
N OTE 

CURZIO CIPRIANI 

SULLA DIFFUSIONE DI TRACCE DI ARGENTO FRA I 

PRODOTTI DELL' ATTIVITÀ FUMAROLICA VESUVIANA 

Fer ruccio Zambonini nella sua Mineralogia Vesuviana. (12), 
oitando ' a.ffer mazioni di alcuni studiosi . dei secoli passat i, come 
Cornelio (1688) e De Nob ili (1822), si meraviglia che i doui del 
tempo condividessero la vecchia credenza popolare che voleva. ve
dere al Vesuvio gemme ti metalli preziosi. Infatti r icerche scien
tifiche condotte sui prodotti vestlviani dal secolo scorso ad oggi 
non hanno consentito di riconOSCtH'O la presenza di gemme o dì 
metalli preziosi. 

E ppure se si scende a lla r ioerca di elomenti in tracce si ri
torna vagamente alle antiche credenze. Infatti in var i prodotti 
fumarolici recenti ( 1944) come in altri precedenti (1933) si trova 
costantemente a,rgento in tracce t ciò che appare particolarmente in
teressante per il ch imismo del magma vesuviano e per il problema. 
geochimico dell'argento in generale. 

Nella sua .. Geochimica. il Rankama t basandosi princi pal
me nte sui lavori di Goldschmidt e della sua scuola talt considera 
l'argen to, fortemente arricchito nella f!\ se a solfuri delle meteoriti 
(18 g/ tOfl nella troili te, 4 nel ferro-nichel e O nelle meteo ri t i sÌ 
licate), un elemento t ipicamente calcofilo e sostiene questa asser
zione anche col fatto che in natura l'argento, oltre che allo stato 
libero, si trova principalmente combinato cume solfuro o talvolta 
come seleniuro o tellururo. Solamente nel descrivere il ciclo di 
tale e lemento il Rankama prende in considerazione lo. formazione 
di aloge nuri di argento ed in parti colare dei cloruri come derivanti 
dalla riprecipitaziolle dell'argento, passato in soluzione come sol
fato, ad opera di acque ricche di cloro (6). 

La prima osservazione sulla presenza di a rgento in prodotti 
di attività v ulcanica s i deve a J . W. Mallet che lIell ~ ceneri del 
Cotopaxi e del Tunguragna riscon trò t racce di questo metallo che 
su ppose essere s tato eruttato come metallo allo stato di vapore (l ). 

Per q uanto riguarda il Vesuvio, tracce di argento furono n~-
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venute per la prima volta da. ì'!.linguzzi In alcune fumarole a 
solfati dell' eruzione del 1933 (6) . 

Come sarà. mostnlto dettagliatameul;e plU avanti, i prodotti di 
un gmppo di fumaro le vesuviaua il. cloruri alcalini mostrano d i 
contenere argento nella misura di 10-3 %. Questo ri sultato può 
essere importante in parti colar modo per la geochimica dell' ar
gento che finora è stata impostata esclusivamente sulla sua. cal 
co6Jia considerando 11\ presenza dei suoi alogenuri solo come un 
fenomeno ISedimentario o metamorfico locale. Invece l'argellto 
che entra in ciclo attraverso le emanazioni delle lave è UDa fra-
zione notevole dell' argento in cirqolazion6. 

Il COntenuto medio di Ag delle rocce eruttive è 0,10 g/ton ed 
anche per i sedimenti si può assumere 0,10 g lLon come media de i 
valori 0,05 g /tOIl per gli scisti e 0,44 g /ton per le arenarie pren
dendo un fattore peso dì 9: 1 in favore de i primi_ Secondo Wat
tenberg ( lO) il contenu to in Ag dell'acqua di mare è 0,3 r flt cioè 
O,OOOH g /ton. 

Secondo Goldschmidt par 
160 kg di rocce eruttive danno 
a 278 kg di acqua di mare. 

ogni cmq. di 
origine a 156 

superficie terrestre 
kg di sedimenti ed 

Moltiplicando questi valori per il rispettivo contenu to in Ag 
si ha: 

Rocce erutti '-6 0,160 >< 0,10 
sedi mantarie 0,155 X 0,10 

_ gr 0,0160 di Ag par cmq. di SIl I)arf. lerr. 

0,0155 
Acqua mar ina 0,278 X 0,0003 _ ~ 0,00008 • • 

Dunque l'argento contenu to nell' acqua mariua è una f razione 
assolutamente trascurabile dell ' argento iu ciclo. 

Nelle fumarole a clol'lll'i (ca. DO % Cl) il contenuto m~dio di 
Ag è 1,5. lO-J %, ossia si ha un rapporto Ag/CI di 3.10-\ P oichè 
si amm ette genet'almellte che i sal i presenti nell' acqua mar ina de
riV inO daH'attività fu maro lica, si può calcolarti la quanti tà di ar
gento en tra.ta in ciclo attraverso le emanazi oui gassose moltipli
cando per il fAttore AglCI il cloro contenuto Ilei 278 kg di acq ua 
di mare (*). Avremo cosi: 

0,278 X 19000 X 0,00003 _ 0,158 gr di Ag per cmq. di su parf. terr. 

Dunque l'argento entrato in ciclo attra.verso le emanaziO ni 
gassose è LUla frazioue notevole dell' argento in circolazione. 

(") L' l\cqua di ml\r& ha un contenuto medio di Cl di 19000 g/ton. 
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Parle sperimelltale. - Nel peri odo di attività fumarolica se
guente \' ultima eruzione vesuviana (1944) furono l'acco lt i al mar
gin8 . occideuttLle dalltl valanga. cost.eggian te ad 'V 1& colala lavica 
principale setten triona.le pl'esso il Colle MI\rgherit.a al ouni campio lli 
<li prodot.ti fumarol ici (*). 

Tutti questi campioni ::li pres8 utallo come croste bianche. 'con 
UIlI1. leggerissima sfumatura sull ' azzu rro abbastanza tell8cemen te 

.attaccati a piccoli ammassi di hl.\' a. 
[ campioni risultano costituiti da una ml\ssa mOllol'ifrallgellte 

oltre tl d alcuni rarissimi cristal lini birifrangenti co n iudice pi ut
tosto elevato. Con obbiettivi I\. forte ingrand imento la massa si 
r iso lve in un aggregato di cristall ini cubici con indici 1,490 e 
·L,oH id6l1tificabili pe rciò co n III sih-i te e l'al ite. 

Di ques~i cll mp ioni è stata preliminarmente eseguita. lIu'a.nalisi 
-s pettrografica qual itat.iva L'esame degli spett rogrammi ha dato per 
certa, mediaute i l ricOI,OBcimeuto delle lorO rigbe ul time, la pre
-se nza de i seguenti e lementi ne ll e proporziou i indicate dalla rap
presen tazione semiq uantitativa. 

']'AIlELLA r 
l 2 20i$ 2tor 3 3bi, , 6 8 

Ag - , -3 - 3 -, - 2 -2 - , -il -2 
Al - l -l - 1 - 1 - l - 2 - l .. , -1 
C. + 1 + 1 - 1 + 2 + 1 - l - l - l - l 

-C" - l - l - l + 1 - l - l -, - I - 2 
F, -, ... ... . .. ... ... ... . .. .. , 
K +3 + 3 +3 +3 + 3 +3 +3 +3 +3 
L I - ; ... ... -. ~. . .. ... -, ... 

(. ) I campioni fu rono inviati dal Prof_ I mbò II I l>rof. Cllrobbi che me li 
.aflidò per lo etudio_ 

Il Prof. Imbò, che qui vÌl<lunenle r inguu:io, ci hl!. fornito i eegueu ti dati; 

2 
2 bi s 
2 ter 
3 
3 bis , 
8 

giOI-nQ di "accolta 

28/X I 1/4.4 
15/V/44 
1b/V/44 
15/V/44 
22/VIII /"-
22/V1I1/44 
L3/ VI/44 
19/VJ/"-

temperatura 

250" 
700' 
7ilO" 
7000 
000" 

""" 7000 
600' 
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2 2bis 2tll f 3 3bis ; 6 8 
"fg - 1 - I - 1 + 1 - 1 - 1 - 1 -1 -T 
>1" -2 - 3 -. - 1 -2 - 4 -3 '" -1 
N, +3 +3 +3 +, +, +3 +3 +3 +3· 
NI '" "" '" -4 - 3 -3 ... ... 8.88 

Pb + 1 -1 - 1 +1 +1 - 1 _2 ,,, - 1 
Rb '" ." '" - 1 '" asa '" -, II$!:I. 

SI - 2 - 2 -2 - 2 -, - 3 - 3 - , - 3 
S, - I '" ;188 +1 +1 - 1 +1 ", + 1 
TI - 1 '" '" -2 '" '" ". '" '" TI - 3 ... ... - 2 - 3 '" '" '" - 2 
V -. '" '" -3 - 3 ." -; '" '" Za '" ... '" '" uss , .. ." ... -3 
+3 _ oltrelO %, +2 _ ca. 1O%, +l _ ca. l %, ~ 1 _ ca.O,l%, -2 _ ea.. 
0,01% , - 3 _ CII. 0,001 "lo, - 4 _ es. O,(X)() l %, - 5 _ tracce spettro grafiche. 

Del campione Il. 5, perfettamellLe solubile i n acqua, ho eseguito-
l'analisi qualltitativa determinando il cloro volumetricamente coL 
metodo di Voi hard e separando il sodio dal potassio con acidI). 
cloroplatinico. 

l risul~a.ti ottenuti sono I seguenti: 

Cl 53.43 % 
K 25. 16 
N. 20. 13 
Al 0.03 
C. 0.07 
Mg 0.01 
H,O 0 .26 

reso lO$. 0.60 

99.69 % 
Sugli altri ca.mpioni ho effetLuato la sola determinazione del! 

cloro sem pre volumetricamente secondo Volhard C011 l seguenti 
risultati: 

CI % 
l 

52.82 

2 

52.45 

2bis 

53.83 

2t8r 

45.39 
3 

1>2.69 

3bia 

53.69 

8 

54.03. 

Confrontando questi dati con la percentuale di cloro t rovata. 
nel campione n . 5 (53.43) si può concludere che tutt.i i campioni 
hl\UllO analoga composizione chimica salvo una maggiore o minore
quant.ità di residuo insolubile (lava) presente in oiasouno e non 
éompletamente el iminabile nella. preparazione del oampione. 
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Questa. uguaglianza. del teDore in cloro assieme alla costa.nte 
presellza. spettrografica. di fortissime quantità dì sodio e di potassio 
e di pochi altri elementi dosabili ch.imicamente in via. del tutto 
subordinata, porta alla conclusione, verificata del rasto anche per 
via ottica, ohe questi prodotti siena oOlltituiti da un miscuglio di 
a lite e silvite molto frequente fra i prodotti fumarolici vesuviani 
come risultato di uno smescolamen to Il temperatura ordinaria della. 
soluzione solida. dei due cloruri alcalini possibile 9010 ad elevata. 
tempe ratura. 

D el tutto simile a questi prodotti fuma.rolici del 1944 è anche 
un campione (N. 6) raocolto nel dicembre 1938 sulle fenditure co· 
centi di un voccolil\o formatosi sul percorso delle lave scat.urite 
dal fondo del oratere nel giugno 1933. Anch e questo campione, 
su l quale è sta.to determinato volumetricament& il cloro (63.65 %ì 
ed eseguita una qualitativa. spettrografica, si pnò considerare co· 
st.ituito dELI solito mi scuglio di alite e silvite (-l. 

L a coeLante presenza di argento in t\ltti e nov e i campioni 
considerati mi indusse alla Sila determinazione quantit.ativa per 
via spettrogrH.fìca. 

Uua prima prova orientativa. mi com,inee della necessità, data 
la notevol e diversità. delle caratteristiche di eccitazione presentate 
da NaCl e KCl , di usare nella preparaziollA della. SCQ.la di La

rELtura un miscuglio fra NaCI e Kel il più prossimo possibile a 
quello esistente nei prodotti naturali e cioè I : l in peso. 

Per la costruziOllfl della scala fu usato fiOI puro per analisi~ 
mentre per NaCl fu dovnto scartare il prodotlo puro per analisi 
percbè contenente argento in quantità. spettrograficamente notevoli 
e fu u8ato perciò il comune sale raffinato del monopolio che mostrò 
contenere solo quantità. trascunbili di argento. 

Per evitare la preci piLazione di AgOl che avrebbe l'etiO pres
sochè impossibi le una buona omogei nizzazi olle della miscela ho
aggiunto l'argento, anzichè sotto forma di AgNO. in soluzione. 
come complesso cianidrico in soluzione alcali';a. 

La soluzione balle fu perciò prepartl.ta sciQglieudo in 600 cc 
d'acqua 20 gr di KON, lO gr di NatCO., 2,6 gr di KOH ed infine 
gr 0,1610 di AgNO. corrispondenti a gr 0 ,1023 di Ag: si aveva.. 
cosÌ una concentrazione in Ag di 0,0206 %. 

(. ) QUllsti dali mi sono stati forniti, nel cono dello svolgimento dell ,. 801\ 
tesi di lao rea, dal Dott. Guglielmo Voli ehe qu.i ringrazio. 
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Da. tale soluzioue bo prelevato con una. buretta 10 cc che bo 
portato a. 100 cc in pa.llone tarato. Da. questa soluzione di concen
trazione 0,00205 % bo prelevato l O cc che ho portato a 100 cc come 
sopra ott.enendo una terza soluzione di concentrazione 0,000205 %. 

Le miscele a titolo noto si SOIlO ottenut.e quind i sgocciolaudo 
le varie soluzioni sul miscuglio solido della; composizione volut.a. 
A questo scopo ho sgocciolato da una microburetta l cc delle varie 
soluzioni su 2 gr della miscela NaCI-KCl l: l in peso, ottenendo 
i termini 0,0102 %, 0,00102 % e 0,000102 % della scala di t.aratura. 

Notevole import.anza tLssumeva la preparazione degli elettrodi . 
Come è stato mostrato dal preciso lavoro di Scot.t (9), variazioni 
anche piccole delle dimensioni degli elettrodi porlano sensibili dif. 
ferenze non solo nelIe intensità delle rigbe, ma anche nei rapporti 
di tali intensità. provocando effetti maggiori an che delle eventuali 
variazioni delle caratteristiche elettriche dell'arco. 

Fig. l - Sezione dell'ele ttrodo u ~alO 

Poichè era preferibile, data la volatilità dei prodotti in esame, 
dispol"t'e nell' elet.trodo di una cavità. non molto profonda, ma no
tevolmente larga, ho usato grafite americana purissima. Nlitional. 
-che veniva lavo rata al tornio finchè non presentava le caratteri
stiche e le dimensioni (in mm.) mostrate nella fig. 1. 

Come controelettrodo ho usato invece il carbone purificato noi 
n08~l"O Istituto tagliato iu bacchette cilindriche lunghe 20 mm e 
del diametro di 4 mm. 
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L'uniforme oomposizione dei ca.mpioni 8uggeriva. che avrei 
potuto ottenere risultati sufficienLi per il mio scopo usanilo il fondo 
come riferimento, confrontando cioè con la. concentrazione in Ag 
il rapporto degli annerimenti fra la. riga prescelta 8d il fondo in 
prossimità. della J:iga stessa. 

Le righe prescelle sono state le righe ana li tiche dell'argento 
e cioè III. 3280,68 e la 3382,89 A. 

Lo spettrografo usa.to è sta.to lo Zeiss Qu 24 con messa a fuoco 
per 33C1O A. con un'a.pertura della. fendituta di LO ,u. Le riprese 
venivano effettuaLe sempre fino a consumazione della sostanza im
piegando in media un tempo di 1'30". Per l'eccitazione SI usa.va 
una sorgente di tensione continua a 180 V, un reostato in serie 
permetteva di mantenere la. corrente attorno a Il A. 

Per unA. ffiA.ggiore sicurezza ed attendibilità dei risultati le 
"ipreso delle bA.si e dei campioni sono state effet.tuate in doppio. 

Ho preceduto prelimina.rmente, dopo la misura dell' anneri
mento della. riga, a determinare anche l'annerimento del fondo 
ad iutervalli di 1 mm sull' imma.gine iugrandita (circa 20 volte) 
della lastra sulla cella fotoelettrica. Con tre lettnre a destra e tre a 
l'l inistra, oltre la riga, si a\'evano oosì valori come, p. es., i seguent.i : 

~ -- fondo - - ... 

198 200 197 

figli. 

4H 

~ --fondo 

189 195 

... 
194 

Si può qui nd i rilevare come, a parte piccole variazioui, l'au
nerimento del fondo il simmetrico rispetto alla riga. Perciò come 
auueriment.o del fondo si può seuz' altro assum ere la. media delle 
sei letLUre falte come sopra.. 

Nella seguente ta.bella (II) sono l'iportati i valori che hanno 
servito alla "\Cost ruzione del dia.gramma di Fig. 2. 

TA BF.:LLA 11 

• is .. I" ~toI. '.' H-ri"i .. 1 .... Ni* 109 .:1 A 
~*,; .. , •• I .... ..di • 109 dA .. 1.ft-A, "lo! A, ,nu. 4,1 '~d. A, ]3&1,89 d,I 'o.do 

. 0.000102% 4.01 179 275 0.186 207 270 0.123 
id. id . 171 280 0.214 188 270 0.157 

0.00102 301 " 180 O.MI " 185 0.496 
id. id. " 200 O.Ma 68 200 0.469 

0.0102 2.01 " 305 0.851 40 305 0.882 
id. id. 18 165 0.962 16 165 1.013 
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L e due curve di taratura permettono ora di risalire per ogm 
oampione naturale dal log d A alla concentrazione di Ag in e8SO 

presen te. 
Nella. tabella seguente (III) SOllO riportati per i prodotti na

turali i dati spe rimentali ed i valori del contenuto in Ag con le 
relative medie. 

,o'-----------------------------------~-, 

.. 
" 

~'A~~~~--------------T_--------------,r--l (}(j.c-

Fig 2 - Di agrRUlma Ig C .Jg.d A per la determiuar;ion8 dell'ugento 

Ilei camllioni. 

Nella. colonna l SOIlO riport.ati i numeri dei campiolll esami
nati. Nelle colonne II e VI, 1fT e VII , rv e VIU figurano rispetti 
vamente le deviazioni galvanometriche relative 8.111:1. riga dell ' Ag, 
la media delle deviazioni relative al fondo ed il log 11 A. Infine 
nelle colonne V e IX si hanno le conce ntrazioni ricavate dal dia
gnunma e nella colonna X la media dei quattro valori trovati per 
le concentrazi oni tutti egualmente probabili. 
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T ABELLA Hl 

Il 111 IV V VI VII " TII IX X 
u_,i •• 1 0..1";0101 

CoK "/0 0..;.".,.; "'d' c-. ti. /Mdii C ti. 
.... mo ... Mlr ... l .. tfA .... U.U, Hl t-H 

l 72 '05 0,627 1,9.1O- s 87 310 0,552 1,6.10-' 
0,0014 0;" 

I 57 lO' O,MW l ,O 69 200 0,462 0,93 
2 68 2.0 0,548 l , l 78 245 0,497 l ,l 0,0012 
2 67 255 0,580 l ,' 79 200 0,517 l,a 
2 bi. 43 195 0,657 1,9 02 195 0,574 1,8 0,0015 
2 bis 70 275 0,594 1,5 83 275 0,520 l,a 
2 ter 74 295 0,601 1,6 73 240 0,517 l,a 0,0012 
2 ter 73 240 0,517 0,89 83 240 0,461 0,93 , 45 100 0,551 l ,l " 100 0,464 0,93 0,00097 
3 49 165 0,527 0,96 " 165 0,454 0,89 
3 bis 51 186 0,500 1,2 62 190 0,486 l,l 0,0011 
3 bis " 200 DiMi! 1,2 74 210 0,453 0,87 , 

" ~70 0,454 0,59 115 270 0,371 O,M 0,00049 , 91 220 0,383 0,36 98 "'5 0,361 0,48 
6 12' 240 0,283 0,18 l" 280 0,225 0,20 0,00019 
6 161 295 0,263 0,16 171 290 0,229 0,21 
8 'O 186 . 0,790 5,6 32 t 85 0,762 ',9 0,0059 
8 3t 210 0,831 7,2 34 215 0,801 5,9 

Conclusioni. - Ls. costa,ute presenza di a.rgento nel campioni 
-esaminat.i si può spiegare ammettendo la sostituzione di ioni argento 
a.d ioni aodio nel reticolo cubico di NaCL 

I nfatti dallo studio del sis~ema NaCI-AgOI eseguito da San
<fonnini (7) risulta che tali composti dauno origine ad una serie di 
cristalli misti in tutte le proporzioni , mentre Zemczuz ny ( 13) mo
_strò che i l sistema KCI-AgCI il del tipo ad enttetico sempl ice 
.senza possibilità. quindi di fo rmazione di una soluzio ne solida. 

Nel caso presente Na.CI ed AgCI, a.ppartenenti allo stesso gruppo 
spaziale, hanno dimeusioni della cella elemen tare molto vicine: 
0..-6.63 A. per NaCI, & . ==- 6.66 per AgCI ( I l ) ; siamo perciò di 
f ronte ad un caso tipico e semplice di isomorfismo. 

Cristalli mist i (Na,Ag)Cl contenenti argento in proporzioni 
molLo più elevate erano già. stati rinven ut.i in natura.: la • huanta
j ayte . cont.enent6 fino all' 11 % di AgCI, ma. questu minerale come 
gli aHri alogenuri di a rgento erano stati considerati possibili solo 
in fase sedimentaria o metamorfica. (2). 

In un suo recentiesimo lavoro R. A. Higazy (4), studiando il com
porta.mento dei costituenti minori durante il metamorfismo metaso
matico di a lcune rocce irlandesi , conside ra l'argento come probabile 
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sos~ituente del potassio in quanto da alcuni dati risulterebbe come 
l'argento du rante le trasformazioni epidiorite --+ epidiorite bioti
ti Cfl--+ skarn biotitico aument.i col potass io mentre il sodio dimi
nuisce costantemente. Lo s tt"sso autore però non considera i l fello
meno del tu t to inverso da lui stesso riscontrato che nella trasforma
zione quarzite --+ mi cascisto ad un aumento netto del potassio fa 
riscontro un' altrettanto net.ta diminuzione del contenut.o in argento. 

Si può quiudi afferma re che per qU8UtO riguarda l 'argento il 
lavo ro di Higazy non risolve il p robleml\ in ness uno dei due sensi. 
Data però la maggiore vicinanza del raggio Ionico dell' Ag+ (1.13 
A. ) II. quello del Na+ {D,98 A.l che II. quello del K+ (1.33 A.) ed il 
comportamento di AgOI verso i due cloruri alcalin i sembra estre
mamente p robabile che l' Ag+ sostituisca il Na+ piuttosto che il K +. 

Un a concl usione in tal senso non si può avere direttamente dai 
dati del presente lavoro essendo costante in tnlti i campioni esami 
nati il rapporto NafK. Una pro"a di tale ipotesi s i potrà. avere solo 
con lo studio di altri campioni fumarolici e di minerali e di rocce d i 
varia natura, studio che mi propongo di compiere nel prossimo futuro. 

Altre considerazioni, assoJu~amente indipendenti dalle prece
denti, p08.\iOno essere fatte sulla variazione del contenuto in argento 
nelle lave in relazioue al contenuto in alcali. 

Dall'esame dei contenuti in argen to dei var i campioni si pnò 
osser var e co me di fronte ad una co ncen trazione media di 1,5.10- 3 % 
delle fumarole del 1944, nel campio ne del 1933 l'argento sia pre
sente nella misnra di 1, 9.10~ %, ci06 di un ord ine di grandezza 
inferiore ai vaJo ri dei oampioni più recenti . 

Questo fatto si può porre in relaziOnA alle variazioni osser
vate da Scherillo (8) nella composi zione del magma vesuviano nello 
stesso periodo. Infatti s i può notare, dalle analisi di una. scori a 
del 1932 e di una degli ultimi giorni dell'eruzione del 1944 , il 
passaggio da. un magma sommaitico ad un magma missouritico 
co n uua notevole diminuzione del coefficiente Il k n della formula. 
magmatica di Niggli (da 0,64 a. 0,39) ed un piccolo aumento del 
grado di sil icizzazione (d a 0,67 a 0,70). L 'aumento delle piccole 
quantità di . argento velTebbe quindi a coincidere con l'aumento 
del con ten uto in sodio ileI magroa. 

Fir~",e, I.titMlo di !lfi,,~ra«>gia, Petrog"ajia e Geochimica dell'~"ive.·.ilà. 
Gl'ltro di .tMdio Ile" lo. GeocMmica e la Mineralogia del Gfm,iglio 
Na~jonale delle R icf'I"che - Giugno 1952. 
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