa
zioni particolari osservate in rocce e necessitanti un controllo termobarico e/o 
una verifica di stabilità, oppure equilibri non ancora riscontrati in natura ma risul
tati possibili e promettenti in base al\o studio tcrmooinamico di sistemi complessi 
(anal isi secondo Schreinemakers, anal isi topologica, ecc.). La tendenza attuale è di 
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determinare poche curve d'equilibrio per via sperimentale e di calcolare le altre 
afferenti al sistema in base ai dati di emropia, energia libera ed entalpia dedotti 
da quelle, 6no a costruire l'intero diagramma di fase (CHATnA]EE, 1975; FROESE, 
1976; SAXENA, 1972). Ciò implica però un elevato grado di precisione nella determi~ 

nazione sperimentale dei pochi equilibri sui quali si basa il calcolo dei parametri 
termodinamici, poichè gli errori di cui essi sono inevitabilmente affetti (trattandosi 
di dati sperimentali) si moltiplicano a dismisura durante l'estrapolazione materna· 
tica (GOROON, 1973), 6no a portare a situazioni di ambiguità che sono risolvibili 
solo con nuove veri6che sperimentali. 

La procedura seguita nel determinare gli equilibri con elevata precisione, o 
almeno con la sicurezza di saperne poi valutare il grado di attendibilità, si scompone 
quindi in tre fasi: 
I) determinazione sperimentale dell'equilibrio con il minimo errore in T, P e X; 
2) valutazione della consistenza termodinamica dell'equilibrio misurato e de6ni

zione della sua stabilità o metastabilità; 
3) estrapolazione dei dati termodinamici da questo equi librio, loro controllo calco

lando altri equilibri misurati sperimentalmente ed infine loro applicazione col 
calcolare altri equilibri, soprattutto quelli talmente complessi da sfidare una s0-

luzione sperimentale. 

1.0 sperimentalista ha parecchi criteri pratici che gli permettono di valutare il 
grado di attendibilità di un equilibrio e più ancora se l'equilibrio sia stato suffi
cientemente avvicinato oppure no. Essi saranno descritti qui di seguito, in ordine di 
approssimativa imponanza. 

a) AVVICINAMENTO DELLE COl'o'DIZIONI DI EQUI1.IBfl.IO A PAllTlRF. DA VALORI INFERIOIll 

E SUPERIORI, delle condizioni di temperatu ra, pressione e stato della materia: i pro
doui ottenuti deboono essere identici a parità di condizioni 6nali di esperimento, 
quale che sia il decorso dello stesso e il materiale di partenza. Così, nel determi~ 
nare il punto di fusione isobaro di una sostanza si duvrebbero eseguire esperimenti 
sia a partire dal solido (fase di bassa temperatura), sia a partire dal vetro (fase 
di alta temperatura). Nel primo caso si determina, con aumenti successivi di tem
peratura, quando si abbia la prima comparsa del liquido (vetro) al bordo dei cri~ 

stalli, cioè l'effettiva fusione; nel secondo quando i primi cristallini precipitino dal 
vetro per piccoli raffreddamenti successivi (punto di soli6cazione). La temperatura 
misurata nel secondo caso è di norma più bassa che nel primo, a causa della len
denza dei vetri, soprattutto silicatici, a soprarraffreddare con ritardata nucleazione. 
Viceversa \a fusione è Wl fenomeno difficilmente ritarda bile. In sistemi idrotermali 
il soprarraffreddamento è molto meno accentualO, data la ben nota qualità di mine
ralizzatore del- vapore acqueo; tuttavia WINKLEIt e LINDEM.ANN (1972) raccoman
dano di evitare soprarriscaldamenti nei primi stadi degli e$perimenti di fusione di 
rocce, poichè l'eventuale fuso che Ile risulta ha poi la tendenza a conservarsi meta
stabilmente a temperature ben inferiori a quelle del solidus, che risulta quindi falsato 
di parecchi gradi. 
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Particolarmente delicata è la determinazione degli equilibri solido-solido, dove 
le reazioni sono lenle anche in presenza di mineraliz7..atori. Non è raro che un 
equi librio subsolido sia delimitalO co n incertezze di 1000 C e più. Conviene allora 
portare per un certo periodo il campione a condizioni vicine (ma in lieve difetto, 
o eccesso) a quelle dell'esperimento ddi nitivo, per pcrmcttergli di adeguarsi alle: 
condizioni più vicine possibili a quelle di equilibrio: è la procedura detta del 
c seasoning ~ (HOWELLS. 1976). 

Per ovviare alle sopraccondizioni deri vami dall'assenza di germi di crismlliz
zazione in una reazione, è buona norma (purtroppo raramente osservata) eseguire 
gli esperimenti in presenza tanto dei reagenti quanto dci prodotti e determi nare 
la completa sparizione degli uni o degli altri, o almeno il loro aumento percen
tua le che definisce il senso della reazione. Ciò si effettua praticamente o misurando 
le intensità dci riAessi delle due fasi su un di.ffrattogramma (cautela! perchè la 
diffr.mometria quantitativa raramente dà risultati più sensibili di ± 20 %), oppure 
determinando l'aumento o la perdita di peso di una delle fasi partecipanti all'equi
librio immessa come monocristallo o sfera in una polvere fina delle altre fasi. Que
st'ultima procedura, che è t ra le più sensibili ancorchè est remamente laboriosa, si 
può purtroppo applicare solo agli equilibri di sostanze che danno corpi robusti, 
facili da pulire e da pesare. È rimasta classica la orima determinazione eseguita 
con questo metodo da EVANS (1965), anche se è stata poi migliorata da altri (cfr. 
DAY, 1973) che hanno preso in considerazione vari fattori di ordine strutturale. 
Un altro esempio di applicazione di questo metodo con risultati critici $..uà dato ., . 
plU av •• ntl. 

Altre tecniche che permettono di ridurre sensibilmente l'intervallo di indeter
minazione di un equilibrio comportano misure di solubilità (BISCHOFF e FYFE, 

1968), di dilatometria, oppure analisi termiche differenziali ad alte pression i. 

h) Au.UNGAMENTO DELLA DURATA DELL'ESPERIMENTO, lasciando immutate le va· 
riabili indipendenti P, T, X. Più che la supina attesa di reazioni, che potrebbero essere 
in ogni caso lentissime, risultano utili alcuni artifizi, quali macinare ad intervalli 
i reagenti in modo da aumentare le superfici dei singoli granuli esposti alla reazione, 
eliminando eventuali croste protettive formate da materiale già reagito; oppure fare 
reagire, assieme alla capsula di riferimento, altre in cui i reagenti siano di grana 
diversa o in proporzioni diverse o perfino di tipo diverso (pur mantenendo identica 
la composizione globale). Il problema del tipo di reage nti da usare è molto com
plesso e sarà quindi ripreso estesamente in seguito. 

c) M I NUZ IOSO OO:-''TROLLO MICROSCOPIOO: in ogni punto del campione bisogna 
cercare le evidenze tessiturali di disequilibrio, come cristalli corrosi, zonati, schele· 
trici, oppure contenenti inclusioni di gas e di vetro o essoluzioni di una altra fase. 
Spesso il vetro si presenta devetrificato, con minerali aciculari o dendritici dalla 
caratteristica tessitura pi umacea. Il solo es.1me ai raggi X di un prodotto sperimen
tale non rappresenta mai un sufficiente melodo d'anal isi, pur costituendo un elemento 
di determinazione insostituibile, dato che i prodotti di sintesi sono in genere molto 
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minuti (20-50 !J.m) e molto scarsi (raramente più di 100 mg). A volte basta il 
semplice csame di una capsula appena aperta per mettere in evidenza. il disequi
librio: diversità di colore nella polvere simerizzma, che stanno ad indicare distri
buzione non omogenea dei componenti della miscela di panenza; presenza di 
bollosità non omogeneamente distribuite, dovuta ad incompleta diffusione dei com
ponenti volatili; crosticine bianche o nere verso l'alto, verso il basso o lungo le 
pareti, un indice di interazione chimica. tra le pareti del comenitore e i reagenti; 
ecc. Molto importante è anche l'esame ottico delle pareti interne delle capsule: 
se il metallo si presenta opaco o poroso esiste la possibilità di scambi di materia 
tra il contenitore e i reagenti o l'esterno (formazione di leghe, osmosi di gas, ecc.) 
con il risultato di avere alterazione della composizione globale sottoposta all'espe
rimento e quindi prodotti c a lT composition , . 

ti) RIPETIZION'E DELL'ESPERIMENTO PARTENDO DA REAGENTI DlVE.ltSI: l'equilibrio sarà 
quasi assicurato qualora i risultati ottenuti siano i medesimi. Un corollario di 
notevole importanza consisterà nella possibilità di verificare quali siano i reagenti 
più opportuni per ottenere risultati nel minor tempo e con il minor dispendio 
d'energia (propria ed eleurica!) possibile. La scelta del materiale di partenza è 
talmente critica in mineralogia e petrologia sperimentali d'aver addirittura fatto 
affermare (FYFE, 1960, p. 556) che uno sperimentalisla può pilotare l'esperimento 
a qualsiasi risultato voglia tra mite un'opportuna scelta dei reagenti. In efletti una 
simi le possibilità esiste ed è ampiamente sfruttata da chi effettua minerosintesi 
a scopi industriali, ma è in esatta antitesi con le finalità della mineralogia speri
mentale e dello studio degli equilibri . 

Idealmente, il ricercatore che voglia essere sicuro di raggiungere l'equilibrio 
dovrebbe eseguire gli esperimenti a partire dal maggior nu mero di combinazioni 
di reagenti possibili, IX-r poi decidere quale risultato sia quello in equilibrio in 
base a considerazioni sia termodinamiche, sia, e soprattutto, geologiche, poichè la 
maggior corrispondenza con ulla situazione freq uentemente osservata in natura è 
quella che ha le maggiori possibilità di essere la vera (dato che in natura il fattore 
tempo è in genere sufficiente a portare a completamenro anche le reazioni più lente). 

I reagenti usati dagl i slX-rimentalisti sono di cinque tipi: a) geli, b) vetri, c) mi
sture di reagenti chimici (eventualmente sinterizzate), ti) mi nerali sintetici e natu
rali, t') polveri di rocce. T rascurando queste ultime (che sono i materiali di par
tenza propri, o almeno preferi ti, delle ricerche di petrologia sperimentale) e i 
minerali naturali (da usarsi solo in !=Sperimemi preli minari, oppure come germi di 
cristallizzazione, poichè la loro composizione è in genere alq uanto lonta na da 
quella dci termi ni puri) vediamo come e perchè l'uso indiscriminato dci primi 
quattro possa inAuenzare gli eq uilibri al punto da rendere la situazione spesso 
inintelJigibile. 

I geii sono i materiali di partenza più usati dagli sperimentalisti perchè sono 
i più reattivi, cicX: hanno l'energia lihcra più lonta na dalle condizioni stabili 
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(fig. 2). La loro grana estremamente suddivisa permelte inoltre una faci le diffu
sione degli elementi e un'altrettanto facile loro t icomposizione in strutture cristal. 
line, seguite da rapida crescita. Purtroppo però i minerali sintetizzati spesso non 
rappr~ntano le fasi stabilì, ma quelle metastabili (regola di OSlwald) e queste, 
una volta formate, manifestano una notevolissima inerzia a decomporsi e a per
mettere la costituzione delle fasi stabili. Si comportano infatti come dei normali 
materiali di partenza cristall ini, le cui differenze di energia libera rispetto alle fasi 
stabili (e quindi le cui rcattività) sono modeste. I feli tisuhano dunque partico
larmente adaui alle sintesi, ma non agli esperimenti d'equilibrio. Ciò non toglie 
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Fig. 2. - Livelli energelici e v~rinione dell'energia libera con la tcmp"ralUU di diveni materiali di 
l'artcnu, cnrrisponUemi ad un'unica composizione glob<1k t..:. fase stabile è il solido cristallino fino 
al punto di fusione (P.F.), il fu50 al di $Opra. Duume la .inte, i possono forma,,; varie fa.i metastabili 
il cui livdlo cnCTgdiro sta tra I e I. 

però che le fasi solide metastabili ottenute da loro rappresentino poi idc:ali mate
riali di partenza di reazioni d'eq ui librio (reagent i del tipo d). In espericnu con
dotte in presenza di acqua i gdi presentano un ulteriore svantaggio: essi tendono 
a sciogliersi in modo sclettivo odia fase vapore (alcali e silice più di allumina, 
per esempio), per cui il prodotto solido ottenuto risulta talora sensibilmeme: diverso 
come composizione dal materiale di partenza, cioè c: off composition:.. 

l miscugli dì re:agenti chi miei (c mixes ~), talora sinterizzati, mostrano un'ene:rgi:l 
lilx:r:l meno elev:lt:l dei gdi (fig. 2), m:l tendono ugu:llmente a d:lre: prodotti meta· 
stabili o inomogeneì pc=rchè i v:lri loro componenti hanno una divCfs:l rc=attività. 
Tendono inoltre :l usci re: dalla composizione corretta poichè i singoli ossidi hanno 
solubilità diverse nd vapore: acqueo e pc=rfino, in esperimenti :l se:cco, diverse vola· 
til ità. Infine presentano spesso fo rti differenze di rcattività reciproca : se si dove:sse 
studiare:, ad es<:mpio, il sistema Al-Si-O partendo da miscugli, si trovere:bbe:ro prodotti 
completamente dive:rsi ~ si partis~ da r-allumina + cristobalitc pi uttosto che da 
cori ndone + quarzo, sia che si agisc:l in ambiente anidro, sia che: si faccia uso di 
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acqua come mineralizzatore. Nel primo caso si otterrebbe, in condizioni anidre, 
corindone e cristobalite inalterata, nel secondo ancora corindone e quarzo, inalte
rati. In ambiente idrato, vicev('rsa, si formerebbero rispettivamente diaspora e quarzo 
da tutt'e due i miscugli, ma mai la pirofillite o l'alluminosilicato, che sono le fasi 
stabili a seconda delle temperature e delle pressioni. Questo è il motivo per cui 
negli esperimenti inerenti AbSiO~ si è costretti ancora a partire dai minerali natu
rali, con i quali si aggira l'ostacolo costituilO dalla scarsa reattività degli ossidi, 
benchè si introducano variabi li chimiche (soprattutto quando si utilizza andalusite). 

I v~tri posseggono un'energia libera decisameme minore dei geli e dei mi
scugli: risultano quindi molto meno reattivi, ma almeno presentano minor ten
denza a generare fasi metastabili, il che li rende adatti a studi d'equilibrio, soprat
tutto alle alte temperature, vicine al punto di fusione, dove la loro lentezza a cristal
lizzare è meno esasperante. Non bisogna però dimenticare il caso, abitual mente 
riportato da J. F. Schairer nelle sue conferenze, di un vetro di composizione 
NaAISiaOa che non mostrò nessuna tendenza a cristallizzare neppure dopo essere 
stato tenuto un anno a 1050° C in una fornace a secco. t! ovvio che con simili ma· 
teriali di partenza la mineralogia sperimentale non avrebbe fatto molti progressi 
perchè tanlO varrebbe studiare gli equilibri direttamente nei corpi geologici. 1..0 
stesso vetro però, posto in un'autoclave idrotermale a 600" C e 1000 atm si trasforma 
in albite nel giro di tre giorn i! 

Il materiale di partenza migliore, sotto tutti gli aspetti, è costituito dagli 
~qujvol~nlj sinl~tici dri minn-oli, ottenuti con il metodo più sbrigativo o più co
modo purchè sia rispettata rigorosamente la composizione. t! molto importante inoltre 
che questi minerali sintetici presenti no un ordinamento strutturale vicino a quello 
che debbono presentare i prodotti d'equilibrio. Per esempio, nella reazione 

KAb[ (OH}.!AISi30Io1 + SiO~ !:::; KAISiaOa + AbSi05 + H:!O 

occorrerà sintetizzare non solo muscovite e quarzo (e non tridimite o cristobalite), 
ma sanidino o ortoclasio e andalusite, cianite o sillimanite a seconda ck:l1e condi
zioni di P e T nelle quali si vuole operare per definire l'equilibrio. 1..0 sludio di 
CHA1ìUjEE. e ]OB ANNES (1974) ha messo in evidenza come esistano piccole, ma signi
ficative differenze negli esperimenti effettuati partendo dalla giusta o sbagliata 
combinazione di varianti strutturali. Non sempre è possibile tenere rigorosamente 
conto di questo e spesso si deve scendere a compromessi, ma si deve essere allora 
coscienti a priori di avere determinato un equilibrio in modo non del tutto preciso, 
s.ia allargando il margine d'indeterminazione delle determinazioni sperimentali, sia 
aumentando gli errori nei dati termodinamici che vengono estratti per calcolo 
dalle informazioni sperimentali (SAXENA, 1972; CoROON, 1973; CH"1TEII.jEE, 1975; 
FROESE, 1976). 

Esem pi di determinazioni llperimentali di equilibri 

Come esempio delle difficoltà sperimentali che ~i incontrano nelle determina
zioni degli equilibri e delle incongruenze petrologiche che possono derivare da un'ap-
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plicazione scriteriata (o anche semplicemente acritica) di e:quilibri mal determinati, 
citerò due casi recenti. 

Polimorfismo d~/ MnSiOs 
Alla formula MnSi03 corrispondono due fasi trovate anche in nalura, con 

struttura da pirossenoide: rodonite ( LIEBAU et al., 1958) e piroxmangite (LIUAU, 
1959) e due altre finora solo sintetiche: una tipo di nopiros~no (RINGWOOO e MAJOR, 
1967) e una tipo granato ma distorta (RINGWOOO e MAJOR, 1967). La presenza in 
natura ' dei due pirossenoidi è stata variamente riferita o a un vero e proprio caso 
di polimorJlsmo, oppure all'i nfluenza stabilizzatrice di ioni estranei. In pa rticolare, 
MnSiOs puro cristallizze:rebbe solo come piroxmangite, mentre la presenza di Ca 
sarebbe determinante per stabilizzare la struttura tipo rodonite (LnuIAu, 1959; 
PETERS et al., 1974). Gli studi sperimentali hanno invece di mostrato che esiste un 
reale polimorfismo, limitatamente a quella composizione, ed al tempo stesso rap
presentano un interessante esempio di come si possa arriv3 re a conclusioni opposte 
per difficoltà connesse alla determinazione tecnica dell'equilibrio. 

Già le sintesi a secco nel sistema Mn-Si·O hanno dato risultati discordanti . 
Secondo LIF.8AU et al. (1958) si possono riconoscere almeno tre madificazioni di 
MnSi03. Di esse la radonite sare~ la forma y stabi le fino a 1160" ~ che a maggior 
temperatura si converti rebbe in una fo rma {3 monoclina simile alla busta mite; a 
bassa temperatura esisterebbe una fase IX metastabile, form3ta a 650° C per reazione 
in solido tra tefroite e silice e che avrebbe una struttu ra da ciclosilicato simile a 
quella della pseudowollastonite. Secondo GUSSER (1958), invece, la rodonite sarebbe 
la sola forma, almeno nell'intervallo termico 1200°_1291° C, temperatura questa alla 
quale si dissocia in tridimite + liquido. Quest'ultimo fatto è stato confermato recen· 
tememe da AKI MOTO e SyOSO (1972), che a 12200 C c in atmosfera riducente hanno 
ottenuto una radonite talmente ben cristallizzata da poter essere usata per lo studio 
strutturale. Le differenze tfa le due serie di risultati trovano spiegazione probabil
mente nel diverso metodo usato per mantenere bivalente il Mn, ma concordano 
comunque neU'escludere la possibil ità d'esistenza della piroxmangite alla pressione 
ambientale. 

Viceversa le sintesi idrotermali, effettuate a pressioni comprese tra 0,5 e 4 kbar, 
convergono su un risultato opposto: a bassa temperatura si ottiene piroxmangite, 
che si trasforma poi in rodonite, secondo alcuni avendo come intermediaria una 
fase metastabile tipo clinopirosseno (MOMOI, 1974: a 6500 C e 2 kbar). La temperatura 
alla quale si ottiene la sintesi della radonite è sempre indicala come superiore a 
600" C (h o, 1972: 600·740" C a 2 kbar; MOMOI, 1974: 70Cf C tra 0,5 e 4 kbar; 
PU'EllS, 1971: > 595° C a 2 kbar; AU.ECHT e PU'ERS, 1975: 61().66()" C a 2 kbar). 
In tutti i casi si tratta di sintesi dirette a partire da geli o miscugli, fuorchè gli 
ultimi esperimenti citati, nei quali esplicitamente Cii afferma sia la sintesi della 
piroxmangite, sia la sua trasformazione in radonite per aumento della temperatura: 
una tipica reazione prograda. Dato che non è mai citala un caso di reazione in· 
versa, la condizione di reversibili tà. che è essenziale per definire l'equilibrio chimico 
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e termodinamico, non risulta mai raggiunta. Non costiLUisce quindi una sorpresa 
se AKIMOTO e 5\"ONO (19n), estrapolando linearmente da altissime pressioni le tra
sformaz.ioni osservate partendo da una rodonite sintetica (v. sopra), poterono arri
vare a conclusioni esattamente opposte (fig. 3): la piroxmangite non è una fase 
stabile a pressione ambientale, ma può formarsi solo ad altissime pressioni 
(P > 14 kb" , T = 200" C). 
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Fig, 3, - Compilazione degli ~.p~rimentl eseguiti in condi"ioni anidre o idroterm~li .ulla campo
.i>;ione Mn$io.. O: Sinlesi di piroxmangitc da gelo; . : çonveuioni d i rodonite in piroxmangile; 
. : conversioni di pirox.mangitc in rodonile. La retta A$ ~ b (Urv:> d'equilibrio pu b ren.ione 
rodonite-piroxmangitc proposta da AKI MO'TO c Svoso ( 1972), k: relle IratlCggiale ne sono i limiti di 
atlendibilid in base ai dali reveuibil i d<'gli ueui autori, Come ti vede, una di esse: si a<XOrderd,be 
con la r~tt.:l M <'he rappreS(:nt.:l la divi.ione tu il campo di .i ntesi direlta della piroxm~ngile e quello 
d i .intai d~lI a rodonite ottenuto da MOMOI (1974), L'intervallo Al' è: quello di trasformazione stabile 
sn:. ABUCIITS c Pnu8 ( 1975). 

·La loro conclusione è però viziata dal fatto che la retta d'equilibrio da loro 
tracciata non è corretta, essendo basata su una combinazione di esperimenti di 
diverso significato termodi namico: se si tiene conto solo dei pochissi mi esperimenti 
reversibili da loro effettuati, si nota chiaramente (fig. 3) che il margine di incer
tezza è talmente ampio da consentire qualsivoglia conclusione, anche in accordo 
con gli esperimenti idrotermali di MOMOI (1974) tendenti a considerare la pirox
mangite una fase stabile in condizioni ambientali. .E: una conclusione sconfortante 
per chi voglia usare i risultati sperimentali a fini petrologi~i e geologici I 

In realtà tutte queste incongruenze del sistema Mn-Si.Q sono dovute a una 
sconcertante serie di leggerezze, sia negli esperimenti in se stessi, sia nella loro 



230 A. MOTTANA 

interprc=tazione. Esse si sono rivelate in tutta la loro evidenza allorcht: Maresch 
affrontò il problema col dovuto rigore (1972-74). Combinando materiali di partenza 
appropriati (miscugli di piroxmangite e rodonite ottenute sinteticamente, cioè 
identiche ~r composizione e prive di cationi estranei, i miscugli stessi costituendo 
reageEllc e prodotlO di ogni possibile reazione), con tempi operativi estremamente 
lunghi (oltre 6000 ore, pari a 9 mesi: e questi furono comunque insufficienti a 
produrre una trasformazione completa, per cui fu deterimnato solo il verso della 
reazionc~ con avvicinamento dell'equilibrio da condizioni superiori cd inferiori · 
e infine, fattore non trascurabile nel T:lggiungimento del succes~ con un procedi
mento elaborato ma finalmente univoco JXr determinare quale dei due polimorfi 
triclini crescesse o diminuisse in quantità, Maresch fu il primo in grado di otte
nere a pressioni idrotermali di 3 e 6 kbar la reazione rodonite -- piroxmangite e, 
valendosi della reazione inversa pure ottenuta, potè definire le condizioni di rever
sibilità, ci&: l'equilibrio chimico. t suoi risultati indicano che la piroxmangite è 
la fase stabile a pressione ambientale a bassa temperatura « 400" C), la rodonite 
ne è il polimorfo di alta temperatura e che la reazione procede in favore della 
piroxmangite per pressioni crescenti. 

Restavano da conciliare questi risultati con quelli di AKIMOTO e $YONO (1972) 
che, benchè male interpretati dagli autori. rappresentano ugualmente un contributo 
importantissimo essendo stati ottenuti in un intervallo di pressione (20-120 kbar) 
difficilmente accessibile nella maggior parte dei laboratori . Per questo furono ese
guiti esperimenti (con gli stessi criteri di Maresch fuorchè uno: il tempo. che in 
un piston<ylinder apparatus deve essere giocoforza ridotto a ore) alle pressioni 
di 20. 25 e 30 kbar. L'intervallo di reversibi lità dclla transizione polimorfa, che 
Maresch coi suoi esperimenti idrotermali est remamente lu nghi era riuscito a ridurre 
a soli 25" C, ne è risultato sensibi lmente allargato (1000 C). ma tuttavia sufficiente 
a confermare l'equilibrio e a dare un senso comune alle due serie di esperimenti. 

Quelli di MARF..SCH e MO'ITANA (1976) e quelli di AKIMOTO e $YONO (1972), 
benchè ottenuti con procedure sperimentali diverse, risultano fra loro compatibili 
qualora i soli esperimenti riversi dei giapponesi vengano presi in considerazione 
(fig. 4): questa è un'indiretta conferma dci fatto che l'equilibrio è $lato. almeno 
JXr una volta, determinato correttamente in due laboratori diversi e che si tratta 
di un equilibrio stabile. Le applicazioni geologiche che ne derivano sono che in 
rocce di alta pressione e bassa temperatura la piroxmangite è la fase stabile (anche 
se non rappresenta un indicatore univoco come la giadeite) e che la rodonite, se 
presente, deve essersi formata durante un periodo di rilascio di pressione e d'innal
zamento termico in facies di scisti verdi. 

Questa conclusione vale solo però se le rocce sono veramente pure e non con
tengono cationi larghi che portino a stabilizzare il reticolo della rodonite, trasfor
mando la linea d'equilibrio uni variante in una fascia divariante, in cui possono 
coesistere stabilmente una piroxmangite e una rodonite di composizione legger
mente diverse (più Ca nella rodonite, più Mg,Fe2 + nella piroxmangite). Questo 
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sembra essere proprio il caso di uno dei più dassici depositi di diaspri manganesl
feri delle Alpi, metamorfos3to durante la fase alpin3 precoce di alta pressione e 
bassa lemperatur3: Praborna (GR IHIN e MOTIANA, in preparazione). Purtroppo 
l'identificazione dei due polimorfi tridini è talmente difficile per di[frauometria 
di polveri da lasciare mollo in dubbio sulla correttezza di altre recenti segnalazioni 
alpine e quindi sulla reale estensione di questo minerale come possibile indice. 
Anche l'analisi in microsonda non è sufficiente, da sola, perchè sono state t rovate 
pirox mangiti e rodoniti con arricchimenti cationici diversi da quelli precedente
mente indicati (MAREseH e MOTIANA, 1976). 
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Fig. i. - Risultati sperimentali che ddiniscono l'(quilibrio piroxrnang;te!:; rodonite srcondo MUESCH 

e MOTTA1<A (1976) e AXJMOTO e SYONO (1972); di que~ti ultimi SOIlO stali usati i soli esperimenti 
reversibili. La dimensione dei segni riflette le incertezze di misur.t spcrimcllule di P e di T . 
• : trC$Cila di rodOllite; . : ct~ita di piroxmangitc; O: assenza dI rea~io"e. 

li punto triplo del fistnna A/~iO~ 
Il punto invariante al quale coesistono le tre fasi solide andalusite, cianite e 

sillimanite è quanto di più importante esista in petrologia, specialmente da quando 
ne è stato fatto l'elemento di riferimento per definirt! le serie di facics e il regime 
termobarico delle serie metamorfiche prograde. Purtroppo es~ è anche uno dei più 
difficil mente determi nabili per via sperimentale, data la minima reattivid delle fasi 
interessate e la loro modesta differenza in proprietà termodinamicht: lorwf«mentali. 
Se però esso ha sfidato per an ni una determinazione scevra da discutibilità, ha 
costituito anche uno dei motivi per la determinazione del quale gli ingegni migliori 
nel campo si sono stimolati a sviluppare tecniche sperimentali nuove e elaborazioni 
termodinamiche sofisticate. 

11 valore di P e T più comunemente accettato per il punto triplo è quello 
proposto dalla cosiddetta c holy trinity .. (RICHARDSON, GrLBERT e Bu.t) sulla base 
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di determinazioni effettuate per via idrotermale sia con bombe a riscaldamento 
esterno sia con bombe a riscaldamento interno a partire da reagenti mineralogici 
naturali. Nel 1968 fu stabi lita la reazione cianitN illimanite, nd 1969 quelle cianite
andalusite e andalusite-sillimanite. Mentre le prime due reazioni, per quanto molto 
complesse, avvengono in tempi ragionevoli e quindi sono state spesso portate a 
completamento, la terza, che è in rea ltà quella critica nello stabilire il punto triplo 
(fig. 5) perchè le prime due sono ad un dipresso sul prolungamento l'una dell'altra, 
è estremamente lenta. In realtà non ne fu mai osservato il completamento, ma 
solo il crescere di una fase a spese dell'altra definito da rapporti d'intensità tra 
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Fig. 5. - Posizione dci punto uiplo andalu$'le.danite-5illimanitc >ccondo le determ,nazioni degli equilibri 
binari effettuate da RtCHAP.DSOS CI al_ (1969) e da H OLDAWAV ( 1971). La $Iella indica la posizione che, 
=ndo ccrl; autor i (es. GIlEE,"WOOD, 1976), ri~u ltrrcbbc: la più probotbilc in base: a comiduuioni pura
meme geologiche. 

picchi carau<:ristici. P<: r ahro, difficoltà di pr<:parazion<: d<: i campioni da detenni
nar<: ai raggi X sono riconosciut<: dagli auLOri, la cui ar<:3 di incert<:zza risulta 
q uindi piuttosto ampia, benchè v<:nga proposto un valore prd<:rito nel punto triplo 
di 622" C e 5,5 kbar. 

Contemporan<:amente però NEWTON (1969) mostrava come una macinazione 
spinta di un1associazione cianite + sillimanite, provocando la formauone della 
fase:: disordinata fibrolite, favoriss<: un aum<:nto della pr<:ssion<: nec<=SSaria a conver
tire la cianite in sillimanit<: e poneva quindi in dubbio la bontà degli <:sperimenti 
della c holy trinitY:J nei quali, per accelerar<: la reazione andalusit<:-sillimanite, le 
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cariche sperimental i venivano periodicamente macinate sia a mano (15-30 min.) sia 
in mortaio a palle (5 min.). 

Partendo da queste considerazioni HOWAWA'Y ( 1971), usando reagenti naturali 
di w mpo,;z;on, Iogg"m'nt' d;rr,,,nt, , ;J d;ffi, ;Io, ma ",n,;b;];,,;mo m<todo dd 
monocristallo (v. pago 224), potè dimostrare che la reazione andalusite-sillimanite 
avviene in due stadi: il primo porta alla dissoluzione della fibrolite presente inizial
mente nella carica sperimentale e si verifica in condizioni di P e T concordanti 
con le determi nazioni di RICHAJl.DSON et al. (1969); il secondo, che necessita tempi 
operativi molto più lunghi e quindi può passare inosservato, segue il primo e dà 
risultati repelibili nel tempo, a valori di P e T inft!riori a quelli suddetti. Come 
causa della prima reazione è indicata la considerevole condizione di disordine 
strulturale che la macinazione (oppure la grana finissima nel caso della fib rolite 
naturale) inducono nella sillimanite in misura molto maggiore che nella cianite. 
HOLDAWAY, sulla base dei suoi risultati e dci valori delle curve interessanti la cianite 
precedentemente ottenuti da RICHARD$ON et al. (1968, 1969), propone una posizione 
del punto triplo a 500° C e 3,8 kbar. 

Malgrado le argomentazioni ineccepibili di HOLDAWAY (1971), i seguaci del suo 
punto triplo sono stati relativamente pochi, spesso per semplici ragioni di prestigio, 
dato che )a serie di risultati di RICHARDSON et al. (1969) esce dalla più importante 
sede di ricerche sperimentali del mondo: il Geophysical Laboratory della Carnegie 
lnstitution di Washington. Ma con un metodo assolutamente sicuro, basato su 
misure calorimetriche dell'entalpia di soluzione dell'andalusite, il diagramma di 
HOLDAWAY (1971) è stato dimost rato termodinamicamente carrellO da ANDF..RSON 

et al. (1m), essendo l'unico che postula una pendt:nza di -13,7 bar K - ' contro 
una pendenza calcolata di - 12± 4 bar K-1 a 973° K ottenuti in base alle misure 
di entalpia. QueslO è quindi il valore del punto triplo da preferire, anche se bisogna 
riconoscere che la presenza di impurezze chimiche nei polimorfi di AbSiO~ può 
variarne la stabilità, allarga ndo il campo di esiSlenza soprattutto dell'andalusite, 
qualora il Mn3

' ne sia un componente fondamentale. La viridina infatti è stabile 
fino a 16 kbar, ben oltre il massimo di stabilità dell'andalusite pura (LANGElI. e 
A8S-WURMBACH, 1976). 

Tipi (U equilibri 

Gli equilibri possibili in un sistema sono di parecchi tipi, che, ai fi ni di una 
trattazione strettamente mineralogica, possono essere ridotti ad alcuni fondamentali. 
Questi verranno qui descriui solo con esempi, lasciando a testi più raffinati il com· 
pito di dare ragguagli teorici. 

La prima e più importa nte suddivisione tra equilibri è q uella (cui si è accen· 
nato) in omogenei ed eterogenei. I primi sono monofase e, nel caso dei minerali, 
riguardano quindi un solo solido cristallino: di qui il nome, recentemente intro
dotto nell'uso, di ~qtlilibri intracn·stallini. I secondi riguardano più fasi e quindi, 
qualora siano presenti due o più fasi solide, sono detti inta-cristallini. Questa termi· 
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nologia ovviamente riflette l'importanza assunta dalla cristallografia nel valutare 
lo stato di equilibrio di alcune fasi, soprattutto quelle di composizione va riabile 
oppure quelle in cui sono possibili occupanze diverse di uno stesso elemento in 
diverse posizioni struttu rali. 

Gran pane degli slUdi sperimentali eseguiti in passato, prima dell 'introduzione 
della microsonda e di particolari tecniche fisiche quali la speltroscopia Moessbauer 
e EPR, la cristallografia col diffranometro a cristallo si ngolo, ecc., riguardavano 
equilibri eterogenei, le cui fasi caratteristiche solo in casi eccezionali venivano con
siderate di composizione variabile. Con le nuove tecniche è ora possibile slUdiare, ad 
esempio, le reazioni d'equilibrio tca soluzioni solide, tenendo presente il principio 
che all 'equilibrio il potenziale chimico di un elemento nelle fasi è ugua le e che è 
quindi possibile descrivere il comportamento delle fasi tramite una costanu di 
scambio Ko legata alla variazione d'energia libera del sistema della relazione 

La costante è funzione delle variabili intensive secondo le seguenti formule: 

(

d In KD) = _ !>H' ; 

d(-') , R 
T 

(
d In KD ) = _ .<IV' 

dP T RT 

per cui, di tutti gli equilibri interessanti [a petrologia, particolare significato assu
mono quelli caratterizzati da elevati valori di LJHO e da bassi valori di .d y o, essendo 
potenziali ottimi termometri geologici, e quelli con elevati valori di LJ y o in quanto 
potenziali geobarometri. 

Eq/lilibri intracrùtallini 
Da tempo si effettuano, finora con risultati non definitivi, esperimenti atti a 

caratterizzare la complessa fenomenologia ordine-disordine dei feldspati (ORVILU, 
1972; SA XIONA e RISSE, 1972; vedi anche THO:-IPSON e WALOSAUM, 1%9) e più recen
temente anche sui pirosseni e sugli anfiboli rombici, usando tecniche raffinate 
q uali Moessbauer e EPR (SA."i:ENA e GHOSF., 1971; VIROO e I-lAFNER, 1969; SEI I'UT e 
VIROO, 1975; ecc.). t: recentissima invece una veramente brillante combinazione di 
metodi cristallografici e sperimentali sui pirosS(:ni monoclin i, che ha aperto una 
nuova possibilità, faci lmente accessibile alla maggior parte dei ricercatori, per una 
eccellente geotermometria basata sullo scambio intracristallino di Mg e Fe~ ' 
(MCCu.r.ISTER et aL, 1976). 

Il metodo consiste nel misurare con una risoluzione completa di struttura il 
coefficiente di ripartizione dei d ue ioni tra i si ti Ml e M2 di un dinopirosseno 
di cui si conosca la formula. 1..0 stesso pirosS(:no viene poi riscaldato a varie temo 
perature, avendo cura di non cambiare il rapporto globale FejMg, sia evitando la 
di ssoluzione del primo nel contenitore usato per il riscaldamento (ricorrendo a 
una capsula di PdAg), sia impedendo l'ossidazione del Fe da bivalente a trivalente 
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m~diant~ un tampon~ di F~ m~tallico. Volta per volta si ridet~rmina l'occupa
zione dei siti MI ~ M2 sempre con determinazioni complet~ di struttura del gra
nulo riscaldato: le eventuali variazioni osservate nel coefficiente di ripartizione 

(F,/Mg) MI 
KD = sono allora funz.ion~ solo della temperatura (nota) di riscal-

(F,/Mg)M2 
damento. La proiaione logaritmica della costante così determinata contro il reci
proco deUa temperatura assoluta defin isce una retta (fig. 6). la cui pendenza è 

~H' 
uguale a - --- della reazione di scambio intracristallino. II valore Ko del 

R 
campione non trattato, riportato sulla retta, permette di ~strapolare quale fosse la 
temperatura di equilibrazione finale del clinopirosseno nel suo ambiente naturale. 
Gli esperim~nti di scambio intracristallino nei pirosseni, se condotti con le cautde 

, 
.... 

.~ 0 .15 '.' u. 

• • • 1100 . ~ ... 
, , , 

u • 

• ... 

K _ ". -/M,IM, 
D - ". -IM,I M l 

• ~JOHO'C 

IfK"JO/ T 1'''/ 

T l'CI 

Fig. 6. - ProiC"2.ione ddl~ COS!.01e di sumbio i01racris!.llino, determinaI. in Insc a r;$Oluzioni com
piete di struttura, contro la !"m~amn di riscaldamenlO di un piroJJ.eno monodino conteouto nella 
kimbcrlitc di Thaln l'uL$O.:l. Lcootho ( . ) c nella br«cia di Kakanui, Nuova Zclanda ("-). I corri
spondenti simboli groni indicati con t e k r~pprcso:ntano le distributioni Mg-F.e dei due pirosscni 
prima dci tr~!tanu:nto termico, dall.e quali li ri",le all~ t(mpcr~tura di cquilibrnionc della roccia. 

di cui sopra, sono risultati reversibili ed essenzialmente indipendenti dalla pres
sione, mentr~ la posizione della r~ua risulta dipendere in modo significativo dalla 
composizione globale del minerale. 

Questo procedimento, oltre che come buon geotermometro, potrà servire a deter
minare la cinetica del processo di equilibrazione dei dinopirosseni durante la storia 
evolutiva della roccia che li contiene e quindi all'intera ricoslruzione petrogenetica. 

Equilibri intn-critlallini 
Una compilazione degli equilibrì intercristallini (eterogenei) di interesse mi

neralogico, anche limitata ad alcuni sistemi fondamentali (ad es. qudlo ultrabasico 
CaO-MgO-AhOs-Si02-H20 oppure quello petrogenetico residuale K~-Na~O-Ab03-
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.SiOz-H~O), estenderebbe questo lavoro in modo esagerato e non fa rebbe altro che 
duplicare testi appositi. È prefcribile quindi limitarsi a mettere a fuoco un aspetto 
del problema, ristretto ma tipico solto il profilo mineralogico-sperimentale : come 
cioè un::. fase solida cristallina, raggi unto il suo limite di stabilità, si trasformi in 
altra/c fasc/i tramite una reazione d'equilibrio. 

Gli equilibri di que.sto tipo possono essere: 
fl) solido-solido: polimorfismo, dissociazione allo stato solido; 

b) solido-liquido: fusione congruente, fusione incongruente; 

c) solido-gas: sublimazione, deidratazione, decarbonicazione, ecc. 

a) Equilibri solido-solido. Il fenomeno per cui una fase solida si trasforma in 
un'altra di identica composizione ma di diverse caraneristichc chimico-fisiche è 
noto come polimorfismo ed è trattato, in termodinamica classica, sulla falsariga della 
descrizione fauane per MnSi03 e AbSiO~. Come esempi di polimorfismo degni di 
citazione, o perchè lungamente dibattuti o perchè sono serviti da banchi di prova 
per l'affinamento di tecniche sperimentali, sono, ohre a quelli già descritti, la tra
sformazione calcite.aragonite (BISCHOFF e FVFE, 1968; BoETICHEll e WYLLIE, 1968) 
e le complicate trasformazioni degli ortopirosseni in cli nopirosseni e pirossenoidi 
(SMITH, 1969). Fra i diversi tipi di trasformazioni polimorfe (l3uERGER, 1961), 
quelle lente abbaSlanza perchè se ne possa delCrminare la cinetica sono interessanti 
per le informazioni petrologiche che possono dare: velocità di raffreddamento, 
riequilibrazione metamorfica in presenza o assenza di vapore, ecc. Pochi però sono 
gli studi che sono stati loro dedicati, forse per difficoltà teoriche o sperimentali 
(es. BRQWN et al., 1962; FLOERKE, 1967). 

Un tipo del tutto diverso di trasformazione solido-solido è dato dalla dissocia
zion~ di un minerale in altre fasi solide, senza generazione nè di liquido nè di 
vapore (subsolidus breakdown, vapour-absent reaction). Questo comportamento è 
tipico di fasi dense, che si sono formate ad alta pressione ma che a bassa si disso
ciano in un aggregato le cu i fasi coslituenti hanno un reticolo più espanso (es.: 
piropo, SCHREYER, 1968; giadeite, ROBERTSON et aL, 1957; ecc.). Questo stesso com
portamento caratterizZo1 anche fasi anidre a bassa pressione durante il riscaldamento 
e: rappresenta uno stadio interme:diario pre:ce:dente: la formazione: del fuso: il mine:
rale: cioè si dissocia in fasi solide: molto espanse prima di fonde re (es. hedenbergite, 
LINDSI.EY, 1965). Esso è probabilmente favorito dalla presenza di ioni suscettibili 
di cambiare vale:nza. 

Infine:, finora si pensava che: un processo di successive dissociazioni in fasi solide 
via via più semplici dal punto di vista chi mico e più dense dal punto di vista 
fisico dovesse caratterizZo1re tutti i composti quando sottoposti a pressioni elevatis
sime, dell'ordine di queUe de:J N ucleo. Si arriva anzi a pensare: che: il processo 
portasse a ottenere il disproporzionamento in e:le:me:nti. Recentissimi studi 
(P.M. BELL, relazione verbale: al congresso D.M.G. di Bochum, 10-9-1977) hanno 
però riscontrato un'inversione: di te:ndenza aUe pressioni elevatissime ora raggi un-
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Fig. 7. - Equilibri soIido-liquido ncl caso di una fusione congruente (a) e incongruente (e); in b è il 
comportamento di dissociazione complesso <I ella giadeile, che si decompone in due fasi solide espanse 
a b.assa pressione, fonde incongruente a prcnioni intermedie e infine ad alta prei$ione fonde congruente. 
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Fig. 8. - Variazione dci comportamento dissociativo in una famiglia di minerali: i granali. Spi(g"· 
"ion( dell( lince: a puntini: d«omposizione in fasi solide espan$(: ; a tranini: fusione incongruente; 
continua : fusione congruente. 
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gibili con la cella a diamante (MAO e BELL, 1976). Così la composizione (Mg,Fe2t
) 

$i03 tende prima a scomporsi, fino a 200-300 kbar, ma poi si riorganizza in strut
ture comples~ sempre più dense, fino a 1,2 Mbar, tali da accomodare in un'unica 
impalcatura l'intera composizione iniziale: ortopirosscno -- clinopirosseno ...... spi
nello + stishovite ---+ magnowustitc + stishovite - -> ilmenite -> perovskite. 

P 
\ kbl 

pirolillite 

'" <O. 

a nd alus ite 

~ quarzo 

• vapore 

". 
T ['el 

b) Equilibri solido-liquido. Rappre- . 
sentano il fami liare fenomeno della fu
sione, che può essere congruente e incon
gruente. Nel primo caso dal solido si ot· 
tiene un liquido di identica composizio
ne; nel secondo si ottiene un solido di 
composizione più semplice e il liquido 
ad esso complementare, nel quale figu
rano preponderanti i componenti basso
fonde llli del sistema. Ulteriori aumenti di 
temperatura portano a una progre.~siva 

dissoluzione del solido neoformato nel 
liquido, o tramite una graduale diminu
zione deUa sua quantità, oppure tramite 
un'altrettanto graduale variazione della 
sua composizione, fino a che resta solo 
liquido che ha una composizione identica 

Fig. 9. - Curva di ~ui\ibr;o e inccr(c7,7.c speri- al materiale di partenza. Incrementi di 
mentali ricalcolatc in b~sc a valutazione (crmo· 

rc:lzionc di di. pressione in genere portano ad aumenti dinamica dei da(i originari della 
sidratazionc della pimfi11ite. della temperatura di fusione (ma due ec

cezioni ragguardevoli sono costituite da 
Bi e H 20) ed a una migrazione del punto triplo, rappresentante il punto di fusio
ne del minerale, nel campo di pressione e temperatura, secondo una curva definita 
dall'equazione di Clausius-Clapeyron. r:: stato suggerito ( K AWAI e INOKUTI, 1970) 
che la curva di fusione dei solidi è sempre concava rispetto all'asse delle pressioni, 
per cui ogni solido sarebbe caratterizzato da una Tt~,,\one massima ad una P carat
teristica: quesLa ipotesi, suggerita in base al comportamento di fusione dei metalli 
alcalini, non ha potuto aver conferma per i mi nerali a causa delle difficoltà speri
mentali connesse con il raggiu ngi mento delle pressioni più elevate. 

Come esempi di equilibrio solido-liquido (fig. 7) si possono citare la fusione 
congruente del diopside (BovD e E NGLAND, 1%3; WIl .. LIA..M.S, 1969; ma vedi anche 
KUSHIRO, 1974) e quella incongruente dell'acmite (GJLBERT, 1966), mentre un altro 
pirosseno, la giadeite, mostra un comportamento complesso, avendo fusione con
gruente oltre i 28 kbar, incongruente tra 24 e 28 kbar e dissociazione in fasi solide 
a pressioni inferiori (BEll e ROSEBOOM, 1969). 
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Un grad uale cambiamento nel comportamento di destabilizzazione, da decom
posizione in solido a fusione incongruente pri ma e congruente poi, sembra regola 

comune a molti silicati complessi: tipico 
il caso dell::t famiglia dei granati (fig. 8), 

M. 

l • .." - - •• 
Fig. IO. - Cur~e di ~uilibtio delk reazioni di 
dcidratazion: della muscovite C ddl"aloSOC"ia:l':ionc 
muscovitc + quan:o. 

di cui solo la spessanina presenta fusio· 
ne congruente a partire dalle condizioni 
ambientali (MO'lUNA, 1974), mentre gli 
altri termini puri prima si scindono, poi 
arrivano a fondare congruentemente ol
tre i l5 kbar, ad eccezione del piropo, 
che non solo è instabile a pressione am
bientale, ma raggi unge la fusione con
g ruente beI! oltre i 35 kbar (ScHREYER, 

19(8). 

c) Equi/ibn' solido-gas. La mb/ima
zionr:, cioè il passaggio di retto dallo stato 
solido allo 51ato gassoso, è abbastanza rara 
nei minerali, fuorchè per certi idrossidi 

ed aloi& Questo tipo di equilibrio è pra-
ticameme sconosciuto nei silicati, dato 

che essi presentano tensioni di vapore molto basso per un ampio intervallo di 
temperature, mentre per sublimare si richiede che il minerale raggi unga una tensione 
di vapore superiore a quella atmosferica prima che sia raggiunta la temperatura di 
fusione. Questo tipo d i equilibrio quindi può essere trascurato in mineralogi3 
senza troppo danno. 

Molto importame è invece l'equi librio solido-gas nel caso di solidi la cui de
composizione in altri sol idi comporti l'emissione di una fase vapore: si tratta dei 
fenomeni detti deid,alazionr: (emissione di vapore acq ueo sopraccri tico), dr:carbo· 
nicazionr: (C02), deso/loruzione (S), ecc . 

Gli aspetti termodinamici degli eq uilibri di deidratazione sono stati tr3ttali 
diffusamente ed eleg3ntemente da C IUlTERJEE (1976). che non solo ha dato indica
zioni sul modo di valut3re la consistenza interna delle determinazioni sperimentali, 
ma ha anche mostrato come ricavare i parametri lermooinamici fondamentali dalle 
determinazioni sperimentali degli equilibri di deidratazione confermati. Analoga
mente K EltRICK (1974) ha passato in rivista gli equilibri che involvono C02 o 
miscele C02-H 20, mentre FISHER (1m) ha affrontato il complesso soggetto della 
termodi namica dei sistemi non in equilibrio. 

Gli equi libri solido-gas risultano di particolare importa nza nella petrologia delle 
rocce metamorfiche, perchè tutte le reazioni prograde dei minerali sedimentari 
più comuni e di molti minerali met3morfici tipici (argille, cloriti, miche, anfiboli, 
ecc.) avvengono con formazione di fasi più !Xlvere in H 20 e quindi con emissione 
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di vapore. Anche nel metamorfismo delle rocce carbonatiche si ha emissione di 
una fase vapore (CO~, spesso in equilibrio con HzO sotto fo rma di idrocarburi). 
Tra gli equilibri più studiati, ma ancora non risolti per le complessità sperimentali 
o per le difficoltà teoriche nel valutare il comportamento termodinamico delle 
reazioni, dato che H zO e CO2 possono avere in certi casi comportamento ideale 
in altri non ideale, sono quelli dci .: sistema dolomito-siliceo > CaO-MgO-H 20-
C02-SiOz, nel quale partecipano carbonati, talco, tremolite ed altri an6.boli, piros
seni, ecc. (KERRICK, 1974; SK1PPEN, 1974; JOW,NNES, 1969; EVANS et al., 1976 e molli 
al tri). Recentemente sono iniziati anche esperimemi nei quali a questo sistema 
viene aggiunta la componente gassosa F presente in buona quantità nelle tremoliti 
naLUrali (TROLL e GILBERT, 1972). 

Di tutte le reazioni di deidratazione la meglio studiaw, sia sotto l'aspetto speri
mentale sia SOltO quello (ermodinamico, è la reazione (fig. 9): 

pirofillite 

Ab[ (OH)2Si~OIOJ 

~ ::mdalusite + 
~ AhSiO~ + 

quarzo 

3 Si02 

+ vapore 

+ H,O 

( H AAS e H Ol.l>AWAY, 1973) e quasi altrettanto, ma forse meno ben determinata, quella 
(fig. IO), 

muscovite + quarzo ~ 

KAlt[ (OH):AISi30IoJ + Si02 ~ 

K-feldspato + alluminosilicato + 
KAlSi308 + AbSiO.r; 

vapore 

H,o 

che ha trovato finora il suo migliore studio sperimentale ad opera di CHA1TERJEE e 
] OHA?>.'NES (1974), ma nella q uale permangono problemi connessi con l'influenza 
sull'equilibrio dei diverso grado di ordine dei silicali d'alluminio e delle varianti 
del K-feldspato, nonchè del politipismo della mica u~'ata come reattante e ottenuta 
come prodotto. Un sostanziale progressQ-sarà possibile quando si potrà parti re da 
andalusite, si!limanite e cianite sintctiche in luogo di naturali, come si è costretti 
finora, nonchè si potrà tener COnto dell'ordine-disordine del feldspatO, soprattutto 
di quello come re:lttante, poichè il sanidino, che è stato usato finora, è ovviamente 
in disequilibrio alle condizioni di P e T alle quali avviene questa reazione durante 
il metamornsmo, mentre l'ortodasio e il microclino ottenuti sinteticamente sono 
ancora alquanto diversi da quelli che si riscontnmo normalmente in natura. 
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