Grauco GoTTARDI

RECENTI PROGRESSI
NEL CAMPO DELLA SINTESI DEI FELDSPATI

RIASSUNTO. — Vengono passati in rassegna i risultati recenti, ed anche aleuni
meno recenti, ottenuti nelle sintesi di feldspati e di composti analoghi, e nel trat-
tamento di feldspati naturali in laboratorio.

Introduzione.

Questa relazione & stata seritta allo scopo di dare un quadro ag-
giornato dei risultati mineralogici ottenuti sui feldspati di sintesi o
su feldspati naturali trattati in laboratorio. B’ chiaro che in un la-
voro del genere si rischia sempre di traseurare qualche risultato: prego
il lettore di essere indulgente per 1'omissione di qualehe lavoro impor-
tante che mi sia sfuggito.

Feldspato potassico (OR).

I dati di Luth (1969) sul sistema OR-SiOs permettono di otte-
nere per interpolazione il diagramma P(secca)/T della fig. 1, dal
quale si deduce che al di sopra di 19 kb la leucite non & piu stabile
e che, probabilmente, ogni ulteriore aumento di P aumenta la T di fu-
sione di OR. Nel campo del solido sono riportati i nomi delle diverse
fasi in modo puramente indicativo, poiché in assenza di H,0 le tra-
sformazioni Ordine — Disordine (O — D) non avvengono che a T molto
elevata.

Dai dati sul sistema OR-AB (vedi pit avanti) si pud interpolare il
diagramma P(H.0)/T della fig. 2, il eui confronto con quello della
fig. 1 & illuminante: & evidente il ben noto abbassamento della T di
fusione all’aumentare di P(H.0), e la rapida scomparsa del campo della
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leucite. In questo diagramma é riportato anche il limite massimo di sta-
bilitd della fase ordinata (mieroclino) secondo Tomisaka (1962): al di
sopra delle T indiecate, la trasformazione O — D avviene distintamente
in presenza di P(H.0). I1 limite inferiore della fase disordinata (sani-
dino) invece non & noto. La trasformazione D — O non & mai stata
fatta in modo ecompleto con OR. Euler e Hellner (1961) dopo un riscal-
damento di 45 giorni a 500°C notarono solo una debole tendenza alla
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Fig. 1. — Diagramma P(secca)/T di OR dedotto dai dati
di Luth (1969). I limiti mieroelino-ortose-sanidino non sono
stati determinati in assenza di H.O.

triclinizzazione. Al recente eongresso di Tokyo dell’International Mine-
ralogical Association, Takuko Kume e Koizumi hanno annunciato di
aver ottenuto per azione di forti pressioni orientate su vetri di OR,
strutture a graticcio simili a quelle del microclino: pud darsi che la
pressione orientata rappresenti un agente che faciliti la trasformazione
D — O, ma si tratta per ora di una notizia puramente indicativa. Molto
al di sopra delle pressioni rappresentate nei due diagrammi gid visti,
e precisamente oltre 120 kb, OR da, secondo Ringwood, Reid e Wadsley
(1967), una fase tetragonale con struttura tipo hollandite o criptome-
lano KMn,Os, a volta simile a quella del rutilo (e della stishovite!);
in tale fase Al ed Si hanno coordinazione 4.
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Si noti poi che il composto K[AlGe;Os] a pressione normale di
(Kume, Matsumoto e Koizumi, 1966) una fase simile al sanidino con
densitd 3,9, ma oltre 25 kb di una fase di densiti 5 e eon struttura tipo
criptomelano. 11 fatto che la pressione limite sia molto pii bassa per
la fase germanata (25 kb anziché 120 kb), rende chiaro che in gene-
rale lo studio delle fasi germanate puo far «risparmiare» pressione
nello studio delle trasformazioni polimorfiche dei feldspati.
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Fig. 2. — Diagramma P(H,0)/T di OR, dedotto dai dia-
grammi binari dalla fig. 5. Il limite mieroelino-ortose & quello
di Tomisaka (1962).

Wones e Appleman (1963) hanno dimostrato che il composto
K[FeSiz0s] dia due fasi, 1'una al di sopra di T04°C, disordinata e
detta ferrisanidino, 1’altra al di sotto di 704°C, ordinata e detta ferri-
microclino; la trasformazione & netta e non graduale; il ferrimicro-
clino presenta il tipico geminato a graticcio del microclino. Si pensava
che tali fasi potessero essere utili per trarre deduzioni valide anche per
le fasi di OR, ma Eberhard (1965) ha dimostrato che tra K[AlSizOg]
e K[FeSisOs] esiste una lacuna di miseibilitd tra il 10 ed il 60% di
ferrifeldspato, cosicché certamente la somiglianza tra le due strutture
non & poi tanta.

Rendiconti SIMP. - 41
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Feldspato sodico (AB).

Del gia citato lavoro di Luth (1969) si pudé dedurre il diagramma
P(secca)/T di AB (vedi fig. 3), e dai diagrammi OR-AB (vedi pii
avanti) il diagramma P(H,0)/T (vedi fig. 4); il loro confronto per-
mette deduzioni simili gid viste per i due diagrammi analoghi di OR.
Al secondo manea il limite albite-analbite che perd verrd determinato
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Fig. 3. — Diagramma P(seeca)/T di AB, dedotto dai dati
di Luth (1969).

certamente nel prossimo futuro, visto che é riuscita la sintesi dell’al-
bite ordinata, o meglio la trasformazione in ambiente idrotermale anal-
bite — albite. Gia nel 1957 MeKenzie con riscaldamenti per 2500 ore
a 500°C era riuscito ad ottenere albiti diseretamente ordinate, ed Eber-
hard (1967) aveva ripetuto 1’esperienza.

La trasformazione & riuscita meglio a Martin (1967, 1969a e b).

La sua sintesi idrotermale parte da vetri costituiti da miscele
Na [AlSizO0g] = AB con NasSi.05 = DS: secondo un suggerimento di
Lauth e Tuttle (1966) un difetto di Al.Os avrebbe dovute faecilitare
1’ordinamento, e cosi fu. Nel complesso i numerosi dati di Martin pos-
sono essere cosi riassunti:

Temperatura: le fasi pili ordinate si hanno verso i 400°C; in-
torno ai 600°C ad 1kb oppure a 700°C a 10kb si hanno gid fasi no-
tevolmente disordinate.
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Pressione: un aumento di pressione faeilita 1’ordinamento.

Eeccesso di DS: il 5% in peso di DS rende possibile la sintesi
della fase ordinata; maggiori quantiti non danno vantaggi.

Tempo: dopo cirea 1000 ore a 550°C ed 1kb in presenza di DS
si ha una fase molto ordinata (poco ordinata in assenza di DS) che,
forse, pud ordinarsi ancor di pii.
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Fig. 4. — Diagramma P(H,0)/T di AB, dedotto dai dia-
grammi binari della fig. 5.

Acqua: una piceola percentuale & essenziale, un suo aumento
oltre un eerto limite non ha effetto.

Con un seguente accurato studio, che comprendeva esami all’in-
frarosso, Martin (1970) ha precisato che le sue albiti erano proprio
ordinate e non contenevano ossidrili.

11 fatto che il DS faciliti la trasformazione D — O nel AB, ri-
chiama facilmente alla mente che, sebbene il DS non dia minerali,
1”ipotesi della sua presenza in fase fluida durante il migmatismo &
stata avanzata da lungo tempo.

La sintesi dell’albite ordinata & poi riuseita indipendentemente a
Raase e Kern (1969), che hanno pubblicato i loro risultati senza eono-
scere quelli di Martin. Raase e Kern hanno trovato che anche una pie-
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cola quantitd di ferro pud servire a facilitare la sintesi della fase or-
dinata, ed hanno ottenuto fasi ben ordinate sui 400°C nel giro di
1000 h, mentre con temperature pit alte hanno otfenuto fasi inter-
medie: oltre i 700°C si hanno fasi molto disordinate; la sintesi & idro-
termale a partire da vetri, a cireca 1 kb.

Secondo Raase e Kern, l’'ordine completo nelle loro condizioni si
ha a temperature inferiori a 400°C; essi trovano poi una buona corre-
lazione tra grado d’ordine determinato per via ottica e per via roent-
genografica, mentre Wenk (1969) afferma al contrario che & possibile
osservare a 840° &= 20°C un netto Imite per un oligoclasio riscaldato
idrotermalmente: pift in alto si ha un’ottica « disordinata», pil in
basso un'ottica «ordinata », pur avendosi in entrambi i casi una eri-
stallografia da albite disordinata.

Anche per 1’albite é prevedibile ad alta pressione una fase con
struttura tipo hollandite; infatti, anche se tale fase non risulta ancora
sia stata ottenuta, Ringwood Reid e Wadsley (1967) e Kume, Ueda e
Koizumi (1969) hanno dimostrato che tale struttura & assunta da
Na[AlGes0g] a 25 kb.

Ricordiamo tra i minerali di struttura simile all’albite, la reed-
mergnerite (Milton, Chao, Axelrod, Grimaldi, 1960) analogo col boro,
che & completamente ordinato (Appleman e Clark, 1965), come lo sono
pure quelli ottenuti per sintesi a 30 kb da Eugster e Me Iven (1959).

Feldspato calcico (AN).

E’ ben noto che la struttura dell’anortite é sempre ordinata, e che
le due anortiti di A.T. e di B.T. differiscono per la distribuzione
degli atomi di Ca. Quindi da questo punto di vista non vi sono nuove
acquisizioni. Arndt (1970) ha stabilito che ad alta pressione (150 kb,
900°C) esiste una fase rombica con D = 3,43 (anortite D = 2,76) con
struttura nella quale dati di assorbimento infrarosso indicano che Si
ha coordinazione 4, ed Al coordinazione 6. Si ricordi poi che al di
sopra di 900°C e di 20 kb 1’anortite si dissocia in grossularia - cia-
nite 4 quarzo.
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Il sistema OR-AB.

Riportiamo dapprima, per completezza, i diagrammi isobari OR-AB
a quattro diverse pressioni 1b 1kb 2kb 5kb (fig. 5). Osserviamo poi
che secondo Laves (in Bambauer 1966), la miscibiliti OR-AB & minore
tra le fasi ordinate che non tra quelle disordinate.
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Fig. 5. — Diagrammi OR-AB isobari a quattro valori di P(H,0): 1b
(Schairer, 1950), 1kb and 2kb (Bowen e Tttle, 1950), 5kb (Yoder et
al,, 1957).

Luth e Tuttle (1966) trovano che la miseibiliti OR-AB & minore
in presenza di eccesso di silicati alealini, maggiore in presenza di ee-
cesso di allumina, ed interpretano giustamente questo fatto come segue:
un eccesso di silicati alealini favorisce 1’ordine, 1’ordine fa aumentare
la lgcuna di miseibilitd. Questo asserto si é dimostrato vero per la
prima parte (e Martin vi prese lo spunto per la sua sintesi dell’al-
bite ordinata), quindi puo essere considerato vero anche per la seconda
(vedi fig. 6). Luth e Tuttle dimostrano poi che la pressione ha un dra-
stico effetto nel diminuire la miseibilitd, cioé un aumento di pressione
allarga la lacuna di miseibiliti (vedi fig. 7) e cid0 in contrasto con
quanto era stato affermato precedentemente..
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Fig. 6. — Diagramma OR-AB isobaro a P(H,0) = 2kb; linee
di solvus secondo Luth e Tuttle (1966): linea continua per com-
posizioni stechiometriche, linea tratteggiata con eccesso di al-
cali e silice, linea a tratto e punto con eccesso di allumina.
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Fig. 7. — Diagramma OR-AB isotermo a 650°C; linee di solvus
secondo Luth e Tuttle (1966): linea continua per composizioni
stechiometriche, linea tratteggiata eon eceesso di aleali e silice,
linea a tratto e punto con eccesso di allumina.
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Il sistema OR-AN.

Riportiamo per completezza il diagramma OR-AN (fig. 8) sotto
pressione; a pressione ambiente il diagramma & reso complicato dalla
presenza della leucite dal lato OR.
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Fig. 8. — Diagramma OR-AN isobaro a P(H.0) = 5kb, da Yoder
et al. (1957).

Il sistema AB-AN.

Non vi sono variazioni in questo diagramma, né sono state fatte
sintesi nuove di plagioclasi ordinati. Per completezza riportiamo il
diagramma AB-AN sotto due diverse pressioni, secondo Bowen (1911)
e Yoder et al. (1957), come riportati da Bambauer (1966) (fig. 9).
Green e Hibberson (1970) riportano dati sull’instabilitd dei plagio-
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clasi ad alta pressione in presenza di altri minerali. Si hanno ad
esempio le seguenti reazioni:

forsterite P> 85 kb forsterite - ortopirosseno
* T = 1250°C +
anortite - clinopirosseno 4 spinello

Con una composizione ¢ peridotitica » (olivina - ortopirosseno - eli-
nopirosseno -} plagioelasio - spinello) a 1200°C, al di sopra di 10 kb
scompaiono i plagioelasi, al di sotto di questa pressione scompaiono
gli spinelli e a volte anche i pirosseni.
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Fig. 9. -— Sovrapposizione di diagrammi AB-AN isobari a P = 1b
(Bowen, 1911) P(H.0) = 5kb (Yoder et al., 1957).



Il sistema OR-AB-AN.

Notiamo dapprima che questo sistema, come quelli ternari in ge-
nere, pud venire descritto in modo pratico ed abbastanza eompleto in
due sole dimensioni eon diagrammi isobari di due tipi: 1’uno rappre-
sentante la superficie di liquidus, 1’altra quella di solvus (quella di
solidus & meno importante). Per la superficie di liquidus non vi sono
dati recenti: per P=1b il diagramma (fig. 10) & quello di Franco e

OR_ 1530

AN
118 1553

Fig. 10. — Superficie liquidus nel diagramma triangolare
OR-AB-AN isobaro a P=1b (Franco e Schairer, 1951).
Le cifre indieano temperature in °C.

Schairer (1951), per P(H20)=5 kb ho disegnato (fig. 11) un dia-
gramma per interpolazione dai tre diagrammi binari gid visti, dato
che non ho trovato in letteratura il diagramma ternario sperimentale;
il diagramma da me «inventato » non pud comunque essere molto lon-
tano dalla realtd. Per quanto riguarda i diagrammi di solvus, essi sono
stati pubblicati recentemente da Iliyama (1966)°e da Seck (1971).
Tiyama opera partendo da un plagioclasio sintetico privo di OR, sotto-
ponendolo ad un trattamento idrotermale con P(H20)=1kb con so-
luzioni a rapporto K/Na variabile. T suoi risultato sono illustrati nelle
fig. 12, 13 e 14. Si noti che scopo principale di questa ricerea era di
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Fig. 11. — Superfiei di liquidus nel diagramma triangolare
OR-AB-AN isobaro a P(H,0) = 5kb (interpolazione tra i tre
diagrammi binari). Le cifre indicano temperature in °C.

AB AN

Fig. 12. — Diagramma triangolare OR-AB-AN isobaro a
P(H.0) = 1kb ed isotermo a 600°C: linee di solvus e rette che
cougiungono coppie di feldspati in equilibrio (Iiyama, 1966).



RECENTI PROGRESSI NEL CAMPO DELLA SINTESI ECC.

531

AB AN

Fig. 13. — Diagramma analogo a quello della fig. 12, ma
relativo all’ isoterma di 700°C.

OR
8
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Fig. 14. — Diagramma analogo a quello della fig. 12, ma
relativo all’ isoterma di 800°C.
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stabilire la posizione delle rette che congiungono coppie di faldspati
in equilibrio, e non di stabilire i limiti dei campi ad un feldspato, che
infatti sono dati in parte come ipotetici.

Seck (1971), dopo aver dimostrato che nel lavorare in questo si-
stema ternario si ottengono gli stessi risultati sia partire da materiali
cristallini, sia da gel, presenta tre diagrammi isotermi a 650°C, fatti a
tre P(H>0) diverse, 1kb, 5kb, 10kb. I risultati, tenendo conto della

Fig. 15, — Diagramma triangolare OR-AB-AN isotermo a
650°C, con le linee di solvus isobare a 1kb, 5kb, 10kb secondo
Seck (1971). Nella nota originale sono riportate anche le rette
che congiungono coppie di feldspati in equilibrio.

diversa temperatura, sono comparabili con quelli di Iiyama (1966) a
P(H20)=1kb. La posizione delle rette che collegano feldspati in equi-
librio e le linee di solvus ecambiano al cambiare della pressione, in ac-
cordo con i risultati di Luth e Tuttle (1966) pel sistema binario OR-AB,
escludendo cosi la possibilitd di usare il « termometro a due feldspati »
di Barth. Si noti che tanto i risultati di Iiyama che quelli di Seck ri-
sultano validi solo per le fasi disordinate, dato che tali sono i feldspati
che si ottengono nelle condizioni idrotermali da entrambi usate; eon
feldspati ordinati le linee di solvus, e forse anche le rette che econgiun-
gono cristalli in equilibrio, probabilmente cambierebbero di posizione.
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Scambi cationici su feldspati.

A Laves (1951) e Wyart e Sabatier (1956) sono riuscite le tra-
sformazioni albite = mieroclino e analbite = adularia (o sanidino?) per
azione del KCl o NaCl fuso a 900°C; le trasformazioni in ambiente
idrotermale sembrano invece meno faeili: infatti se si opera a tempe-
ratura elevata lo scambio avviene, ma contemporaneamente il mate-
riale si disordina e si ottiene sempre la fase D; operando a tempera-
tura bassa lo scambio cationico & scarso e lento.

Wyart e Sabatier (1958) hanno stabilito addirittura la possibilita
di esistenza di un « plagioclasio potassicos ottenuto per secambio da
una labradorite, nella quale tutto il sodio viene sostituito dal potassio
a secco, per trattamento con KCl fuso: ovviamente la fase & meta-
stabile.

Per via idrotermale tale fase non si ottiene, non solo; ma trat-
tando idrotermalmente la fase metastabile ottenuta per via secea, si ha
il suo smescolamento in anortite 4 sanidino.

Interessante anche l'altra ricerca di Wyart e Sabatier (1965) con
la quale ottennero lo scambio (qui un po’ schematizzato)

+ Cag2s

Na[AlSi305] ————— Nag;s Cagzs [AlSiz05]

ed il susseguente disproporzionamento
4 Nags Cag2: [AlSiy04] — 3 Nag,e6 Cag,sa [Al a3 Sizes Og] 4 4810y

Da un’albite pura si ottiene un termine di misecela tra 1’albite e la
cosiddetta « molecola di Schwantke » Cag 5[ AlSigOg] ; tale sostituzione
con sucecessivo disproporzionamento & la realizzazione sperimentale di
una reazione invocata oltre mezzo secolo fa appunto dallo Schwantke
per spiegare la formazione delle mirmekiti.

Feldspati non stechiometrici.

In via teorica sarebbero possibili i seguenti tipi di feldspati non
stechiometriei :

A con difetto di K, Na, Ca (e quindi con eccesso Al -4 Si);
B con eccesso di K, Na, Ca (e quindi con difetto Al - Si);
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D con difetto di Al (e quindi con eccesso (K, Na, Ca) 4 Si);
E con eccesso di Al (e quindi con difetto (K, Na, Ca) - 8i);
F con difetto di Si (e quindi con eceesso (K, Na, Ca) - Al);
G con eceesso di Si (e quindi con difetto (K, Na, Ca) - Al).

I plagioelasi contenenti la « molecola di Schwantke », ottenuti per
scambio da Wyart e Sabatier (1965), rappresentano il tipo A.

Bhatty, Gard e Glasser (1970) hanno studiato il tipo E; essi rile-
vano che nella cristallizzazione di anortite da vetri, partendo dalla
composizione stechiametrica si ottiene sola anortite; partendo da un
vetro con eccesso di Al;Oy, si ottiene anortite pili eorindone ma sola-
mente al di sopra di 1250°C: al di sotto si formano solo cristalli omo-
genei di anortiti, caratterizzati da una fitta geminazione submicro-
scopica Albite-Carlsbad: per riscaldamento oltre i 1250°C i eristalli si
smescolano in anortite normale + eorindone. Questi autori fanno varie
ipotesi sulle posizioni di questi Al in eccesso, senza pero sostenerle econ
aleun esperimento.

Le ricerche di Bruno e Gazzoni (1970) e Brumno (1970) danno
esempi di feldspati non stechiometriei del tipo A(?) e del tipo G, ma
si riferiscono in veritd a « feldspati» di Pb, Sr, Ba; altre ricerche in
corso (ecomunicazione personale di Bruno) indicano che eccessi di Si
si possono avere anche nelle anortiti.

Modena, Istitulo di Mineralogia e Petrologia dell’Universitd, maggio 1971.
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