Germano RicauLnT

RICERCHE CRISTALLOGRAFICHE
E CHIMICO-SPETTROGRAFICHE SULLA TITANITE DELLA
MASSA DIORITICA DI COGNE-VALSAVARANCHE

Durante le campagne estive 1956-1958 ho intrapreso, sotto la
guida del prof. Fenoglio, una serie di escursioni aventi per scopo lo
studio geologico-petrografico della formazione dioritica affiorante
nell’alta Valle d’Aosta e limitata nella parte nord-orientale dalla Valle
di Cogne, nel tratto che va all’incirca da Silvenoire ad Epinel, e nella
parte occidentale dalla Valsavaranche, nel tratto che va da Molére fin
poco oltre Punta Bioula.

In una recentissima pubblicazione [15] sono stati consegnati i ri-
sultati pit notevoli conseguiti, relativi alle ricerche sulla distribuzione
di uranio e torio nella formazione dioritica affiorante nella Valle di
Cogne. In attesa che sia effettuato lo studio geologico-petrografico re-
lativo all’intera formazione in parola, intendo qui riferire sui risul-
tati delle ricerche da me eseguite sulla titanite, che, come componente
accessorio, e singolarmente frequente ed uniformemente distribuita nella
massa dioritica. Questa & costituita da diorite quarzifera biotitico-anfi-
bolica, facente sovente passaggio a ortogneiss dioritico.

D’altra parte la sensibile frequenza della titanite nella rocecia dio-
ritica in parola non era sfuggita agli studiosi di geologia e petrografia
delle Alpi Occidentali che mi precedettero. Basterebbe appena ricor-
dare che gid nelle pubblicazioni del Baretti [3,4] si fa menzione della
« sienite sfenica » di Cogne, e che successivamente Novarese [28], Fe-
noglio [14], Gb. Dal Piaz [11] fanno rilevare la frequente presenza
della titanite quale componente accessorio, tanto che oggi si parla cor-
rentemente di diorite sfenica di Cogne-Valsavaranche,

La relativa perfezione dei cristalli della titanite, la regolare di-
stribuzione di essa, da me osservata costantemente sul terreno in tutta
la massa dioritica, non che l'interesse gid presentato dal minerale in
parola nello studio testé accennato sulla distribuzione dell’uranio e
del torio, mi invogliarono a farne oggetto di ulteriori ricerche eri-
stallografiche e chimico-spettrografiche.
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I cristalli di titanite, di colore giallo miele, che possono anche
raggiungere nella direzione dell’allungamento qualche millimetro, si
presentano appiattiti, interclusi nella matrice dioritica, e, pur essendo
terminati da facce tutto all’intorno, generalmente gueste non sono
molto belle, nitide, appunto a causa del contatto disturbatore della
massa includente. Rompendo la matrice, con opportuni acecorgimenti,
mi fu possibile isolare un numero cospicuo di cristalli di titanite; fra
questi ne fu scelto un certo numero, che, se anche non ricchi di forme,
apparivano tuttavia abbastanza ben conformati e quindi adatti per mi-
sure goniometriche.

I risultati di tali misure mi permisero di accertare le seguenti
forme:

{100}, {001}, {102}, {111}.

L’abito eristallino & costante ed & quello che appare dalla figura 1,
rappresentante la combinazione pii comune, data dalle quattro forme
osservate. Non mi pare privo di interesse far rilevare che tale com-
binazione fu pure osservata dallo Zambonini [40] nella titanite della
sienite della Balma (Biellese).

“100

Fig. 1.

In generale sono notevolmente sviluppate le facce del prisma
{111}; meno estese quelle dei due pinacoidi {100} e {001}; di dimen-
sioni piuttosto esigue le facce del pinacoide {102}, che non appare in
tutti i eristalli.
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Nella tabella che segue, i risultati delle misure goniometriche, che
servirono all’accertamento delle forme testé elencate, sono posti a econ-
fronto con i valori caleolati secondo le costanti di Des Cloizeaux, gene-
ralmente adottate dai trattati:

a:b:¢c= 07547 : 1 : 0,8543
f = 119° 4%
Le costanti cristallografiche di Des Cloizeaux sono d’altra parte
in ottimo accordo con quelle che si possono calcolare dai valori delle

costanti reticolari, determinate da Zachariasen [39], che studio la
struttura della titanite:

@ i b 6,=.0,7563 :1 :0,854

p = 119 4%

i 2 Numero Limiti 3 Valori
SaGpt i delle misure dellosmisuis Doy enleolati
(100) ~ (0O1) b pa°34' — 61°. ¢’ 60° 10/ 60° 17’
(100) =~ (102) 4 88°40’ — 40°14’ | 89°43' 89° 17
(100) ~ (111) 9 84°20' — 36°47’ 8bY 1/ 35° 4/
(001) ~ (102) b 19°86’ —21°10" | 20° 16 21° ¢’
(001) ~(111) 6 87°30' — 8848/ asy 38" 16"
(102) ~(111) | 24% -9 - 95% 19" 24° 48’ 24° 29/
{11y (ﬂl) 9 43° 14’ — 43°69’ 43° 30’ 43° 49’

La densitd dei cristalli di titanite, accuratamente scelti, fu deter-
minata a 25°C con la bilancia di Westphal, usando il liquido di Cle-
riei, e risultd uguale a 3,52.

Prima di procedere all’analisi chimica quantitativa, é stata effet-
tuata un’analisi spettrochimica della titanite, oggetto di studio, per
individuarne i costituenti minori. Il particolare interesse di questa ri-
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cerca risiede nel fatto che la titanite & uno dei minerali delle rocee erut-
tive che presenta le maggiori possibilita di viearianze. Notevole cura
fu posta nella preparazione del campione: i eristalli di titanite, aceu-
ratamente scelti e sottoposti all’esame microscopico, che dimostro 1’as-
senza di inclusioni nel minerale in esame, vennero porfirizzati in mortai
di agata. Lia sostanza, posta in elettrodi di carbone Ringsdorff RW-
Spektral IT di notevole purezza, veniva eccitata in arco a corrente con-
tinua (5-10 ampére). La zona dello spettro da 2400 A a 3800 A, ripresa
allo spettrografo Gaertner L 254 con ottica in quarzo (dispersione a
3000 A 5 A/mm), veniva fotografata su pellicola Kodak Spectrum
Analysis No. 2; la zona da 3800 A a 7000 A era ripresa invece su pel-
licola Ferrania pancromatica S 2, dopo aver sostituito nello spettro-
grafo all’ottica in quarzo quella in vetro (dispersione a 4000 A 6
A/mm). Per poter usufruire dei vantaggi della volatilizzazione selet-
tiva [30], ogni volta venivano fotografati successivamente tre spettri
durante le varie fasi della distillazione della sostanza dall’elettrodo.

Le lunghezza d’onda delle righe ultime dei vari elementi sono state
determinate per confronto con le righe dello spettro del ferro [16];
per la ricerca delle righe analitiche sono state consultate le tabelle di
Gatterer e Junkes [17], di Harrison [19], di Ahrens [2], di Saidel,
Prokofjew e Raiski [34].

Li’analisi spettrochimica ha permesso di accertare nella titanite,
oggetto di studio, la presenza dei seguenti elementi (in ordine di nu-
mero atomico crescente): Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ge,
Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ba, Ce, Eu, Hg, Pb, Th, U (¥).

L’analisi chimica quantitativa della titanite & stata eseguita con il
metodo comunemente in uso per 1’analisi dei silicati, eon qualche modi-
ficazione consigliata dalla particolare composizione del minerale [22].
La disgregazione con carbonato sodico, poiché avviene con notevole
difficolta, & stata prolungata per molto tempo; la silice & stata deter-
minata con il metodo dell’acido fluoridrico, a causa della precipitazione
contemporanea di TiOs: quest™ultimo é stato riportato in soluzione,
dopo fusione con K.S,0;. Dal precipitato ottenuto con idrosside di
ammonio fu separato, dopo soluzione, il ferro come solfuro, il titanio
con il cupferron, gli elementi delle terre rare come ossalati e 1’allu-
minio come idrossido.

(*) 11 fluoro & stato ricercato, con esito negativo, ricorrendo alla banda di CaF
con testa a 5291 A: la concentrazione del fluoro & quindi inferiore a 0,010.
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I risultati dell’analisi sono stati i seguenti:
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(*) I tenori in ThO, e in UO, sono stati determinati eon il metodo che verra
descritto tra breve. :
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Gli elementi, il cui tenore non figura nella tabella ed & generica-
mente indicato con « tracce», sono stati determinati per via spettro-
grafica, come pil sopra accennato.

Sebbene la determinazione degli elementi in parola abbia avuto
carattere qualitativo, tuttavia & stato possibile trarre alcune indica-
zioni orientative sul grado di abbondanza di essi dall’intensitd delle
righe analitiche. Si trovano al limite di sensibilitd di riconoscimento
del metodo spettrografico [2] Ge, Zr, Nb, Mo, Ba, Hg, Pb; in tracce
Na, V, Cr, Sr, Y, Ce, Eu.

I risultati del precedente studio di Fenoglio e Rigault [15] sulla
distribuzione di uranio e torio nella plutonite dioritica di Cogne, ri-
spetto ai suoi componenti mineralogici, condotto con la tecnica delle
emulsioni nuecleari, misero in evidenza che la radioattivitd non & di-
stribuita uniformemente nella roccia, ma ¢ essenzialmente legata ai
due minerali accessori ortite e titanite. Di questi due minerali furono
allora calcolate, in base ai reperti dell’esame di 18 sezioni sottili e delle
corrispondenti lastre nucleari, le attivitd specifiche medie, cioé il nu-
mero di particelle a emesse per centimetro quadrato per secondo.

L’attivita specifica media della titanite risultd uguale a 0,0559.
“Per poter risalire da tale valore al contenuto in uranio e in torio &
perd necessario determinare il rapporto delle concentrazioni dei due
«elementi; si ricorse allora ad un metodo che permette di identificare e
dosare i nueclidi emettitori @, determinando lo spettro energetico delle
particelle a emesse, grazie all’impiego di un’adatta camera di ionizza-
zione e di un analizzatore di impulsi a 100 ecanali. Dall’esame dello
spettro ottenuto e dalla misura delle aree delle varie righe spettrali[31]
fu possibile stabilire la presenza contemporanea nella titanite di uranio
e di torio, in equilibrio radioattivo con i membri delle due famiglie ra-
dioattive rispettﬁe. La concentrazione dell’uranio venne stabilita in
2,210~* gr/gr, e identica risultd quella del torio; il rapporto Th/U &
quindi uguale ad 1.

La conoscenza di tale rapporto consente quindi il confronto dei
risultati cosi ottenuti con 1’attivitd specifica media della titanite rica-
vata dall’esame delle lastre nucleari.
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Infatti si pud ricorrere alla seguente relazione:
T, = y(25,73 U + 7,80 Th), (1)

ricavata da Yagoda [38], sulla base di formule calcolate da Evans [13].
Essa mette in rapporto le concentrazioni in uranio e in torio (U e Th
rispettivamente) eon 1’attivitd specifica T,, cioé con il numero di par-
ticelle @ emesse per centimetro quadrato e per secondo da un minerale
contenente questi due elementi in equilibrio radioattivo con le corri-
spondenti famiglie; v & la permeabilitd del mezzo alle particelle a e si
puo ricavare, in base alla regola additiva di Bragg e Kleeman, dalla.
seguente relazione:

y=a P, +byYPy+cyYPc+...... =3 n {Px, (2)
doves Byt Pl Pk rappresentano i pesi atomici degli elementi
BB it ea, b, c....le relative proporzioni in peso.

In base ai risultati dell’analisi chimica della titanite da me effet-
tuata, ho calcolato la permeabilita di tale mezzo che risultd, applicando.
la (2), nguale a 5,3553. Sostituendo nella (1) a vy il valore ora calcolato
ed a U e Th le concentrazioni ricavate dalla misura delle aree delle
righe dello spettro a (2,2-10-* gr/gr per entrambe), ottengo per 1’'atti-
vitd specifica T, :

T, = 0,0395.

Questo valore ¢ in buon accordo con quello ottenuto nello studio
delle lastre nucleari, tenendo conto della notevole diversita dei due
metodi.

Nella tabella che segue sono riportate le coneentrazioni dei nueclidi
radioattivi delle due famiglie dell’uranio e del torio, ecalcolate dalle
concentrazioni dei progenitori in base all’esistenza, comprovata dallo
spettro a, dell’equilibrio radioattivo nelle due serie.
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Nuelide Cor}iﬂl:g‘;gione
Lnge 2,210~
Th 3,2:10-1
Pa** 1,110~
Lt 1,2:10-%
Th*3 3,8:10-°
Ra?20 J 7,5-10-11
Rn?2 ' 4,810-10
Patts 2,6-10-19
Pp1 2,2:10-18
Bitis 1,6-10-18
Pozl‘ 2’3.10‘-25
SN 43102
PpH0 1,1-10-12
Bi#l0 5,7-10-16
Pot10 1,6-10-14
Th* 2,2-10~4
Ra® 1,0-10-12
At 1,1:10-17
Th228 2.9-10-1
Ra® 1,510-1¢
Rn?%0 2,6:10-2°
Poke 7,410-2
Pp* 1,7-10-17
Bi212 1,7'10_18
et : 9,1:10-2

TIMe 2,8:10-20
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Sull’interessante argomento della costituzione chimica della tita-
nite molti furono i lavori pubblicati nel secolo scorso: una chiara revi-
sione e discussione, a carattere teorico, del problema venne eseguita
dallo Zambonini [41] nel 1906. Ma furono soltanto i risultati delle
moderne ricerche strutturistiche sui silicati che consentirono la solu-
zione dell’importante e delicata questione. Infatti nel 1930 Zacha-
riasen [39], nel suo studio sulla struttura eristallina della titanite, ha
messo in evidenza, fra 1'altro, i tipi di coordinazione in essa presenti.
11 silicio eoordina tetraedricamente quattro atomi di ossigeno; i gruppi
indipendenti Si04 sono tenuti insieme dagli atomi di titanio, che coor-
dinano ottaedricamente sei atomi di ossigeno, e dagli atomi di calcio con
numero di coordinazione sette rispetto all’ossigeno. In base a questi ri-
sultati e a considerazioni di carattere generale, Zachariasen giunse alla
conclusione di proporre per la titanite la formula ABSiOX, dove A
rappresenta un ecatione con un raggio ionico compreso tra 0,67 A e
1,35 A, B un catione con raggio compreso tra 0,57 A e 0,67 A e X pud
rappresentare O, OH, F.

Tenuti presenti questi dati strutturistici, il problema della costi-
tuzione chimica della titanite venne sucecessivamente ripreso: ricor-
derd qui gli interessanti lavori di Bellanca [5] e di Morgante [2T],
non che le recenti revisioni di Sahama [32] e di Jaffe [23].

Allo stato attuale delle conoscenze si pud quindi accettare per la
titanite la seguente formula:

CaTi [ (0, OH, F)[Si0,]

espressa secondo lo schema generale delle formule di struttura dei si-
licati proposto da Strunz [36]. In essa naturalmente & possibile la so-
stituzione di Ca®?*, Ti**, Si** con altri ioni vicarianti, secondo le
ricerche testé accennate di Zachariasen, di Bellanca, di Morgante, di
Sahama e di Jaffe.

In relazione a tali ricerche e ai risultati della mia analisi, nella
tabella che segue vengono raggruppati, con un eriterio di vicarianza,
i costituenti minori da me rintracciati nella titanite della massa diori-
tica di Cogne-Valsavaranche; fra parentesi sono indicati i corrispon-
denti raggi ionici recentemente proposti da Ahrens [1].
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Mn?*+ (0,80 A), Y**+ (0,92 A), Elementi trivalenti
del gruppo delle terre rare (valori compresi da

Ca%+ (0,99 A) 0,85 A a 1,07 A), Na* (0,97 A), U*+ (0,97 A),
Th*+ (1,02 A), Hg?+ (1,10 A), Sr2+ (1,12 A),
Pb%+ (1,20 A), Ba?+ (1,34 A),

( AP+ (0,51 A), Cr®* (0,63 A), V4+ (0,63 A),
Ti*+ (0,68 A) Fel* (0,64 A), Mg*+ (0,66 A), Nb*+ (0,69 A),
Mo*+ (0,70 A), Fe*+ (0,74 &), Zr*+ (0,79 A).

Sit+ (042 A) | AP+ (0,51 &), Ge*+ (0,53 A).

A commento di questa tabella ricorderd, innanzi tutto, che la possi-
bilita di sostituzione del Ca?* con Na* e Mn?* & stata recentemente
discussa da Sahama [32].

Inoltre, il meccanismo di viearianza tra il caleio e gli elementi del
gruppo delle terre rare & troppo noto [26, 33, 29] per aprirne qui una
discussione ; osserverd solamente che, adottando i raggi ionici proposti
da Ahrens [1], rimangono pit facilmente spiegate aleune osservazioni
geochimiche, in quanto risulta un migliore accordo tra i valori dei
raggi ionici degli elementi viearianti. Noterd inoltre 1’interessante pre-
senza dell’europio: Goldschmidt [18] dimostrd infatti che la titanite
pud contenere fino a 400 p.p.m. di Euz0j.

L'uranio e il torio possono sostituire, in misura limitata, il calcio
nel reticolo della titanite. Cid & dimostrato dal valore dell’attivita a,
determinata con il metodo delle lastre nucleari; la radioattivitd ¢ di-
stribuita uniformemente e manecano inclusioni a forte tenore in uranio
e torio. A conferma di questd osservazione ricorderd che le attivitd
specifiche della titanite di altre rocce eruttive intrusive determinate
da Coppens [10], da Hieke Merlin, Picciotto e Wilgain [20, 21], da
Deutsch e Longinelli [12], sono approssimativamente dello stesso or-
dine di grandezza dell’attivitd specifica della titanite di Cogne-Valsa-
varanche. La differenza di valenza tra U**, Th*+ e Ca®*, che provoca
un forte scompenso nell’equilibrio elettrostatico fra gli ioni del refi-
colo, limita perd notevolmente la vicarianza tra questi elementi [7].

Per quanto riguarda il mercurio, Saukov [29], in un suo lavoro
sulla geochimica di tale elemento, ha messo in evidenza la possibilita di
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una limitatissima vicarianza Hg?+ — Ca®*. Naturalmente in questo
caso valgono considerazioni analoghe a quelle sviluppate da Carobbi e
Collaboratori [6, 8, 9] per la sostituzione Hg?+ — Sr2*,

Lo stronzio, avendo un raggio ionico abbastanza prossimo a quello
del caleio, pud sostituirlo nei reticoli cristallini, mentre il bario ha un
raggio ionico troppo grande e percid la sostituzione Ca’?* — Ba?* pra-
ticamente non si pud verificare. Il bario & infatti presente nella tita-
nite in esame in una concentrazione assai prossima al limite di sensi-
bilitd di riconoseimento del metodo spettrografico (~ 0,0005%). Questi
miei risultati concordano con quelli ottenuti recentemente da Von
Eckermann [37], in un suo recente studio geochimico sulla distribu-
zione di stronzio e bario nei costituenti mineralogici delle sieniti alea-
line dell’isola di Alng.

I1 piombo & presente, almeno in parte, come prodotto finale del
decadimento radioattivo delle due famiglie dell’uranio e del torio.

L’alluminio pud sostituire sia il silicio che il titanio, poiché ha un
raggio ionico intermedio fra quelli di questi due elementi e-pud presen-
tare numero di coordinazione 4 o 6.

11 eromo, come ione Cr3+ [23], il vanadio, come ione V*+, il ferro,
con i suoi due ioni Fe?*+ e Fed+ [24, 25], sostituiscono il Ti**; cosi
pure Mo**+ e Zr*+. A questo proposito ricorderd che nella tabella sopra
riportata le valenze dei vari ioni sono in rapporto al potenziale di os-
sido-riduzione dell’ambiente magmatico.

Il magnesio, in relazione al suo raggio iomico, sostituisece nel reti-
colo cristallino della titanite il titanio e non il caleio. Una conferma a
ci0 pud essere l’isotipia della tilasite CaMg[F|AsO4] con la titanite,
messa in evidenza da Strunz [35].

La piccolissima quantitd di niobio riscontrata e 1’assenza di tan-
talio sono giustificate dal fatto che i due elementi hanno scarsa ten-
denza a sostituire il titanio nei minerali magmatici che si formano ad
alta temperatura [18]. Il tantalio, essendo presente sempre in propor-
zioni inferiori a quelle del niobio ed avendo una pill scarsa sensibilita

-

di riconoscimento spettrografico, non & stato rintracciato.

Torino - Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell’Universitda e Centro
di studio per la Mineralogia e la Petrografia delle Alpi Occidentali del
C.N.R. Settembre 1958.
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