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Studi isotopici su paragenesi a grafite, ankerite e siderite
in rocce filladiche dei M. Peloritani (Sicilia):
Le metamorfiti con polisolfuri metallici dell’Unita di Mandanici

Paoro Censi, PaoLo FErLA
Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica, Universita, via Archirafi 36, 90123 Palermo

RiassunTo. — In questa sede vengono presentati i ri-
sultati di uno studio sulla composizione isotopica di va-
rie fasi carbonatiche associate a grafite, rinvenute in una
campionatura di dettaglio (51 campioni e oltre 130 de-
terminazioni) lungo un sondaggio a carotaggio continuo
che ha attraversato, per un centinaio di metri, le meta-
morfiti della U. Mandanici. Queste sono comprese tra
i Marmi IT e ITI (Censt & FERLA, 1982) nella C.da Tripi
del comune di All, nei M. Peloritani orientali.

La sequenza interessata, forse una clay-irostone in fa-
cies carbonatica di etd cambriana, nella quale sono pre-
senti grafite + ankerite ofe grafite + siderite, offre una
non sempre accessibile possibilita di avere una stima at-
tendibile delle temperature raggiunte durante il meta-
morfismo, una volta conosciuta I'entita del frazionamen-
to isotopico del C fra le varie fasi coesistenti. Inoltre
si ottengono utili informazioni sulle condizioni geneti-
ce di quelle antiche formazioni nelle quali si rinvengo-
no interessanti tracce di polisolfuri metallici.

Le metamorfiti quarzitiche e specialmente quelle fil-
ladiche attraversate dal sondaggio, mostrano chiaramente
una cristallizzazione blastica che diminuisce con la pro-
fondita. Nello stesso senso si ha una negativizzazione
del 6"°C della grafite, da circa —14 a —21%00 (PDB-1)
per tornare a circa —19%00 a fondo pozzo,

Ankerite e siderite compaiono da circa —39 m e pre-
sentano lungo il sondaggio valori di 6'C = —7 =
—12%w (PDB-1) piuttosto simili fra loro, o leggermente
pili positivi per la siderite. Del tutto analoghi invece ri-
sultano i $*C relativi alle due fasi, insieme o da sole (=
—4%00 + —9%00). I due minerali sono precinematici.

L’andamento oscillatorio di questi dati con la profon-
dita risulta paragonabile a quello notato per la grafite,
a conferma di un sostanziale equilibrio isotopico raggiun-
to dal C, tra le varie fasi presenti, con la temperatura.
Dati preliminari sembrano confermare uno stretto lega-
me tra le oscillazioni notate ed il chimismo delle serie,
come verra approfondito in altra sede.

Questi carbonati formatisi in ambiente diagerietico,
forse precoce, sono caratterizzati da 8V°C che gia pro-
babilmente risentivano del contributo di carbonio bio-

genico, ma in ogni caso oggi presentano rapporti isoto-
pici del carbonio compatibili con un processo di riequi-
librazione isotopica con il carbonio libero, a causa del
metamorfismo anche se di basso grado.

Si ritiene che il frazionamento isotopico fra questi mi-
nerali ¢ la grafite sia molto simile a quello tra la dolomi-
te e la grafite, tenuto conto dell'identico comportamen-
to della ankerite e della siderite, e della struttura e com-
posizione chimica della ankerite considerata come do-
lomite con minori dominii di ferrodolomite (Kucha &
Wieczorek, 1984).

Le temperature, stimate sulla base della equazione (do-
gr) riportata da WaAbA & Suzucsr (1983), risultano in
media prossime ai 375°C, in accordo con i dati petro-
grafici.

L’intorno di queste temperature confermerebbe, per
le successioni sottostanti i Marmi II un minore grado
metamorfico, secondo uno schema che vede, in questi
terreni, porzioni capovolte di un antico basamento preer-
cinico.

Inoltre il rinvenimento di una antica sequenza sedi-
mentaria a carbonati di Fe e ricca di sostanze organiche
offre ulteriori spunti di verifica alla ipotesi (FErLA, 1982)
di una origine premetamorfica delle tracce di polisolfu-
ri metallici, presenti, non per semplice coincidenza, in
queste rocce, anche se spesso sottoposti a rimobilicca-
zioni dovute ad eventi idrotermali piti tardivi.

Parole chiave: Geotermometria isotopica, grafite, an-
kerite, siderite, filladi, Monti Peloritani.

ISOTOPIC STUDY ON THE GRAPHITE -
ANKERITE - SIDERITE PARAGENESES IN SOME
PHYLLITIC ROCKS FROM THE PELORITANI
MOUNTS (SICILY): THE METAMORPHIC ROCKS
WITH POLYMETALLIC SULPHIDES OF THE
MANDANICI UNIT.

ABSTRACT. — The results of a study of the carbon and
oxygen isotopic composition of different carbonatic
minerals associated to graphite are reported here. The
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samples were collected along a well-logging about 100
m deep which drills the metamorphic rocks of the
Mandanici Unit.

This sequence, probably a cambrian carbonatic clay-
ironstone, in which graphite-ankerite and/or graphite-
siderite assemblage were found, can provide useful
information about the temperatures achieved during the
metamorphism, provided that the carbon isotopic
fractionation factor between different minerals is known.

Quarzitic and phyllitic metamorphic rocks drilled by
the well-logging, clearly show a blastic crystallization that
decreases with depth. At the same time 6''C values of
graphite vary from —14 to —21 (PDB-1) to increase
again up to about —19%00 near the bottom of the well-
logging. Similar trends are shown by §"'C of ankerite,
siderite and graphite vs. well depth. This suggests that
carbon isotopic equilibrium was reached by metamorphic
assemblages. At the same time preliminary data seem
to confirm a relationship between isotopic and chemical
variations along the well-logging.

Oxygen and carbon isotopic values in ankerite and
siderite samples are very similar. This evidence suggests
that the carbon isotopic fractionation among ankerite,
or siderite, and graphite is very similar respect of the
dolomite-graphite carbon isotopic fractionation. This
assumption is supported by data of Kucha & Wieczorex
(1984) who show as the ankerite consists of a domain
structure: a basal unit of dolomite with a minor domain
of Fe-dolomite.

These carbonates — probably formed in a early
diagenetic environment with originary §’C values
affected by a contribution of «light» biogenic carbon
— at present show that their carbon isotopic composition
is in good agreement with an isotopic re-equilibrium,
with a free carbon reservoir induced by the low-grade
metamorphism.

The temperature estimated following the Wapa and
Suzucs1 (1983) equation are close to 375°C, in good
agreement with petrographic evidence.

Key words: isotopic geothermometry, graphite,
ankerite, siderite, phyllites, Peloritani Mounts.

Introduzione

Il presente studio riguarda campioni pre-
levati lungo un sondaggio a carotaggio conti-
nuo che ha attraversato i terreni metamorfi-
ci prealpini, dell’Unita Cenozoica di Manda-
nici in localita Tripi (comune di Ali, Pelori-
tani Orientali; Fig, 1).

Le metamorfiti iriteressate dal carotaggio
contengono paragenesi grafite + ankerite +
siderite mentre la calcite risulta assente. Es-
se sono state analizzate per i rapporti isoto-
pici 13C/12C e 180/16Q allo scopo di ottene-
re informazioni sia sulla temperatura del me-
tamorfismo sia sulla genesi dei minerali.

P. CENSI, P. FERLA

Il materiale analizzato non risulta alterato
da processi di ossidazione, i quali avrebbero
potuto modificare gli originari rapporti iso-
topici dei carbonati ferriferi, in particolare
quelli dell’ossigeno (Frrrz et al., 1971; Timo-
FEYEVA et al., 1976).

Inquadramento geologico e petrografico

I Monti Peloritani (Sicilia) sono costituiti
essenzialmente da un basamento polimetamor-
fico (Complesso Nord-Peloritano), del quale
fanno parte le rocce studiate in questa sede,
e da una copertura (Complesso Sud-
Peloritano) (FERLA, 1972, 1974, 1982) di ter-
reni in cui sono stati ritrovati fossili di eta
compresa tra il Cambriano superiore ed il Car-
bonifero inferiore (MAJESTE-MENJOULAS et al,
1986).

Sia il basamento che la copertura sono sta-
ti interessati dall’orogenesi ercinica e dall’o-
rogenesi alpina. La prima si ¢ attuata in un
regime geodinamico di margine attivo (FER-
LA et al., 1982), ha deformato tutti questi ter-
reni imponendo un bassissimo grado metamor-
fico ed una scistosita S, alla copertura, men-
tre nel basamento si sarebbe sviluppata una
scistorita S,, sempre meno evidente con la
profondita e con l'aumentare del meta-
morfismo.

11 progedire delle deformazioni e del con-
seguente raccorciamento crostale avrebbe pro-
vocato il rovesciamento di porzioni del basa-
mento sulla propria copertura.

In epoca alpina si assiste all’ulteriore car-
reggiamento della precedente catena sulla nuo-
va copertura mesozoica (Unita di Ali), accom-
pagnato da molteplici scagliamenti dei moti-
vi strutturali pit antichi.

Le porzioni meno metamorfiche dell’anti-
co basamento preercinico, esposte nell'Unita
di Mandanici, coprono 'intervallo della facies
degli scisti verdi in un ambiente barico basso-
intermedio.

Queste metamorfiti essenzialmente filladi-
che, spesso grafitose, con minori intercalazioni
di quarziti, cloritoscisti e metabasiti, conten-
gono due grossi livelli di marmi. Al di sopra
di quello superiore (Marmi II) e specialmen-
te fra i due orizzonti accennati, le filladi so-
no grafitose e, spesso, contengono vere e pro-
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prie alternanze, da millimetriche a decimetri-
che, di livelli a siderite-ankerite, nonché un
livello metrico di ankerite, poco al di sopra
del marmo inferiore (Marmi III) (FERrLA,
1982).

Lo studio isotopico dei carbonati di que-
sta successione (CEnst e FERLA, 1982) ha evi-
denziato, per i due livelli di marmi, valori di
613C simili a quelli tipici delle piattaforme
carbonatiche attuali delle Bermude o meso-
zoiche della Sicilia (6!>C = +5 + 2000
PDB-1).
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pare caratterizzata da 83C fra —1.5 e
—7%o0.

Le metamorfiti attraversate dal sondaggio
sono quarziti e filladi, con S,, talora notevo-
le deformate con tracce di incipienti S;, ed
appaiono, in genere, ricche in grafite. Presen-
tano intercalazioni quarzose dello spessore va-
riabile dal millimetro al decimetro. La ilme-
nite & un minerale accessorio sempre presen-
te e costituisce, nei M. Peloritani, una carat-
teristica comune a tutte le filladi della sola
Unita di Mandanici.

AU

ME

Fig. 1. — Schema geologico ed ubicazione del sondaggio TRIPI-1 nei Monti Peloritani (Sicilia). 1) Arenili e allu-
vioni; 2) Falda dell’ Apromonte; 3) Unita Mandanici; 4) Unita di Ali (FERLA & AzzARrO, 1978); 5) Sovrascorrimenti
— Geological sketch and TRIPI-1 well-logging location in the Peloritani Mounts (Sicily). 1) Recent; 2) Aspromon-
te nappe; 3) Mandanici Unit; 4) ALl Unit (FERLA & Azzaro, 1978); 5) Overthrusts.

Dati isotopici preliminari sui carbonati, pre-
senti nelle filladi intercalate nei Marmi II o
nella successione fra i due livelli, avevano dato
813C decisamente pit1 negativi di quelli delle
rocce calcaree, attribuiti in prima approssima-
zione alla presenza della grafite nei campioni
esaminati.

Inoltre, secondo gli autori accennati, esi-
stono, specie nel settore dei Peloritani orien-
tali, fra gli abitanti di Fiumedinisi ed AR, fre-
quenti tracce di filladi con evidenze di alte-
razioni rossastre a carico di carbonati di Fe,
con la comparsa di ossidi di Fe e calcite. Que-
st’ultima talora con giacitura secondaria, ap-

Dalla profondita di circa —39 m in poi
compaiono la siderite e 1'ankerite, da sole o
insieme, sempre associate a tracce di pirite e
costituenti vere e proprie alternanze di tipo
ritmitico con livelli di mica e talora clorite,
e con quarzo blastico a grana relativamente
fine (metachert).

In questa successione sono inoltre presen-
ti tracce di arsenopirite, tetrahedrite, calco-
pirite, sphalerite, e pirrotina, deformate dal-
la S, metamorfica, e comunque seguenti in lo-
cali concentrazioni gli andamenti dei livelli di
grafite (FERLA, 1982; OMENETTO et al., 1986;
1988).
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Fig. 2. — Diagramma §*C - §'0 (°/oo PDB-1); composizioni isotopiche dei carbonati esistenti nelle metamorfiti
con S, della U. Mandanici attraversate dal sondaggio TRIPI-1 (v. tabella 1). — §"*C and 850 plot of the carbo-
nates in the S, metamorphic rocks of the Mandanici unit drilled by the TRIPI-1 well-logging (see Table 1).
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Fig. 3. — 8'*0%oo di ankerite e siderite coesistenti e relativa retta di regressione. — 4"*0 of coexisting ankerite
and siderite samples and related regression line.
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I carbonati di ferro, i polisolfuri metallici,
la sostanza carboniosa, sono tutti di origine
premetamorfica.

Procedure analitiche

La determinazione della composizione iso-
topica della calcite & stata eseguita secondo
I'usuale metodologia proposta da EpSTEIN et
al., (1953). Ankerite e siderite hanno richie-
sto tempi di attacco con H;PO, 100% a
25°C rispettivamente di 72 h e di 30 giorni
(EpsTEIN et al., 1964; BECKER & CLAYTON,
1972).

La grafite, separata per flottazione dopo un
arricchimento eseguito con attacco acido
(HCI + HF), & stata ossidata a CO, sottovuo-
to a 1000°C secondo quanto proposto da
Hokrs & Frey (1976).

Le misure sono state effettuate utilizzan-
do uno spettometro di massa Varian Mat 250
a triplo collettore. I dati isotopici sono espressi
in unita 8°/00 contro lo standard PBD-1. Le
riproducibilita analitiche sono risultate di +
0.08%00 (1 o) per il $'80, di + 0.05%00 (1
o) per il 813C del carbonato e di + 0.1%00
per il 813C della grafite.

Per le indagini ai raggi X, quantita oppor-
tune di grafite sono state separate dalle roc-
ce tramite ripetuti attacchi con HF + HCI
(FErRLA & Lucipo, 1973; ITava, 1981).

Risultati ottenuti

I valori di composizione isotopica dei mi-
nerali analizzati, sono riportati in tab. 1 ed
in fig. 2.

Dall’analisi delle figure 2, 3, 4, 5, sideriti
e ankeriti presentano, lungo il sondaggio, an-
damenti delle composizioni isotopiche, sia del-
I'ossigeno che del carbonio, molto simili. Si
nota infatti una notevole correlazione fra le
oscillazioni composizionali dei due carbona-
ti, sia da soli che insieme, su entrambi i pa-
rametri.

Per quanto riguarda il '80, in ankerite e
siderite coesistenti, si ha un range molto si-
mile compreso fra —7.3 e —10.9%00, per la
siderite, e fra —8.5 e —11.9%/00, per I'anke-
rite. Si ha quindi un leggero arricchimento in
180 per la siderite, con un A!30 (ank-sid)
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TaBeLLA 1
Dati isotopici (PDB-1) dei carbonati e della gra-
fite. Sondaggio TRIPI-1 (Unita di Mandanici)
— Isotopic data of carbonates and graphite.
TRIPI-1 well logging (Mandanici unit)

e Calcite Ankerite Siderite  Brafite
Lt I T L I T i B T

0.0 -13.21 -L1

8.7 -15.7

10.9 -15.5

127 -14.8

20.5 =145

22.3 -13.2

2.5 -15.4

320 -13.28 -652 -12.30 -6%9 -16.1

3.7 -14.8

36,5 -13.75 +0.70

39,0 - 9.40 +0.86  =10.98 -3.40

40.45 -10.37 -421 - 9.5 -4

40.95 -10.62 434 - 976 4.2

410 -10,07 -4.37

13 -12.3 -2

2.35 -9.86 449 -16.8

42.5 -84 -39

4.4 -6.85 500 -7.28 4.4

7.5 -1L.% 1.5 -10.12 TR

8.6 -11.68 -7.81 =19.3

4.1 -10.72 -1.3%

sL1 =839 -b.4  -18.0

514 - 920 -L19

5.2 -ILE6F 878 -10.74 -7.91

5.5 -11.76 -8.48

5.3 (L300 L84 1034 - 199

5.1 1.8 1.9

6.0 -9.27 452 -1

5.5 - 611 -570

5.0 - 613 -4.18

59.5 11,49 -8.35 -21.6

60.8 -11.42 -8.%

b1.4 -11.95 -9.54

62,0 -10.53 -7.4 - %.06 -T.08

64.9 “11.07 -7.28

£8.3 -10.35 =611 - 8.88 -6.00

69.3 10,73 =671 - 9.98 549

.2 -11.20 -7.04

7.2 - 9.9 -8B -16.7

78,2 - 8,54 -A4s -1

81.2 -8.29 -4.55  -17.7

83.0 S8 <439 - 941 -A.95

8.0 =7 447

86,1 - 9.10 -3.89

7.9 - 9.88 415

1.5 1045 -5.34 - 9.87 -5.41 -0

2.3 -10.88 -5.95  -10.40 -4.04

98.3 =10.99 -6.01

100.7 -85 41§ -85 -5.09

105.0 -85 -9

113.0 -%.02 -0.1

mediamente dl 0.73%00. La siderite, talora,
sembra presentare 8!80 lievemente pi1 posi-
tivi. In qualche caso si notano shifts pit evi-
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Fig. 4. — 6"C /oo di ankerite e siderite coesistenti e relativa retta di regressione. — 61°C of coexisting ankerite
and siderite samples and related regression line.
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Fig. 5. — Andamento lungo il sondaggio del 8!*C della grafite, della siderite, della ankerite — Trend of §1*C
in graphite, siderite, ankerite and along the well-logging.
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TABELLA 2
Composizione isotopica e caratteri diffrattome-
trici della grafite nelle filladi con S, del sondag-
gio — Isotopic and X-Ray features of the gra-
phite in the S, phyllites in the well-logging

-8 §'3C 1. dooz(A) L.C,
12,7 -14.8 3.3 di+d1A
20.5 -14.5  3.37-diff. di+dlA
26,5 ~15.6 3.37-3.45 di+diA
33.7  -14,8  3.36-3.42  di+diA
48.6 ~-19.3  3.385 di+d1f
4.3 -19.9 3,398 di+d1A
59.5 21,6  3.44-diff. diA(+d2)

1.C= Indice di cristallinitd; diff=diffuso

denti fino a circa —6%00, accompa§nati da
corrispondenti leggeri aumenti del !3C: cid
sembra avvenga per campioni particolarmen-
te milonitizzati fra —56 e —57 m.

Per quanto concerne il §'3C dei carbonati
si nota un range di variazione dello stesso or-
dine di grandezza, da —4.3 a —9.5%00, con
una distribuzione piti regolare e, in pratica,
senza apprezzabili differenze fra i due carbo-
nati, sia in coppia che da soli.

Questo andamento conferma la scarsa in-
fluenza sull’ossigeno, e sicuramente sul car-
bonio degli eventuali processi postmetamor-
fici, comprese talune locali rimobilizzazioni
di tipo idrotermale delle quali si hanno mo-
deste tracce.

L’andamento dei §1°C nei due carbonati,
lungo il sondaggio, mette in risalto una ten-
denza alla negativizzazione dei valori con la
profondita da —49%/00, a —40 m. sino a cir-
ca —9%00 a —60 m. In seguito si ritorna pro-
gressivamente verso —5%/00 nei successivi 25
m di profondita, per poi nuovamente ritor-
nare poco oltre il —60/00, nella parte pit pro-
fonda del sondaggio.

Questo si & fermato a —113 m raggiungen-
do un livello massivo di ankerite caratteriz-
zato da 6!C = —0.119%00, del tutto differen-
te rispetto ai precedenti ed eventualmente piti
simile, anche per giacitura e struttura al livello
ankeritico immediatamente sovrastante i mar-
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. TABELLA 3
Temperature isotopiche basate su A3C (carb-
gr) adottando i dati di W ADA & SuzucHi (1983)
per il sistema (do-gr); v. testo — Isotopic tem-
peratures based on A C (carb-gr) following the
WapA & SuzucHi (1983) dafa on the (do-gr)

system
-+ At T siner.
32.0 9.3 444 ank
32,0 9.4 410 cal
39.0 1.6 387 (§) ank
2,3 12,3 N sid
48.6 11.5 390 ank
1.1 116 389 sid
.3 12,0 in ank
4.3 12,2 373 sid
56.0  10.6 413 sid
9.3 133 350 ank
7.2 1.8 382 sid
78.2  12.5 Jbb sid
81.2 132 352 sid
9.5 137 341 ank
91.5 13.7 J42 sid

() calcolato rispetto a &'3C=-15.0 1.
valore amedio nella grafite dei livelli
vicini,
mi IIT del ciclo inferiore ed il cui intervallo
di valori di 61°C & + 2.37 + —2.84%o00 (Cen-
sI & FERLA. 1982).

L’andamento dei §!80 appare meno chia-
ro a causa delle leggere dispersioni dei valori
relativi alla siderite (incipienti ossidazioni),
tuttavia sembra di riconoscere almeno dai
—60 m in poi un comporamento per entram-
bi i minerali abbastanza simile a quanto os-
servato per il §1C.

Per quanto riguarda la grafite, questa pre-
senta 8!2C relativamente costanti per i pri-
mi —30 m con valori intorno a —15%/00, in
seguito la composizione si s%osta verso valori
piu negativi, sino a —21.6/00 a circa —60
m. A maggiore profondita si hanno purtrop-
po disponibili dei campioni adatti per le mi-
sure sulla grafite solo dai —77 m. In questi
si registrano dei valori meno negativi,
—16.7%00, per poi riportarsi progressivamen-
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Fig. 6. — Analisi diffrattometrica su concentrati ricchi in grafite relativi a campioni prelevati a diverse profondi-
ta; gr = grafite; zr = zircone, ru = rutilo. — X-ray analyses on graphite enriched amounts related to samples collec-
ted at different depth; gr = graphite; zr = zircon, ru = rutile.

te sino a —199%00 nella parte pit profonda del
sondaggio.

Sembra cosi di potere riconoscere anche per
il 813C della grafite variazioni oscillatorie con
la profondita, paragonabili a quelle notate per
i 813C dei carbonati.

La cristallinita della grafite, calcolata seccn-
do Lanpis (1971) e ITava (1981), & del tipo
d1 +d1A, fino a —54.3 m e d1A(+d2) a
—59.5 m (tab. 2 e fig. 6). Essa sembra dimi-
nuire leggermente con la profondita, e risul-
ta correlata positivamente con i valori di 13C
della grafite.

La calcite, che appare solo in alcuni livelli
superiori del sondaggio (antiche calcareniti),
presenta composizioni isotopiche analoghe a
quelle dei calcescisti prelevati all’esterno, pas-
santi verso |'alto ai Marmi II con valori §180
~ —13.5%00, e con 613C = 0900, (CENSI &
FERLA, 1982). Sono valori diversi rispetto agli
altri carbonati del sondaggio, tranne per il
812C del campione —32 che appare simile a
quello dell’ankerire coesistente.

Geotermometria isotopica

In generale si riconosce che i rapporti iso-
topici dell’ossigeno possano essere influenzati
dalle condizioni del metamorfismo, dalla com-
posizione delle fasi presenti, siano essi mine-
rali che fluidi, dalla alterazione. I §180 dei
silicati coesistenti con grafite e Fe-carbonati

‘ TABELLA 4
Caratteri isotopici e diffrattometrici della grafi-
te nelle filladi anchimetamorfiche Sud-peloritane
— Isotopic and X-Ray evidences of the graphi-
te in the anchimetamorphic South-Peloritan

phyllites
n 830 L, dooz(A) I.C. localita
CLC-1 -28.2 3.4 diA(+d2) Fiusara Fitalia
Ci(s) -25.5  3.42-diftt dlA(+d2) SBinagra
N§C2 -28.8  3.37-3.61 d1A +d2  Novara di Sic.

(¥) siderite §*°0 =-11,05%,, §'3C= -9,34%. (T=300 *C),
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Fig. 7. — 8YC Yoo di grafite e Fe-carbonati coesistenti. Le isoterme sono costruite adottando la equazione di Wapa
& SUzUKY (1983) (v. testo). Quadrato = campione —39 m. La isoterma 375°C coincide con la retta di regressione
relativa ai punti del diagramma, (signif. > 999%) — 6*C values in coexisting graphite and Fe-carbonates, The
Isotherms are sketched following the WADA & Suzuchr (1983) equation (see text). Square = sample —39 m. The
375°C isotherm clashed with the regression line related to the points of the plot (signif. > 999%).

non sono ancora disponibili per tentare un esa-
me del comportamento dell’ossigeno nelle roc-
ce analizzate, che verra approfondito in altra
sede. I 813C al contrario sono stati determi-
nati in tutti i minerali presenti nelle rocce del
sondaggio e in tal modo viene offerta la pos-
sibilita di verificare le condizioni di equilibrio
ed il grado metamorfico.

Come accennato in precedenza, nella Uni-
ta Mandanici le mineralizzazioni a polisolfu-
ri metallici, la sostanza carbonacea (attualmen-
te grafite), i livelli a Fe-carbonati occupano
una precisa posizione stratigrafica nella anti-
ca successione sedimentaria, (FERLA, 1982;
OMENETTO et al., 1986; 1988). I caratteri
strutturali delle rocce attraversate dal sondag-
gio ancora indicano una storia premetamor-
fica di queste associazioni di minerali, ricri-
stallizzate dal basso grado metamorfico.

Dalla vasta letterratura sull’argomento
(BECKER & CLAYTON, 1972; PERRY & AHMAD,
1981; LeonE, 1981), risulta che i carbonati

delle formazioni ricche in ferro, di varia epo-
ca, presentano 8!13C piu bassi rispetto a cal-
cite e dolomite di origine marina, coeve.

Spesso cid viene attribuito agli ambienti di
formazione di questi carbonati, talora anche
tipici di bacini ristretti, ricchi di sostanze or-
ganiche in decomposizione e caratterizzati da
condizioni anossiche, ove una intensa attivi-
ta batteriza & responsabile dell’arricchimen-
to in 12C (813C = —25%00, per il carbonio
organico in ambiente marino (DEGENS, 1969;
IRWIN et al., 1977; SCHIDLOWSKI et al., 1983)).

In generale poi con ’aumento della tempe-
ratura, nel metamorfismo, si assiste ad un in-
cremento del §12C del carbonio libero (An-
DREAE, 1974; HoEFs & Frey, 1976); in mo-
do analogo si ha un aumento del grado di cri-
stallinita della grafite (LaNDIS, 1971; FERLA
& Lucipo, 1973; Itaya, 1981).

La grafite con cristallinita massima (d0) non
sembra presentare variazioni isotopiche con
la temperatura e diversi autori ritengono che
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in assenza di altri minerali carbonatici, la gra-
fite mantenga i §!>C premetamorfici (Wapa,
1977; VALLEY & O’NEemL, 1981).

Certamente la fO, ha una notevole influen-
za nella composizione della fase fluida, in ter-
mini d.i Hzo, C02 c CH4. Secondo OHMO-
TO & KERRICK (1977), in presenza di grafite
+ pirite + pirrotina, come nel nostro caso,
e ad una data P e T, la CO, & predominante
in condizioni di alta fO,; CH, & prevalente
in condizioni di bassa /62; la H,O risulta
massima quando risultano eguali le concentra-
zioni parziali degli altri due gas, che in ogni
caso aumentano con I’aumentare di T o il di-
minuire di P.

Rispetto alla grafite, ad una certa T, CH,,
e CO, sono atricchiti rispettivamente in 12C
e 13C. Questa fase fluida sara in equilibrio,
quindi, con un residuo di grafite con §!3C pit
negativi in un ambiemte caratterizzato da ele-
vate fO,, e al contrario con §!*C pil positi-
vi quando la fO, sia bassa. Ma cid, secondo
HoEFs & Frey (1976), si presume sia valido,
o almeno pit controllabile, quando la grafite
abbia raggiunto uno stato strutturalmente or-
dinato.

D’altra parte per il basso grado metamor-
fico con T=< 400°C ¢ P= 2 Kb ¢ facile che
la fase fluida dominante sia la H,O (Onmo-
TO & KERRICK, l.c.) come mostrato dalla pre-
senza di fasi idrate, e che le minori quantita
di CHy e CO,, forse anche entrambi presen-
ti, abbiano una scarsa influenza sulla compo-
sizione isotopica del C della grafite.

Hokrs & Frey (1976), trovano variazioni
del 813C della grafite tra 350°C e 400°C
comprese tra —22%/00 e —16%/00 e ricorda-
no come a 300°C si verifichi la transione della
cristallinita della grafite da (d3) a (d2 + d1).

Secondo VALLEY & O’NEIL (1981) e VAL-
LEY (1986) gli scambi isotopici fra calcite e
grafite coesistenti hanno inizio gia a 300°C,
tuttavia I"equilibrio si raggiungerebbe solo ol-
tre i 600°C. Alle temperature pit basse in-
fatti i dati della letteratura sembrerebbero al-
quanto contrastanti con apparenti larghe va-
riazioni nei A1?C (cc-gr), specialmente, qui
si osserva, nel caso del metamorfismo di
contatto.

KREULEIN & VaN BEek (1983) trovano, per
queste temperature, A13C (cc-gr) pit elevati
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di quanto previsto dalla curva teorica di Bot-
TINGA (1968), con variazioni irregolari intor-
no ai 350°C comprese approssimativamente
tra A =20 e A =15. Dello stesso ordine di
grandezza appaiono le variazioni notate sulla
coppia cc-gr, da EICHMANN & ScHIDLOWSKI
(1975) alle pit basse temperature del meta-
morfismo, e da Morikivo (1984) solo a
300°C. Secondo quest’ultimo autore la grande
quantita del carbonato rispetto alla grafite pud
mascherare i risultati isotopici delle due fasi
realmente in equilibrio.

A parte le accennate complessita di un pro-
blema ancora non perfettamente chiarito, non
si hanno in letteratura dati disponibili sui fra-
zionamenti isotopici relativi al sistema Fe-
carbonati - grafite. Tuttavia in questa sede si
ritiene possibile estendere il sistema noto
dolomite-grafite alle coppie ankerite-grafite e
siderite-grafite. Secondo PERRY & AHMAD
(1977) il A3C tra Fe-carbonati e grafite &
molto simile a quello tra calcite e grafite.

L'utilizzo del geotermometro, secondo Wa-
DA & Suzuki (1983), basato sui A!3C relati-
vi alla coppia do-gr, comporta una valutazio-
ne della temperatura mediamente superiore di
circa 27°C, tra 350 e 400°C, rispetto alla cop-
pia cc-gr.

Da recenti studi cristallografici (KucHA &
WiEczorek, 1984) la ankerite risulta essere
formata da dolomite con minori dominii di
CaFe(CO;), ed eventualmente di CaCO;.

La ankerite, nel nostro caso, in alcuni cam-
pioni senza siderite, mostra la composizione:
dolomite = 86% e ferrodolomite = 14% (in
moli).

Lungo il sondaggio (figg. 4, 5) i 612C di si-
derite e ankerite risultano praticamente indi-
stinguibili. Le variazioni notate sui §'°C della
grafite corrispondono perfettamente ad altret-
tante variazioni sui §'>C dei due carbonati,
con una correlazione significativamente
elevata.

Ricordiamo come anche Wapa (1977) ri-
porti chiare correlazioni positive del §13C tra
cc e gr.

Questi dati sono quindi indicativi di un so-
stanziale equilibrio raggiunto tra la grafite e
i carbonati, siderite ed ankerite, da soli o pre-
senti entrambi, durante il metamorfismo di
basso grado.
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Pertanto utilizzando nel nostro caso una
modesta estrapolazione alle piti basse tempe-
rature della equazione di WapA & Suzuki
(1983), relativa al sistema dolomite-grafite, si
nota come la retta di correlazione tra §!3C
della grafite e dei Fe-carbonati abbiar = 0.873
(con r( g9 = 0.872) e venga a coincidere con
I'isoterma T = 375°C (Tab. 3 e fig. 7).

Per quanto riguarda le filladi dell’Unita
Mandanici sottostanti i Marmi I1, le eviden-
ze petrografiche indicano temperature di me-
tamorfismo tra i 350°C e i 400°C, (solvus cc-
do; solvus ms-pg; occasionale presenza di clo-
ritoide tc; associazione cl-act-ab-ep; associa-
zione sid-gr con assenza di magnetite; para-
genesi cc + rut). Peraltro la grafite per grado
di cristallinita (d1 + d1A), e per §!>C compre-
si fra —15 e —21900, sembra essere compa-
tibile con le temperature stimate per via pe-
trografica.

Non & ancora chiaro il motivo dell’anda-
mento generale, apparentemente ondulatorio,
dei 81°C lungo il sondaggio.

Dati preliminari sul chimismo della sequen-
za attraversata, basati su elaborazione multi-
variata (Q-mode) di 21 elementi in 70 cam-
pioni, i cui risultati verranno sviluppati ed ap-
profonditi in altra sede, permettono di rico-
noscere un chiaro legame tra I’andamento ac-
cennato e il chimismo della sequenza.

A loro volta, probabilmente, queste fluttua-
zioni riflettono variazioni sistematiche delle
condizioni chimico-fisiche del precedente am-
biente sedimentario e diagenetico.

Si ritiene perd, considerando le miloniti pre-
senti a meta pozzo, che le modalita di tali va-
riazioni siano anche da imputare all’assetto
tettonico delle metamorfiti, piegate e fagliate.

Nella parte superiore del sondaggio la si-
derite & assente fino alla profondita di —39
m dove & stata calcolata una temperatura di
387°C utilizzando per la grafite la media dei
813C dei livelli vicini e sovrastanti. Questa
temperatura & perfettamente coincidente con
quella che, secondo PErRrY & Anmap (1981,
pag. 90) segna I'inizio della decomposizione
della siderite (390°C). A temperature iori
di poche decine di gradi il campo di stabilita
della coppia grafite-siderite appare confinato
agli ambiente con P > 5 Kb e XC elevati e
in condizioni di particolari valori di fO,

813

(FrosT, 1979).

La calcite nel sondaggio & presente solo nelle
porzioni relativamente superiori. Essa appa-
re in equilibrio con grafite alla profondita di
—32 m confermando la temperatura isotopi-
ca ottenuta con la coppia ankerite-grafite coe-
sistenti. Le porzioni calcitiche prossime a —36
e —39 m non sembrano apparentemente in
equilibrio con la grafite, forse a causa della
grande abbondanza del carbonato.

La calcite secondaria lungo fessure & chia-
ramente una rimobilizzazione da parte di ac-
que meteoriche dei carbonati sovrastanti.

Considerazioni conclusive

Le metamorfiti con S, ed ilmenite del set-
tore di Fiumedinisi-Ali, nei M. Peloritani
orientali, contenenti livelli stratoidi di poli-
solfuri metallici, passano verso I'alto ad un
orizzonte di marmi con cc-ms-pg-qz-graf +
do + pi. Nei Peloritani occidentali su queste
ultime rocce & stato stimato per via petrogra-
fica un metamorfismo con T = 400°C, (Fer-
LA & Lucmo , 1973).

Le temperature calcolate in questa sede, sul-
la base del frazionamento isotopico raggiun-
to dal C tra grafite e siderite o ankerite, pre-
senti nelle filladi sottostanti i marmi a para-
gonite, sono mediamente prossime ai 375°C.

L’intorno di queste temperature, comun-
que, sembra confermare il capovolgimento del-
la sequenza metamorfica della Unita Manda-
nici (FERLA, 1974a, 1982).

I risultati spesso contradditori riportati in
letteratura per il frazionamento isotopico del
C, nel basso grado metamorfico, tra carbonio
libero e carbonati, pare siano, forse, da attri-
buire non soltanto ad una mancata equilibra-
zione alle temperature pii basse, specie nei
fenomeni termici o di contratto, ma anche alla
incidenza del carbonato rispetto alla grafite.

Sembra infatti che nella stima delia tem-
peratura, le condizioni teoriche ottimali sia-
no quelle relative a comparabili quantita (in
moli) del carbonio libero rispetto al carbona-
to, ed entrambi in intimo contatto. Oppure
nel caso dei marmi con grande eccesso del car-
bonato, specie calcite, APC (cc-gr) dipendera
apparentemente solo dalle variazioni della gra-
fite, restando abbastanza insensibile il §13C
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medio del carbonato, almeno fino a che non
intervengano reazioni metamorfiche che coin-
volgano lo stesso carbonato.

Questo & quanto emerso dagli studi isoto-
pici sui marmi dei Peloritani (CEnsI & FEr-
LA, 1982) contenenti di regola tracce di gra-
fite. Naturalmente nelle filladi piti 0 meno cal-
cescistose e grafitose intercalate nei marmi,
i dati ottenuti del 61°C del solo carbonato
presentano «ranges» di variazione comprese
tra quelli dei marmi e quelli relativi all’equi-
librio carbonato-grafite, come riscontrato nelle
rocce studiate in questa sede.

Nelle rocce, infine, del sottostante comples-
so Sud-Peloritano, smembrato in varie unita
alpine ed originaria copertura ercinica del ba-
samento antico affiorante oggi nella parte set-
tentrionale dei Peloritani, sono state stimate
le seguenti temperature: 360°C a Gioiosa Vec-
chia (FErLA & Lucio, 1972); T < 350°C a
Floresta, nelle metamorfiti con tracce fossili
di tentaculites (FErLA, 1974b).

Dati isotopici preliminari ottenuti in que-
sta sede sulla grafite delle filladi della U. Fon-
dachelli (BonARDI & GIUNTA, 1982) sottostan-
te I'Unita di Mandanici, hanno dato
813C = 25%00 = —29900, con stima in un
caso di T = 300°C sulla base della associazio-
ne sid-graf, (tab. 4).

Si pud osservare che questi dati sono, per
quanto riguarda il 813C, compatibili con
quanto riscontrato da HoEFrs & O’NEIL (l.c.)
in intorni di temperatura non superiori ai
350°C, ed il grado di cristallinita risulta del
tipo (d1A + d2), come nelle filladi con S, del-
I'unita sottostante i marmi di Gioiosa Vecchia,
e sovrastante la successione tipo «verrucano»
di eta mesozoica.

Per concludere & possibile avere dati geo-
termometrici, sufficientemente accurati con-
siderando i A1?C (carbonati-gr) relativi alle
coppie siderite-grafite o ankerite-grafite, uti-
lizzando il geotermometro (dolomite-gr). Que-
sti carbonati, d’accordo con LEONE (1981) op-
pur€ con PERRY & AHMAD (1981), o ancora
con IRwIN et al. (1977), formatisi in ambien-
te diagenetico, sia esso precoce o spinto, so-
no caratterizzati da 1°C che, verosimilmen-
te, gia risentivano del contributo di carbonio
biogenico, ma in ogni caso oggi presentano
rapporti isotopici del carbonio compatibili con
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una riequilibrazione isotopica con il carbonio
libero a causa del metamorfismo, anche se di
basso grado.
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