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Fluttuazioni del rapporto Br/Cl
nelle esalazioni fumaroliche di Vulcano (Isole Eolie)
e in alcuni prodotti delle loro reazioni

Nara Corapossi, Laura PiNAReLLI, GIAN Luict BERTOLINI
Dipartimento di Scienze della Terra dell'Universita, Via G. La Pira 4, 50121 Firenze

Riassunto. — E stato determinato il rapporto
Br/Cl in numerosi campioni di NH.CI (salmiak) ed
in condensati raccolti nel periodo 1977-1982 alle
fumarole situate al bordo del cratere di Vulcano
(1. Eolie).

Nel salmiak i tenori di bromo sono compresi
fra il 29 ed il 199; si osservano cio¢, per la
prima volta, contenuti di bromo superiori al 3 %
in campioni di NH.(CI di origine fumarolica. Conse-
guentemente anche il rapporto Br/Cl mostra valori
molto elevati, e varia da 24 10~* a 312 107

Il rapporto Br/Cl'nei gas & notevolmente infe-
riore a quello dei sublimati, ed & compreso fra
1,1 10% e 58 107

In base ai risultati ottenuti si pud osservare:

(1) un progressivo aumento del rapporto Br/Cl
nella fase solida e nella fase gassosa nei campioni
corrispondenti al periodo 1970 (dati di letteratura) -
1978, parallelamente ad un aumento di temperatura.
Questa circostanza pud essere attribuita o ad una
accresciuta pressione parziale di bromo nel mate-
riale primitivo, oppure a fenomeni di fraziona-
mento. In quest’ultimo caso si tratterebbe di una
mobilizzazione di NH.Cl accumulatosi ad una certa
profondita nel sottosuolo durante periodi di attivita
fumarolica ridotta. -

Dopo il 1978 il rapporto Br/Cl ha mantenuto
valori pressoché costanti, come anche la tempe-
ratura.

(2) Un sensibile arricchimento di bromo e quindi
un alto rapporto Br/Cl in alcuni campioni di
salmiak. Cid viene attribuito a deposizione secon-
daria da soluzioni sovrasature di cloruro ammo-
nico, a loro volta formatesi per dissoluzione della
fase solida originaria (sublimata).

Le informazioni ottenute sembrano rappresentare
una base per valutare le carartteristiche del bromo
ai fini di sorveglianza vulcanica, in quanto indicano
che il cloruro di ammonio solido risponde in modo
diretto a variazioni del contenuto di Br nella fase
gassosa. Inoltre & pilt semplice ed immediato il
campionamento dei sublimati rispetto a quello dei
gas fumarolici.

Parole chiave: gas fumarolici, sublimati, rapporto
Br/Cl, sorveglianza vulcanica, Vulcano (Isole Eolie).

FLUCTUATIONS OF THE Br/Cl RATIO IN
VOLCANIC EXHALATIONS AND IN SOME OF
THEIR REACTION PRODUCTS FROM VUL-
CANO, AEOLIAN ISLANDS, ITALY

ABSTRACT. — Bromine/chlorine ratios in NH.CI
(salmiak) and in condensates collected from 1977
to 1982 at the crater fumaroles of Vuleano (Aeolian
Islands) were determined.

Bromine contents in salmiak range from 2 to
19 %; this is the first reported occurrence of Br
contents hi than 3% in fumarolic NH.CL
Br/Cl are relatively high, ranging from 2.4 x 10 *
o 31,2 x 107%

Br/Cl ratios in gases are markedly lower, ranging
from 1,1 X 10~ to 58 x 10°°.

Both temperature and the Br/Cl ratios increase
from 1970 (literature data) to 1978, in solid and
gaseous phases. The bromine increase can be related
to higher amounts of bromine in the magma
chamber, or to possible changes in the composition
of fumarolic gas with time, caused by local fractio-
nation processes. The last case could be the result
of a mobilization of NH.Cl deposited in the vents
under the surface during periods of reduced fu-
marolic activity.

From 1978 to onward, both Br/Cl ratios and
temperature remained almost constant.

A few samples of NH.Cl show a very high Br
contents. This occurrence can be ascribed to growth
from an aqueous supersaturated phase, and not
from the vapour phase.

The sistematic study of NH.Cl sublimates can
be important in volcanic surveillance programs,
especially se sampling of sublimates is easier
and quicker than gas sampling.

Key words: fumarolic gases, sublimates, Br/Cl ra-
tio, volcanic surveillance, Italy (Vulcano, Aeolian 1.).

Introduzione

Questo studio costituisce un ulteriore pas-
so avanti nelle ricerche sui cloruri alcalini di
origine fumarolica di alcuni vulcani italiani
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condotte da CAroBB1 e Coraposs1 (1962);
Corapossi e MaLect (1972); BERTOLINI e
Coraposs1 (1980).

1l contenuto di bromo pud essere un dato
significativo per caratterizzare lattivitd fu-
marolica. Insieme agli altri alogeni, F, Cl e I,
esso & infatti sempre presente nei gas vul-
canici, dove perd viene di rado determinato.
Ancora pilt raramente ¢ determinato nelle
fasi solide-

Gli ioni bromuro e cloruro sono vicarianti
e quindi il bromo entra nel reticolo cristal-
lino dei cloruri. Cid & confermato dall’osser-
vazione di molti prodotti naturali e dagli
studi sperimentali sugli alogenuri di ammo-
nio che mostrano la completa solubilita fra
NHCl e NHBr solidi, ottenuti per esempio
per cristallizzazione da soluzioni acquose
(ANsSELMO e SmITH, 1959).

Sono simili anche le condizioni di forma-
zione degli idracidi HCl, HBr, che si trovano
nelle fasi gassose.

D’altronde, per una data concentrazione
di bromo (per esempio rispetto al cloro) nel-
la fase gassosa, ne osserveremo una corri-
spondente concentrazione nella fase solida
(per esempio cloruri) in equilibrio con essa.
Ad un aumento della pressione parziale di
bromo del gas deve corrispondere un au-
mento di bromo nel solido sublimato da esso.

In molte fumarole in fase di attivita di
solfatara si formano notevoli quantita di
cloruro di ammonio sublimato, per certi
aspetti pit facile da raccogliere del gas corri-
spondente, che quindi pud essere un buon
materiale di studio.

Una serie di prelievi condotti in maniera
sistematica per vari anni alle fumarole di
Vulcano, ha permesso di studiare il compor-
tamento del bromo (e del cloro) nelle fasi
solide (NH4Cl) e nelle fasi gassose associate
(condensati).

Abbiamo quindi una prima base per valu-
tare la possibilita di sorvegliare il contenuto
di bromo (e quindi la composizione della
fase gassosa) mediante prelievi di campioni
di sublimati (fasi solide in equilibrio con i
gas), in particolare cloruro di ammonio. Sic-
come, per di pit, i prelievi coprono il perio-
do di sviluppo di un’anomalia di temperatura
o piu in generale dell’attivitd emanativa, i
dati permettono anche di valutare le caratte-
ristiche del bromo ai fini della sorveglianza
vulcanica.
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Descrizione delle fumarole

Numerose manifestazioni fumaroliche ca-
ratterizzano l'attivitd vulcanica presente at-
tualmente al cratere di Vulcano (Isole Eo-
lie). Tali emanazioni, distribuite prevalente-
mente lungo le due direzioni NW e NE, che
costituiscono le direzioni tettoniche princi-
pali di Vulcano (FrazzeTTA et al., 1977),
sono localizzate in corrispondenza del ver-
sante NO-SO e nei campi fumarolici della
Baia di Levante (Acqua Calda, Caminiti, Ma-
re di Acqua Bollente). Fra i due gruppi di
fumarole esistono differenze importanti di
composizione chimica, di temperatura, di po-
tenziale redox, che influenzano fortemente
la natura delle relative mineralizzazioni
(VALETTE e Picor, 1981).

Per gli scopi del presente lavoro sono state
prese in esame alcune delle fumarole di me-
dia temperatura situate sull’orlo del Gran
Cratere (fumarole del secondo tipo secondo
St. Crare DEviLLE, 1855), la cui caratte-
ristica costante & data dalla presenza di clo-
ruro di ammonio.

La figura 1 a rappresenta una veduta d’in-
sieme della zona fumarolizzata, la figura 1 5
mostra in dettaglio 'ubicazione delle fuma-
role dalle quali sono stati prelevati i cam-
pioni esaminati.

Parte sperimentale

Descrizione dei prelievi

I punti di prelievo delle fumarole sono
indicati nella figura 1 . Nella maggior parte
degli interventi il materiale & stato raccolto
ad una sola fumarola, indicata nel testo come
F5. Questa fumarola & formata dall’associa-
zione di diversi orifizi di uscita del vapore
non tutti sempre attivi contemporaneamente.
Una tale distribuzione spaziale favorisce 'ac-
cumularsi di una discreta quantita di cloruro
di ammonio cristallizzato sotto forma di efflo-
rescenze bianche, talora trasformate in vere
e proprie croste pill 0 meno compatte, con
spessore variabile da pochi millimetri a oltre
un centimetro (figura 2).

Quest’area di emissione fumarolica & stata
suddivisa, per maggiore semplicita di riferi-
mento nella discussione, in otto settori: nel
settore H @& localizzato il foro di uscita prin-
cipale del vapore che & stato da noi visto
sempre attivo, mentre negli altri settori sono
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Fig. 1. — Cratere di Vulcano: (a) veduta d'insie-
me della zona fumarolizzata; (b) localizzazione delle
fumarole campionate. — Vulcano crater: (a) general
view of the fumarolic area; (b) location of the
studied fumaroles.

stati attivi in modo discontinuo altri fori

secondari (tabella 1)

Durante i prelievi effettuati da giugno
1977 a marzo 1979, il cloruro di ammonio
¢ stato prelevato soltanto nel settore H; a
partire da maggio 1979 sono stati effettuati
prelievi ovunque fosse disponibile una quan-
titd sufficiente di materiale.

Alla fumarola F5 sono stati raccolti com-
plessivamente 108 campioni; un gruppo mi-
nore di 25 campioni proviene da altre fuma-
role situate anch’esse sul bordo del cratere.

La determinazione del bromo & stata effet-
tuata anche in una serie di condensati del
getto di vapore delle fumarole. Modalita di
raccolta e di analisi sono riportate in MAR-
TINI et al. (1980 e 1981) per i campioni del
periodo giugno 1977 -marzo 1978, e in

Ciont et al. (1978) e Ciont e Corazza
(1981) per i campioni del periodo maggio
1979 - giugno 1981.

Metodi analitici

Tutti i campioni di cloruro di ammonio
analizzati sono stati selezionati al microscopio
binoculare in modo da disporre di materiale
per quanto possibile puro, successivamente

identificato come salmiak mediante esame
diffrattometrico ai raggi X.

Determinazione dei bromuri. Ogni cam-
pione, pesato, & stato trattato con una solu-
zione circa 0,5N NaOH allo di eli-
minare lione NHi che interferirebbe nella
determinazione del bromo con il metodo qui
usato. Quindi & stato portato a volume con
acqua bidistillata in modo da ottenere una

Fig. 2. — Fumarola di media temperatura con cri-
stallizzazioni di salmiak, — Salmiak crystals at a
medium temperature fumarole,
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TaBELLA 1

Prelievi di campioni di salmiak alla fumarola F5

nei settori corrispondenti ai fori di uscita del va-

pore — Collection of samples of salmiak at the
different output sites inside F5 (see text)
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soluzione avente una concentrazione com-
presa fra 2 ¢ 5 mg/ml di campione. Su ali-
quote di tale soluzione il bromo & stato ossi-
dato a bromato con ipoclorito di sodio (VAN
DER MEULEN, 1931) e determinato per via
volumetrica titolando I'iodio ad esso equi-
valente con una soluzione standard di tio-
solfato di sodio, in presenza di molibdato di
ammonio come catalizzatore (BEHNE, 1953).

Le determinazioni sono state sempte re-
plicate almeno in doppio e in molti casi
anche pit volte.

Il coefliciente di variazione per le analisi
ripetute & di circa il 4,5 %.

Questa procedura & stata preferita a quel-
la spettrometrica di fluorescenza di raggi X,
utilizzata in un lavoro precedente (Cora-
possI e MALEcI, 1972) per la sua maggiore
rapiditd di esecuzione, tenuto conto che
sensibilita e riproducibilita dei due metodi
sono dello stesso ordine (BerTOLINI, 1980).

TABELLA 2

Contenuto di bromo e di cloro nei campioni di
NH,Cl di Vulcano (I. Eolie) — Bromine and
chlorine contents for the NH,Cl samples of Vulcano
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(continua)

Determinazione dei cloruri. Su aliquote
delle soluzioni alcaline sono stati determinati
i cloruri con il metodo volumetrico secondo
Volhard: il cloruro d’argento & stato sepa-
rato per centrifugazione e l'eccesso di ioni
argento & stato titolato con una soluzione
standard di KCNS. Le determinazioni sono
state sempre replicate. Il coefficiente di va-

riazione per analisi ripetute ¢ 3,39 %.

Risultati delle determinazioni

I risultati delle determinazioni di bromo
e di cloro nei 133 campioni di cloruro di
ammonio esaminati, sono riportati nella ta-
bella 2, insieme alle temperature misurate
alla bocca delle fumarole. I campioni sono
ordinati secondo la data di prelievo. Nella
prima fase di questo studio sono stati prele-
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Segue Tabella 2
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vati campioni di diverse fumarole, ridotte
successivamente di numero sulla base dei ri-
sultati via via ottenuti- In particolare, a par-
tire dal 1980, il nostro interesse si & indiriz-
zato alla fumarola F5, in corrispondenza
della quale sono stati raccolti pili campioni

nello stesso giorno, come indicato nella ta-
bella 1.

Questa modalitd di campionamento per-
mette di disporre oltre al materiale subli-
mato in tempi diversi, di materiale subli-
mato in zone diverse della stessa fumarola
e praticamente nello stesso tempo. Si pud
sperare cosi di porre in evidenza differenze
di composizione chimica fra punti diversi e
in tempi diversi.

Nella tabella 2 & riportato per ogni grup-
po di campioni anche il valore medio. Si
deve notare che, se pure raccolti lo stesso
giorno, i campioni rappresentano perd il pro-
dotto di cristallizzazione di fasi gassose dif-

ferenti, e quindi di sublimazione in un pe-
riodo di tempo pit lungo.

L’esame dei dati di tabella 2 evidenzia
anzitutto la presenza di campioni a conte-
nuto di bromo assai elevato, superiore al-
'8 %. Il valore pit frequente & intorno
al 4 %. Solo una piccola parte dei campioni
mostra contenuti di bromo inferiori al 3 %.
I tenori di bromo molto alti compaiono per
la prima volta nei sublimati raccolti nel mag-
gio 1978. Alla fumarola F5, per esempio,
si osserva un campione con I'11,38 % Br;
valori dello stesso ordine di grandezza si
osservano di nuovo nel mese di maggio 1979,
sempre alla fumarola F5 dove un campione
contiene 19,1 % Br. A partire dal mese di
luglio 1979, il bromo non presenta piu va-
lori cosi alti, pur restando ancora superiore
al valore medio di 2,61 % osservato alle
stesse fumarole nel periodo 1967-1970
(CoraDnosst e MaLecr, 1972). A questo
valore si avvicina solo un gruppo di nove
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TABELLA 3

Contenuto di bromo e di cloro mei condensati di
gas delle fumarole di Vulcano (1. Eolie) — Bromine

and chlorine contents for the condensates of
Vaulcano fumaroles
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campioni, raccolti sempre alla fumarola FS5,
nel mese di dicembre 1981, che conteneva in
media il 2,65 % Br.

Nella tabella 2 & riportato anche il rap-
porto Br/Cl che presenta valori medi com-
presi fra 4 e 14 X 1072 Un solo campione
(C5F5, raccolto nel maggio 1979) presenta
un valore molto alto: 31 X 1072,

Poiché con il metodo analitico usato per
la titolazione dei cloruri vengono precipitati
quantitativamente anche i bromuri, il rap-
porto considerato & in realtd Br/Cl+Br.
Questo non modifica sostanzialmente I’anda-
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mento della distribuzione osservata perche
il bromo & solo una piccola frazione del to-
tale.

Nella tabella 3 sono riportati i tenori di
bromo e di cloro nei cond%nsati di gas. Essi
corrispondono in molti casi ai prelievi dei
sublimati di cloruro di ammonio.

Considerando le fumarole nel loro insie-
me, il tenore di bromo & compreso fra 0,02
e 0,108 mg/ml (valore medio 0,049 mg/ml
Br, circa) e il tenore di cloro fra 12,5 e
38,2 mg/ml (valore medio 19,3 mg/ml Cl).

Le differenze della quantitd di bromo in
campioni prelevati in tempi diversi alla stes-
sa fumarola sono talora relativamente alte;
il contenuto di cloro & invece piuttosto co-
stante. Fanno eccezione pochi campioni con
valori elevati, alcuni prelevati alle fumarole
F5, F8, F9, nel periodo giugno 1977 - feb-
braio 1978, ed uno corrispondente al cam-
pione F5 del luglio 1977. I valori del rap-
porto Br/Cl, notevolmente inferiori a quelli
ottenuti per i sublimati, sono compresi fra
0,073 e 0,58 X 10 2, con un valore medio
di 0,26 X 1072,

Anche la temperatura, riportata nella ta-
bella 3, presenta un aumento importante nel
periodo giugno 1977 - settembre 1978. Ad
esempio, alla fumarola F5 la temperatura &
cambiata da 210° a oltre 300° C, rimanendo
poi costantemente intorno a 300° C durante
tutto il periodo interessato dal campiona-
mento.

Discussione dei risultati
Generalita

L’insieme dei valori ottenuti dalle analisi
dei sublimati di cloruro di ammonio e dei
condensati del getto di vapore delle fuma-
role di Vulcano mette in evidenza alcune
caratteristiche di distribuzione del bromo e
del cloro. In particolare, ci riferiamo all’in-
cremento del tenore di bromo rispetto al
cloro nella fase gassosa e nella fase solida
corrispondente, osservabile fra il 1970 e il
1977, all’arricchimento eccezionale e raro di
bromo in alcune delle fasi esaminate e alla
costanza del contenuto di bromo in alcuni
dei periodi studiati.

Consideriamo nell'ordine i wvari aspetti
del problema.
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Br/Cl nei gas

La letteratura indica che, generalmente
parlando, il rapporto Br/Cl nei gas vulcanici
¢ in media 0,2 X 10 2, come si pud osser-
vare dai dati riportati nella tabella 4.-

I rapporti Br/Cl ottenuti per le fumarole
di Vulcano sono nella norma. Nel 1979-1980
¢ stato ottenuto il massimo valore del rap-
porto Br/Cl. Tale rapporto negli anni suc-
cessivi al 1978 & stato in media due volte
maggiore rispetto ai valori del 1969-1970.
Questa differenza si verifica anche per le fasi
solide corrispondenti.

L’aumento del rapporto Br/Cl & associato
all’accresciuta  attivita fumarolica (CARA-
PEZZA et al., 1981) e al cambiamento della
temperatura, che & salita da 195°C (1969-
1970) a poco oltre 300° C (1978) (MARTINI,
1978). La temperatura merita di essere con-
siderata tra i fattori che possono avere deter-
minato la variazione della pressione parziale
di bromo nel gas. A parte la differenza fra
gli anni 1969-1970 e quelli successivi al
1977, per il resto il rapporto Br/Cl nel va-
pore sembra restare piuttosto costante in
ciascun periodo (figura 3). Nella figura 3 si

pud osservare inoltre che il rapporto Br/Cl

nei condensati della fumarola F1, segue lo
stesso andamento di quello della fumarola
F5, sembra quindi plausibile che i fenomeni
osservati siano caratteristici dell’intera emis-
sione fumarolica della Fossa. Data la piccola
quantitd di basi presenti, il cloruro e il bro-
muro nel vapore delle fumarole devono tro-
varsi sotto forma di idracidi.

Br/Cl nel salmiak

Allo scopo di valutare il significato degli
alti tenori di bromo e delle sue fluttuazioni,
osservate nel cloruro di ammonio solido
prelevato nel maggio 1978 alla fumarola F5,
i prelievi effettuati successivamente a questo
periodo sono stati condotti con criteri di-
versi,

Si sono scelti campioni in maniera tale da
mettere in evidenza le eventuali relazioni
fra ubicazione e momento del prelievo e
composizione chimica. Tenendo presente que-
sto obiettivo, alcuni campioni sono stati pre-
levati da un’unica incrostazione supponendo
che questa si fosse, formata gradualmente.
Altri campioni sono stati raccolti invece lo
stesso giorno, ma in zone diverse e della

TABELLA 4
Rapporto Br/Cl nei condensati di gas di alcuni
vulcani — Br/Cl ratios for the fumaroles conden

sates of some volcanoes
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stessa fumarola- In quest’ultimo caso si pud
disporre, fra I'altro, del valore medio di bro-
mo (e di cloro) corrispondente all’attivita
esalativa di pitt giorni. In ambedue i casi
i controlli sono stati fatti in campioni appar-
tenenti alla fumarola F5.

Nella tabella 2 sono chiaramente indivi-
duabili i gruppi di campioni corrispondenti
ai criteri sopra indicati. Un primo gruppo &
costituito da dieci campioni (da CIF5 a
C10F5) scelti da un’unica crosta, prelevata
nel settore H (v. tabella 1) nel mese di
maggio 1978. In questo caso si ottiene percid
una serie d’informazioni relative a cristalliz-
zazioni successive nel tempo, attribuibili pro-
babilmente anche a processi diversi dalla
pura e semplice sublimazione.

E evidente un aumento sensibile del bro-
mo che, in media, & cresciuto da meno del
4 % a circa I'8 % fra due periodi relativa-
mente vicini (giugno-dicembre 1977 e mag-
gio 1978) mentre le singole frazioni presen-
tano tenori molto diversi fra loro. I valori
osservati in questo caso indicano dunque
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variazioni importanti del contenuto di bro-
mo nella fase solida.

AquiLano et al. (1984) hanno studiato
la morfologia del salmiak con particolare
attenzione alle condizioni di formazione dei
cristalli, trovando che il cloruro di ammonio
di Vulcano ha effettivamente le forme da
aspettarsi per un sublimato, e che deve esser-
si depositato sotto forte sovrassaturazione.

Coraposst e PiNAReLLI (1984) hanno
inoltre riconosciuto forme riconducibili a
precipitazione da soluzioni acquose. Tali for-
me non sono comuni, e probabilmente risul-
tano dall’azione di nebbie di condensato. Lo
studio al SEM ha messo in evidenza cristal-
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strutture tubulari che ricordano ancora Iori-
ginaria distribuzione dendritica dei cristalli
di salmiak (figura 5). Proprio in questo tipo
di associazione sono stati ottenuti i valori di
bromo pilt alti e/o variabili. .

Ambedue i casi dimostrano inequivocabil-
mente la ricristallizzazione da soluzione
acquosa.

L’interesse di tali circostanze ai fini del
presente studio nasce dal fatto che il bromo
viene ridistribuito in modo eterogeneo, irre-
golarmente, sicché si trovano poi nella realta
materiali con concentrazioni di bromo molto
superiori o inferiori alla media caratteristica
per il sublimato originario.

]
1 -~ T
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~a— Br/lL = 1!'}3 (coMpensaTi D1 GAs.FS)
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|
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Fig. 3. — Rapporti Br/Cl nel salmiak e nei condensati di gas di Vulcano nei periodi 1967-1970 (Cora-
possI ¢ MaLect, 1972) e 1977-1982 (presente lavoro). — Br/Cl ratios in salmiak and condensate samples
of Vulcano from 1967 to 1970 (Corapossi N. and Marect L.) and from 1977 to 1982 (present paper).

lizzazioni che sembrano tappezzare la super-
ficie delle forme scheletriche originarie del
sublimato, come si pud vedere nella figura 4.

Pil significativo & il caso delle concrezioni.
Tali si sono rivelati essere i depositi che
incrostano in strati spessi anche pit di un
centimetro il suolo di alcune fumarole. In
questo caso l'esame al SEM ha evidenziato

Conclusioni

I fatti principali emersi dalle osservazioni
sono stati I'aumento del rapporto Br/Cl nel
periodo 1970-1978, ed il presentarsi in al-
cuni casi di valori altissimi. L’aumento del
rapporto Br/Cl fra il 1970 e il 1978 segue
I’analogo aumento nella fase gassosa- Come
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verra discusso in modo pili dettagliato in al-
tro paragrafo, questo corrisponde all’equili-
brio di sublimazione (gas-solido). L’effetto
del concomitante aumento di temperatura su
tale equilibrio non pud venire messo in evi-
denza sulla base dei dati raccolti fin qui.

Quanto all’elevata concentrazione di bro-
mo in alcuni dei solidi analizzati, noi propo-
niamo l’ipotesi che essi siano il risultato del
frazionamento che deve avere generalmente
luogo nei processi di dissoluzione e riprecipi-
tazione, il cui verificarsi & testimoniato dalla
morfologia dei prodotti studiati.

Riassumiamo i fatti essenziali: i sublimati
sono generalmente pit omogenei delle incro-
stazioni formate per dissoluzione e riprecipi-
tazione. Alcune determinazioni del tenore di
bromo di singoli cristalli (Corapossi e
Mazzi, in corso di stampa) hanno mostrato
fino al 24,7 % di bromo nel salmiak (ossia
30,28 % di bromuro nel cloruro); mentre
le analisi di campioni in massa non mostrano
eterogeneita superiori al 19 % Br di bromo
nel salmiak.

Fig. 4. — Microfotografia al SEM. (a) cristalliz-
zazioni di salmiak che tappezzano la struttura ori-
ginaria del sublimato; (b) particolare di (a). —
SEM photomicrographe: (z) salmiak recrystallized
on the previous skeletal aggregate; (£) detail of (a).

Ci sembra dunque evidente che i cristalli
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molto ricchi di bromo non siano che il pro-
dotto della cristallizzazione finale delle solu-
zioni che hanno rideposto il salmiak in for-
ma di incrostazione. E noto infatti che il
bromuro e il cloruro di ammonio sono bensi
solubili in tutte le proporzioni, ma la fase
solida & pili povera di bromo della soluzione
con cui si trova in equilibrio.

L’aumento del rapporto Br/Cl nelle emis-
sioni tra il 1970 e il 1978 (o forse addirit-
tura tra il 1977 e il 1978 in concomitanza
con 'aumento della temperatura alle fuma-
role) allo stato attuale delle nostre cono-
scenze non pud venire attribuito con sicu-
rezza ad una causa naturale unica.

Noi abbiamo esaminato due ordini di ipo-
tesi, mutuamente esclusive:

1) & aumentata la concentrazione di bromo
rispetto a quella del cloro nel materiale
primitivo;

2) la fonte & rimasta la stessa, ma ha avuto
luogo un fenomeno di frazionamento,

La prima possibilitd & sia piu semplice,
sia piu significativa, ma tutto sommato &
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un deus ex machina, e pud infatti venire di-
mostrata solo dall’assenza di altre spiegazioni
(perlomeno finché non si possa disporre di
un campione rappresentativo del materiale
primitivo).

La seconda possibilita non ci sembra si
possa escludere al momento attuale, sebbene
non appaia molto probabile. Infatti, si po-
trebbe pensare che durante le fasi di attivita
meno intensa con temperature pilt basse, si
potesse accumulare nel sottosuolo una quan-
titd di cloruro di ammonio solido sublimato.
Questo sarebbe pit ricco di bromo e ver-
rebbe rievaporato nei periodi di riscaldamen-
to, dando luogo ad un’emanazione pil ricca
di bromo. Per esempio, poiche i solidi sono
una trentina di volte piu ricchi di bromo dei
gas, bastérebbe meno del 10 % di salmiak
rievaporato rispetto al cloruro ammonico del
vapore per produrre l'aumento osservato.

La plausibilita di questa possibilita appare
rafforzata da osservazioni di terreno, secondo
cui per esempio a Stromboli una fase di au-
mento dell’attivita e delle temperature nel
1967 vide la comparsa di una fumarola for-
mata da puro vapore di cloruro ammonico
al suo punto di sublimazione alla pressione

BERTOLINI

atmosferica (com. verbale di F. Tonani). Noi
non siamo perd riusciti a dimostrare in modo
chiaro che il vapore delle fumarole della Fos-
sa di Vulcano possa effettivamente depositare
salmiak nel sottosuolo, che possa venire rie-
vaporato in una successiva fase di maggiore
attivita. La difficolta risiede nella scarsita di
dati sugli equilibri chiamati in causa, e nel-
I'incertezza sulle concentrazioni di ammo-
niaca nei condensati.

Il problema viene quindi lasciato a questo
punto. I dati sull’evoluzione successiva delle
fumarole potranno dare una risposta indi-
pendente dalle difficolta suddette, oppure
queste potranno venire direttamente affron-
tate con una ricerca piu approfondita-

Peraltro ci sembra dimostrata la possibi-
lita di utilizzare i prelievi di sublimati di
salmiak ai fini della sorveglianza di questo
pa.ta.metro-

Ringraziamenti. — Gli autori ringraziano il prof.
TonaNt per la lettura critica del testo e per i
preziosi suggerimenti.
Lavoro realizzato parzialmente con il contributo
del Centro di Studio per la Mineralogia e Geo-
chimica dei Sedimenti del CN.R. di Firenze.

Fig. 5. — Microfotografie al SEM. Strutture tubulari con originaria distribuzione dendritica del salmiak:
(a) parzialmente visibile; (#) non piti evidente. — SEM photomicrographs. Tubular shapes showing
the original dendritic forms: (a4) partially or (b) no more evident.
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