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V. DucuI (*)

DETERMINAZIONE DI MERCURIO
IN FASI GASSOSE NATURALI: DOSAGGIO IN FUMAROLE
DELL’'ISOLA DI VULCANO

Riassunto — Viene descritto un metodo di prelevamento mediante estrazione
diretta di mercurio da fasi gassose naturali da applicarsi specialmente in aree di
vulcanismo attivo. La fase gassosa viene fatta gorgogliare per mezzo di aspirazione
in soluzioni alcaline ed ossigenate contenenti idrochinone che riduce i complessi
di mercurio presenti nel gas in Hg metallico o mantiene il metallo in fase vapore;
il mercurio viene poi intrappolato su cartucce di oro o di argento.

L’analisi viene eseguita successivamente in laboratorio all’AAS senza fiamma.

Mediante questa tecnica sono stati analizzati campioni di gas di alcune fuma-
role di Vulcano.

Abstract — Mercury determination in natural gaseous phases: Hg-content in
the fumaroles of Vulcano Island. A new method of Hg sampling through direct
extraction from natural gaseous phases, especially feasible in active volcanism
areas, is described. The gaseous phase is forced to bubble, through mechanical
aspiration in basic and oxidizing solutions containing hydroquinone which reduces
the Hg complexes in metallic Hg or maintains the metallic Hg in the vapour phase.

Hg, collected in gold or silver capsules, is successively analyzed by AAS fla-
meless technique.

This technique is here applied for determining Hg contents in gas samples
coming from fumaroles from the island of Vulcano.

INTRODUZIONE

L’analisi del contenuto di mercurio in fasi gassose naturali as-
sume oggi importanza rilevante ai fini di prospezione mineraria

(*) Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica della Universita degli Stu-
di di Firenze - Via Lamarmora, 4 - Firenze. Lavoro eseguito con il contributo finan-
ziario del CNR - Centro di studio per la Mineralogia e Geochimica dei Sedimenti -
Firenze.
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e di inquinamento ambientale, ma soprattutto per individuazione
di aree ad anomalia termica. Infatti come elemento volatile e geo-
chimicamente molto mobile (mobilita legata essenzialmente alle
variazioni di temperatura) tende a concentrarsi e ad associarsi in
fluidi caldi sia come metallo che come complesso clorurato e tal-
volta solfidrico.

Il tenore medio di Hg, ricavato dalla letteratura, in aria non
inquinata ¢ dell’'ordine di 10 ng/m?® (McCArTHY et Al., 1970), que-
sto valore aumenta anche di un ordine di grandezza in aria di zone
mineralizzate principalmente a solfuri (JoNASSON, 1972, McCARTHY,
1972, McNERNEY e BUSECK, 1973).

Vere e proprie sorgenti d'inquinamento naturale rappresen-
tano invece le emanazioni vulcaniche (ESHLEMAN et Al., 1971, O'LAFs-
soN, 1975); infatti indagini condotte in aree di vulcanismo attivo
della Kamchatka, delle Haway e dell'ITslanda (AIDIN'YAN e OZEROVA,
1966, CODERRE € STHEINTHORSSON, 1977; KARASIK e MORozov, 1966;
EsHLEMAN et Al., 1971; O’LAFssoN, 1975), hanno dato tenori di Hg,
anche se variabili a seconda dei prodotti gassosi analizzati (aria,
gas vulcanici e fumarolici) e della fase dell’attivita vulcanica, dalle
100 alle 200 volte pitt grandi di quelli di ambienti non inquinati.
Ancor piu alti sono i contenuti di Hg nei fluidi provenienti dalle
aree geotermiche di The Geysers e Cerro Prieto (ROBERTSON et AL,
1977).

Per quanto riguarda le fasi gassose provenienti da fumarole
in aree geotermiche, la determinazione di Hg normalmente vie-
ne effettuata sia sulla fase condensata che sui gas residuali (AI-
DIN'YAN e OZzEROVA, 1966; ROBERTSON et Al, 1977). Ad esempio,
AIDIN'YAN e OzERovA (WHITE et Al., 1970), per fumarole comprese
fra i 100° ed i 270° C, nella fase condensata riportano contenuti di
Hg che variano rispettivamente dalle 0,3 alle 6 ppb, nella fase gasso-
sa residuale invece dallo 0,3 ai 4 g/m® Questi valori, pur sempre
di grande utilitd, non forniscono direttamente il contenuto di Hg
nella fase gassosa naturale dove da calcoli approssimati varie-
rebbe da 1 a 10 ng/dm’. CODERRE e STHEINTHORSSON, 1977 intrap-
polano invece il mercurio della fase gassosa in HNO; concentrato
e poi lo dosano su una aliquota di questo all’AAS, riuscendo cosi
a fornire direttamente i tenori di mercurio nei gas.

In questa nota viene dosato il Hg presente nelle fumarole del
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cratere di Vulcano (*) perché, nell'ipotesi che il contenuto di mer-
curio in un sistema naturale sia in relazione diretta con la tempe-
ratura, pud divenire, unitamente ad altri fattori, elemento inter-
pretativo dell’evoluzione dell’attivita vulcanica.

PREMESSA AL METODO

I primi tentativi di estrazione di Hg condotti su alcune fuma-
role di Vulcano nel giugno 1977 sono stati realizzati facendo gor-
gogliare in bevute, mediante aspirazione, i gas delle fumarole in
soluzione acida per HCI contenente SnCl, per ridurre e mantenere
allo stato metallico il mercurio presente nella fumarola intrappola-
to poi in cartucce di oro o di argento (DUCHI, in stampa).

La presenza di H,S impedisce il recupero totale del mercurio
poiché, dopo poco tempo di aspirazione dei gas fumarolici, la so-
luzione incomincia ad annerirsi per probabile formazione di sol-
furo di stagno. Infatti in laboratorio, mettendo a caldo (quasi al-
I'ebollizione) in una bevuta con soluzione acida 2 ml di tioacetam-
mide al 7%, si produce H,S che ¢ fatto gorgogliare in un’altra be-
vuta contenente una soluzione a titolo noto di Hg da estrarsi come
sopra indicato; il rendimento dell’estrazione del mercurio viene in
questo modo notevolmente ridotto.

TECNICA ESTRATTIVA E PROCEDURA

Il metodo di estrazione di Hg da fasi gassose & simile a quel-
lo proposto per le soluzioni acquose (DUCHI, in stampa) e proprio
perché la problematica estrattiva era grosso modo la stessa, anche
la loro risoluzione non poteva essere molto diversa; infatti da un
certo momento in poi le due esperienze venivano portate avanti
e condotte di pari passo.

Sinteticamente le operazioni che si svolgono in campagna per
I'estrazione di Hg da campioni di gas sono le seguenti.

In bevute di pyrex da 250 ml si introducono 150 ml di acqua

(*) Queste ricerche sono state eseguite in stretta collaborazione con i ricerca-
tori della unitad operativa « Sorveglianza geochimica dei vulcani attivi » (responsa-
bile prof. M. Martini, Firenze) del piano finalizzato Geodinamica.
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deionizzata e si aggiungono 6 g di KCIl, 6 g di NaOH, 5 ml di H;O;
30% (sufficienti per ossigenare la soluzione e per rendere meno
esotermica la reazione; per le acque vengono adoperati 10 ml), 2
ml di tioacetammide 7% e 6 g di idrochinone. Mediante aspirazio-
ne realizzata con una pompetta portatile a un flusso che puo va-
riare tra i 100 e 150 cm®/min con resa ottimale a 120 cm®/min,
s’'intrappola su cartucce di oro o di argento il mercurio rilasciato
o mantenuto allo stato metallico dai reattivi in bevuta. Occorre
poi aspirare per un tempo sufficiente a far fluire almeno un dm?®
di gas; tuttavia la quantita di gas da aspirare ¢ in relazione al con-
tenuto di Hg nel gas stesso.

Successivamente il mercurio viene dosato in laboratorio al-
I’AAS senza fiamma ad uno strumento Perkin-Elmer 303 seguendo
sia le tecniche di estrazione da soluzioni acquose per ottenere la
retta di taratura (DucHI, in stampa) che quella per il dosaggio di
Hg nelle rocce (DucHr, 1976).

Reattivi e apparecchiatura

Per l'estrazione sul posto devono essere preparati i seguenti
reattivi e il seguente materiale:

— KCl 6 ¢

— NaOH 6 g

— H.0; 30%

— Soluzione tioacetammide 7%

— Idrochinone 6 g Fotopur o per sintesi

— H,0O deionizzata

— Bevute di pyrex da 250 ml con tappo munito di entrata e di
uscita

— Cilindro graduato da 100 ml (per prelevare i 150 ml di H,O deio-
nizzata)

— Cartucce di oro o di argento (DucHI, in corso di stampa)

— Tubicini al silicone & 6 mm per connessioni con la fumarola e
con il sistema di pompaggio

— Pompetta portatile e misuratore di flusso

Pompetta e misuratore di flusso. Come pompetta aspirante & sta-
to usato un aeratore GOLD MEDAL riadattato allargando il foro
di entrata ed incollandovi un tubicino di plastica. Quest’ultimo vie-
ne collegato, tramite tubicini al silicone, alle cartucce di oro gia
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in batteria sulla bevuta. L'uscita della pompetta viene collegata
al misuratore di flusso (in sostanza si tratta di un manometro ad
acqua) costruito e tarato in laboratorio.

Il motorino della pompetta ¢ alimentato a pile e quindi adat-
to per essere adoperato in campagna; per regolarizzare il flusso
da aspirare € stato inserito un reostato in serie al circuito elettrico
di alimentazione della pompetta. L'apparecchiatura completa viene
schematicamente rappresentata in figura 1.

Fig. 1 - Rappresentazione schematica dell’apparecchiatura utilizzata per l’estrazione
e la cattura di mercurio da fasi gassose naturali (ovvero da soluzioni acquose).

PRELEVAMENTO E ANALISI DI CAMPIONI DI FUMAROLE DI VULCANO

Il prelevamento e la cattura di mercurio da alcune fumarole di
Vulcano sono stati realizzati durante il maggio 1978.

L’estrazione avveniva come descritto in precedenza per tempi
di aspirazione che normalmente variavano tra i 10 e i 20 minuti;
durante questo periodo la temperatura della soluzione nella be-
vuta poteva variare dai 50° agli 80° C a seconda della temperatura
della fumarola campionata.

I volumi della fase gassosa aspirata dalla bevuta a flusso co-
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stante sono soggetti pertanto a variazione. L’analisi ¢ inficiata da
un errore volumetrico che pud essere valutato facilmente tramite
la legge fondamentale dei gas: PV = nRT.

Operando pertanto in condizioni limite tra i 50° e gli 80°C la
variazione di volume corrisponderebbe ai 323/353 con un errore
massimo di circa il 10% da imputare alla metodologia di estra-
zione. Questo ¢ l'errore che andrebbe a pesare sull’analisi quanti-
tativa del mercurio, errore davvero trascurabile se si pensa alle
molteplici condizioni di estrema variabilita a cui sono soggetti i
sistemi naturali quali, ad es., le manifestazioni vulcaniche gassose
e in particolare quelle fumaroliche.

L’ubicazione delle fumarole campionate sul cratere di Vulcano
sono riportate sulla carta ripresa da DEssau, 1934 (fig. 2) e i va-

P

Fig. 2 - Ubicazione delle fumarole di Vulcano: a), b), c), d) fumarole campionate.

lori ottenuti dalle analisi dei campioni suddetti vengono riportati
in tab. I. I tenori delle fumarole (a) e (d) corrispondono molto
bene ai valori trovati da CODERRE e STHEINTHORSSON, 1977; il conte-
nuto anomalo della fumarola (b) (oltre ad essere giustificato da
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TABELLA I - Contenuto di mercurio in fumarole di Vulcano (maggio 1978).

Flusso e tempo di Volume aspirato

Fumarola (*) asplmizione G ng Hg (cm?) ng/dm3 Hg
(a) 234°C 120 cm3/min 15 29 1800 16
(b) 265°C 120 5 9% 1600 60
100 » 10
(c) 291° C 150 » 20 > 120 3000 (?)
(d) 231°C 100 » 20 30 2000 15

(*) Le lettere si riferiscono all’'ubicazione delle fumarole riportata nella fig. 2.
I1 contenuto della fumarola (c) non & stato possibile valutarlo perché troppo alto.

una temperatura piu alta) & probabilmente da attribuirsi alla nuo-
va formazione di quest’ultima (qualche mese prima non era pre-
sente sul cratere). Il mercurio disperso nelle rocce, infatti, pud es-
sere stato mobilizzato dalla fumarola e trascinato in fase vapore
(sotto specie chimiche non identificate) nell’atmosfera, dove ¢& sta-
to dosato in uno stadio di non ancora raggiunto equilibrio. Della
fumarola (c) non ¢ stato possibile determinare il contenuto perché
troppo alto per la sensibilita del metodo in relazione anche alla
quantita di gas aspirato.

CONCLUSIONI

La cattura di mercurio da fasi gassose naturali con il metodo
qui proposto avviene mediante intrappolamento del medesimo su
cartucce di oro o di argento da realizzarsi in campagna dopo aver
fatto gorgogliare in una soluzione riducente per idrochinone il gas
naturale da analizzare. Successivamente in laboratorio il contenu-
to di mercurio viene dosato all’ASS senza fiamma.

Questa tecnica, che puo essere convenientemente usata per la
determinazione di Hg in qualsiasi fase o ambiente gassoso natu-
rale, & particolarmente indicata per dosare il mercurio in aree di
vulcanismo attivo (in generale in zone di anomalia termica), quali
i gas vulcanici e fumarolici, proprio perché riesce ad eliminare l'in-
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terferenza dovuta all’'H,S che sempre accompagna manifestazioni
naturali di questo genere.

A differenza di altre tecniche il metodo qui descritto fornisce
direttamente i contenuti di Hg della fase gassosa naturale (vantag-
gio questo non trascurabile) e pertanto € anche quello meno sotto-
posto ad errori casuali.
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