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Rapporto di ossidazione del ferro in una serie metamorfica

della Valle Strona (Novara)
Di G. P. Sighinolfi (Modena) *)

Con 5 figure e 2 tabelle nel testo

Riassunto

Vengono discusse le variazioni nel contenuto in ferro ferrico e ferroso che si osser-
vano nelle rocce di una serie metamorfica di tipo regionale della Valle Strona (Novara).
Lo stato di ossidazione del ferro viene espresso dalla percentuale molecolare (2 FexOs-
100) /(2 FesOs + FeO) chiamata ,,rapporto di ossidazione®’. Sono stati analizzati 39 cam-
pioni di rocce di alto grado di metamorfismo compreso fra la facies anfibolitica e la facies
granulitica e 5 campioni di migmatiti correlate a questa serie.

Col progredire del metamorfismo il rapporto di ossidazione diminuisce sensibilmente
anche se in modo irregolare; detto rapporto ha poi una correlazione con il contenuto in
mangenese delle rocece. Si osserva inoltre una forte correlazione diretta fra ferro totale
e manganese. Nelle rocce di facies anfibolitica il rapporto di ossidazione presenta notevoli
variazioni fra campione e campione diminuendo bruscamente allorché é presente grafite
in discrete quantita.

In base a queste considerazioni la variazione del rapporto di ossidazione viene in
parte considerata di origine premetamorfica ed in parte dovuta al processo metamorfico
di alto grado.

Abstract

This paper discusses the varying contents of ferric and ferrous iron in the rocks of a
regionally metamorphosed suite in Strona Valley (Novara). The oxidation state of iron
is estimated by the “oxidation ratio’ given by (2 FeaO3-100) /(2 FezO3z + FeO). 39 samples
of high-grade metamorphosed rocks (amphibolite and granulite facies) and 5 samples
of migmatites correlated with this suite have been analysed.

With increasing metamorphism the oxidation ratio diminishes noticeably, although
irregularly, and is correlated to manganese-content. Total iron, moreover, shows a
marked straight-line-relationship to manganese content. In the rocks of the amphibolite
facies, the oxidation ratio presents noticeable variations in the different samples and
diminishes abruptly when large amounts of graphite occur.

On the basis of these considerations, the variation of the oxidation ratio is considered
to be partially caused by the pre-metamorphic composition and partially by the high-
grade metarnorphic process.

*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Universita, Via S. Eufemia, Modena.
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Introduzione

Fra i fenomeni che si osservano durante un processo di metamorfismo
progressivo uno dei meno conosciuti riguarda i cambiamenti dello stato di
ossidazione del ferro. La mancanza di uno studio sistematico ¢ dovuta pro-
babilmente alla diversita della natura delle rocce originali. In ogni caso studi
di alcuni autori fra cui CHINNER (1960), BuppINngTON et al. (1963) e ENGEL
and ENGEL (1958) dimostrano 'esistenza di serie metamorfiche che presentano
rocce con rapporti ferro ferrico/ferro ferroso variabili e correlati al grado
metamorfico.

Le maggiori difficolta si incontrano poi allorcheé si tenta di interpretare il
significato di tali variazioni in quanto esse possono essere dovute alla variazione
della pressione parziale di ossigeno, alla presenza di materia organica ed
all’originale stato di ossidazione che pud variare anche su una piccola area.
11 presente lavoro, che si inquadra in una serie di ricerche geochimiche su rocce
sottoposte a metamorfismo progressivo, prende in esame lo stato di ossidazione
del ferro di una serie metamorfica della Valle Strona (Novara), tentandone
poi l'interpretazione delle variazioni in facies distinte.

Brevi notizie petrografiche

I numerosissimi studi a carattere petrografico (BERTOLANI 1964a, 1964 b,
1968 ecc.) effettuati negli ultimi anni sul territorio della Valle Strona hanno
permesso di approfondire la conoscenza delle rocce di questa zona. Come si
pud vedere in modo molto schematico dalla fig. 1, lungo detto territorio da
sud-est a nord-ovest si succedono migmatiti, una fascia di gneiss biotitico-
sillimanitici alternati a gneiss anfibolici (riferibili entrambi alla facies anfi-
bolitica) ed infine granuliti. Si tratta di un fenomeno di metamorfismo pro-
gressivo ed il progredire del metamorfismo & accompagnato nelle rocce da una
graduale variazione nella composizione mineralogica.

I campioni analizzati si riferiscono a migmatiti, a gneiss biotitico-silli-
manitici e a granuliti. In base alla composizione mineralogica ed alla posizione
nella serie i campioni sono distinti in 4 gruppi.

1. Migmatiti caratterizzate da una paragenesi semplificata di questo tipo:
quarzo, plagioclasio, microclino, biotite e muscovite.

2. Gneiss biotitico-sillimanitici tipici con quarzo, plagioclasio, biotite,
sillimanite.

3. Gneiss di transizione con quarzo, plagioclasio, biotite, sillimanite, granato,
pertite accessoria.

4. Granuliti di cui la maggior parte possiede una paragenesi costituita da
quarzo, plagioclasio, antipertite, e granato. Questo tipo di inquadra nelle
granuliti ,,acide’* di BErTOLANI (1964a, 1968) che secondo lo stesso autore
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derivano da trasformazione in facies granulitica degli gneiss biotitico-silli-
manitici.

Le composizioni sopraelencate hanno valore puramente schematico osser-
vandosi variazioni nell’ambito degli stessi gruppi come ad esempio la presenza
di muscovite negli gneiss biotitico-sillimanitici e quella di biotite nelle granuliti.

Le variazioni nella composizione mineralogica delle rocce & accompagnata
da variazioni nella composizione di una singola fase: questo & il caso dei
granati (SteHINOLFI 1967, 1968). Nella fig. 1 sono rappresentati i punti di
raccolta dei vari campioni nelle distinte zone.
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Fig. 1. a migmatiti, b facies delle anfiboliti, ¢ facies granulitica,

Metodi e risultati delle analisi

1 campioni sono stati analizzati per il contenuto in FeO, Fe,O, e MnO ed i
risultati di tali analisi sono riportati in tab. 1. Nella stessa tabella sono riportati
i valori dei ,,rapporti di ossidazione™ (2Fe,0, x 100)/(2Fe,0, + FeO) presi come
indicatori dello stato di ossidazione analogamente a quanto fatto da CHINNER
(1960).

Le determinazioni del Fe totale e del MnO delle analisi inedite sono state
eseguite per via spettrofotometrica ad assorbimento atomico.

E’ stato utilizzato uno spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 303, seguendo
il metodo descritto da ArtHAUS (1966). La determinazione del Fe ferroso &
stata effettuata con il metodo semimicro di MevyrowITZ (1963).
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Tabella 1
Cam- | Fetot. | p oy | Foy04| MnO | Reoss| C2™ [ FOtOh| 5o6 k6,0, | MO | Ruoss
pione | (Fez03) pione (Fezog)|
Migmatiti Gneiss di transizione

QD1 2,15 [ 0,79 | 1,27 | 0,020 59,11 | QD 7 9,25 | 6,67 1,85 | 0,167 19,98
QD 2 2,85 ¢ 1,51 | 1,17 10,042 41,01 | QD 8 13,80 | 10,02 2,68 10,297 19,41
Q15+ 4,17 | 1,15 | 2,89 0,040 |69.35| QD 9 7,156 | 5,29 1,28 | 0,184 17,86
QD182 7,63 | 6,10 | 0,86 | 0,090 | 11,28 | Q 166 6,12 | 5,44 | 0,08 | 0,057 1,30
QD 20 4,21 | 2,71 | 1,20 10,057 28,46 M 12 7,46 | 6,41 | 0,35 | 0,148 | 4,70
. L L L Q360 | 11,95 | 9,81 1,06 | 0,172 8,88
Gneiss biotitico-sillimanitici N 11 8.30 7,061 0,46 | 0,111 5,57
QD3 6,79 | 4,36 1 1,95 | 0,092 | 28,67
QD4 8,80 | 5,65 1 2,53 | 0,128 | 28,74
QD 10 9,80 | 6,93 | 2,21 0,099 ,22,32| QD 51| 11,10 | 8,74 | 1,40 {0,149 | 12,58
QD11 9,60 ¢ 6,55 | 2,33 | 0,084 |24,95| QD 52 9.05 | 6,67 1,65 | 0,158 18,22
QD12 8,90 | 6,18 | 2,04 | 0,110 22,87 | QD158 15,52 | 12,54 | 1,60 | 0,202 | 10,28
QD 13 7,26 | 4,66 | 2,09 | 0,062 28,79, Q 262 | 15,65 | 11,95 | 2,39 | 0,196 | 15,24
QD 14 5,02 1 3,63 | 1,10 | 0,070 21,94 | Q 151 975 | 7,63 1,28 |0,19513,09
QD 16 6,40 | 3,71 | 2,28 | 0,070 35,68 Q 271 | 13,60 | 11,17 | 1,20 | 0,161 | 8,80
QD 17 4,30 | 3,07 | 0,89 10,07520,63| QR 0O 15,75 | 12,06 | 2,36 0,178 | 14,95
QD 18 6,70 § 4,49 | 1,72 | 0,096 | 25,62 | Q 306 | 13,30 | 10,06 | 2,13 | 0,168 16,07
Q 144 9,05 . 5,66 | 2,77 | 0,077 | 30,57 | Q 311°] 24,20 | 20,53 | 1,41 0,350 | 5,80
Q 87 11,00 | 6,94 | 3,30 {0,085 (29,95 Q 295°1 2,78 | 2,17, 0,37 {0,080 | 13,22
Q7 6,55 | 4,10 | 2,00 | 0,051 130,49 Q 302°| 10,81 8,50 1,38 | 0,160 12,76
QD200 10,81 | 9,16 | 0,64 | 0,109] 5,90} Q278 | 11,90 | 9,45 1,41 0,129 11,80
Q85+ | 14,09 | 5,27 | 8,24 | 0,030 (58,47 Q307 | 11,35 | 8,77 1,62 |0,130 | 14,26
Q71 8,20 | 5,45 | 2,15 | 0,067 |26,19| Q 249°| 5,60 | 4,42 | 0,69 0,073 |12,27
Q 82 6,83 | 4,87 | 1,43 | 0,109 20,89
Q 345 8,49 | 6,27| 1,53 | 0,160 | 18,03

Granuliti

+ Da Bertolani (1964a) 2 Fea03-100

° Da Bertolani (1968) R.oss = 2 FogOq 1+ Ta0 = Rapporto di ossidazione

Discussione del risultati

L’esame dei risultati di tab. 1 permette di fare le seguenti considerazioni.

a) 1l rapporto di ossidazione del ferro (R.oss) subisce una forte diminuzione
passando dagli gneiss biotitico-sillimanitici tipici alle granuliti in conseguenza
al forte aumento di Fe ferroso in quest’ultime. Le medie dei rapporti di ossi-
dazione nei due tipi di rocce sono rispettivamente 26,7 e 12,8. Nell’ambito di
uno stesso tipo di rocce il grado di variabilita del rapporto di ossidazione da
campione a campione, stimato in base al coefficente di variabilita C, risulta
di poco maggiore negli gneiss biotitico-sillimanitici (C=26,7) rispetto alle
granuliti (C=24,2). Il rapporto di ossidazione nelle migmatiti risulta note-
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volmente superiore (valore medio 41,8) che negli altri tipi di rocce; un solo
campione (QD 182) si discosta molto da questa media. Negli gneiss di transi-
zione invece si riscontra il massimo grado di variabilita con valori estrema-
mente bassi (campioni Q 166, M 12, Q 360) accanto a valori normali.

b) 1l contenuto in MnO risulta direttamente correlato sia al Fe totale,
analogamente a quanto riscontrato da Chinner (coefficente di correlazione
r=+0,77; fig. 2) sia al Fe ferroso (r= +0,84; fig. 3).

A differenza dei risultati del lavoro dello stesso autore il rapporto di ossi-
dazione (R.oss) risulta inversamente correlato sia col Fe totale (r= —0,38;
fig. 4) sia col MnO (r= —0,54; fig. 5).

¢) I valori delle medie del Fe totale (8,26—12,17), Fe ferroso (5,38—9,62)
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e di MnO (0,087—0,16) nelle rocce di facies rispettivamente anfibolitica e granu-
litica indicano che il progredire del metamorfismo & accompagnato da una
sensibile variazione positiva dei tre elementi considerati.

Origine del diverso grado di ossidazione

Stabilita ’ipotesi che gli gneiss biotitico-sillimanitici e la maggior parte
delle granuliti analizzate costituiscono una entitd petrografica unica come
origine, differenziatasi in seguito ad uno sviluppo metamorfico diverso, resta
da stabilire quanto della differenza nel grado di ossidazione sia primaria (sedi-
mentaria) e quanto secondaria (metamorfica). Una soluzione possibile del
problema puo essere ricavata partendo dalle osservazioni di Chinner nel lavoro
su una serie di gneiss pelitici della Scozia. In queste rocce egli osserva una
variazione notevole dei rapporti di ossidazione del ferro e riscontra correlazioni
positive fra MnO e ferro totale e fra MnO e rapporto di ossidazione.

La spiegazione che I'autore da ai fenomeni osservati ¢ relativamente sem-
plice e parte dalla considerazione che in una serie sedimentaria esiste una
naturale relazione fra Fe totale e manganese rispettivamente sotto forma di
Fe trivalente e Mn tetravalente. Una riduzione successiva, avvenuta in modo
omogeneo per es. in fase metamorfica produrra un rapporto ferrico/ferroso
che dipendera essenzialmente dall’originale contenuto in Fe totale. Contem-
poraneamente il Mn tetravalente sara ridotto a Mn bivalente e se il rapporto
ferro/manganese & sufficientemente alto, questa riduzione non portera effetti
apprezzabili sul rapporto ferrico/ferroso. In tal caso il MnO, variando col ferro
totale, dovra essere positivamente correlato anche col rapporto di ossidazione.
In base a queste considerazioni CHINNER afferma che il contenuto in ossigeno
variabile della serie di gneiss da lui presi in esame & in gran parte sicura-
mente di origine sedimentaria e che quindi durante il metamorfismo, le rocce
si comportano come un sistema ,,chiuso‘‘ all’ossigeno. Si possono applicare
gli stessi concetti alle rocce della Valle Strona sulla base dei risultati delle
analisi.

Se il diverso rapporto di ossidazione nelle facies anfibolitica e granulitica
fosse dovuto allo stato di ossidazione originale dei sedimenti, in base a quanto
detto sopra, si dovrebbe osservare una correlazione diretta fra rapporto di
ossidazione e contenuto in manganese. Viceversa, come si osserva in fig. 4, la
correlazione fra le due grandezze risulta significativamente inversa. A questo
punto I'ipotesi pitt probabile & che lo stato di ossidazione del ferro sia stato
modificato differenzialmente durante il metamorfismo e che la diversa tem-
peratura e pressione abbiano influenzato la pressione parziale di ossigeno. In
tal caso le rocce della serie costituiscono un sistema ,.aperto’ all’ossigeno,
relativamente al passaggio fra facies granulitica ed anfibolitica. Simile inter-



Ossidazione del ferro 37

pretazione spiega bene i risultati del presente lavoro. La correlazione fra Fe
totale e MnO & da attribuirsi alla genesi sedimentaria delle rocce. La correla-
zione negativa fra MnO e rapporto di ossidazione dipende essenzialmente
dal rapporto diretto fra contenuto in manganese e Fe ferroso. A sua volta la
quantitd di Fe ferroso risulta influenzata dalle condizioni di temperatura e
pressione del metamorfismo osservandosi un forte aumento in facies granulitica.

I risultati di studi precedenti su fenomeni analoghi in altre regioni sono in
parte contradditori. Ad ogni modo & il parere di molti autori (James, 1955;
James and Howrnanp, 1955; THoMPsON, 1957) che durante un metamorfismo
regionale, almeno fino alla sottofacies a sillimanite-almandino (Fyre, TURNER
and VERHOOGEN, 1958), il grado di ossidazione acquisito dalle rocce durante
la sedimentazione rimane inalterato.

Rankama and Sanama (1950, pag. 232) stabiliscono che ,,& evidente che
una volta ossidate, le rocce tendono a trattenere il loro ossigeno durante il
metamorfismo*’. L’esistenza di una relazione fra grado di metamorfismo e
stato di ossidazione risulta evidente invece dalle osservazioni di SHAW (1956)
che ha calcolato le medie del rapporto di ossidazione di peliti di facies a
staurolite-sillimanite (28) e di grado metamorfico inferiore (46). Probabilmente
non a caso la media del rapporto di ossidazione per rocce della subfacies a
sillimanite coincide quasi con quella (26,7) degli gneiss biotitico-sillimanitici
della Valle Strona. Relativamente poco numerosi sono gli studi sugli stessi
fenomeni in rocce di grado metamorfico ancora pin elevato. BunppineTon et al.
(1963) osservano variazioni nello stato di ossidazione del ferro in ortogneiss
di facies anfibolitica e granulitica degli Adirondack e concludono che molto
probabilmente tale fenomeno in parte ¢ dovuto al diverso sviluppo del meta-
morfismo. Fenomeni analoghi sono osservati da ExceL and ENGEL (1958) in
una serie metamorfica nella stessa regione degli Adirondack: I'avvicinarsi alla
facies granulitica & accompagnato da un progressivo aumento, fra altri ele-
menti, di Fe totale e di Fe bivalente mentre il Fe trivalente diminuisce.

A questo punto ci si pit chiedere se le variazioni osservate nel contenuto
assoluto in ferro e manganese in rocce di facies diverse della Valle Strona
siano o no di origine metamorfica. L’aumento di entrambi gli elementi in
facies granulitica si inquadra perfettamente nel processo di ,,basificazione* o
,,degranitizzazione®, molto discusso ma ormai accettato dalla maggior parte
degli studiosi, che accompagna ’evolversi delle varie paragenesi mineralogiche
durante un metamorfismo regionale di alto grado. Ricordiamo a questo propo-
sito i lavori di ENeEL and EncEL (1958) e di RaMBERG (1951) secondo 1 quali
un processo metamorfico puo non essere isochimico, almeno quando si superano
determinate condizioni di temperatura e pressione. L’insufficienza dei dati
chimici del presente lavoro impedisce di trarre qualsiasi conclusione su tale
argomento che verra preso in esame in un prossimo studio corredato anche
da risultati di analisi di costituenti minori.
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Tabella 2. Contenuti in Grafite

Gratite 9
Tipo di roccia in peso R.oss
Q 360 Gneiss di transizione 1,70 8.88
MI12 Gneiss dri transizione 3,87 4,70
Q 345 Gneiss biotitico-sillimanitico 3,00 18,03
QD 200 Gneiss biotitico-sillimanitico 0,69 5,90
Q 82 Gneiss biotitico-sillimanitico 2,32 20,89
QD 182 Migmatite 2,00 11.28

Resta da discutere 'origine delle variazioni del rapporto di ossidazione che
si osservano nei vari campioni di una stessa facies. Tali variazioni, come gia
detto all’inizio, possono essere dovute all’originale stato di ossidazione nei
sedimenti che puo variare anche su una piccola area ed alla presenza di materia
organica negli stessi. Mentre nulla si puo dire su quanto di dette variazioni
ora osservabili & dovuto allo stato originale di ossidazione dei sedimenti, é
possibile stimare l'effetto della presenza di materia organica della quantita
di grafite riscontrata. In effetti parte dei campioni di facies sia anfibolitica
che granulitica rivela all’osservazione in luce riflessa la presenza di grafite. Su
alcuni campioni di rocee di tipo diverso rivelatisi particolarmente ricchi in
grafite & stata effettuata la determinazione quantitativa per via ponderale di tale
minerale. I risultati sono riportati in tab. 2 assieme ai rapporti di ossidazione.

I valori dei rapporti di ossidazione di questi campioni sono in genere molto
pitt bassi delle medie delle facies a cui rispettivamente appartengono. Parti-
colarmente significativo risulta il campione QD 182, una migmatite il cui
rapporto di ossidazione & di gran lunga inferiore della media delle migmatiti
(vedi tab. 1). T tre campioni Q 360, M 12, e Q 345 appartengono ad una zona
della media Valle Strona particolarmente ricca in grafite (BERTOLANT 1968).
In questi casi si pud dedurre che la grafite & presente in questi campioni in
quantita sufficienti, in base alla reazione di equilibrio con la fase di vapore
C+H,0 =& CO+H,, a tenere basso il contenuto in ossigeno delle rocce.

Conclusione

1. Un processo metamorfico di alto grado (di facies anfibolitica e granulitica)
influenza sensibilmente il contenuto in ossigeno delle rocce provocando una
sistematica diminuizione del rapporto di ossidazione del ferro in facies granu-
litica. Questa variazione sistematica si sovrappone ma non cancella gli effetti
dello stato originario (pre-metamorfico) di ossidazione del ferro.

2. L’aumento del contenuto in ferro totale e in manganese in facies granu-
litica & da considerare come un arricchimento indiritto in quanto probabil-
mente si inquadra in un processo di basificazione che agisce in concomitanza
ad un aumento delle condizioni di temperatura e di pressione.
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3. Le singole variazioni negative della quantitd di ossigeno nei campioni
di una stessa facies sono in un certo numero di casi strettamente legate alla
quantita di grafite.
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