Scuola di

UNIVERSITA Scienze Matematiche
DEGLI STUDI Fisiche e Naturali
FIRENZE

Corso di Laurea in Chimica
Curriculum Scienze Chimiche

Indagini XAS per la
valutazione dello stato
di ossidazione del Fe In
vetri vulcanici

XAS investigations for
evaluation of oxidation
state of Fe in volcanic

glasses

Relatore
Massimo Innocenti

Correlatore
Francesco Di Benedetto

Candidato
Federico Ravagli

Anno Accademico 2013/2014



INDICE

1 INTRODUZIONE. ... 2
2 ETNA: ATTIVITA VULCANICA E RISCHI SANITARI4

2.1 Lattivita vulcanica remota € reCeNnte ...cecceeenevveeeeeeeeneenennns. 4
2.1.1 Eventi eruttivi considerati NEHO StUAIQ . .vvvevieeeieiieeeeeeeeeeeeeeen Q..

2.2 Rischi sanitari delle ceneri vulcanich€ e eevvveveenn.....8

3 SPETTROSCOPIAXAS ... 13
3.l SOMQENTE ... e ettt e e 13
3.2 Gli spettri XAS: origine e caratteristiche g ....................... 15
34 Pre-edge ... e 20.

4 PARTE SPERIMENTALE ..., 22
4.1 Preparazione dei CamPion ........ueeuieeereeereeeeiiiiiae e eeeiiiine e 22
4.2 ANaliSi dei dati.......ccooeeieiiiiiiiiieeeeeei 52

O RISULTAT L .. 31

6 DISCUSSIONE E CONCLUSIONI........ccviiiii e 44

RIFERIMENTI BIBLIOGRAFICI ... i, 48

RINGRAZIAMENTI ... ol




1 INTRODUZIONE

Nel corso dei secoli le frequenti eruzioni dell&thanno spesso
minacciato le comunita umane insediatesi nei sunbochi.

L'Etna € infatti un vulcano che si trova nei prekadia costa orientale
della Sicilia, nella provincia di Catania ed in ggonita dello stesso
capoluogo.

Oggi sono presenti molti insediamenti urbani nahemediate
vicinanze del vulcano, nonostante sia tuttora atéd abbia delle

attivita eruttive piuttosto frequenti.
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Figura 1: L'Etna durante un'attivita eruttiva

Anche se |' Etna e considerato da un lato una greadrsa dal punto

di vista turistico, soprattutto durante le attiveteuttive, dall'altro




genera non pochi disagi alla popolazione localedreesri vulcaniche
emesse durante le attivita provocano ingenti dadhiedifici ed
infrastrutture quali strade, aeroporti e monumealite che alle
coltivazioni locali, causando ogni anno ingenti wiaall'economia
catanese.

Negli ultimi anni pero ci si € cominciati a chiedese queste ceneri,
oltre a costituire un problema prettamente soocsleeconomico,
siano anche pericolose per la salute dell'uomdl'ambiente.

In tal senso si sono sviluppati numerosi studirectha questa tesi di
laurea si orienta a dare una risposta prelimineedamanda se e
quanto le ceneri emesse dall’'Etna siano effettiméenaocive per
I'organismo umano e gli altri organismi viventi.

In particolare, lo scopo principale di questa teésiquello di
individuare e quantificare la presenza di Fe(IBe€lll) in campioni
di ceneri (“fly ashes”) provenienti dall'Etna. Lta® di ossidazione
medio del Fe, come spiegato in seguito, € una dellese che
determinano la tossicita delle ceneri.

Il metodo utilizzato e quello dell'analisi del pedge del salto di
soglia K del Fe, nello spettro di assorbimentoatjgi X (XAS),
registrato sui campioni di cenere. La zona delgatge ci puo fornire

informazioni sullo stato di ossidazione del Feagnpioni.




2 ETNA: ATTIVITA'VULCANICA E RISCHI SANITARI

2.1 L'attivita vulcanica remota e recente

Le prime attivita vulcaniche nella regione etnesalgono a circa
600000 anni fa ed erano caratterizzate principaleneia eruzioni
fessurali di basalti alcalini in ambiente subaeeesubacqueo. In
seqguito, l'attivita determina la formazione di wittiée ed esteso
plateau vulcanico. A partire da 225000 anni fa @arenl'attivita
fessurale concentrata lungo il sistema di faglidad@&impa di
Acireale e, sul basso versante orientale dell@difvulcanico, si
riscontra una transizione geochimica da prodotbatalini ad
alcalini. Circa 120000 anni fa avviene un cambiatmerel tipo di
emissione, da fessurale a centrale, consegueantspstamento del
sistema di alimentazione verso ovest. Inoltre, uesfo periodo, si
riscontra anche la formazione dei primi piccoli twewvulcanici
poligenici, dei quali il principale e il Trifogliea. Un altro centro
eruttivo, I'Ellittico, si € poi formato in seguitdlo spostamento del
sistema di alimentazione verso nord-ovest, con daseguente
drastica diminuzione di fenomeni fessurali. Le fdmali di
quest'ultimo centro eruttivo sono costituite dasedi molto
energetici, che hanno portato alla calderizzazialedi'edificio
vulcanico. Nei successivi 15000 anni i prodotticarici sono andati
a coprire lintero stratovulcano, dal quale si @ato ['attuale

Mongibello. Dopo circa 5000 anni il Mongibello habsto delle serie




di frane e valanghe prodotte da eventi esplosimmdali, che ne
hanno causato un catastrofico collasso lateralgli Ndtimi 4000
anni il Mongibello & stato interessato da una geagdantita di
fenomeni esplosivi ed eruttivi (Vitaliti, 2013).

Il vulcano attuale € costituito da 5 crateri sonatngttivi (Fig. 2): il
Cratere di Nord-est (NEC) (formatosi nel 1911 )Vdamagine (VOR)
(formatasi nel 1945 all'interno del Cratere Cemi;dh Bocca Nuova
(BN) (generata nel 1968, anch'essa nel Craterer&@ehtil Cratere
di Sud-est (SEC) (formatosi nel 1971) e il Nuovat€re di Sud-est
(NSEC), che si é venuto a formare soltanto nelaaolal'attivita
esplosiva del 2011-2012 (INGV Sezione di Catania).

A seguito dell'attivita vulcanica dell'Etna si etyta formare una
notevole quantita di materiale piroclastico che paggiungere
notevoli distanze dal centro eruttivo.

Dal 1995 ad oggi, i fenomeni parossistici hannodptto grandi
volumi di tefra, definito come l'insieme di matdrigiroclastici
prodotti durante un'eruzione vulcanica, dell'ordin&® m? per ogni
singolo evento, fino ad un massimo di 50 X &8 durante il ciclo
eruttivo svoltosi tra il 2002 ed il 2003. Le col@neruttive formatesi
nel corso di tali eventi sono state solitamentesddrema intensita,
tanto che quella formatasi nel 2002 si &€ spinteedilalta fino a
raggiungere la Libia (Vitaliti, 2013). Alcuni di gsti eventi sono stati
anche accompagnati da attivita stromboliana, @rathta da
eruzioni di polveri incandescenti e fontane di laghe possono

raggiungere altezze variabili dalle decine alletioama di metri.




Va menzionato in particolare I'evento iniziato anmg@o 2011 e
conclusosi nell'aprile 2012, durante il quale lavah esplosive
hanno portato alla nascita del Nuovo Cratere di-Bstd(Vitaliti,

2013; INGV sezione di Catania). Quest'ultimo cratere e stato
particolarmente interessato dagli eventi parossistel 2013, dal

guale si sono formate le ceneri vulcaniche da nalizzate.
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Figura 2Mappa delle colate laviche emesse dal N8&I26
ottobre al 31 dicembre 2013 (INGV Sezione di Catpni

2.1.1 Eventi eruttivi considerati nello studio

Nell'evento del 19 febbraio 2013 si € generata muge eruttiva

orientata ESE, che e passata per le localita an&pzo, Sant'Alfio,




Giarre e Riposto. La nube prodotta il 16 marzomiagpagata invece
in direzione SE, incontrando Zafferana Etnea, MangaPozzillo.
Nel fenomeno del 3 aprile la nube si € presentataaniera del tutto
simile alla precedente, investendo i paesi di Zaffa e Santa Tecla.
In precedenza, vi era stata una continua emissiooenere, per cui
I'area interessata dalla nube e risultata piu angpatto a quella del
16 marzo.

Questa situazione si e verificata anche primaedeliito dell'11-12
aprile. La nube generata dall'evento del 18 agritesultata essere
invece molto stretta ed ha interessato i centranirllel versante
meridionale dell'Etha, come Ragalna e Belpassqgwandosi in
direzione SSO. Nell'evento del 27 aprile la nubeirtaressato
un‘area piuttosto ampia, spostatasi in direzione, NiBo a
raggiungere i comuni di Messina, Villafranca e &offaro (Vitaliti,
2013).

Dopo sei mesi di inattivita il Nuovo Cratere di Sksit ha ripreso la
sua attivita il 26 ottobre, producendo ben 8 episoditivi nell'arco
di due mesi. Alcuni di essi hanno mostrato le taristiche tipiche
dell'evento parossistico, portando cioé all'emissiali fontane di
lava, colonne di gas e materiale piroclastico, lras®no stati meno
violentemente esplosivi e di pit lunga durata.tbtiquesti 8 eventi
spicca quello del 23 novembre che si e rivelatodeigiu fortemente
esplosivi registrati sull'Etna negli ultimi anni.alLsua fase di

emissione piu intensa é infatti durata ben 20 minut




2.2 Rischi sanitari delle ceneri vulcaniche

| primi studi sui rischi di salute causati dallsp&azione di polveri
vulcaniche furono effettuati in seguito all'eruzordel Monte
Sant'Elena (Washington, USA) nel 1980. Tali studanro
evidenziato che la cenere vulcanica, nei polmomheho reattiva
della normale silice cristallina, che quindi pudexe considerata piu
simile ad un materiale inerte. Tuttavia essa puharcausare fibrosi
polmonare se inalata in grande quantita oppuremmdto tempo.
(Health Effects of Volcanos, 1986; Horwell et al., 2003).

Un recente studio di Horwell et al. del 2003 haliarato, tramite la
tecnica EPRElectronParamagnetikesonance), la superficie delle
polveri provenienti dall'eruzione del vulcano Sdoare Hills
(Montserrat, Indie Occidentali). Il vulcano ha pottd polveri in
continuazione sin dall'inizio della sua attivitd h895 (Robertson et
al., 2000; Bonadonna et al., 2002) e alcuni studi ne hanno evidenziato

la tossicita, specialmente a seguito di inalazpoilungate (Wilson
et al., 2000; Cullen et al., 2002).

Le polveri prodotte dal vulcano Soufriere Hills temgono infatti
cristobalite (Fig. 3), una varieta polimorfa de#ldice cristallina
(Watts et al., 2002) che e considerata capace wkaca fibrosi

polmonare e silicosi (IARC 1997).




L.

Figura 3: Modello idealizzato di p-Cristobalite

La frattura dei cristalli di cristobalite pud generare specie radicaliche
sulla loro superficie (Fubini, 1998a) determinandone cosi una
reattivita nei polmoni. Inoltre, per via della presenza sulla sua
superficie di siti attivi, la cristobalite puo anche generare radicali
liberi in soluzione acquosa, quali ad esempio O:’. Questo radicale
viene spesso prodotto anche in molti processi intracellulari, come
nella respirazione mitocondriale, ma in piccole concentrazioni questa
specie ¢ solo moderatamente reattiva con le cellule biologiche e viene

facilmente rimossa dai meccanismi di difesa antiossidanti (Fubini e

Otero Arean, 1999).




In presenza di metalli di transizione, come ad ¢seni ferro, il
radicale @ puo generare facilmente la specie’H®@Ito piu reattiva,
e quindi molto piu pericolosa per I'organismo umamgpetto alla
precedente. Essa puo infatti rigenerare l'elettpmreluto estraendo
un atomo di idrogeno dai legami C-H nelle mole@idogene, quali
DNA o lipidi, causando @wi danni (Fubini et al. 1995b; Fubini e
Hubbard, 2003).
Il radicale HO e considerato 'unica specie in grado di danneggia
le basi azotate del DNA a causa di tre princigattioli (Pryor, 1998):
* |'elevata natura elettrofila di HOquesto ¢ infatti il radicale
elettrofilo cui il DNA € maggiormente esposto.
» |'elevata reattivita, sia dal punto di vista ternmaanico che
cinetico, del radicale HO
* la sua vicinanza alla molecola di DNA; infatti gli elementi che
generano la specie HOn particolare il Fe, sono in grado di
legarsi al DNA stesso e permettono al radicaleadarsi nelle

immediate vicinanze del suo bersaglio.

La presenza di Fe e dunque l'origine principalerdeicali dannosi
al nostro organismo. Infatti il Fe, se presentéassuperficie di silice
cristallina o altri silicati, puo funzionare da tencatalitico per la
generazione di radicali HQramite la reazione di Haber-Weiss
(Fubini e Otero Arean, 1999; Horwell et al., 2003):
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Fe** + riducente— F&* + riducente ossidato

FE'+ O — Fe'+ O

02"+ 2H" + € — H20z

Fe* + O, —» Fe*+ OH + HO  (Reazione di FentQn

Il Fe (lll) viene convertito in Fe (II) nella primgeazione tramite
riduzione con vari metaboliti quali ad esempio alsato, cisteina e
glutatione. Il Fe (), che come vedremo € gia pres sulla
superficie della silice, entra nella reazione melando passaggio. A
questo punto il Fe (I) (prodotto dalla riduzions &e (1) o entrato
tal quale nella reazione) reagisce con il perossid@rogeno in
quella che & chiamaf@eazione di Fentgrformando tra i prodotti
HO' (Fubini e Otero Arean, 1999).

Perché avvenga questa reazione e sufficiente égesia presente in
guantita catalitica, ovvero in tracce.

La generazione di radicali dovuta a catalisi deEFesponsabile di
gravi danni al DNA e tali radicali possono effeteidaciimente
reazioni di perossidazione con i lipidi e di osgidae con le proteine,
con il conseguente sviluppo nell'organismo uman@almoniti e
tumori (Hardy e Aust, 1995; Kane, 1996).

Lo studio di Horwell et al. (2003) ha dimostratarei campioni di
polveri respirabili siano risultati reattivi nelflarmazione di radicali
HO’, ma anche come sulla superficie della silice vagrrgadotta una
scarsa quantita di specie radicaliche. Inoltre tjtéagignificative di

cristobalite sono state individuate solamente na&mpuoni
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provenienti dal collasso del duomo lavico, ovvesto ielle polveri
depositate nelle immediate vicinanze della boctaweano. Questo
vuol dire che, con ogni probabilita, non € la silia quanto tale la
principale responsabile della produzione di radical

La reattivita osservata e quindi attribuita essanante al Fe
contenuto sulla superficie delle particelle solide; il Fe (II) ¢ infatti
presente sulla superficie delle polveri ed € slatmstrato come esso
sia enormemente piu mobile del Fe (lll) in presedzahelanti
particolari, quali la ferrozina o altri, presendiessuti biologici.

E’ proprio questa caratteristica a diversificaredaeri vulcaniche da
altri minerali della crosta terrestre: I'argillagpesempio, € molto
ricca di Fe (lll), in quanto formatasi dall’eros@di altri minerali in
un ambiente ossidante; altri minerali piu resistenti all’erosione
possono, invece, essere ricchi di Fe (1) al loterino, ma comunque
presentare Fe (lll) in abbondanza sulla loro sugerflLe ceneri
vulcaniche studiate da Horwell et al. (2003), ireyegresentano la
stessa quantita di Fe (lIl) sia sulla superficiealimterno. Dato che,
in teoria, il Fe (1) sulla superficie potrebbe ilsgsi velocemente
dopo l'eruzione, la presenza di grosse quantitdali(ll) sulla
superficie delle polveri puo essere dovuta al fatte il flusso
piroclastico rimane caldo e compatto per molto teymmlucendo la
possibilita di filtrazione di acqua e di esposiaorallaria,
impedendone quindi I'ossidazione.

Questo risultato suggerisce che i vecchi depoisttrigine vulcanica

possono ancora risultare pericolosi per la sal@erisiangono
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preservati nel loro stato originale, mentre invesse subiscono
I'erosione e I'esposizione agli agenti atmosfeil@gricolo potrebbe
essere molto piu ridotto. In ogni caso i detritioanici, se estratti dal
terreno, o comunque lavorati, possono essere apoeimeno in

parte, alla loro originaria reattivita (Horwell at, 2003).

3 SPETTROSCOPIA XAS

3.1 Sorgente

La spettroscopia XAS X-ray Absorption Spectroscopy) € una
tecnica di caratterizzazione, in assorbimento gigr, che utilizza
come sorgente la cosiddetta Luce di Sincrotrone.

Un impianto per la produzione di Luce di Sincrogancostituito da
un anello nel quale viene fatto circolare, nel wjoun fascio
elettronico a velocita prossima a quella della luGé elettroni
vengono accelerati da campi elettrici e deviatilasutaiettoria
circolare grazie all'applicazione periodica di campagnetici indotti
da elettromagneti.

Dato che gli elettroni nel vuoto si muovono in Bneetta, quando
vengono deflessi da un campo magnetico, per ilcga di
conservazione dell'energia si genera una radiazione prende

proprio il nome di Luce di Sincrotrone e la cuig@umta radiante é:
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P = potenza radiante

e = carica dell'elettrone
mp= massa dell'elettrone

c = velocita della luce
E = intensita del campo elettrico

B = intensita del campo magnetico

Tangenzialmente alle curve dell'anello, dove gtittebni vengono
deviati dal campo magnetico, e quindi in corrispamgh del punto in
cui viene prodotta la Luce di Sincrotrone, vengdrsposti una serie
di laboratori (generalmente 20-40) ddigéamlines nei quali viene

raccolta ed utilizzata la radiazione prodotta (Big.
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Figura 4: Struttura di un Sincrotrone, costituitalfanello e dai
beamlines

| sincrotroni di ultima generazione contengono itin ghei sistemi di
magneti particolari, i quali riescono a forzareagldittroni a percorrere
traiettorie sinusoidali o a spirale, in modo d&wére una radiazione
piu collimata e persino polarizzata circolarmentlan maniera
desiderata. Mediante l'impiego di questo tipo dign&di, Si puo
massimizzare la brillanza della radiazione sfruliatelle beamlines

ad essi collegate.

3.2 Gli spettri XAS: origine e caratteristiche gpi

Nell'assorbimento di raggi X£=10° A-100 A) uno degli elettroni
negli orbitali piu interni dell'atomo viene espulson la conseguente
formazione di uno ione eccitato. Nel corso del pssD, I'energiby

della radiazione viene ripartita tra energia creetdell'elettrone
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emessaed energia potenziale dello ione eccitato; si ha la piu alta
probabilita di assorbimento quando I'enetgi@ esattamente uguale
all'energia necessaria a rimuovere l'elettronenioteSi ha quindi un
caso dieffetto fotoelettrico.

Come possiamo notare dalla figura 5, lo spettr@ashorbimento
presenta delle discontinuita per valori definitilaa, dettesoglie di
assorbimentoln corrispondenza di tali soglie si puo individeida
lunghezza d'onda di un fotone la cui energia ssaftaamente uguale

all'energia necessaria per espellere un elettreheode.
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Figura 5: Spettri di assorbimento di raggi X di BlAg

A lunghezze d'onda immediatamente maggiori, l'aaerpn e
sufficiente per espellere I'elettrone, per cuidetsro di assorbimento
diminuisce bruscamente. A lunghezze d'onda inferimvece,

I'interazione tra radiazione ed elettroni diventampre meno
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probabile, per cui lo spettro di assorbimento dursoe, stavolta in
maniera piu graduale.

Il picco contrassegnato con la letteika corrisponde all'energia
necessaria per espellere un elettronensdh | picchi contrassegnati
conL corrispondono invece alla rimozione di un elettr@aonn=2,

e si trovano in corrispondenza di lunghezze d'amdggiori, o di
energie minori.

Come per tutti gli altri tipi di radiazione, ancper I'assorbimento di

raggi X si puo applicare la legge di Beer

1P°—
nP—ux

Po= potenza del fascio incidente
P = potenza del fascio trasmesso
u = coefficiente di assorbimento lineare

X = spessore del campione (cm)

Tale legge puo essere scritta anche nella formagnueniente

Po

In— =
nP HmPX

um = coefficiente di assorbimento di massa

p = densita del campione

17



Il coefficiente di assorbimento di massa € canatieo dell'elemento
analizzato ed inoltre, al contrario del coefficeerti assorbimento
lineare, non dipende dallo stato chimico e fisia@gld elementi.
Inoltre il coefficiente di assorbimento di massadalitivo per piu

elementi contenuti in un campione.
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Figura 6: Rappresentazione dell'interferenza didtteone
retrodiffuso con se stesso

Il solo fenomeno dell'emissione di un fotoelettroioe sarebbe pero
molto informativo, e non spiega compiutamente di@ accade a
causa del fatto che il fotoelettrone, una voltaggato, € libero di
diffondere nello spazio circostante. Nel caso dcampione solido,

puo interagire con le nuvole elettroniche deglii alticlei e venire
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retrodiffusqQ generando interferenza con il fenomeno di difosi
elettronica dall'atomo centrale (Fig. 6).

Il salto di soglia K del ferro e quello che abbiaamalizzato in questa
tesi di laurea e corrisponde all'espulsione dilattrene dall'orbitale
1s.

Lo spettro del picco K per i metalli della primgaidi transizione, e
quindi anche del Fe, puo essere suddiviso in g@seprincipali:

* la zona delpre-edge che si trova ad un'energia piu bassa di
alcuni eV del salto di soglia K, e che e asso@Htetransizione
dall'orbitale 1s ad un orbitale molecolare che wolge lo ione
fotoemettitore all'interno della struttura cristallina; questo
fenomeno e caratteristico per i metalli delle sdriansizione.

* la zona compresa tra il massimo del salto di sagkarca 40
eV oltre la soglia stessa, che comprende la trems&z
dall'orbitale 1s ad uno stato continuo non locali@sullo ione
metallico.

* la zona dove si hanno le modulazioni di assorbimettte si
trova ad energie maggiori di 40 eV oltre la soglia; queste
modulazioni sono dovute alle interferenze tra détteoni

espulsi e quelli retrodiffusi.

Generalmente la seconda zona € indicata come zZANEX (X-ray
AbsorptionNearEdgeStructure), mentre la terza € conosciuta come
zona EXAFS (Fig. 7)ExtendedX-ray AbsorptionFine Structure)
(Waychunas et al., 1983).
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Figura 7: Tipico spettro di assorbimento X

3.4 Pre-edge

Di queste tre regioni, quella del pre-edge e quelleui l'intensita e
I'energia variano in maniera piu sistematica a i@aodella
geometria di coordinazione del complesso, del tgpolegame
metallo-legante e della carica di valenza dell@ioretallico.

Ad esempio e stato osservato un incremento di utoréa 7
nell'intensita del pre-edge di un composto tetriaeddi Fe (lll),
rispetto ad un analogo composto ottaedrico (Shulkehah, 1976).
La variazione del numero di ossidazione del metadipinvece, un
notevole effetto sull'energia del picco di pre-eddges presenta uno

spostamento di 2-3 eV verso energie maggiori Guniento dello
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stato di ossidazione di una unita (White e McKinstry, 1966;
Sirvastava e Nigam, 1973; Waychunas et al., 1983).

La variazione nell'intensita del pre-edge, a seaatwlla geometria
di coordinazione del complesso, si spiega condele=di selezione
per le transizioni elettroniche dall'orbitals dgli orbitali molecolari
con alta caratteristicd (4l = +1) (Parratt, 1939). Dato che sia
I'orbitale s che i 3 sono centrosimmetrici, la probabilita di
transizione dovrebbe essere bassa. Se il sito dom®c non
centrosimmetrico, si viene a verificare un caratt@isto di orbitali
3d e 4p, che aumenta notevolmente la probabilita dellasizone,
con un conseguente incremento dell'assorbimentacremento
dell'intensita € ampio tra le coordinazioni regolaitaedriche e
tetraedriche, ma varia in accordo con il grado idtadsione dalla
struttura centrosimmetrica, nel composto ottaedrico

Lo spostamento dell'energia, dovuto al variare demero di
ossidazione del Fe, & sostanzialmente un effettr@dtatico dovuto
all'aumento dell'energia di legame dell'orbitalg in parallelo
all'aumento della carica formale (Tossel et al74)9Inoltre anche il
tipo di legante influenza la carica sullo ione nie@a anche
complessi aventi la stessa carica formale sul Be@w evidenziare
uno spostamento dell'energia del salto di soglia,dipende quindi
dalla covalenza del legame KetSalem et al., 1978; Sarode et al.,
1979; Kumar et al., 1979; Waychunas et al., 1983).
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Anche il numero di coordinazione ha effetto sulkergie del picco
di soglia, ma non in modo incisivo come avviene pegrado di

ossidazione.

4 PARTE SPERIMENTALE

4.1 Preparazione dei campioni

Le polveri vulcaniche analizzate sono state raedaltvarie localita
limitrofe all'Etna: Belpasso (BEL), Biancavilla (BNC), Fiandaca
(FI), Linguaglossa (LING), Milo (MIL), Sant'Alfio $ALF), Santa
Tecla (STEC) e nei pressi del rifugio Citelli irchdita Linguaglossa
(CIT); 1 campioni nominati come ET si riferiscono invece alle polveri
raccolte in prossimita del vulcano. Tutti i campisiriferiscono alle
polveri generate dal vulcano nel periodo 2012-2013.

Per le caratterizzazioni del presente studio soadilizzati tre tipi
diversi di campione: polveri vulcaniche tal quadglveri su cui e
stato effettuato un processo di leaching (trattamermimico), e
campioni suddivisi per classi granulometriche (Tjab

Il trattamento di leaching e stato effettuato cogua distillata, per
testare I'eventuale solubilita del Fe a contatto laxqua per tempi
progressivi tra 30 e 180 minuti.

La suddivisione in classi € stata effettuata sephrie frazioni: >850
um, <850 um e <63 um per tutti i campioni eccetto che per il

campione ET; in questo caso si ¢ operata una suddivisione piu
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dettagliata, individuando le classi: 1000-50€0, 500-250um, 250-
125um, 125-63um e <63um.

SIGLA CAMPIONE

CLASSE GRANULOMETRICA {m)

TEMPO LEACHING (min)

BEL3A <850 -
BEL3A30 <850 30
BEL3A90 <63 90
BIANC1 <850 -
BIANC2 >850 -
BIANC3 <850 90
BIANC4 <63 -
ET1 1000-500 -
ET2 500-250 -
ET3 250-125 -
ET4 125-63 -
ET5 <63 -
ET TOT Totale -
FI1A <850 -
FI2A <850 -
FI2A30 <850 30
FI2A180 <850 180
LING1 <850 -
LING2 >850 -
LING3 <850 90
MIL1 <850 -
MIL2 >850 -
MIL3 <850 90
MIL4 <63 -
SALF1 <850 -
SALF2 >850 -
SALF3 <850 90
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STEC <850

STEC30 <850 30
STEC90 <850 90
STEC180 <850 180

Tabella I: Sigle e classificazione dei campioni

E' stato appurato che le polveri sono compostangal quantita da
vetro, connesso a quantita variabili di fasi ctista, quali
plagioclasi e clinopirosseni (Di Benedetto et20.14). La grandezza
delle particelle & variabile di campione in camgiosi passa da
particelle sub-millimetriche a particelle molto ot

Precedenti analisi in laboratorio effettuate tr@amé spettroscopia
EDS EnergyDispersionSpectroscopyg la spettrofotometria XRF
(X-Ray Fluorescence), hanno rivelato una presenza media dari
a circa il 10% del peso dei campioni, distribuniagquantita variabili
tra le fasi vetrose e quelle cristalline (Di Bern¢alet al., 2014).

| campioni sono stati analizzati sfruttando la teanXAS in
trasmissione presso |'European Synchrotron Radiafacility
(ESFR) di Grenoble, presso la beamline BM23.

Per I'analisi XAS, tutti i campioni sono stati paggti come pasticche
pressate, costituite da un'opportuna miscela deéreevulcanica e di
cellulosa. La quantita di campione (~10 mg) imptagaella
realizzazione dell'assorbitore, e stata valutataodo da ottimizzare
I'altezza del salto di soglia. Una quantita ece@ssii campione,

infatti, riduce la trasmissivita dello stesso agga X, e quindi
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diminuisce la qualita del segnale registrato insmissione. Al
contrario, una piccola quantita di campione, miglid segnale, ma
in esso il salto di soglia si riduce se la conaaitme dell'elemento
fotoemettitore € troppo ridotta.

Le analisi sono state effettuate a temperatura embie all'aria. |l
segnale e stato registrato in Trasmissione, regidt la 4 e la |
(rispettivamente l'intensita iniziale e quella tm&ssa dopo
I'assorbimento) a monte e a valle del campionedtan camere di
ionizzazione.

Grazie all'elevata trasmittanza delle pasticchestaio possibile
applicare una lamina di riferimento di Fe metalli@ovalle della
seconda camera di ionizzazione, consentendo la ltaimea
registrazione dello spettro di riferimento, medeahimpiego di una
terza camera di ionizzazione. Lo spettro di rifenmo di Fe
metallico € stato impiegato per realizzare unaipaecalibrazione

dell'energia dello spettro.

4.2 Analisi dei dati

Come risultato delle nostre misure abbiamo ottempgo ogni
campione uno spettro XAS, dal quale abbiamo isd&atrona del

pre-edge (Fig. 8)
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Figura 8: Picco del pre-edge del campione BEL3A90

Lo spettro di assorbimento viene visualizzato nawgto in grafico
I'andamento del coefficiente di assorbimento disagg, in ordinata,
contro l'energia dei fotoni X assorbiti (espressa¥) in ascissa.
Per analizzare lo spettro abbiamo tentato I'impidigen metodo di
fitting “full profile” analogo a quanto descritta iGiuli et al. (2011).
Lo spettro viene modellizzato ottimizzando, mecdkamb algoritmo
di minimi quadrati, la somma di alcune funzioni:

— una funzione arcotangente (per modellare il fond@lan

prossimita del salto di soglia);
— una o piu funzioni Gaussiane o Pseudo-Voigt (Witteal.,

2001; Giuli et al., 2011).
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Secondo lo studio di Giuli et al. (2011), per o&enun fit adeguato
della regione sperimentale del pre-edge sono nacesdre

componenti di tipo Gaussiano aventi centroidi posiati a 7112.6,
7113.9 e 7114.5 eV, rispettivamente. La funziomatangente ha il
suo centroide a 7119 eV (Fig. 9).
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Figura 9: Metodo di fitting con tre Gaussiane

| valori di energia delle componenti Gaussiane sstat desunti da
studi sistematici di composti di Fe a stato d'asdmhe noto: la
componente ad energia piu bassa e quella ad ermmtgadta sono
riconducibili, rispettivamente, al contributo ded HI) e del Fe (ll1),

mentre la componente ad energia intermedia siisderad un
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contributo misto del Fe nei due stati di ossidagjarhe puo essere
presente in composti amorfi o0 vetrosi.

Il procedimento di best-fit & stato eseguito maetelv costanti le
posizioni dei centroidi delle funzioni; le ampiezze invece sono state
rese variabili per tutte le tre Gaussiane e pkirlaione arcotangente,
mentre la larghezza € stata mantenuta costanti alore di 1 eV
solo per le componenti Gaussiane.

Dai valori delle ampiezze delle componenti Gaugsiam grado di
tracciare le quantita relative di Fe (ll) e Fe)(presenti nei nostri
campioni, sono state ricavate stime dell'abbondé&hzkei due ioni,
e tali stime sono state analizzate sia in funziolela classe
granulometrica che del tempo di leaching.

E' stato impiegato un secondo metodo di analisddéi realizzato
modificando la modalita “full profile” descritta iBiuli et al. (2011).
Si utilizzano, in questo caso, solo due funzionu§€sane invece che
tre, con centroidi posizionati a 7112.6 e 7114.5(E\g. 10). Cio
equivale a prendere in considerazione solo i damirdel Fe () e

del Fe (Il), trascurando I'eventuale contributotcibuto misto.
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Figura 10: Metodo di fitting con due Gaussiane

Anche in questo caso abbiamo mantenuto fisse Ile&zipos dei
centroidi delle funzioni, oltre che la larghezz#el&aussiane (1 eV),
mentre le ampiezze sono state lasciate variabili.

Infine, su di un limitato numero di spettri, si ppéicato un terzo
metodo di analisi. Tale metodo € il medesimo wéip in Wilke et
al. (2@1); in questo caso, invece di modellare simultaneamente
fondo e pre-edge, si estrae dalla curva sperinenlo spettro di
assorbimento la sola zona del pre-edge. Per farelaicurva di
assorbimento viene modellata utilizzando una fumziepline, che

esprime tramite interpolazione I'andamento del bemknd.
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Successivamente, € possibile isolare il pre-edg#rasodo la

funzione spline dallo spettro sperimentale.

Dopo aver effettuato questa sottrazione del backgtoed aver

isolato la sola zona del pre-edge (nel range 7116-@V), su questa
viene effettuato un fitting utilizzando due funzidBaussiane. In
guesto caso pero, al contrario che nei metodi pede anche la
posizione dei centroidi delle Gaussiane viene #aorariabile, cosi
come la larghezza e I'ampiezza (Fig. 11).

Come nei casi precedenti dai valori delle ampieletke due funzioni

sono state ricavate delle stime delle abbondanzel%e (II) e del

Fe (111).
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Figura 11: Metodo di fitting tramite sottrazioneldendo
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5 RISULTATI

Attraverso l'analisi dei dati sopra descritta, abfw ottenuto una
serie di valori delle ampiezze delle componenti €3&ane riferite
agli stati di ossidazione possibili per il Fe.

Con il primo metodo abbiamo ottenuto i valori rifatrin tabella con

le corrispondenti incertezze:

CAMPIONE FUNZIONE
ARCTG GAUSSIANE
7112,6 7113,9 71145
AMPIEZZA LARGHEZZA |AMPIEZZA AMPIEZZA AMPIEZZA

BEL3A90 0,607+0.008 1,035+0.056 0.048+0.031 0,05668, 0,047+0,058
BEL3A 0,583+0,009 1,035+0,067 0,042+0,033 0,053+2,07 | 0,054+0,062
BEL3A30 0,582+0,009 1,077+0,063 0,052+0,033 0,048%D, 0,055+0,062
BIANC4 0,495+0,009 1,083+0,079 0,033+0,034 0,051+5,07 | 0,067+0,065
BIANC3 0,598+0,009 1,067+0,069 0,047+0,037 0,051+0,08 | 0,044+0,070
BIANC2 0,606+0,010  0,997+0,067 0,039+0,038 0,060+8,08 | 0,033+0,072
BIANC1 0,599+0,009 1,054+0,069 0,044+0,037 0,053+0,08 | 0,039+0,069
CIT3 0,461+0,012 1,068+0,111 0,046+0,045 -0,007+0,1| 0,116+0,086
CIT2 0,558+0,009 1,039+0,068 0,058+0,035 0,014+0,074 0,087+0,066
CIT1 0,454+0,012 1,031+0,117 0,042+0,046 -0,00642,10| 0,113+0,088
ETS 0,503+0,008 1,086+0,069 0,043+0,030 0,047+0,067 0,075+0,058
ET4 0,447+0,008 1,148+0,078 0,031+0,030 0,050+0,06% 0,079+0,057
ET3 0,576+0,010 1,051+0,07 0,044+0,036 0,051+0,080 0,053+0,068
ET2 0,598+0,008 1,102+0,057 0,053+0,029 0,054+0,06% 0,043+0,056
ET1 0,611+0,008 1,080+0,056 0,054+0,030 0,053+0,067 0,037+0,057
Ettot 0,620+0,008 1,068+0,057 0,057+0,032 0,059#0,0 0,049+0,06
FI2A30 0,541+0,010 1,042+0,076 0,051+0,037 0,02682, 0,058+0,070
FI1A 0,552+0,011 1,048+0,084 0,051+0,042 0,027+2,09 | 0,057+0,079
FI2A 0,604+0,009  0,995+0,063 0,039+0,036 0,053+9,07 | 0,049+0,068
FI2A180 0,614+0,008 1,060+0,058 0,061+0,032 0,03220 0,070+0,061
LING1 0,511+0,009 1,027+0,073 0,038+0,034 0,045%6,0 0,071+0,065
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LIN3 0,537+0,010  1,124+0,08(¢ 0,058+0,037 0,027+0,08 | 0,089+0,070
LIN2 0,547+0,012  0,959+0,085 0,024+0,044 0,060+8,09 | 0,038+0,084
MIL4 0,515+0,009 1,146+0,080 0,052+0,035 0,046+0,07 0,093+0,066
MIL3 0,543+0,009 1,103+0,070Q 0,066+0,033 0,014+8,07 0,093+0,063
MIL2 0,587+0,011 1,045+0,078 0,055+0,042 0,037+@,09 0,074+0,079
MIL1 0,574+0,011 1,099+0,087 0,057+0,044 0,035+6,09 0,080+0,083
SALF1 0,563+0,012  0,947+0,088 0,027+0,048 0,05296,1 0,044+0,091
SALF2 0,555+0,008  1,048+0,053 0,048+0,029 0,03160,0 0,068+0,055
SALF3 0,547+0,008  1,068+0,063 0,056+0,030 0,0178D,0 0,082+0,058
STEC180 0,590+0,010  1,036x0,073 0,049+0,039 0,04840, 0,055+0,075
STEC30 0,551+0,012  0,916+0,085 0,006+0,046 0,0880,1 0,012+0,087
STEC 0,589+0,010  0,977+0,078 0,035+0,041 0,0674D,09| 0,033+0,077

Tabella Il:: Risultati fit con tre Gaussiane

Tali valori perd non possono essere utilizzatiypea determinazione
quantitativa affidabile di Fe (lI) e Fe (lll), irugnto, come possiamo
notare facilmente dalla tabella, sono associatiebe dncertezze
enormi, talvolta addirittura maggiori del valoresto, specie per i
valori di ampiezza della componente Gaussiana adrgen
intermedia.

In alcuni casi, inoltre, la componente Gaussiafexita ad energia
intermedia presenta un valore di ampiezza negé@Vo3 e CIT1).
Questo indica che il fit condotto sugli spettri smerati non
necessita di una componente aggiuntiva di Fe ca@bo sti
ossidazione intermedio.

L'evidenza di questi dati ci ha indotto ad eseguiteqnuovo best-fit
sulla curva del pre-edge, utilizzando il secondadoahe, che utilizza

solo le due componenti Gaussiane con centroidzfmrsti a 7112.6
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e 7114.5 eV, corrispondenti al contributo del Hg €ldel Fe (lIl),

rispettivamente.
CAMPIONE FUNZIONE
ARCTG GAUSSIANA
7112,6 7114,5
AMPIEZZA LARGHEZZA AMPIEZZA AMPIEZZA

BEL3A 0,582 +0,008 1,025+0,059 0,060+0,020 0,096+0,021
BEL3A30 0,581+0,008 1,067+0,060 0,069+0,020 0,093+0,021
BEL3A90 0,606+0,008 1,024+0,053 0,067+0,019 0,092+0,020
BIANC1 0,589+0,009 1,034+0,064 0,063+0,022 0,081+0,024
BIANC2 0,605+0,010 0,986+0,064 0,060+0,023 0,081+0,024
BIANC3 0,597+0,009 1,056+0,065 0,065+0,022 0,085+0,024
BIANC4 0,494+0,009 1,070+0,074 0,052+0,021 0,109+0,022
CIT1 0,454+0,012 1,033+0,106 0,040+0,028 0,108+0,030
CIT2 0,558+0,009 1,036+0,065 0,062+0,021 0,098+0,022
CIT3 0,461+0,012 1,069+0,105 0,044+0,028 0,111+0,029
ET1 0,610+0,008 1,069+0,053 0,073+0,018 0,080+0,020
ET2 0,597+0,008 1,090+0,054 0,072+0,018 0,087+0,019
ET3 0,575+0,009 1,040+0,066 0,062+0,022 0,095+0,023
ET4 0,446+0,008 1,133+0,074 0,049+0,018 0,119+0,019
ET5 0,502+0,008 1,074+0,065 0,060+0,019 0,114+0,020
ET tot 0,619+0,008 1,057+0,055 0,078+0,019 0,096+0,021
FI1A 0,551+0,010 1,043+0,080 0,061+0,025 0,079+0,027
FI2A 0,603+0,009 0,985+0,060 0,058+0,022 0,092+0,023
FI2A30 0,541+0,010 1,036+0,072 0,060+0,023 0,080+0,024
FI2A180 0,613+0,008 1,053+0,055 0,072+0,019 0,096+0,021
LING1 0,511+0,009 1,016+0,070 0,054+0,021 0,108+0,022
LIN2 0,546+0,011 0,947+0,080 0,045+0,027 0,086+0,029
LIN3 0,536+0,009 1,117+0,076 0,068+0,022 0,111+0,024
MIL1 0,574+0,011 1,091+0,082 0,069+0,026 0,108+0,028
MIL2 0,586+0,010 1,037+0,074 0,068+0,025 0,104+0,027
MIL3 0,543+0,009 1,100+0,066 0,071+0,020 0,105+0,021
MIL4 0,515+0,009 1,134+0,075 0,068+0,021 0,131+0,023
SALF1 0,562+0,012 0,938+0,084 0,046+0,029 0,085+0,031
SALF2 0,554+0,008 1,041+0,055 0,060+0,018 0,093+0,019
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SALF3 0,547+0,008 1,064+0,059 0,062+0,019 0,096+0,020
STEC 0,588+0,010 0,965+0,070 0,059+0,025 0,087+0,026
STEC30 0,550+0,012 0,902+0,081 0,035+0,028 0,078+0,030
STEC180 0,590+0,010 1,030+0,069 0,070+0,024 0,090+0,025

Tabella IlI: Risultati fit con due Gaussiane

Anche in questo caso abbiamo riportato i valoriedainpiezze delle
componenti. Notiamo come i valori delle incertezzenché sempre
piuttosto elevati, siano molto inferiori rispettdlaa situazione
precedente. In questo caso I'errore % non supdrih 50806 circa del
valore del parametro.

Una volta constatata la qualita dei dati in nogtnssesso, il passo
seguente e stato quello di ottenere un rappon@earcentuale della
quantita di Fe (ll) e di Fe (lll) presente nei mbsampioni, rispetto
alla quantita di Fe totale.

Tali rapporti possono essere determinati tramitgalori delle
ampiezze delle componenti Gaussiane, in quanteesume che tal
valori siano rispondenti della quantita di Fe () Fe (lll)
effettivamente presente nel campione (Wilke et28l01).

Abbiamo quindi calcolato il rapporto tra I|'ampiezzdella
componente Gaussiana a 7112,6 eV e la somma depezze di

entrambe le componenti

AGauss(7112,6)

Agauss7112,6) T AGauss(7114,5)
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Stessa cosa per la componente a 7114,5 eV

AGauss(7114,5)

Agauss(7112,6) T AGauss(7114,5)

Agauss(7112,67 ampiezza della Gaussiana con centroide a 7112,6 e

Agauss(7114,57 ampiezza della Gaussiana con centroide a 7114,5 e

Utilizziamo poi la regola di propagazione degliogrper determinare
I'errore totale associato ad ogni rapporto.
Ponendo Aauss(7112,6)= Xt0X € Acauss(71145~ Y+dy ed essendo |l

rapporto su cui vogliamo calcolare I'errore
X

xX+y
allora l'errore totale si puo determinare calcotatadderivata prima

del rapporto, ottenendo:

ol )
xX+y xx+y

La formula finale da utilizzare per il calcolo dettore é stata quindi:

2

(6x + 6y)

l ox ox + 6y

+ 100
x+y x(x+y)2]*
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Siamo dunque arrivati a determinare la quantitagreuale di Fe (11)

e Fe (lll) come riportato nella tabella IV insie@éerrore

Campione Fe (1) Fe (1)
% Errore % % Errore %
BEL3A 38 23 62 30
BEL3A30 43 23 57 27
BEL3A90 42 22 58 27
BIANC1 44 29 56 35
BIANC2 43 30 57 36
BIANC3 43 28 57 33
BIANC4 32 22 68 32
CIT1 27 30 73 49
CIT2 39 24 61 30
CIT3 28 29 72 45
ET1 48 24 52 26
ET2 45 22 55 25
ET3 39 25 61 32
ET4 29 17 71 27
ET5 34 19 66 26
ET tot 45 21 55 25
FI1A 44 34 56 40
FI2A 39 26 61 34
FI2A30 43 31 57 36
FI2A180 43 22 57 26
LING1 33 22 67 31
LING2 34 35 66 50
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LING3

MIL1

MIL2

MIL3

MIL4

SALF1

SALF2

SALF3

STEC

STEC30

STEC180

Tabella IV: Abbondanze relative di Fe (Il) e FdXII

Come vediamo gli errori associati alle nostre stsuabbondanza
dei due ioni di Fe sono ancora abbastanza elé&atsi confrontano
| dati relativi ai campioni BIANC2 e BIANC4 in Taba IV, con i

relativi spettri, mostrati in Figura 12 si puo nmetahe effettivamente
all'aumentare del contenuto di Fe(lll) aumenta admapprezzabile

anche l'intensita relativa della componente ad essociata (E =
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Figura 12: Confronto dei fit di BIANC2 e BIANC4

Questo lascia supporre che il grande errore paraknbsservato in
Tabella IV sia non dovuto ad imprecisioni nel meteperimentale,
ma esclusivamente a correlazioni numeriche, chmasifestano
durante il profile fitting. Presumibilmente, l'algfmno usato non
appare in grado di gestire simultaneamente la tunezdi fondo e
quelle impiegate per descrivere il picco di preedioltre, la
funzione arcotangente non riesce a fittare perfedtde la rampa del
salto di soglia nella zona del pre-edge. Alcuntaéw condotti con
altre funzioni a scalino o sigmoidi non hanno prtaaisultati

migliori. Abbiamo considerato, in ogni caso, i daiecedenti

sufficienti a dare un'idea su quale sia la tendel®ti® abbondanze
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del Fe (1) e del Fe (lll) col variare della clagganulometrica e del
tempo di leaching.

Riportando in grafico le quantita percentuali di(Aee Fe (1), in
funzione della granulometria dei nostri campionded tempo di
durata del leaching cui sono stati sottoposti,aaspno fare delle
Importanti osservazioni.

In generale, si osserva che le polveri vulcanichesgntano una
prevalenza di Fe(lll) rispetto al Fe(ll) (Tab. IV)lnoltre,
considerando i campioni in funzione della granuloragrisultano
maggiormente ossidate le polveri a granulometiidipe (Figg. 12-
13).

Per quanto riguarda I'andamento dello stato ddagssne medio in
funzione del tempo di leaching (Fig. 14), si pudamne che, pur
partendo da un rapporto che sfavorisce il Fe mdasipetto a quello
ossidato, la maggior parte dei campioni mostra uocofo

arricchimento in Fe(ll).
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Figura 13: Andamento dell'abbondanza di Fe (II) @ @l) con la
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Figura 14: Andamento dell'abbondanza di Fe (Il) @ @I) con la
classe granulometrica dei campioni ET
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Figura 15: Andamento dell'abbondanza di Fe (Il) e ) con il

tempo di leaching

| grafici indicano tuttavia delle eccezioni agli damenti sopra
descritti: BIANC1 ha un'abbondanza maggiore di I[Re[€¢ minore
di Fe (III)] rispetto a BIANC, viceversa per BIANC2; ET 5 inverte
la tendenza delle abbondanze con la classe granulometrica; per 1
campioni STEC pare che, contrariamente alle tereldeagli altri, il
Fe (Il) si ossidi con il leaching, per poi ridurdi nuovo con
abbondanze dei due ioni simili a quelle di partenza

Questi dati anomali ci hanno fatto sospettare attlabilita delle
abbondanze relative dei due ioni desunte dal secoredodo di full
profile fitting. Per verificare che la tendenza mtnat dai grafici
fosse corretta, abbiamo pertanto effettuato umiateanalisi con un
terzo metodo solo sul campione che piu si disabesgg altri, ovvero
STEC.
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Tramite il procedimento di best-fit con il terzo to@o (che sottrae
un fondo modellato con una funzione spline), o#BT0 per i

campioni i seguenti valori per posizione dei cedire ampiezze
delle due componenti Gaussiane:

Campione | Gaussiana Il Gaussiana

Centroide Ampiezza Errore Centroide Ampiezza Errore
STEC 71125 0,0288 0,0025 71141 0,0531 0,0025
STEC30 71127 0,0229 0,0025 71141 0,0424 0,0025
STEC180 7112,6 0,0304 0,0031 71141 0,0485 0,0031

Tabella V: Risultati fit con sottrazione del fondel campioni STEC

Da questi valori possiamo calcolare, analogameate icmetodo

precedente, I'abbondanza percentuale di Fe (1§ @IF e gli errori
associati ad essa (Tab VI)

Campione | Fe (l) Fe ()

% Errore % Errore
STEC 35,2 5,2 64,8 7,1
STEC30 35,0 6,6 65,0 8,9
STEC180 | 38,5 6,9 61,5 8,7

Tabella VI: Abbondanza percentuale di Fe (ll) e @#) per i
campioni STEC
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E' evidente che gli errori associati sono di grargh inferiori rispetto
a quelli dei metodi precedenti: in questo casodiere compreso tra

il 10 e il 19% circa dei valori cui € associato.
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Figura 16: Andamento dell'abbondanza di Fe (lI) e @I) con il
tempo di leaching del campione STEC utilizzandondtodo di
sottrazione del fondo

Dai grafici di Fig. 16 risulta che il campione seda stessa tendenza
generale degli altri campioni su cui & stato efft il processo di
leaching: ovvero che il Fe tende a ridursi nel terdprante il quale
viene effettuato il leaching.

Con l'esposizione di questi ultimi dati abbiamodewviziato come,
cambiando metodo, la tendenza generica dei n@simpmni non vari,

indipendentemente dall'errore associato ai valdredt fit.
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6 DISCUSSIONE E CONCLUSIONI

Il primo e piu importante risultato della tesi evierifica dello stato
di ossidazione medio del Fe nelle polveri vulcaaidtell'Etna,
relativamente agli eventi del biennio consider&popare evidente
come le ceneri analizzate presentino sempre ungioraguantita di
Fe (Ill) rispetto al Fe (Il), con un‘abbondanza ceetuale
sempre >50 %. Questo potrebbe essere uno spuntoapee le
condizioni in cui si formano le ceneri, poichéapporto Fe(ll)/Fe(lll)
varia a seconda delle modalita di formazione (Haspypur et al.,
2014).

La variazione delle abbondanze degli ioni Fe (IFes(lll) con la
classe granulometrica delle polveri puo esseragafaecol fatto che
in una particella, se esposta agli agenti atmasfa@rFe (1) si ossida
in prossimita della superficie, andando a formane strato ben
definito di Fe (1), mentre la parte piu interneane ricca di Fe (ll).
Lo strato superficiale avra, probabilmente, senpstesso spessore
medio; in una particella piu grande, il rapporto tra volume dello strato
superficiale e volume totale sara inferiore che cato di una
particella piu piccola, dove esso risultera al temil volume
predominante. Per questo in una particella piudgda percentuale
di Fe (lll) rispetto alla quantita totale di Feulig minore rispetto che
in una piu piccola, mentre la percentuale di F gdra maggiore

nelle particelle di grandi dimensioni.
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Poiché la forma, e dunque anche le dimensionindiparticella di
polvere vulcanica dipende essenzialmente dal modeoui si e
formata, possiamo concludere confermando la caicela tra
I'abbondanza di Fe (II) e di Fe (lll) con la motialdi formazione
delle polveri vulcaniche (Hoshyaripour et al., 2D14

Dato che, come esposto nel capitolo 2, € il Fe illprincipale
responsabile della formazione di specie radicalicte® nostro
organismo, possiamo anche concludere che, in lyezeerale, la
tossicita delle polveri vulcaniche dipende dalkssk granulometrica,
quindi dalle dimensioni, delle stesse. Possiama@demssere esposti
a polveri che presentano delle reattivita diverse [ nostro
organismo. E da tenere presente, tuttavia, chepiomi analizzati,
per le classi granulometriche considerate, non taalquote
apprezzabili capaci di entrare in contatto con dinpne. La
pericolosita delle particelle pud manifestarsi ses® successivi
processi di frammentazione hanno luogo, creandavitchd di
minore taglia. Questi peraltro, possono avere trstiche
superficiali significativamente differenti da queetlescritte in questo
studio. Si ricordi che meccanismi di frantumaziengsollevamento
sono abbastanza comuni nella genesi e alterazieheadgiticolato
urbano, con riferimento particolare all'agglomerdtdCatania, che
conta quasi 300000 abitanti.

Per quanto riguarda i campioni su cui e stato teii$d un processo
di leaching possiamo constatare che il Fe presemntsampioni tende

a ridursi col tempo. Si nota comunque che le varmazono rilevanti
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solo nei primi 90 minuti, ed in generale sono elevsoltanto nei
primi 30 minuti.

Questo risultato potrebbe essere giustificato gmesonendo che,
durante il processo di leaching, si verifichi unarfuscita di Fe dal
campione. Tuttavia, verifiche condotte in tal sendwanno
evidenziato un rilascio di Fe da parte dei campibappena 330 ppb.
Il calcolo dellRML Relative Mass Leached) dei campioni ha
rivelato come questo valore per i nostri campioaiestremamente
basso (0,005). Tale valore viene ricavato, dopa affettuato una
taratura con un metallo che generalmente non pdakaolido
all'acqua (il Ti), analizzando il contenuto del gaome solido prima
e dopo il processo, per sottrazione tra il valoresunato
precedentemente al processo e il contenuto di imetal liquido
dopo il processo.

Questo valore cosi basso indica che il Fe non madkafase solida
alla fase liquida. Non essendoci un rilascio di d&e parte del
campione, questa variazione di quantita relativeed(ll) e Fe (1)
deve dipendere da qualcos'altro. E' possibile cssgoccorrere una
reazione redox sullo stato superficiale, impiegandme reagenti
altre specie chimiche contenute nel vetro vulcamclboggi, tuttavia,
non sono ancora chiare le modalita con cui si pessidicare un
processo del genere.

Possiamo comunque concludere, in linea generake,lelpolveri

vulcaniche, se messe a contatto per tempi prolumgat I'acqua,
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aumentano il loro grado di tossicita, in quantd-d (lll) tende a

ridursi al piu pericoloso Fe (ll).
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