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Petrologia. — /nfluenza della fugacita dell ossigeno sulla tempera-
tura di fusione delle lave. — Nota 1. La lava etnea del 1928 ©). Nota
di MarceLLo CarRAPEZZA"", presentata ™™ dal Corrisp. P. GALLITELLL

SUMMARY. — Melting temperatures were experimentally determined for the lava of
Mascali (Etna), erupted in 1928. The lava is an “olivin andesine basalt ”. The melting
point was established with the quenching method after the runs were equilibrated in current
of air, of CO2 and of different constant ratios of Hz and COs : this in order to define the influence
of the oxygen partial pressures on the melting temperatures of the lava.

The experimental data demostrate that those values are very close to a linear relation-
ship — log 45, = A/T — B where A = 21,80 and B=141,5226. The first appearance of crystals
shows a metallic phase in the runs carried out in air and in CO: and a silicate phase in
the runs carried out in more reducing atmospheres.

INTRODUZICNE.

La conoscenza delle temperature di fusione sia parziale che totale delle lave, per le
strette connessioni termodinamiche legate all’andamento della cristallizzazione, pud consi-
derarsi uno dei prlnc1pa11 campi d’indagine della petrologia e della minerogenesi negli ultimi
cinquant’anni.

Le prime ricerche sistematiche si debbono forse a Sosman e Merwin (1913); le pilt
recenti sono quelle pubblicate nell’imponente lavoro di Yoder e Tilley (1962) ed in Fudali
(1965).

Occorre tuttavia d1re che solo raramente le esperlenze eseguite su materiali naturali
hanno tenuto il passo con 1’enorme progresso che si aveva contemporaneamente nello studio
di sistemi artificiali e che sono state magnificamente condensate e interpretate in Osborn
(1959), in Osborn e Roeder (1960) e in Osborn (1962 « e ). Questa osservazione vale sopra-
tutto per quel che riguarda limpiego di particolari tecniche sperimentali, quali quelle che
consentono il controllo della pressione parziale d’ossigeno, che hanno consentito un ben piu
deciso ' avv1c1namento alle condizioni che si hanno in natura.

Nella ‘maggior parte dei lavori finora pubblicati, la temperatura di fusione delle lave
¢ stata determinata o in aria, o sotto vuoto, o in tubi chiusi, o ancora, seguendo la tecnica
di Bowen e Schairer (1932) in crogioli di ferro e in corrente di azoto. Queste tecniche, pur
avendo portato dei contributi di altissimo interesse, non sono in grado di riprodurre le con-
dizioni che esistono in natura durante la cristallizzazione d1 un magma.

Le esperienze eseguite in aria, e cio¢ con una pressmne parziale d’ossigeno equiva-
lente a 10—968 atm., avvengono in condizioni molto pit ossidanti di quelle naturah Le
espenenze eseguite in crogioli di ferro avvengono viceversa in condizioni in cui & difficile
valutare la pressione parziale d’ossigeno, ma che sono indubbiamente molto piu riducenti
di quelle naturali. Infine quelle eseguite in tubo chiuso possono portare a diversi rapporti
di distribuzione di alcuni-elementi nei minerali che costituiscono la roccia, essendo le con-
dizioni nettamente isoplettiche.

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia della Universitd di Bologna.

(**) Lavoro eseguito secondo i programmi di ricerca e con il contributo finanziario
del Gruppo di ricerca per lo studio dell’Etna, sezione di Bologna.

(¥*%) Nella seduta dell’8 gennaio 1966.
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Indubbiamente' la storia della cristallizzazione di un magma & argomento assai com-
plesso. Si consideri ad esempio il caso di una lava. Le temperature del liquido sono impos-
sibili da misurare- direttamente,. le temperature di estrusione sono comprese in un punto
intermedio fra quella del liquido e quella del solido, ma la posizione di questo punto dipende
da tanti fattori, di cui solo alcuni sono connessi all’andamento della cristallizzazione.

Anche la variazione della composizione totale & un’incognita. Si consideri infatti che
Possigeno costituisce poco meno del 509, nella composizione chimica delle rocce eruttive:
ebbene proprio la fugacita dell’ossigeno, nel corso della cristallizzazione, & una delle gran-
dezze piti difficili da precisare, dipendendo fra Ialtro dalla temperatura, dalla pressione
e dalle fugacita degli altri gas presenti; tre grandezze tutte incognite cui & stato possibile
avvicinarsi con discreta approssimazione, sopratutto in virta delle indagini fatte su sistemi
artificiali. ! .

Dal punto di vista del comportamento di un magma rispetto alla fugacitd d’ossigeno,
possiamo comunque distinguere tre momenti fondamentali: quello. in cui il magma si trova
nel serbatoio magmatico, quello in cui si trova ad occupare parzialmente un condotto vul-
canico e infine quello che si ha al momento dell’estrusione.

Nel secondo di questi momenti la fugacithd di ossigeno potra essere fortemente influen-
zata dalle rocce che occupano il condotto stesso e che si trovano improvvisamente in equi-
librio instabile a contatto col magma; se le rocce sono di tipo carbonatico si potra avere un
improvviso innalzamento dei valori di fo2 (in misura molto minore lo stesso effetto potrebbe
anche essere dato dalla presenza di quantitd d’acqua relativamente elevate).

Al momento dell’estrusione la lava, parzialmente fusa, si trova immediatamente
in un ambiente a temperatura bassa e ad una fo2 molto pili elevata. Tuttavia effetto di
questo. innalzamento si fard sentire in misura inversamente proporzionale alla viscosita della
lava stessa, per motivi su cui non si ritiene opportuno dilungarsi in questa Nota. Basti intanto
precisare che aumento della Jo, avra un effetto che &, anche questo, molto variabile da caso
a caso. ‘

Quanto sopra & stato precisato per sottolineare la difficoltd di ricostruire in laboratorio
tutti i momenti della cristallizzazione di un magma, difficoltd che pud essere superata solo
se si & in grado di avere delle -correlazioni fra le pilt importanti variabili chimiche e chi-
mico—fisiche del magma stesso.

In un programma di ricerche che riguarda lo studio del vulcano etneo mi sono pro-
posto di effettuare delle indagini su alcune lave di particolare interesse, studiando I'influenza
della fugacitd d’ossigeno sull’andamento della cristallizzazione. In questa prima Nota viene
mostrata linflugnza sulla temperatura di fusione totale (curva del liquido).

METODI SPERIMENTALI.

a) Variazione della 2o, Qurante lesperienza.

La scelta del metodo sperimentale era di particolare importanza per motivi che si
ritiene opportuno discutere brevemente. Allorché si compie un’esperienza in atmosfera con-
trollata & possibile sia ottenere la stessa pressione parziale di ossigeno per tutte le tempera-
ture in cui si compie l’esperienza, sia far variare la Zo, in conformita a dei valori desiderati.
La scelta fra queste due possibilita implica in un certo senso una convinzione su quello che
¢ il comportamento di un magma naturale. E ciot se il raffreddamento di un magma
avviene (nelle condizioni piu generali e prima dell’estrusione) ad una 2o, costante o varia-
bile.

I1 metodOfche ha informato le indagini che qui si riferiscono & basato su un controllo
dell’atmosfera ottenuto da un rapporto costante di He ¢ COs alle varie temperature. Operando
in queste condizioni le reazioni chimiche fra i due gas sono date dalle reazioni

COs + Hy =CO +H,0 e 2COs=2CO -+ Oq
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La #q, che si ottiene viene calcolata in base alle costanti dipendenti dalla temperatura

_ (?coz) (?H,) _ (?COQ2 .
~ (o) o) ' (2o (20)

I valori di K1 e Ks sono stati calcolati da Coughlin (1954) per ‘varie temperature. Da
esse si risale alla 2o, in base alla formula:

2o, =Kala [r— 1) £V — 12 + 47/K1)?

in cui «7» esprime il rapporto in cui sono mescolati inizialmente i flussi di COz e Hs .
Nella fig. 1 sono segnate quattro curve riferentisi ognuna ad un rapporto diverso di

CO:z e Hz . Nello stesso grafico sono state segnate due curve di particolare importanza nella

cristallizzazione del magma (Osborn 1963). Esse si riferiscono agli equilibri

3 Fe2Si04 —_—2 Fes04 + 3 Si02 — O¢
6 Fe2 O3 —= 4 Fe3O4 + O2

alle varie temperature e sono state segnate in base ai dati riportati da Eugster e Wones (1962)
e calcolati da misure eseguite per la prima reazione da Muan (1955): ¢ da Schenck et al.
(1932), e per la seconda reazione da Norton (1955).

Come si vede dal grafico 'andamento di queste due curve & molto simile a quello delle
curve segnate a tratto intero. E proprio questa considerazione che ha suggerito di adottare,
per le esperienze descritte in questa Nota (e per le altre successive condotte fino alla curva
del solido), un rapporto costante di Hs e COs per ogni ciclo di esperienze.

b) Crogioli.

‘Nelle esperienze che si conducono ad alte temperature, il problema dei crogioli & di
grandissima importanza per le reazioni che possono avvenire fra contenente e contenuto.
Per quel che riguarda le lave, il problema sarebbe affrontato nel modo migliore adottando
dei crogioli in lega Ag-Pd; alcune interessanti ricerche di Muan (1962) hanno portato infatti
a stabilire che la perdita di Fe in quella lega & praticamente insignificante. Non disponendo
di tali crogioli ho dovuto ricorrere ad una tecnica che ritengo opportuno descrivere.

I crogioli da me adoperati erano di platino. Pertanto la lava da me usata avrebbe
perduto parte del ferro che sarebbe passato in lega nel platino. Tuttavia la quantity di ferro
perduta & funzione della temperatura e della 2o, Poiché ognuna delle esperienze da me fatta
era preordinata per un valore fisso di quelle due variabili, ho compiuto le esperienze in due
tempi. Il crogiolo & stato pertanto riempito di lava polverizzata e portato per alcune ore
nelle condizioni di T e 2o, desiderate. E stato quindi vuotato e riempito con nuova polvere.
Quattro determinazioni d1 FeO ed FesOs compiute sul materiale cosl ottenuto hanno dimo-
strato che la perdita in Fe & con questo sistema inferiore allo 0,07 9%, . Lo stesso crogiolo pud
essere usato in queste condizioni anche per una serie di' esperienze se in esse le variazioni
di T e pg, non sono molto elevate.

) Teécnica usata nelle esperienze.

La lava adoperata & stata polverizzata in uno « Spex Mixer » con camera in carburo
di tungsteno per circa 20 minuti. Quantiti variabili da 60 a 80 mg sono state quindi inserite
nel crogiolo di platino. Quest’ultimo & stato sospeso in un forno a resistenza di Pt.Rh 409,
a-mezzo di un sottilissimo filo di Pt collegato a due fili di Pt.Rh 409%,, inseriti in una
guaina di .allumina e fuoriuscenti dalla parte superiore del forno. Al momento desiderato
il filo di Pt veniva istantaneamente fuso a mezzo di una corrente elettrica lanciata dall’esterno
e veniva effettuato il quenching.
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Il forno veniva mantenuto alla temperatura desiderata a mezzo di un pirometro regi-
stratore Speedomax G. della Leeds e Northrup. La temperatura veniva controllata prima
e dopo ’esperienza con una termocoppia Pt-Rh 109, calibrata sui seguenti punti fissi: punto
di fusione di Au = 1062,6° C; prima apparizione di vetro in una polvere di diopside arti-
ficiale = 1391,5°C; prima apparizione di vetro in una polvere di pseudowollastonite arti-
ficiale = 1544°C. )

La forza elettromotrice della termocoppia veniva misurata da un potenziometro Leeds
e Northrup collegato ad un galvanometro a specchio e scala della stessa casa.

I1 controllo della temperatura nel forno.era valutato a + 3°C.

Il controllo dell’atmosfera veniva effettuato con un dispositivo essenzialmente simile
a quello descritto da Darken e Gurry (1945). Sia Hs che COz erano gas purissimi prodotti
dalla S.I.O.; il titolo dell’idrogeno era 99,99 % con H20 << 10 v.p.m. e Oz < 5 v.p.m.; quello
della COz era 99,95 9%, con H2O < 200 v.p.m. I gas venivano fatti passare da un essicatore
(Acquasorb) prima di essere immessi al circuiti di dosaggio eliminando del tutto le piccole
quantita di H20 in esso contenute. I1 flusso di gas che attraversava il forno veniva costante-
mente mantenuto alla velocita di 0,9 cm/sec.

DISCUSSIONE DEI RISULTATI.

Il campione che & stato seelto per questa prima serie di esperienze pro-
viene dalla lava che fu eruttata dall’Etna nel novembre del 1928. Tale lava
viene localmente chiamata «lava di Mascali», essendo tristemente famosa
per avere completamente distrutto e sepolto I’abitato di questa fiorente cit-
tadina.

La lava del 1928 & stata estrusa in tre tempi diversi, 'ultimo dei quali
ha presentato anche un raro meccanismo d’eruzione da me precedentemente
descritto in un lavoro (Carapezza 1960) al quale si rimanda il lettore per tutte
le informazioni di carattere vulcanologico e bibliografico. Il fatto di poter
disporre di lave eruttate dallo stesso magma e da tre diversi punti del condotto
magmatico mi & sembrato potesse offrire dei preziosi dati di raffronto: da
questo & stato suggerito il motivo della scelta.

Il campione & stato da me raccolto a circa 700 metri di direzione nord-
est dall’abitato di Mascali (tavoletta III nord-est del F° 262 della Carta
d’Ttalia). Le coordinate chilometriche del punto di raccolta sono 155797.

Esso ¢ stato prelevato in un punto in cui uno sbancamento recente mo-
strava la sezione di una notevole porzione del fronte della colata; pur avendo
prelevato dei campioni sia delle zone a tessitura bollosa (porzione superiore
e inferiore della colata) che di quella a tessitura relativamente compatta (por-
zione centrale), solo quello proveniente da quest’ultima & stato usato per le
esperienze. k

Al microscopio la lava presenta una caratteristica struttura porfirica
intergranulare; nessun accenno di tessitura fluidale (come tanto spesso si
riscontra nelle lave dell’Etna), sia nei fenocristalli che nella pasta di fondo.

I fenocristalli sono costituiti da plagioclasi sempre fortemente zonati, da
pirosseni e, in minore quantita, da olivine e magnetite. La pasta di fondo &
costituita dagli stessi minerali che compaiono fra i fenocristalli (con minore

32. — RENDICONTI 1966, Vol. XL, fasc. 3.
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quantitd di olivina e notevolmente maggiore di magnetite) e pochi, piccoli
cristalli di apatite. Difficile precisare le relazioni che intercorrono fra le singole
fasi mineralogiche. La magnetite ¢ contenuta sia nei plagioclasi e nei piros-
seni che nelle olivine; i plagioclasi contengono piccoli inclusi di pirosseni,
mentre i pirosseni contengono piccoli inclusi di plagioclasi.

I plagioclasi presenti fra i fenocristalli sono sempre geminati e fitta-
mente zonati. Contrariamente ad altre lave dell’Etna, le sole leggi di gemi-
nazione riscontrate sono quelle «albite » e ¢albite-Carlsbad ». Determinazioni
del massimo angolo di estinzione simmetrica in zona | (o10) hanno dato
valori che variano da 33° a 389 per le varie zone di uno stesso cristallo, corri-
spondenti ad un contenuto in anortite variabile dal 489, al 589, (Troger
1956). Parallelamente misure di 2 V, danno valori compresi fra 80° e 860,

Nelle olivine, misure su diversi cristalli hanno invariabilmente mostrato
2V, = 84° (Fo = 759%,). Infine nei pirosseni ho misurato 2 V, = 580-61° ¢
q/\z' = 49°, valori piuttosto comuni per delle caratteristiche augiti.

Purtroppo le dimensioni dei cristalli nella pasta di fondo sono tali da
rendere molto ardue le determinazioni al tavolino universale: 'unica che
ritengo attendibile riguarda un plagioclasio in cui il massimo angolo di estin-
zione simmetrica in zona | (o10) risulta 23°(An = 359,).

L’analisi chimica ha dato i seguenti risultati:

Si0g e e e oo oo oL 47,80
TiOz e e e e e e e e 1,61
AlOs . . . . . . . . . .. 17,49
FeesOs . 0 0 0 0 0 0 00 L 4,39
FeO . . . . . . ... ... 614
MnO . . ... ... ... Jo1l0
MgO . ... ... .. .. 618
CaO . . . . ... .. ... 1078
StO o o 0 o 000 L0 L L. 0,13
BaO . . . ... ... ... o004
NaO . . . . . . ... .. 3,46
KO . o0 0 0 oo 0,74
POs . . ... ... ... 002
HO+ . . . . . ... ... 009
HO™ . ... .. .. ... 008

99,95

essa porta a definire la roccia come un « basalto andesinico olivinico ».

Il campione polverizzato e inserito nei contenitori descritti nel capitolo
precedente ¢ stato trattato termicamente per un periodo di tempo variabile
da un’esperienza all’altra, ma in ogni caso non inferiore complessivamente
alle 48 ore. Cid perché, come & stato osservato anche da Fudali (1965) il
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tempo necessario per raggiungere 'equilibrio & di particolare importanza in
queste esperienze.

Si ¢ inoltre ritenuto opportuno effettuare una serie di cicli termici in
corrente di aria (po, costante = 0,21 atm.) ed in corrente di pura anidride
carbonica. I dati relativi alle esperienze effettuate sono tabulati nella Tabella I
e rappresentati nella fig. 1.

(1/1)-10°

72 n 70 69 68 67 66 65 64 63 62
T T T T T T T T T T T

o=VETRO
VETRO +CRISTALLI 7

-log PO, (atm)
w

| 1 1 1 1 1 1 1 1 — | ]
1100 1120 ‘”40 1160 1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340

t(°c)
Fig. 1.

Le curve continue mostrano le variazioni della b0, rispetto alla temperatura nei cicli termici eseguiti in aria, in CO,
ed in miscele a rapporto costante di CO, ed H, (sotto ogni curva & di volta in volta indicato il logaritmo del rap-
porto). Le due curve a #7afti indicano le variazioni di 2o, che si hanno per le varie temperature negli equilibri segnati
al di sopra delle curve stesse. Infine la curva punfeggiata rappresenta la ¢ curva del liquido» della lava etnea di Mascali.

In questa la curva punteggiata ¢ ottenuta per interpolazione fra i punti
in cui risulta dal quenching la prima comparsa di cristalli dal liquido e i
punti in cui si ottiene solo vetro. Tale curva costituisce pertanto la curva
del liguido della lava in esame ed &, con buona approssimazione, rappre-
sentabile mediante la funzione lineare della pressione parziale d’ossigeno,
data dalla seguente espressione:

A
— log po, = 4+ —B

dove T ¢ la temperatura espressa in Kelvin e dove A = 21,80 ¢ B = 141,5226.
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TABELLA 1.

o C —log po, Fasi presenti
Quenching in corrente d’aria

1335 0,68 vetro

1302 0,68 vetro

1281 0,68 vetro

1261 0,68 vetro

1249 0,68 vetro -+ fase metallica

1233 0,68~ vetro + fase metallica

1203 0,68 vetro + fase metallica -} silicati
Quenching in corrente di COq

1335 3,30 vetro

1320 3,37 vetro

1270 3,56 vetro

1231 3,68 vetro

1222 3,78 vetro -+ fase metallica

1199 3,85 vetro 4 fase metallica
Quenching in corrente di COz2 e Ha (log CO2/Hz = 1,584)

1230 6,35 vetro

1209 6,62 vetro

1201 6,73 vetro

1188 6,85 vetro + silicati

Quenching in

1263
1230
1201
1190
1170

Quenching in

1211
1196
1186
1181
1146

Quenching in

1230
1201
1197
1190
1186

1174
1158

corrente di COz ¢ Hz (log COz/Hs = 1,709)

6,37
6,81
7,22
7,38
7,67

vetro
vetro
vetro

vetro - silicati
vetro 4 silicati

corrente @i COz e Ha (log CO2fHz = 1,901)

7,45
7,68
7,80
7,85
8,38

vetro
vetro
vetro

vetro + silicati
vetro + silicati

corrente di COz ¢ Hz (log CO2/Hs = 2,728)

7,51
7,92
7,98
8,08
8,11
8,31
8,54

vetro
vetro
vetro
vetro
vetro

vetro + silicati
vetro'+ silicati
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Il riconoscimento delle fasi ottenute per quenching & stato effettuato
a mezzo del microscopio.

Si ¢ avuto modo di osservare che la formazione di cristalli di quenching
& tanto pili accentuata quanto pill ossidanti .sono le condizioni in cui & avve-
nuta la fusione. Alcune volte era particolarmente arduo distinguere se le
fasi cristalline provenivano da un inizio di cristallizzazione o da un fenomeno
dovuto esclusivamente al quenching. Tuttavia in quest’ultimo caso si pud
vedere ai pil forti ingrandimenti che i cristalli sono costituiti da piccoli agglo-
merati ad estinzione ondulosa o da aghetti sottilissimi. In ogni caso la testi-
monianza pit importante del fenomeno legato al quenching sta nella irrego-
larita della distribuzione dei cristalli. Un inizio di cristallizzazione & sempre
comune a tutta la massa, mentre il fenomeno di cristallizzazione per quen-
ching avviene soltanto nella zona pil interna della sostanza fusa e brusca-
mente raffreddata. ‘

Altra osservazione che si ritiene opportuno segnalare & la presenza di
una fase metallica all'inizio della cristallizzazione in atmosfera di aria e ani-
dride carbonica. Tale fase & stata identificata come magnetite al microscopio
a riflessione, ma altre ricerche sono gid in corso per definire chimicamente
con maggiore precisione l'identita dei cristalli. Viceversa in tutte le altre
esperienze le prime fasi sono silicatiche (pirosseni, olivine e plagioclasi).

In questa sede non si ritiene di scendere in maggiore dettaglio per quanto
riguarda le identificazioni delle fasi solide, che saranno argomento di una
separata trattazione ancora in corso di elaborazione.

La curva del liquido che viene qui presentata conferma i dati che sono
stati parzialmente enunciati da altri ricercatori. Yoder e Tilley (1962) tro-
varono sempre magnetite come prima fase cristallizzata in rocce dal chi-
mismo simile a quella da me presa in esame. Fudali (1963) ha osservato che
in esperienze condotte a 12000 e con po, molto vicine a quelle usate nelle
mie indagini con rapporto costante di Hg e COg, i basalti e le andesiti sono
completamente fusi.

Le ricerche in corso di elaborazione sulla curva del solido verranno pre-
sentate in una Nota successivamente e consentiranno di chiarire le relazioni,
fra le fugacita di ossigeno del magma e la paragenesi, effettivamente osservate
in natura.
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