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RIAssUfIn'O. - In questa nota ",engono disrossi alcuni
peculiari meccanismi di sostiruzione, coinvolgenti le p0­
sizioni reticol.ari tet~ica ed ottaedrica ddle phengi­
lÌ di 17 -JlOI"fuoidi.. del Comelico.

Le cariche negati"'e da satmare, generate dalla sosti­
ruzione crcsttnte di Si da parte di Ali'" nel sito lelrx­
drico e dalla concomitante diminuzione di AlYl nd sito
onacdrico, sarebbero compensale dall'aumento di cari­
che positive in posizione ouaedrica, legato ad una mag­
giore popolazione di detto sito da patte di Mg, di modo
che la somma dei cationi in esso prnenti paua da 3.9}
a 4.30 circa.

La preferttUa per queStO meccanismo di compenso ri·
spettO ad alui più comuni (aumentO di AI"'I, di Ti o di
Fe)') ",iene diKUS$a alla luce del contesto petrologico
accertato.

Paroh (;hialJ~; ~giti, Com~lico, (N·/t6lia), thimismo,
m«canismi di com~so.

ABSTIlACT. _ Some peculiar m«hanisms of substilutions
regarding telnhednl and octahedral sites in lhe
phengites from se"'enleen ~porphiroid,. samplcs from
Comelico (N.Italy) are discussed.

The negative charges, tO be Slturaled, genented by
increasing replaccmem of Al for Si in tetrahedral sites
and by detrease of AlVI in octahedral sites, would be:
balanccd by the increase of posilive chargcs in octahedral
posilion.

This increase is linked to a laeaer population of Mg,
so !hai the SUffi of calions in Ihal siles gocs up from 3.9'
IO abool 4.30.

This balancing m«hanism, inSlead of others more
common (increase of AI"'I, Ti, or Fe"), is diKUssed
taking into ronsideration Ihe penological contexl.

K~ words; phengiles, Comelico (N·haly), rnemimy,
balancing mechanism.

Premessa

In un pr«ede:nu= lavoro (DE PIER! e:t al.,
1989) sono stati e:spoS[i i risultati ddle: anali·
si chimiche: alla microsonda e:se:guite: su 51
campioni di miche: chiare: pre:se:nti in .porfi­
roidi .. dd Comdico ed in gne:iss occhiadini
intercalati in Valle: Aurina nd basame:nto au·
stridieo a sud ddla fine:stra de:i Tauri (Pu·
ste:ria).

I dati analitici indicano che: tutte: le: miche:
chiare studiate: sono phe:ngitiche, come: appare
anche dal diagramma di Fig. l, dal mome:nto
che conte:ngono da 0.58 a 1.35 atomi di
(Mg + Fe2 +) per unità di formula. Te:nuto
conto dd fatto che: l'e:ntità della sostituzione:
di atomi bivale:nti ne:i te:rmini trorici puri può
raggiunge:re: al massimo due: posizioni re:tico­
lari ottae:driche su quattro ne:lla Ie:ucophilli­
te, è ovvio concludere che la misura della so·
stituzione di molecola ferriphengitica
[K,AJ::.(Mg + Fe" + Mn)Fe' • (AISil )020
(OH)4J in qudla muscovitica [K2A14
(A12Si6)02.Q(OH).v è conside:re:vole, tanto che
le miche di alcuni campioni, soprattutto di
«porfiroidi», si proiettano nel cam'po
ferriphengite-leucophillite.

Molto buona risulta l'ovvia correlazione li·
neare ne~ativa tra (AlVI + Fe} + + 4/3Ti) e
(Mg + Fe + + Mn): però, con riferime:nto al­
la Fig. l, la linea che meglio approssima la di­
sposizione dei punti (linea tratteggiata) mo·
stra pendenza leggermente maggiore di qud­
la della ~tta congiungente le composizioni te:o-
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riche della muscovite e della ferriphengite (li­
nea continua).

Nel diagramma di Fig. 2 i punti rappr~n­
tativi delle miche studiate cadono in due cam­
pi. Di questi uno è relativamente ristretto ed
in esso cadono le miche degli gneiss e di alcu­
ni porfiroidi (simboli vuoti). L'altro indica una

mero di atomi calcolato sulla b~ di 22(0).

Discussione

Nei fillosilicati della serie ferriphengite·
muscovite un aumento del numero di atomi
di Al in posizione tetraedrica determina una

1.5

1.1

lo,". h:J':, "':sTi
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Fig. 1. - Variazione dei contenuti in alomi trio c !ctrllvalcnti rispetto li. quelli bivalenti neUa posizione lcticolare
onaeerica delle pncngiti studiate d. DE PlERl R., SASSI F.P., Snu.QNE D. (1989). Con ,crehio pieno sono rappre­
sentate: le phengiti dei «porfiroidi,. preSI: in eume in questo lavoro, con triangolo vUOto quelle dei restanti _porfi.
roidi. e con cerchio vUOtO quelle degli gneiss occhiadini. La linea traneggiata amaveno i punti proiettati, cosi
come quelle Il trano continuo delle Figure 2, 4, .:i, sono stale tracciate per meno dei minimi quadrati.

correlazione positiva tra AlIV ed (FetOt + Mg)
ed in esso si allineano le miche chiare dei re·
stanti porfiroidi (cerchi pieni). Quest'ultimo
andamento mette in evidenza peroliari mec­
canismi di sostituzione, coinvolgenti le posi­
zioni reticolari tetraedrica ed ouaedrica.

In questa nota vengono proposti alcuni mec­
canismi per spiegare inconsueti comportamen­
ti rilevati nelle miche studiate, delle quali in
Tabella l vengono riportati, da DE P1ER.I et
al. (1989), la composizione chimica ed il nu-

crescita indiretta di cariche negative da satu·
rare; il compenso più semplice può essere rag·
giunto attraverso un aumento delle cariche p0­

sitive a livello ottaedrico mediante sostituzio­
ne di cationi bivalenti con cationi tri- o te­
travalenti: il polo estremo di questo mecca­
nismo è la scomparsa dei primi e la formazio­
ne della muscovite ideale. Ci si dovrebbe per·
tanto attendere una diminuzione dei cationi
bivalenti con il crescere di AlIV; ma nelle mi­
che di questi 17 eporfiroidi .. il diagt1lmma di
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Fig. J. - (a), (b), le): Variuioncdeì conlenuti in alomi
dì (AlVI + Fe'· + 4/JTi), di Fe_ e di Mg in posizione
relicolare onacdrkll rispc:no a quelli di Al'Y in t~

tracdrica.
(d): Variazione dei contenuti in atomi di (Na + K) riSpel­
to a quelli di Mg nelle phengiti analizzate.

Essendo sostanzialmente ininfluenti nel
processo di riequilibratura i contributi inter­
strato ad alta coordinazione, i meccanismi di
compenso devono essere cercari a livello te­
traedrico ed ottaedrico. Poiché non si posso­
no avere indicazioni sullo scambio O i:t (OH)
per la metodolodogia usata, due sono le ipo­
tesi suggerite dai dati esposti:

a) ipotetica interstratificaz.ione submicro­
scapica di clorite.

Le miche chiare ad alto contenuto di Mg
presenterebbero, rispetto a quelle degli altri
eporfiroidi. e degli gneiss occhiadini, quan­
tità discrete di clorite in forma di sottilissi­
me interlaminazioni, ovviamente invisibili al

I.' '.1
l.' o

"." o
• o o.. o 00o ,,-• o

"' o
o • o 000

o . .-o • - o- I o
o

'.3I.' o
O o

a o. o'i: o 1.0 Al" ... I.' All' 1.5

"' • o (a) (b)"ò 00 o
o o o o

I.' • 00 ,

o o o ,o,
1.0 1.0o o 'o • ..o , o oo, o o

o o o
o

o a o a o•
D.' O., o

o
o...

AI" 1.5

Fig. 2. - Variuionc dà contenuti in aloini di Alrv ri·
speno a quelli di (Fe. + Mg) ddk phc:ngili sludiate da
DE PiUI R., SASSI F.P.• S'Jl1.1.ONE D. (1989). Simboli
come in Figura l. La linea continua è Siala lneriala al­
tr.verso le 17 phengili prae in considelllzione in que.
SIO lavoro.

Fig. 2 mostra un comportamento opposto.
Tale comportamento è ancor più sorpren­

dente se si considera che fra i cationi biva·
lenti ed AlVI esiste la prevista correlazione
negativa (Fig. 1) e che, a dispetto di quanto
in precedenza indicato per le sostituzioni nella
serie ferriphengite-muscovite, esiste una cor­
relazione negativa tra AJlv ed
(AlVI + FeJ + + 4/3TO (Fig. 3a). Il confronto
fra i diagrammi delle Figure 3a e 3b indica
che, non essendoci in pratica correlazione fra
FelOI ed AlIV, la correlazione negativa di Fi­
gura 3a è imposta da AlVI, cioè dalla forte
correlazione negativa AlVI_AlIV. D'altra parte
la Figura 3c indica chiaramente la correlazio­
ne positiva fra Mg ed AlIV.

Alla luce dei risultati esposti è stimolante
indagare sui meccanismi per mezzo dei quali
è stata raggiunta la neutralità od bilancio elet­
trostatico delle cariche.
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Fig. 4. - Relazione fra i contributi di cariche da parte
degli atomi di AlvI (a) e di Mg (b) ndla posizione reti·
colare onaedrica rispetto all'aumento indiretto di cari·
che negative nel sito tetracdrico, legato alla sostituzione
di Si da parte di Allv.

microscopio dato che i preparati studiati alla
microsonda non mostrano clorite.

Le cloriti infatti hanno Al sia in posizione
tetraedrica che ottaedrica, cosi come le phen­
giti, ma contenuti di (Fetol + Mg) di norma
ben più elevati, anche a parità di Al. Questa
ipotesi è però contraddetta dalla sostanziale
costanza di (Na + K) al variare di Mg (Fig. 3d),
poiché implicherebbe decrescenti tenori in al­
cali all'aumentare di Mg (cioè delle intetStra­
tificazioni c1oritiche). L'assenza di clorite è
suggerita anche dai dati diffrattometrici a rag­
gi X sulle polveri, in particolare nell'intervallo
5°_8° di 2 fj (CuKa), pur se si deve tener con·
to della possibilità che J'interlaminazione sia
di tipo disordinato e di entità cosI modesta
da sfuggire al limite di rivelabilità.

b) ipotetici aumenti di cationi bivalenti
in posizione ottaedrica.

L'aumento indiretto di cariche negative da
saturare nel poliedro a coordinazione tetrae­
drica verrebbe equilibrato da una maggiore

Fig. 5. - Relazione fra il numero di atomi nella posi­
zione relicolare ot!acdrica e quello degli alomi di A]lv
nd sito tetracdrico.

quantità di cationi bivalenti in posizione ot­
taedrica. È da ricordare che i rapporti tra
AlIV ed AlvI, evidenziati dalla Figura 3b, ul­
tetiormente peggiorano ~Ii squilibri di carica
connessi all'entrata di Al V in sostituzione di
Si nel sito tetraedrico. Il meccanismo di com·
penso ipotizzato si deduce dai due grafici di
Figura 4, nei quali sono diagrammati i con­
tributi in cariche alla posizione ottaedrica di
AlVI e, rispettivamente, di Mg in funzione
dell'aumento indiretto di cariche negative nel­
lo strato tetraedrico legato all'aumento di
AlIV. Nelle phengiti in esame, passando dai
termini meno ricchi a quelli più ricchi di
AlIV, si ha un aumento indiretto di circa 0.30
cariche negative tetraedriche da sarorare. Con­
temporaneamente si verificano anche:

a) una diminuzione di circa 1.20 cariche
positive da parte di AlVI a livello ottaedrico
(da 9.45 a 8.25 cariche);

b) un contestuale aumento, nello stesso,
di circa 1.50 cariche positive (da 0.40 a 1.90),
che compensa pertanto quasi completamente
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KAI02·""!'!kli!'.-k::==:à~A'!'b-N.AIO 2
Fig. 6. - Compatibilità mineralogiche nelle rocce stu­
diate nell'ambito del sistema 5i01'AI}Oj"Kp-Nap·
',1 1°. La croccl1a rappresenta la composizione minera·
logica dci ~porfiroidi,. c degli gneiss occhiadini.

gli effetti di A11V ed AlVI (piccoli aggiusta­
menti derivano evidentemente dai contribu­
ti di FetalI Ti e cationi ad alta coordinazione).

Bisogna tener conto però del fatto che per
avere lo stesso apporto di cariche con ioni di
valenza diversa a livello ouaedrico è necessa­
rio modificare le loro quantità reluive. Nel
meccanismo in precedenza descritto pertan­
to, per compens~ la diminuzione di 1.50 ca­
riche positive connessa alla scomparsa di 0.4
atomi di AlvI a livello onaedrko ed all'au­
mento di 0.3 atomi di Al'v nel sito tetraedri­
co, bisogna far ricorso a 0.75 atomi di Mg;
ciò corrisponde a popolan= un numero crescen­
te di posizioni reticolari onaedriche.

Questo gioco appare chiaramente dal dia­
gramma di Figura 5, dove, in funzione di
AIIV, è riportata la somma dei cationi
AlVI + Mg + Fe ot + Ti presenti nel sito ottae­
drico: si nota c~e tale somma, cioè il numero
di deni siti, passa da circa 3.95 a circa 4.30.

Alla luce di quanto illustrato si spiega l'an­
damento definito dall'insieme delle 51 nUche
chiare studiate (linea a tra:u... in Fig. l) per
la variazione di (Mg + Fe2") in funzione di
(AlVI + Fe) + + 4/3Ti). Nell'ipotesi di una s0­

stituzione secondo i rapporti previsti per la
sc=rie muscovite-ferriphengite i punti si do­
vrebbero disporre in tale diagramma su una
retta con pendenza -45 Q sull'asse delle ascis­
sc=, come sostanzialmente tendono a realizza­
re le phengiti degli gneiss e di alcuni «porli­
roidi ... I punti rappresentativi del chimismo
delle 17 miche qui analizzate invece sono al·

lineati su una retta a pendenza ben maggio­
re: ciò è conseguenza della necessità che, ol­
tre agli atomi di Mg + Fe2 + previsti dalla so­
stituzione 3(Mg + Fe2") ti 2Al + D, ne sia­
no presenti altri per compensare sia l'aumen­
to indiretto di cariche negative connessc= allo
strato tetraedrico legato alla crescita di AlIV,
sia iI difetto di cariche positive portate a li­
velJo ottaedrico degli ioni tri- o tett1lvalenti.

E ovvio che anche Fe} + ed (OH) potreb­
bero giOCiltt un ruolo non trascurabile nel pro­
cesso di riequilibratura, e non si hanno dati
analitici per evidenziare tale ruolo; ma il fat­
to incontrovertibile è l'aumento del numero
di atomi di Mg con la crescita del deficit di
cariche positive a livello ottaedrico.

Alla luce di questi risultati è naturale do­
mandarsi perché, per restaurare il bilancio elet.
trostatico delle cariche, la natura sarebbe ri·
corsa al m«carusmo di compensazione qui ipo­
tizzato, che prevede in fillosilicati diottaedrici
un'estensione dell'intervallo di popolazione
del livello ottaedrico da parte di cationi bi­
valenti. Tale meccanismo è sotto certi aspet­
ti una forzatura, se si pensa alla vasta lacuna
di miscibilità tra miche di- e triottaedriche.
Evidentemente tale meccanismo non può che
essere stato imposto dalle condizioni chimico­
fisiche regnanti, a preferenza di altri possibi·
li meccanismi alternativi quali:
- l'aumento della quantità di AlVI;
- l'aumento della quantità di Ti;
- l'aumento della quantità di Fe} + , cioè del
rapporto di ossidazione del ferro.

Il ptimo di questi meccanismi sarebbe sta·
to inibito dal fatto che, come indicato in Fi­
gura 6, le phengiti considerate sono fasi di
un'associazione limitante nel sistema Si02·
Al20,-K20.Na20.H20, e quindi nell'ambito
di questo sistema esse non possono cambiare
composizione se non per effetto di modifiche
delle variabili intensive (GUIDOTTI C., SASSI
F.P., 1976).

li secondo di questi meccanismi può esse·
re del lUna trascurato. I tenori di Ti nei «por­
firoidi .. del Comelico sono bassi (0.31-0.76%;
SASSI F.P., ZlRPQU G., 1965; SASSI F.P. et
al., 1979), e tale elemento è concentrato nei
cristalli di rutilo, di ilmenite e di altri mine­
rali opachi (SASSI F.P., ZIRPOU G., 1965), c0­

me i dati di Tab. 1 confermano. In altre pa-
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role, ci sono i presupposti e le verifiche pe­
trografiche per ritenere che il Ti abbia avuto
un ruolo «non determinante» (SASSI F.P.,
1987) nel contesto qui considerato.

Il terzo di questi meccanismi è stato chia­
ramente inibito dal fatto che il grado di ossi­
dazione dei «porfiroidi» era tamponato (SASSI
F.P., 1987), dalla presenza in essi di i1menite
e dall'abbondanza di sostanza carboniosa nelle
metapeliti e metapsammiti sottostanti e sovra­
stanti, nonché in quelle ripetutamente inter­
calate in seno ai «porfiroidi ».

Si conclude pertanto che il meccanismo di
compensazione delle cariche sopra ipotizza­
to per le miche dei « porfiroidi» qui prese in
esame (cerchi pieni in Fig. 1) appare l'unico
possibile nel contesto petrologico accertato.
Il differente comportamento delle phengiti dei
restanti «porfiroidi» e degli gneiss occhiadi­
ni (triangoli e cerchi vuoti rispettivamente in
Fig. 1) può trovare spiegazione alla luce delle
differenze nelle associazioni mineralogiche
(MEZZACASA S., 1983; BIANCO R., 1979); in­
fatti la presenza in essi di biotite (± grana­
to) farebbe si che la phengite sia una fase di
associazione limitante nel sistema Si02 ­
A1,o,.FeO.MgO·H,o.
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