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Mineralogia. —- L a  cassitente fr a  i prodotti fum arolici delVEtna 
Nota di F e r n a n d o  C o r s i n i ,  presentataG ) dal Socio G. C a r o b b i .

Summary. —  Among the fumarolic products of E tna volcano, cassiterite has been 
found for the first time. The rock, where the m ineral occurs, is described.

The E tna  volcano cassiterite shows, from diffractometric data, the follolattice p a ra ­
meters: ao =  4,738 A , co =  3,188 A.

Rock fragm ents carrying the sublimates were analyzed spectrographically in order 
to ascertain the presence of tin.

An hypotesis on the genesis of the E tna  cassiterite is given on the basis of the 
established coexistence of HC1 and H F  with the mineral.

I n t r o d u z io n e .

D urante una missione vulcanologica all’E tna nell’aprile 1966(1), sono 
stati raccolti m olti prodotti di sublimazione e di alterazione delle lave per 
opera dei gas; ciò si accom pagnava ad una serie di ricerche com prendenti 
analisi in posto, cam pionam ento e registrazione continua della composizione 
dei gas, effettuate dai partecipanti alla missione.

Sulla superficie di un fram m ento di lava scoriacea, che faceva parte 
dell’edificio di una bocca di emissione posta sotto il cratere di nord-est, sono 
stati raccolti dei cristallini, che l’esame diffrattometrico, spettrografico e in 
certa m isura anche ottico ha dim ostrato essere cassiterite. Giacché tale m ine­
rale mi risulta nuovo per l’E tna, ed in generale per gli altri vulcani italiani, 
credo opportuno rendere noti i particolari del suo ritrovam ento [1, 2].

D e s c r i z i o n e  d e l l a  l a v a .

L a lava su cui è stata trovata  la cassiterite fa parte, come si è detto, 
deH’edificio che si trovava in corrispondenza di una bocca d ’emissione. Al 
m om ento del cam pionam ento non vi era emissione di lava, m a una fum arola 
di alta tem peratu ra (circa iooo°C ) che em etteva un gas a H2O, CÛ2, H2S, 
HCl e H F  [3]. Due giorni dopo, l’emissione di lava ha ripreso demolendo il 
precedente edificio. Nei blocchi rim asti divenivano accessibili i m inerali depo­
sitati dai gas.

Nella roccia che faceva da supporto a questi m inerali ho trovato, come 
dirò in seguito, quan tità  anorm ali di stagno, che molto probabilm ente indi­
cano come la cassiterite si depositasse all’interno di questa fum arola. Non (*) (**)

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Mineralogia dell’U niversità di Firenze, con i 
fondi del C.N.R. per il Centro di Geochimica e di Mineralogia.

(**) Nella seduta dell’8 aprile 1967.
(1) Alla missione ha partecipato anche una équipe dell’LLR.V ., d iretta da H. Tazieff.
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posso precisare con certezza se il fram m ento scoriaceo, prelevato in prece­
denza e su cui ho riscontrato direttam ente la cassiterite, provenisse dalle parti 
interne, o se, come credo più probabile, ci sia stata una discreta deposizione 
di cassiterite alla superficie esterna delFedificio.

L a roccia su cui si è deposta la càssiterite appare fresca; al microscopio 
sono visibili solo delle piccole trasform azioni, su superfici evidentem ente espo­
ste ai gas fumarolici, che verranno descritte in seguito.

Si tra tta  di una roccia basaltica, molto ricca di bolle di dimensioni assai 
variabili e di form a irregolare; tali bolle, infatti, vanno da diam etri di 0,5 cm. 
fino a dimensioni m inim e visibili solo al microscopio. L a scoria è di colore 
grigio scuro e vi si notano, om ogeneam ente distribuiti, num erosi e m inuti 
cristalli bianchi feldspatici. Solo sulla superficie, o nelle cavità vacuolari più 
prossime ad essa, la scoria è ricoperta da una pellicola opaca di colore varia­
bile tra  il rosso m arrone chiaro ed il biancastro, che, come vedremo, appare 
dovuta alFazione di gas fumarolici. AlFesame microscopico la roccia appare 
costituita da olivina in fenocristalli molto piccoli e più raram ente anche in 
granuli dispersi nella pasta  di fondo. I cristalli periferici sono ben form ati 
ed hanno spesso l’abito prism atico prevalente su quello bipiram idale. L ’oli­
vina non m ostra alcun accenno di riassorbim ento magm atico, dando cosi la 
sicurezza che tale m inerale era stabile sia al m om ento della sua formazione, 
sia al m om ento del consolidamento. Essendo l’angolo degli assi ottici di 90° 
essa deve contenere circa il 10 % di faialite.

Il pirosseno costituisce una serie continua di cristalli: da alcuni tipici 
relativam ente grandi e ben form ati fino a granellini m inutissim i, om ogenea­
m ente d istribuiti nella pasta  di fondo. È evidente quindi che questo m inerale 
non ha avuto due stadi ben distinti di cristallizzazione, m a al contrario una 
cristallizzazione pressoché continua. Il pirosseno è di colore verde molto 
chiaro, non pleocroico, ha un angolo ry =  450 ed un angolo degli assi 
ottici di 59° e quindi si tra tta  di un term ine diopsidico, forse leggermente 
pigeonitico.

Il plagioclasio è il m inerale più abbondante nella roccia. Anche per questo 
m inerale non si notano due generazioni distinte di cristalli, m a il prodotto di 
una continua cristallizzazione che ha dato origine a cristalli di dimensioni 
anche relativam ente grandi e ben formati, fino a m icroliti m inutissim i e m al 
determ inabili. I cristalli più grossi hanno la parte  centrale molto ricca di in­
clusi vetrosi, fatto che denota una cristallizzazione assai rapida. Questo feno­
meno è molto meno m arcato nei cristalli di dimensioni medie ed è pratica- 
m ente assente nei cristalli più piccoli e nei microliti. I cristalli sono zonati, 
m a la zonatura non è molto m arcata, non c’è, quindi, gran  differenza tra  la 
composizione del nucleo e quella del bordo esterno. I cristalli più piccoli 
non- sono zonati o lo sono in modo assai debole (forse si tra tta  di andesina 
basica).

L ’accessorio più abbondante è la m agnetite che form a granuli piuttosto 
grandi e qualche volta con form a cristallina, sia nella pasta  di fondo, sia in­
clusi nei pirosseni, A ltro accessorio, molto scarso, è l’apatite in cristalli aciculari,
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Il vetro costituisce circa il 50 % della roccia; esso è di colore giallo m ar­
roncino e contiene molti cristalliti indeterm inabili al microscopio. Dagli indici 
di rifrazione appare presumibile che alcuni di questi siano costituiti da piros- 
seni, altri da plagioclasi, altri da m inerali opachi o quasi opachi tra  cui è p ro­
babile la presenza di ilmenite e di ematite. A  contatto con le zone fumaroliz- 
zate, di cui parlerò qui sotto, il vetro assume un colore nettam ente più scuro 
che pare denunciare un aum ento di sali di ferro.

O rtogonalm ente alla superfìcie delle piccole fessure presenti in questo 
vetro, partono dei sistemi m inutissim i e parzialm ente raggiati di aghetti ad 
altissimo indice di rifrazione e di colore rosso per trasparenza. Ritengo che 
si tra tti di un deposito pneum atolitico di em atite parzialm ente ridisciolta nella 
m assa vetrosa. D a far notare che questi depositi si trovano solo lungo la 
superfìce esterna del campione e lungo qualche fessura, m a non si trovano 
sulle pareti delle bolle situate nell’interno della scoria.

Non si tra tta  quindi di un fenomeno conseguente alla separazione della 
fase gassosa dalla m assa fusa, m a invece di un fenomeno successivo al consoli­
dam ento, ossia un fenomeno di fumarolizzazione.

G i a c i t u r a  d e l l a  c a s s i t e r i t e .

Sia sulla superfìcie esterna della scoria, sia sulle pareti delle esilissime fra t­
ture, si trova deposto in successione con l’em atite, e forse in parte  contem ­
poraneam ente, un  m ateriale granulare, estrem am ente m inuto, che a piccolo 
e medio ingrandim ento appare del tu tto  opaco. Questa apparente opacità è in 
realta dovuta alla forte frangia di diffrazione form ante la linea di Becke, che 
impedisce l’osservazione per trasparenza dei singoli granellini. Al massimo 
ingrandim ento i granellini si dim ostrano, invece, trasparenti, con indice di rifra ­
zione naturalm ente assai elevato, e di colore rosso giallastro. L a loro m inutezza 
impedisce qualsiasi determ inazione ottica; si può però notare una netta  distin­
zione tra  tali granellini e l’ematite, distinzione dovuta non solo all’abito, m a 
anche al fatto che l’indice dell’em atite, assai più elevato di quello di questo 
m inerale, non perm ette il passaggio della luce per trasparenza su aghetti della 
stessa dimensione di questi granuli. S cartata la possibilità che si tra tti di una 
delle fasi del biossido di titanio, che hanno indice di rifrazione troppo alto, 
e che si tra tti di em atite (per le stesse ragioni e per l’abito), il campo viene 
ristretto a tu tti quei m inerali, di indice assai elevato, che possono presentare 
colori di trasparenza dal giallo al rossiccio. Poiché si nota, anche se m ale 
osservabile, un certo effetto di birifrangenza, possiamo escludere che il m ine­
rale appartenga al gruppo degli spinelli.

L ’osservazione al microscopio non può arrivare a determ inazioni più 
precise, m a ritengo che si debba identificarlo con un m inerale rosso bruno, 
che è stato separato m eccanicam ente ed identificato ai raggi X come cassi­
terite. Questo minerale, sebbene genericam ente di deposizione successiva a 
quella deH’em atite, sem bra, dall’osservazione microscopica, in parte  anche 
ad essa, E quindi probabile che anche per questo si debba am m ettere una
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tem peratu ra di form azione dell’ordine di almeno 500—600° C, tem peratura 
che è in accordo con quella di circa iooo°C  m isurata .all’interno.della fum a­
rola, dalla cui parte  esterna è stato raccolto il campione.

E s a m i  d i f f r a t t o m e t r ic o  e  s p e t t r o g r a f i c o .

Come si è detto, l ’osservazione per via ottica di per sé non perm ette di 
individuare con esattezza la cassiterite che si trova sia sulla superficie della 
scoria, sia sulle pareti delle piccolissime fratture.

L ’identificazione ai raggi X è stata invece relativam ente facile, perché 
si sono potu ti utilizzare i granuli più grandi che si trovavano sulla superficie 
della roccia e che se ne staccavano con facilità. Tali granuli verosimilmente 
si sono separati, per la m aggior parte, dalla scoria al m om ento della p repa­
razione della sezione, tan to  che il campione dopo questa m anipolazione offriva 
in modo evidente una m inor possibilità di separare cassiterite.

Le riprese roentgenografiche sono state eseguite utilizzando un diffrat- 
tom etro General Electric X R D -5 , usando radiazione C uK a filtrata su nichel 

=  i >S4 i 8 A) e disponendo delle seguenti condizioni sperim entali:

S tandard  interno: N aF  
Alim entazione del tubo: 45 KV, 15 m A 
Fenditure: i° M R , M R  0,05°
R ate-M eter: sensibilità 500 imp/sec a fondo scala 

costante di tem po 8,7 see 
sensibilità 20 imp/sec a fondo scala 
costante di tem po 9,0 see 

Velocità del goniom etro: 0,5° al m inuto.

L a lettu ra degli angoli d i diffrazione è stata  fa tta  con riferim ento alle 
righe del fluoruro sodico del supporto, con una precisione di ±  0,025° in 2 0. 
L a determ inazione delle costanti reticolari effettuata attraverso  il difratto- 
gram m a ha m ostrato una identità perfetta con quelle della cassiterite /sintetica/ 
riportate dall’A .S.T .M . (scheda 5-0467) ed anche con quelle riportate da 
Pascal [4] (vedi T abella I). Il procedim ento è consistito nell’indicizzare lo 
spettro di polvere della cassiterite in base alle costanti reticolari note per questo 
minérale.

L  indicizzazione perm ette il calcolo delle costanti reticolari applicando 
il m etodo dei m inim i quadrati alla nota relazione:

i\d 2 =  (h2 +  k2) a*2 +  l2 4*2

scritta tra  le grandezze relative al reticolo reciproco.
L ’identità tra  il valore osservato per le costanti della cassiterite dell’E tna 

e per quelle delle cassiteriti riportate in le ttera tura indica che si tra tta  di un 
prodotto  abbastanza puro.
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T a b e l l a  I.

Cassiterite Etna Cassiterite A.S.T.M.

h k l dczXc. do ss. i / i i d i / i i

i i 0 3 »351 3,360 100 3 , 3 5 1 100

i 0 i 2,6469 2,6453 67 2,644 81

2 0 0 2,3693 2,3705 30 2,369 24

i i i — — — 2,309 5

2 i 0 — — — 2,120 2

2 i i 1,7648 1,7658 50 1 , 7 6 5 63

2 2 0 1,6753 1,6762 20 1 , 6 7 5 63

0 0 2 1,5940 L 5 9 4 3 16 1 , 5 9 3 8

3 1 0 1,4984 1,4984 23 4,498 13

i i 2 1,4394 1 , 4 3 8 7 18 1 , 4 3 9 17

3 0 i 1,4153 i , 4 M 7 18 1 , 4 1 5 15

2 0 2 1,3225 1,3230 20 1,322 7

3 2 i 1,2150 1,2148 18 1,215 i l

(E tna) a0 =  4,738 Â (Pascal) a0 == 4,72 Â (A.S.T.M .) a0 =  4,738 Â
c0 =  3,188 Â  c0 =  3,17 Ä c0 =  3,188 A

U n a analisi qualitativa com pleta sul cam pione è stata  effettuata anche 
per via spettrografica. Le condizioni operative adottate nel laboratorio spet­
trografico del nostro Istitu to  sono state le seguenti:

Spettrografo Zeiss Q -24 .
Eccitazione: in arco continuo, tens. 220 V, corrente 6-8  A  ( io "  iniziali 

a 4 A), innesco m ediante scintilla in A. F.
Ottica: im m agine de ir arco pro iettata su d iafram m a interm edio 1:15, 

fenditura 4 p, nominali

Le riprese sono state fatte in atm osfera controllata (circa i '3 o "  in cor­
rente di argon e circa 30", cioè fino a com bustione dell’elettrodo, in corrente di 
ossigeno).

Lo stagno è stato osservato in modo evidentissimo con tu tte  le sue righe 
rilevanti; ho notato anche altri elementi (A l, Si , Fe) contenuti nel supporto 
della cassiterite.
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L O  STAGNO FRA I SUPPORTI D EI PRODOTTI FUMAROLICI.

Avendo accertato la presenza di cassiterite in una roccia raccolta sopra una 
fum arola a ttiva  del cratere nord—est dell’E tna, mi sono preoccupato di stabilire 
se tale ritrovam ento  rappresen tava un caso del tu tto  isolato, o se invece questo 
m inerale si ritrovava in altri campioni della stessa fum arola o se addirit­
tu ra  lo stagno non fosse nell’E tna più comune di quanto si è creduto sino 
ad ora.

Ho scelto una serie di fram m enti di roccia fum arolizzati, che fungevano 
da supporto ai sublim ati appartenenti sia alle fum arole di bassa tem peratura 
del cratere centrale (9O0 C , con gas a H 20 , aria, S0 2, C0 2 [3]; camp. 15-16- 
18-19-19 bis), sia alla fum arola, sotto il cratere di nord-est, di alta tem pera­
tu ra  (circa iooo°C , con gas a H 20 , C0 2, H 2S, HCl, H F  [3]; camp. 1 -4 -5 -2 2 - 
23 a-23 b -26-26  bis-28).

Su questi campioni è stata  fa tta  la ricerca dello stagno per spettrografia 
ottica d ’emissione. Le condizioni operative sono state le stesse di quelle 
esposte nel paragrafo  precedente. L a riga dello staglio utilizzata è stata la 

=  2839,99 Â.

T a b e l l a  IL

Ia RIPRESA 2a RIPRESA

campione stagno campione stagno

i-N E  . . .  . . . debolissime tracce i '-N E  . . ... assente

4 - N E ......................
i"~ N E  . . . assente

debolissime tracce 4'~N E . . . assente

5-N E  . . . . . .
4 " -N E  . . . assente

deboli tracce, m a 5 '-N E  . . . presente

15-centrale . . .
nettam ente visibili 5 " -N E  . „ . presente

assente 15'-cen tra le  . assente

ió-cen trale  . . .
15 "-cen tra ie  . assente

assente 16'^ centrale . assente

18-centrale . . .
ió " -cen tra le  . assente

assente 18 '-centrale . assente

19-centrale . . .
i8 " -cen tra le  . assente

assente 19'-centrale . assente

19 bis-centrale . .
i9 " -cen tra le  . assente

assente 19'b is-centrale assente

22-N E  . . . . .
19"bis-centrale assente

debolissime tracce 22'—N E  . . . assente

23 a 4 f E . . . .
22"—N E . . . assente

assente 23 a '-N E  . . assente

23 b -N E . . . . .
23 a " -N E  . . assente

assente 23 b '-N E  . . assente

2Ó-NE . . . . .  .
23 b " -N E  . . assente

assente 2Ó'-NE . . . presente

2óbis4NE_. . . . tracce evidenti
2Ó"-NE . . . 
2 ó 'b is -N E . .

presente 
tracce deboli

28-N E  . . . . . tracce evidentissim e
26" b is-N E  . tracce debolissime
2 8 -N E  . . . assente
28"-N E  . . . tracce evidenti



536 Lincei -  Rend. Se. fis. mat. e nat. -  Vol. X LII -  aprile 1967

I campioni rappresentativ i delle rocce delle fum arole di bassa tem pe­
ra tu ra  del cratere centrale non hanno m ai rivelato la presenza di stagno; 
quelli rappresentativ i delle rocce delle fum arole del nord-est hanno m ostrato 
la presenza di stagno in 6 campioni su 9.

E stato poi fatto un test di omogeneità dei campioni. Per ogni campione 
ho preparato  due elettrodi con solo due o tre granuli di m ateriale ciascuno. 
In  tale m aniera si può vedere se lo stagno sia localizzato in alcuni granuli di 
cassiterite, o se invece sia om ogeneam ente distribuito nella roccia. Le nuove 
riprese non sono state fatte in corrente gassosa controllata, m a in aria e si 
sono p ro tra tte  in m edia da T30" a 2 ' 30", in modo che la volatilizzazione del 
campione avvenisse integralm ente. In  questo modo era possibile una valu­
tazione com parativa della intensità delle righe, anche se grossolana.

I dati delle riprese sono riportati in T abella II osservando la quale 
si vede che i supporti dei prodotti fumarolici del cratere centrale non conten­
gono stagno né disperso nella roccia, né localizzato in granuli. Quelli delle 
fum arole del nord-est contengono invece quasi tu tti stagno; esclusi infatti i 
cam pioni 23 a e 23 b, gli altri hanno rivelato (in almeno una ripresa) la 
presenza di stagno. Il confronto fra le due riprese spettrografiche, fatte per 
ciascun campione, indica che lo stagno è concentrato in granuli, identificabili 
assai probabilm ente con la cassiterite. Esemplificativo a questo riguardo è il 
campione 28, che alla prim a ripresa effettuata sulla polvere ha m ostrato tracce 
evidentissime di stagno, m entre nelle due riprese eseguite sui granuli ha 
m ostrato in un caso assenza di stagno e nell’altro tracce evidenti.

È dunque lecito concludere che i gas della fum arola del nord-est portano 
stagno che si è deposto un  po’ dappertu tto , probabilm ente sotto forma di cassi­
terite come stabilito d irettam ente per un campione, e accettato come probabile 
per gli altri cam pioni.

Esso è invece norm alm ente assente dalle rocce dell’E tna, come qui si 
è visto per le ceneri fum arolizzate del cratere centrale. Anche altri spettri di 
lave dell’E tna, eseguiti in precedenza, non hanno rivelato la presenza di 
stagno [3].

C o n c l u s i o n i .

L ’osservazione naturale m ostra che il contenuto di cassiterite ed in genere 
di stagno nelle rocce aum enta proporzionalm ente al loro contenuto di fluoro, 
e questo avviene sopratutto  nei greisen.

Perciò si considera l’ipotesi che lo stagno venga trasporta to  come tetra- 
fluoruro volatile, SnF4, e che precipiti quando avviene la pneum atolisi del­
l’insieme dei fluoruri volatili. Questa pneum atolisi può forse essere vista essen­
zialm ente come una idrolisi, poiché si accom pagna alla formazione di ossifluo- 
composti.

Ho messo in evidenza che lo stagno, molto probabilm ente in forma di 
cassiterite, è diffuso un po’ dappertu tto  in quella zona di afflusso di gas vulca­
nici che ho indicato come « fum arola posta ai piedi del cratere di nord-est ».
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I gas emessi contengono, accanto ad H20 , H 2S e gas atmosferici, anche HC1 
e H F  [3].

E  evidente l ’im portanza della constatata presenza di acido fluoridrico 
fra i gas che hanno certam ente trasportato  lo stagno e depositato la cassiterite.

Per controllo ho verificato che lo stagno m anca nelle ceneri, sottoposte 
all’azione di gas privi di HCl e H F, delle fum arole del cratere centrale.

L a presenza di cassiterite solo nella fum arola ad acido fluoridrico e clori­
drico, suggerisce che lo stagno sia trasportato  dalla fase gassosa come tetra- 
fluoruro; questi reagirebbe con il vapore acqueo presente nel gas precipitando 
l ’ossido di stagno, probabilm ente in seguito al cam biam ento di tem peratura. 
Non è escluso però che l’azione del vapor acqueo intervenga o aum enti vicino 
alla superficie.

Il problem a del meccanism o effettivo di deposizione richiede uno studio 
più approfondito dei dati disponibili, specialmente di quelli concernenti la 
fase gassosa.

Vorrei segnalare tu ttav ia  che di per sé l’associazione constatata fra certi 
componenti nella fase gassosa ad una certa tem peratura, e la deposizione di 
un certo m inerale, costituisce un dato di fatto nuovo che prom ette di avvici­
narci alla com prensione dei fenomeni più di quanto avvenuto fino ad ora.

R im ane il problem a dell’origine dello stagno. Evidentem ente solo la solu­
zione quan tita tiva  del problem a precedente, e lo studio della sua distribuzione 
nella regione etnea, può perm etterci di decidere se può o non può tra ttarsi 
dello stagno originariam ente contenuto nel basalto. T u ttav ia  bessere questo 
il prim o ritrovam ento di cassiterite per l’E tna e l’estrem a ra rità  o add irittu ra  
la m ancanza di questo m inerale nei vulcani basaltici in genere, suggerisce 
come più probabile il drenaggio di rocce del serbatoio e del camino vulcanici, 
anche se la p robabilità  di ritrovam ento può essere oggi aum entata  dal p ro ­
gresso dei m etodi di ricerca e dello svolgimento di missioni vulcanologiche 
coordinate e sistem atiche.
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