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Studi isotopici su paragenesi a grafite, ankerite e siderite
in rocce filladiche dei M. Peloritani (Sicilia):

Le metamorHti con polisolfuri metallici dell'Unità di Mandanici

PAOLO CENSI, PAOLO FERLA
Istiluto di Minertiogi., Petrogmi. e Geochimica, Uni ...enit~, ...ia Archirllfi 36, 90123 P.lermo

RtASSUN'TU. - In qurua Kdr ...rngono prrsrmali i ri·
sultali di uno studio Sullll rompo$i:tione isolopica di .....
rie fui carbonaliche associate a gr:afite, rin~nutr in Urt.ll
campiOnaturli di denaglio (:51 campioni e oltre 130 de·
terminnioni) lungo un sondaggio li carotaggio continuo
che ha altra...ersato, per un centinaio di metri, le meta·
morliti dr!la U. Mandanici. Queste sono romprese tra
i Marmi li e III (CENSI & FERLA, 1982) m:llll C.da Tripi
del comune di An, nei M. Peloritani orientali.

La srquero:a interrss.ta, forsr una day.iroSlone in fa·
cies carbonatica di et~ cambrianll, nella qualr sono pre·
srnti gmite + ankeritr o/e gr.fite + sidrrite, offre Urt.ll
non srm~acccuibile po$sibilità di avere un. stima at·
tendibile drne trmprn.ture raggiuntr duname il meta·
morfismo, una \o"OIt. COf105ciuta l'rmilà del ftuionamm·
tO isotopiro deJ C fra le ...arie fasi coesislrnli. lnoIlre
li onengono utili informuioni sulle condi:tioni gerlCli.
cc di quelk antiche formuioni De1le quali si rin~ngo­
no inlercssami tracce di polisolfuri mrtallici.

Le mctamoniti quanilichr e specialmentr quelle fil·
ladiche attraversate dal sondaggio, mostrano chiaramente
una cristalliua:tione blauica che diminuisce con l. pro­
fonclit~. Nello stesso senso si ha una negati ... innione
dr! ,sIlC della grafite, da circa -14 a _21 D/00 (PDB·I)
per tornarr a circa -190/00 a fondo pozzo.

Ankerite e siderite compaiono da drca -}9 m e pre·
srnuno lungo il sondaggio ...alori di .sIle .. -7 +
-12!l/00 (PDB·ll piultOStO simili fra loro, o leggermente
più positivi per la siderite. Del tullo analoghi in...eçe ri·
sullano i .sIJC relativi alle due fasi, insirme o da sole (2
_4°/00 + -'JO/oo). I due minerali sono prccinematici.

L'lnd.mrrlto O5ci1I.lorio di quesli dati ron la profon.
dit~ risulta paragonabile a quello nolatO per 11 grafite,
• conferma di un IOStanziale: rquilibrio isotopico raggiun.
lO dal C, tra le ...arie fasi prrsrnei, con I. lemperatura.
Dali preliminari 5Cmb~confer= uno slreteo lega·
mc trlle O5cillazioni nollte ed il chimismo dclk serie,
cornr ...rrti approfoodito in altra srde.

Questi carbonati formatisi in ambirnte diagen'etico,
fone preçocc, sono caralletizzati da ,slJC che gi~ pro·
babilmenee risenti...ano del contributo di çarbonio bio·

grnico, ma in ogni caso oggi prrsrneano rapporli iSOlO­
pici del carbonio compatibili con un processo di riequi­
libruione isotopicl con il carbonio libero, a causa del
metamorfismo .nche sr di basso grado.

Si ritiene che il fruionamemo isoeopico fn questi mi·
nerali e la grafile sia molto simile a quello Ira [a dolomi·
te e la gnfile, tenuto como dell'idenlico componamen·
to della ankerile e della siderite, e della struttura r com·
posizione chimica della ankerite considerata rome do·
lomile con minori dominii di ferrodolomite (KUCIlA &

WIECZOREX, 19M).
Le temperature, stimate sulla base della equarione (do­

gr) riportati €II W ADA & SUZUCIII (198J), risultano in
mcdia prossime ai JnoC, in accordo con i dati pelro­
gmici.

L'intorno di queste trmpenture confermuebbr, per
Ir sUCttS$ioni sollostanli i Marmi Il un minoreg~
mrllllDOrftco, secondo uno schemi che ...ede, in quesli
ICITCTli, porzioni capovolte di un antico b.sameneo preoer.
cinico.

Inolere il rin~nimento di un. anlica srquero:a sedi·
menlaria a carbonati di Fe e ricca di sostanze organiche
offre ultrriori spumi di ...rriHca alla ipotni (FEIU.A, 1982)
di una origine premetamorlica delle nacce di polisolfu·
ri mrlallici, presenti, non per semplice coincidenza, in
quesle rocce, anche se spesso solloposti a rimobilicca·
:tioni do"'ule ad e...enti idrotermali più tardi ... i.

Parole ehm: Groecrmomeuia isotopicl, grafite, .n·
kerite, sidrrite, fmacli., Monli Pcloritani.

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

ABsnv.cr. _ The resules of a uudy of tM carbon aod
oxygen isotopic compo$ition of different carbort.lltic
minerals associated to gnphiee are reporled here. The
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SaInpies were roIla::led a10ng .. weU-logging .000t 100
ID dttp which drills the ~tamorphic rocks of thc
Mandanici UniI.

This seq~nce. probably 11 cambri.n Cl.fbon'lic day.
irorutone, in which gnlphilc.•nkcrilc and/or gnphite·
sidcrite anembl. wett found, c;an provide: UKful
informalion abour me temperatura achinoe:l durina the
mellmorphisffi, providrd Wl Ihc carbon i.$olopic
fractionation f-etOt betWttn differcnt mincnJs u; known.

QuanilK: ..nel phyllitk metamorphic roda driUcd by
thc _",.ng, cbrIy show .. b1asric crystallization [hai

decreaso with deplh. AI thc same time 611(: values of
graphilc vary from -14 [O -21 (P08·lllo incrcase
again up IO ..bout -190/00 ntar tjy bonom of d'le ""cII·
Jogging. Similar trends are sOOwn by 61'C of ankeritc,
sidcrile .rK1 graphirc vs. well deprh. This sU&8ests thal
carhon i50topic cquilibriwn was reached by metamorphic
asscmblages. AI rhe sarne time preliminar)' data sccm
lO confirm li rdationship bctwttn i50IOpk .od chcmical
variarions along che well·Jogging.

Oxygen and ealbon Isotopic valucs in ankcrilc and
sidcricc samplcs are vcry similar. This cvidcncc suggCstS
chat chc carbon isocopic fractionation among ankcritc,
or sidcricc, anel graphilc is vcry similar respcct of chc
dolomicc-graphicc carbon isocopic fraClionacion. This
assumplion is supponcd by dati of KuotA "" WIECZOREK
(I984) who show as lhe Inkcricc consists of I domain
strutlure: a basaI unit of dolomltc wich 1 minor domain
of Fc-do!omicc.
~ clrbonlta - probably formcd in 1 carly

diagcnetic cnvironment wilh origirary olJe valucs
.ffecle<! by 1 romribution of .light. biogcnic carbon
- It presenl shoW' that Ihcir carbon i$otopic compos.ìtìon
is in good açccmcm wilh In isotopic re~uilibrium,

wilh 1 frec carbon resoervoir ioduccd by the Iow.gradc
TnClamorphism.

1bc Icmperature estimace<! followit\i tM W ADA lod
Suzucm (198)) equltion are dose lO H:SDC, in good
agrcemcm wilh pcnographic cvidcncc.

Kt1 words: isotopic geothermomctry, grlphite,
Inkcritc, sidcritc, phyllites, Pdoricani Mounts.

Introduzione

Il presente studio riguarda campioni pre­
levati lungo un sondaggio a carotaggio conti­
nuo che ha anraversato i terreni metamorfi­
ci preaIpini, dell'Unità Cenozoica di Manda­
nici in località Tripi (comune di All, Pelori­
tani Orientali; Fig. 1).

Le metamorfiti ir1teressate dal carotaggio
contengono paragenesi grafite z ankerite :I::
siderite mentre la calcite risulta assente. Es·
se sono state analizzate IXr i rapporti isoto­
pici DC/12C e lSO/l6() allo scopo di ottene­
re informazioni sia sulla temIXC1ltura del me­
tamorfismo sia sulla genesi dei minerali.

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 (FRtTZ et al., 1971; TIMO­
FEYEVA et al., 1976).

Inquadramento geologico e pt:trografico

I Monti Peloritani (Sicilia) sono costituiti
essenzialmente da un basamento polimetamor­
fico (Complesso Nord-Pe!oritano), de! 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 età
compresa tra il Cambriano superiore ed il Car­
bonifeto inferiore (MA]ESTÈ-MEN]OULAS et al.
1986).

Sia il basamento che la copertura sono sta­
ti interessati dall'orogenesi ercinica e dall'o­
rogenesi alpina. La prima si è attuata in un
regime geodinamico di margine attivo (FER­
LA et al., 1982), ha deformato tutti questi ter­
reni imponendo un bassissimo gnKIo metamor·
fico ed una scistosità 51 alla copertura, meno
tre ne! basamento si sarebbe sviluppata una
sdstorità 52' sempre meno evidente con la
profondità e con l'aumentare del meta·
morfismo.

TI 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 (Unità di An), accom­
pagnato da molteplici scagliamenti dei moti­
vi strutturali più antichi.

Le porzioni meno metamorfiche dell'anti·
co basamento preercinico, esposte nell'Unità
di Mandanici, coprono l'intervallo della facies
degli sdsti verdi in un ambiente barico basso­
intermedio.

Queste metamorfiti essenzialmente filladi·
che, spesso grafitose, con minori intecealazioni
di quarziti. c1oritoscisti e metabasiti, conten­
gono due grossi livelli di marmi. Al di sopra
di quello superiore (Marmi II) e spedalmen­
te fra i due orizzonti accennati, le filladi se­
no grafitose e, spesso, contengono verc= 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) (FERLA,
1982).

Lo studio isotopico dei carbonati di que·
sta successione (CENSI e FERLA, 1982) ha evi­
denziato, per i due livelli di marmi, valori di
oDC simili a quelli tipici delle piattaforme
carbonatiche attuali delle Bermude o meso­
zoiche della Sicilia (oDC = + 5 + + 20/00
PDB·l).

pare caratterizzata da 013C fra -1.5 e
_7°/00.

Le metamorfiti attraversate dal sondaggio
sono quarziti e filladi, con S2' talora notevo­
le deformate con tracce di incipienti S}. ed
appaiono, in genere, ricche in grafite. Presen·
tana intercalazioni quarz.ose dello spessore va­
riabile dal millimetro al decimetro. La ilme·
nite è un minerale accessorio sempre presen­
te e costituisce, nei M. Peloritani, una carato
teristica comune a tutte le filladi della sola
Unità di Mandanici.

.,

o
"''''

......
2 ::::::

Fig. I. - Schema geologico ed ubitazione del sondaggio TRIPI·} oei Monti Pelorilani (Sicilia). 1) Arenili e allu·
vioni; 2) Falda dell'Apromonle; }) UniI}, Mandanici; 4) Unili di An (FERU a. AzzARO, 1978); ') SovrllSCOrrimenli
- Geologica! skelch and TRIPI·I well.logging iOc&lion in Ihe Pelorimu Mounn (Sicily). 1) R~nl; 2) Aspromon·
Il: nappe; }) Mandanici Unit; 4) An Unii (FERLA '" AzzARO, 1978); ') Overlhrum.

Dati isotopici preliminari sui carbonati, pre­
senti nelle filladi intercalate nei Marmi II o
nella successione fra i due livelli, avevano dato
o13C decisamente più negativi dj 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 Pelorirani orien­
tali, f.ra gli abitanti di Fiumedinisi ed An, fre­
quenti tracce di Hlladi 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 profondità di circa -39 m in poi
compaiono la siderite e l'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 (metacherr).

In questa successione sono inoltre presen­
ti tracce di arsenopirite, tetrahedrite, calco­
pirite, sphalerite, e pirrotina, deformate dal­
Ia $2 metamorfica, e comunque ~enti in lo­
cali concentrazioni gli andamenti dei livdli di
grafite (FERLA, 1982; OMENETI'O et al., 1986;
1988).
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con Sl dell. U. Mandanici ll.IIUVeTSfoIC d.1 sondaggio TRIPI·} (v. "beli. I). _ 61'C md 6"10 plo! cf lhe carbo­
n_Ics in the 51 mctill)'lOl"phic rocks of me Mand.nici unii drilkd by (he TRIPI·! well.Jogging (see T.blt I).
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mediameme di 0.73°/00. La siderite, talora,
sembra presei'ltate alBo lievemente più posi·
tivi. In qualche caso si notano shifts più evi-

TABELLA l

Dati isotopici (PDB-l) dei carbonati e de/la gra­
fite. Sondaggio TRIPI-l (Uni!Ò di MantLmici)
- Isotopic daltJ 01 carbonales and graphite.

TRIPI-l we// /ogging (Mandanici unit)

l carbonati di ferro, i polisolfuri metallici,
la sostanza carboniosa, sono tutti di origine
premetamorfica.

Procedure analitiche

La determinazione della composizione iso­
topica della calcite è stata eseguita secondo
l'usuale metodologia proposta da EPSTEIN et
al., (1953). Ankerite e siderite hanno richie­
sto tempi di attacco con H)P04 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), è stata ossidata a CO2 sottovuo­
to a 10000C secondo quanto proposto da
HOEFS &. FREY (1976).

Le misure sono state effettuate utilizzan­
do uno spettometro di massa Varian Mat 250
a triplo collettore. l dati isotopici sono espressi
in unità lP/oo contro lo standard PBD-1. Le
riproducibilità analitiche sono risultate di :I::

0.08°/00 (1 .) P'" il 6180, di '" 0.050/00 (l
o) per ilalJC del carbonato e di ± 0.1°/00
per il aDc della grafite.

Per le indagini ai raggi X, quantità oppor­
tune di grafite sono state separate dalle roc­
ce tramite ripetuti attacchi con HF + HCI
(FERLA &. LUCIDO, 1973; IT"YA, 1981).

Risultati ottenuti

l valori di composizione isotopica dei mi­
nerali analizzati, sono riportati in tab. l 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
l'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 alSO, in ankerite e
siderite coesistenti, si ha un range molto si·
mile compreso fra -7.3 e -10.90/00, per la
siderite, e fra -8.5 e -11.90/00, per l'anke·
rite. Si ha quindi un leggero arricchimento in
180 per la siderite, con un ~180 (ank-sid)
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Fig. 4. - ,sile 0/00 di ankeritc e siderilc coesistenti c relativa retta di regTessione. - /il!C of cocxisting ankcrite
and sideritc samples and related regTession line.

-2

-6

-I

-[

I lNfi l!
• silllil!
, ~k/,i!, I

0"( X.

Fig. ,. - Andamento lungo il sondaggio del OS"C della grafite, della siderite, della ankeriu: _ Trend of {iIlC
in graphite, siderile, ankeriu: and a10ng the well.logging.
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TABELLA 2
Composizione isotopica e carat/ni diffrouome­
mci klla grafi~ nelle fi//:uJi con 51 k/ sont1tzg­
gio - Isotopic and X-Ray featum 01 1M gra­
phi~ in the 51 phy//ites in 1M we//·Iogging

. TABELLA 3
Temperature isotopiche baS4te su t::.JJC (carb­
gr) adottamio i d4ti di W ADA & SUZlJon (198)
per il sistmza (do-gr)j 1.1. ~to - Isotopic /mJ­
peratum based on t::. JJC (carb-gr) lo//qwing the
WADA" SUZUCHI (l983i dar. on the (de'vi

ry,ICn-, 'I~C 1. doozllJ LC.
-, T 'C .in.r.

12.7 -14.8 3.36 dIi·dlA
20.3 -IU J.J7-diH. dl+dlA
26.3 -13.1 3.37-3.43 dl+dlA
33.7 -14.8 3.31-3.42 dl+dlA
48.6 -19.3 3.383 dl+dlA
34.3 -19.9 3.398 dl+dlA
39.3 -21.1 J.44-diH. d1AI+d21

I.Ca Indict di crilt.llinitlj diffadiffuso

denti fino a circa -6°/00, accompa~nati da
corrispondenti leggeri aumemi del 6 JC: dò
sembra avvenga per campioni particolarmen­
te milonitizzati fra -56 e-57 m.

Per quanto concerne il613C dei carbonati
si nota un range di variazione dello stesso or­
dine di grandezza, da -4.3 a -9.5°/00, con
una distribuzione più regolare e, in pratica,
senza apprezzabili differenze fra i due carbo­
nati, sia in coppia che da soli.

Questo andamemo conferma la scarsa in­
fluenza suD 'ossigeno, e sicuramente sul caro
bonio degli evemuali processi postmetamor­
fid, comprese talune locali rimobilizzazioni
di tipo idrotermale delle quali si hanno ma·
deste tracce.

L'andamento dei oDe nei due carbonati,
lungo il sondaggio, mette in risalto una ten­
denza alla negativizzazione dei valori con la
profondità da _4°/00, a -40 m. sino a dr­
ca -cfJ/oo a -60 m. In seguito si ritorna pro­
gressivamente verso _50/00 nei successivi 25
m di profondità, per poi nuovamente ritor­
nare poco oltre il _6°/00, ndla parte più pro­
fonda del sondaggio.

Questo si è fermato a -113 m raggiungen­
do un livello massivo di ankerite caratteriz­
zato da 61Je '2 -0.11°/00, del tutto differen­
te rispetto ai precedenti ed eventualmente più
simile, anche per giacitura e struttura allivello
ankeritico immediatameme sovrastante i mar-

32.0 9.3 44i "I
32.0 9.i 410 CII
39.0 IL I 397 fii "I
42.3 12.J 371 'id
41.i II. 3 390 "I
31. I II. I 399 lid
34.3 12.0 m "I
34.3 12.2 m lid
36.0 10.1 413 lid
39.3 13.3 330 "I
77.2 II. 9 392 lid
79.2 12.3 366 lid
91.2 13.2 332 lid
91.3 13.7 341 onl
91.3 13.7 342 lid

(l' c.lcol.to rilp.tto i 113Cs-I~.O 1.
v.IOf' .tdlo n.ll. 9,.fit. d.i liv.lli
vicini.

mi III del ciclo inferiore ed il cui intervallo
di valori di 613e è -+ 2.37 + _2.84°/00 (CEN·
SI & FERLA. 1982).

L'andamento dei 6180 appare meno chia­
ro a causa delle leggere dispersioni dei valori
relativi alla siderite (incipienti ossidazioni),
tunavia sembra di riconoscere almeno dai
-60 m in poi un comporamento per entram­
bi i minerali abbastanza simile a quanto os­
servato per il 613e.

Per quanto riguarda la grafite, questa pre­
senta 61Je relativamente costanti per i pri­
mi -30 m con valori intorno a _15°/00, in
seguito la composizione si s~sta verso valori
più negativi, sino a -21.6 100 a circa -60
m. A maggiore profondità si hanno purtrop­
po disponibili dei campioni adatti per le mi·
sure suDa grafite solo dai -77 m. In questi
si registrano dei valori meno negativi,
-16.70/00, per poi riportarsi progressivamen-
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A: -26.5. (lIpll)

B: -33,11

c: -54.31

2,rCula

l 2i 22 24 3i l
Fig. 6. - Analisi diffrattomenica su mo,entrati ricchi in grafite rdativi a campioni prelevati li. diverse profondi­
tà; gr. grafite; ZI .. zirconc:, fU. rUlilo. - X-ray analyses on graphitc: enriched amounts relate<! to samples collee·
led al diffen:nr depth; gr .. graphile; ZI" ziceon, fU. futile.

TABELLA 4
Caratt~ri isotopici e diflrattometrici delld grafi­
te nelle jilWi anchimetamorfiche Sud-peloritane
- lsotopic and X-Ray evidences 01 tbe graphi­
te in the ancbimetamotphic South-Peloritan

phy/lites

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 0 180 dei
silicati coesistenti con grafite e Fe-carbonati

Flulln Fitilliil
5inilgn
HDVilril di 51[.

louliU

dlll(+d21
d111(+d21
diII +d2

3.41
3.42-diH
3.37-3.61

-26.2
-25.5
-28.8

•

CLC-I
CWl
HSC2

te sino a -190/00 nella parte più profonda del
sondaggio.

Sembra cos1 di potere riconoscere anche per
il oUe della grafite variazioni oscillatorie con
la profondità, paragonabili a quelle notate per
i oue dei carbonati.

La cristallinità della grafite, calcolata sel:Qn­
do LANDIS (1971) e ITAYA (1981), è del tipo
dI + dIA, fino a -54.3 m e dlA( + d2) a
-59.5 m (tab. 2 e fig. 6). Essa sembra dimi­
nuire leggermente con la profondità, e risul­
ta correlata positivamente con i valori di oDC
della grafite.

La calcite, che appare solo in alcuni livelli
superiori del sondaggio (antiche calcareniti),
presenta composizioni isotopiche analoghe a
quelle dei ca1cescisti prelevati all'esterno, pas­
santi verso l'alto ai Marmi Il con valori 0180
"" -13.50/00, e con oDC "" 00/00, (CENSI &

FERLA, 1982). Sono valori diversi rispetto agli
altri carbonati del sondaggio, tranne per il
olJC del campione -32 che appare simile a
quello dell'ankerire coesistente.
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Fig. 7. - ò''C 0/00 di grafite e Fe·çarbonali coesistenti. Le isoterme sono oostruite adottando la equazione di W ADA
& SUZUI<Y (1983) (v. testo). Quadrato .. çampione -39 m. La isolerma 375°C çoindde çon la retta di regressione
relativa ai punti del diagramma, (signif. > 99%) - òllC values in çoexisting graphite and Fe·çarbonates. The:
lsothe:rms are: ske:lçhc:d following the WAOA & SUZOCIl1 (1983) equation (sc:c: text). Square .. sample -39 m. The:
H5°C isolherm dashe:d with the: re:gre:ssion line related lO the points of the plot (signif. > 99%).

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

Come accennato in precedenza, nella Uni­
tà 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;
OMENEITO 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 & eLAYTON, 1972; PERRY &AHMAD,
1981; LEONE, 1981), risulta che i carbonati

delle formazioni ricche in ferro, di varia epo­
ca, presentano oDe più bassi rispetto a cal­
cite e dolomite di origine marina, coeve.

Spesso ciò 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
tà batteriza è responsabile dell'arricchimen­
to in I2e (O'3e "" _250/00, per il carbonio
organico in ambiente marino (DEGENS, 1969;
IRWIN et al., 1977; So-um.QwsKI et al., 1983)).

In generale poi con l'aumento della tempe­
ratura, nel metamorfismo, si assiste ad un in­
cremento del oDe del carbonio libero (AN­
DREAE, 1974; HOEFS & FREY, 1976); in mo­
do analogo si ha un aumento del grado di cri­
staIlinità della grafite (LANDIs, 1971; FERLA
& LUCIDO, 1973; ITAYA, 1981).

La grafite con cristallinità massima (dO) non
sembra presentare variazioni isotopiche con
la temperatura e diversi autori ritengono che



812 P. CENSI, P. FERLA

in assenza di altri minerali carbonatici, la gra­
fite mantenga i oUe premetamorfici (WADA,

1977; VALl..EY & D'NElL, 1981).
Cert~nte la/02 ha una notevole influen­

za nella composizione della fase fluida, in ter­
mini di H20, CO2 e CH4. S«ondo OH1o.10­
TO & KERRICK (1977), in presenza di grafite
+ pirite + pirrotina, come nel nostro caso,
e ad una data P e T, la C0z. è prroominante
in condizioni di altafO,k CH4 è prevalente
in condizioni di bassa JU2; la H20 risulta
massima quando risultano eguali le concentra·
zioni parziali degli altri due gas, che in ogni
caso aumentano con l'aumentare di T o il di­
minuire di P.

Rispetto alla grafite, ad una certa T, CH4,
e CO2 sono arricchiti rispettivamente in 12C
e DC. Questa fase fluida sarà in equilibrio,
quindi, con un residuo di grafite con oDe più
negativi in un ambiemte caratterizzato da ele­
vate ./OZ' e al contrario con oDC più positi­
vi quando la./O;, sia bassa. Ma ciò, secondo
HOEFS & FREY (1976), si presume sia valido,
o almeno più controllabile, quando la grafite
abbia raggiunto uno stato strutturalmente or­
dinato.

D'altra parte per il basso grado metamor­
fico con T-s 400°C e p~ 2 Kb è facile che
la fase fluida dominante sia la HzO (OHMO­
TO & KERRlCK,I.C.) come mostrato dalla pre­
senza di fasi idrate, e che le minori quantità
di CH4 e CO2, forse anche entrambi presen­
ti, abbiano una scarsa influenza sulla compo­
sizione isotopica del C della grafite.

HOEFS & FREY (1976), trovano variazioni
del oDC 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
cristallinità della grafite da (d3) a (d2 + dI).

Secondo VALLEY & O'NEIL (1981) e VAL'
LEY (1986) gli scambi isotopici fra calcite e
grafite coesistenti hanno inizio già a 300°C,
tuttavia l'equilibrio si raggiungerebbe solo 01·
tre i 600°C. Alle temperature più basse in­
fatti i dati della letteratura sembrerebbero al­
quanto contrastanti con apparenti larghe va­
riazioni nei fiuC (cc-grl, specialmente, qui
si osserva, nel caso del metamorEismo di
contatto.

ICREULEIN & VAN BEa (1983) trovano, per
queste temperature, fi DC (cc-gr) più elevati

di quanto previsto dalla curva teorica di BoT­
TINGA (1968), con variazioni irregolari intor­
no ai 350°C comprese approssimativamente
tra fi "" 20 e fi "" 15. Dello stesso ordine di
grandezza appaiono le variazioni notate sulla
coppia cc·gr, da EICIiMANN & SCIiIDLOWSKI
(1975) alle più basse temperature del meta­
morfismo, e da MORlK.lYO (1984) solo a
300°C. Secondo quest'ultimo autore la grande
quantità del carbonato rispetto alla grafite può
mascherare i risultati isotopici delle due fasi
realmente in equili~rio.

A parle le accennate complessità 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 & AHMAO
(1977) il fi DC tra Fe-carbonati e grafite è
molto simile a quello tra calcite e grafite.

L'utilizzo dd geot'ermometra, secondo WA­
DA & SUZUK.l (1983), basato sui fiDC relati·
vi alla coppia do-gr, comporta una valUlazio­
ne della temperatura mediamente superiore di
circa 27°e, rra 3.50 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')2 ed eventualmente di CaCO,.

La ankerite, nel nostro caso, in alcuni camo
piani senza siderite, mostra la composizione:
dolomite'"'86% e ferrodolomite"" 14% (in
moli).

Lungo il sondaggio (figg. 4, 5) i oDe di si·
derite e ankerite risultano praticamente indi.
stinguibili. Le variazioni notate sui oDC della
grafite corrispondono ~rfettamentead altret·
tante variazioni sui o 'C dei due carbonati,
con una correlazione significativamente
elevata.

Ricordiamo come anche WADA (1977) ri­
porli chiare correlazioni positive del oDC tra
cc egr.

Questi dati sono quindi indicativi di un.so­
stanziale equilibrio raggiunto tra la grafite e
i carbonati, siderite ed ankerite, da soli apre·
senti entrambi, durante il metamorfismo di
basso grado.
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Pertanto utilizzando nd nostro caso una
modesta estrapolazione alle più basse tempe­
rature della equazione di WADA & SUZUKI

(983), rdativ.a al sistema dolomite-grafite, si
nota come la retta di corrdazione tra oBe
della grafite e dei Fe-carbonati abbia r .. 0.873
(con rO.99: 0.872) e venga a coincidere con
l'isoterma T .. 375°C (Tab. 3 e fig. 7),

Per quanto riguarda le filladi dell'Unità
Mandanici sottostanti i Marmi II, le eviden­
ze: petrografiche indicano temperature di me­
tamorfismo tra i 350°C e i 400°C, (solvus cc­
do; solvus ms-pg; OCOlSionale presenza di do­
ritoide tc; associazione d-act-ab-ep; associa­
zione sid-gr con assenza di magnetite; para­
genesi cc + rut). Peraltro la grafite per grado
di cristallinità (dI + dIA), e per olJC compre­
si fra -15 e _21°/00, sembra essere compa­
tibile con le temperature stimate per via pe­
trografica.

Non è ancora chiaro il motivo dell'anda­
mento generale, apparentemente ondulatorio,
dei olJC 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 l'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
bieme sedimentario e diagenerico.

Si ritiene però, considerando le miloniti pre­
senti a metà pozzo, che le modalità di tali va­
riazioni siano anche da imputare all'assetto
tettonico delle metamorfiti, piegate e fagliate.

Nella parte superiore del sondaggio la si­
derite è assente fino alla profondità di -39
m dove è stata calcolata una temperatura di
387°e utilizzando per la grafite la media dei
oOC dei livelli vicini e sovrastami. Questa
temperatura è perfettamente coincidente con
quella che, secondo PERRY & AHMAD (1981,
pago 90) segna l'inizio della decomposizione
della siderite (3900 e). A temperature maggiori
di poche decine di gradi il campo di stabilità
della coppia grafite-siderite appare confinato
agli ambieme con P > 5 Kb e XC elevati e
in condizioni di particolari valori di /02

(FROST, 1979).
La calcite nel sondaggio è presente solo nelle

porzioni relativamente superiori. Essa appa­
re in equilibrio con grafite alla profondità 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 apparememente in
equilibrio con la grafite, forse a causa della
grande abbondanza del carbonato.

La calcite secondaria lungo fessure è chia­
ramente una rimobiIizzazione da parte di ac­
que meteoriche dei carbonati sovrastanti.

Considerazioni conclusive

Le metamorfiti con S2 ed ilmenite del set­
tore di Fiumedinisi-All, nei M. Peloritani
orientali, contenenti livelli stratoidi di poli­
solfuri metallici, passano verso l'alto ad un
orizzonte di marmi con cc-ms-pg-qz-graf ±
do ± pio Nei Peloritani occidentali su queste
ultime rocce è stato stimato per via petrogra­
fica un metamorfismo con T = 400°C, (FER­
LA & LUCIDO, 1973).

Le temperature calcolate in questa sede, sul­
la base del frazionamento iSOlopico 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 temperarure, comun­
que, sembra confermare il capovolgimento del­
la sequenza metamorfica della Unità 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 aduna mancata equilibra­
zione alle temperature piu basse, specie nei
fenomeni termici o di contratto, ma anche alla
incidenza del carbonato rispetto alla grafite.

Sembra infatti che nella stima della tem­
peratura, le condizioni teoriche ottimali sia­
no quelle relative a comparabili quantità (in
moli) del carbonio libero rispetto al carbona­
to, ed entrambi in intimo J:ontatto. Oppure
nel caso dei marmi con grande eccesso del car­
bonato, specie calcite, t:::. 13e (cc-gr) dipenderà
apparentemente solo dalle variazioni della $tra­
fite, restando abbastanza insensibile il oDe
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medio del carbonato, almeno fino a che non
intervengano reazioni metamorfiche che coin­
volgano lo stesso carbonato.

Questo è quanto emerso dagli studi isoto­
piti sui marmi dei Peloritani (CENSI & FER­
LA, 1982) contenenti di regola tracce di gra­
fite. Naturalmente nelle filladi più o meno calo
cesdstose e grafitose intercalate nei marmi,
i dati ottenuti del oDe 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 sattostante comples­
so Sud-Peloritano, smembraro in varie unità
alpine ed originaria copertura ercinica del ba­
samento antico affiorante oggi nella parte set­
tentrionale dei Peloritani, sono state stimate
le seguenti temperature: 3600 e a Gioiosa Vec­
chia (FERLA & LUCIDO, 1972); T ::s 350 0 e 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 l'Unità di Mandanici, hanno dato
òUe '" 250/00 .,. _290/00, con stima in un
caso di T '" 300 0 e sulla base della associazio­
ne sid-graf, (cab. 4).

Si può osservare che questi dati sono, per
quanto riguarda il DUe, compatibili con
quanto riscontrato da HOEFS & Q'NEIL (Le.)
in intorni di temperatura non superiori ai
3500 e, ed il grado di cristallinità risulta del
tipo (dIA + d2), come nelle filladi con SI del­
l'unità sottostante i marmì di Gioiosa Vecchia,
e sovrastante la successione tipo «verrucano»
di età mesozoica.

Per concludere è possibile avere dati geo­
termometrici, sufficientemente accurati con­
siderando i .6.nC (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
puré con PERRY & AHMAO (1981), o ancora
con IRWIN et al. (1977), formatisi in ambien­
te diagenetico, sia esso precoce o spinto, so­
no caratterizzati da òUe che, verosimilmen­
te, già risentivano del contributo di carbonio
biogenìco, ma in ogni caso oggi presentano
rapporti isotopici del carbonio compatibili con

una riequilibrazione isotopica con il carbonio
libero a causa del metamorfismo, anche se di
basso grado.
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