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Dispersione di “metalli pesanti” in aree minerarie

Un approccio multidisciplinare e multiscala

Introduzione

1l concetto di sviluppo sostenibile esprime la consapevolezza della necessita di
coniugare il progresso economico e tecnologico ed il conseguente innalzamento
degli standard di vita con la salvaguardia dell’ambiente, inteso non tanto come
astratto patrimonio ideale di “naturalitd”, ma come componente essenziale ed
imprescindibile della qualita stessa della vita umana.

In questo contesto, alla costante e crescente necessita di materie prime mine-
rali per lo sviluppo economico ed industriale si accompagna la responsabilita di
conoscere, prevenire, e minimizzare I'impatto ambientale dell’attivita estrattiva,
intervenendo altresi ove necessario per rimuovere o comunque ridurre le conse-
guenze di attivita pregresse.

Tra i molteplici aspetti ambientali dell’attivita mineraria, tratterd in questa
sede quello di cui mi sono occupato personalmente da oltre dieci anni, e che rap-
presenta uno dei problemi piti notevoli a scala globale: I'inquinamento chimico
derivante da drenaggi acidi e dalla dispersione di “metalli pesanti” (come si vedra,
i due fenomeni sono correlati). Strettamente parlando, un metallo pesante ¢ un ele-
mento con caratteristiche chimiche metalliche e peso specifico elevato (indicativa-
mente, maggiore di 5); tuttavia, nella letteratura ambientale ¢ invalso 'uso di com-
prendere in questo termine elementi ecotossici che non hanno, o hanno solo par-
zialmente, carattere metallico, quali arsenico e tellurio, oppure hanno modesto peso
specifico (es., berillio o alluminio).

La mia attivita nel settore si & svolta principalmente all’interno del gruppo di
mineralogia e geochimica ambientale del Dipartimento di Scienze della Terra del-
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I'Universita di Cagliari, coordinato da Luca Fanfani, che ¢ stato uno dei primi in
Italia a condurre ricerche sistematiche sul problema. La maggior parte delle infor-
mazioni qui riportate sono state acquisite da membri di questo gruppo; essi condi-
vidono ogni eventuale merito di questa presentazione.

Natura e dimensioni del problema

La generazione di drenaggio acido e la dispersione nell’ambiente di “metalli
pesanti” sono tipicamente associate alla presenza di corpi mineralizzati a solfuri,
essenzialmente per tre ragioni: i solfuri sono instabili nell’ambiente esogeno (per i
valori atmosferici di fugacita d’ossigeno, ~ 0,2 bar, lo stato d’ossidazione stabile per
lo zolfo & +6), e tendono quindi a decomporsi; con poche eccezioni significative
(es., I'uranio), la maggior parte dei “metalli pesanti” hanno carattere almeno par-
zialmente calcofilo, e quindi si associano tipicamente ai solfuri; I'ossidazione dei
solfuri, 7z primis del solfuro pit abbondante e diffuso, la pirite, pud generare aci-
dita, secondo reazioni del tipo:

FeS, + 15/4 O, + 5/2 H,O <> FeOOH + 250, + 4H*

Tale acidita, a sua volta, favorisce I'ulteriore decomposizione di solfuri e/o la
mobilizzazione dei metalli pesanti, come appare chiaro nella maggior parte dei
“diagrammi di Ficklin” relativi alle acque di drenaggio in aree mineralizzate a sol-
furi (Fig. 1): in genere, il contenuto di metalli aumenta al decrescere del pH.

1l fenomeno avviene ogni qualvolta rocce contenenti solfuri entrano in con-
tatto con 'ambiente esogeno, ed ¢ quindi, in questo senso, un fenomeno del tutto
naturale (“acid rock drainage”, ARD); tuttavia, |’attivita mineraria amplifica sensi-
bilmente il fenomeno (“acid mine drainage”, AMD), in quanto I'estrazione e la suc-
cessiva comminuzione del minerale aumentano enormemente la superficie di con-
tatto con gli agenti atmosferici. Il fenomeno puod trovare una mitigazione naturale
dalla presenza di minerali che hanno reazione alcalina — es., carbonati come la cal-
cite, o silicati come ’olivina:

CaCO; + H,0O => Ca?" + HCO, + OH~
Mg,SiO, + 4H,0 => 2Mg?" + H,SiO, + 4OH~

E quindi molto importante, nel momento in cui si pianifichi un’attivita estrat-
tiva, conoscere e poter valutare quantitativamente la potenziale generazione di dre-
naggio acido e/o mobilizzazione di “metalli pesanti” che ne possono derivare, e
prevedere quindi adeguate misure di contenimento e ripristino. Cio ha condotto a
sforzi di modellizzazione del fenomeno in termini sia empirici che concettuali, fino
allo sviluppo, peraltro ancora allo stadio embrionale, di modelli ambientali per le
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Fig. 1 — Contenuto di “metalli pesanti” in funzione del pH in acque drenanti aree minera-
lizzate a solfuri (nell’esempio specifico, vene a solfuri di Pb-Zn-Ag — Coeur d’Alene, Idaho,
USA; Montevecchio, Sardegna; Bottino, Toscana). Questo tipo di diagramma & comune-
mente noto come “Ficklin plot” dal nome del geochimico americano che ne ha proposto I'u-
tilizzazione. Notare la scala logaritmica delle concentrazioni, e gli elevati valori che possono
essere raggiunti (fino a 1 g/litro, principalmente Zn). Fonti dei dati: Balistrieri et al., 1998;
Benvenuti et al., 2000; Caboi et al., 1999.

varie tipologie di giacimenti minerari (“geoenvironmental deposit models”; Du
Bray, 1995; Plumlee, 1999; Wanty et al., 2003).

In paesi come I'Italia, peraltro, I'industria mineraria, soprattutto nel comparto
metallifero, & in forte contrazione a partire dalla fine degli anni *60, mentre persi-
ste, e in alcuni settori & addirittura in espansione, l'estrazione di rocce e minerali
industriali. Questo tipo di attivita estrattiva presenta specifici problemi d’impatto
ambientale tutt’altro che trascurabili, tuttavia in generale & solo occasionalmente
associata a generazione di drenaggi acidi. Pertanto, attualmente in Italia i piu seri
problemi di drenaggio acido e/o dispersione di “metalli pesanti” si hanno in aree
minerarie dismesse, ove I’assenza (fino a non molti anni fa) di un’adeguata legisla-
zione e la scarsa sensibilita ambientale hanno condotto all’abbandono incontrollato
di enormi quantita di scarti di coltivazione e trattamento, in grado di produrre
livelli significativi d’inquinamento (Figure 2 e 3).
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Fig. 2 — Discarica di sterili di trattamento a Piccalinna, distretto di Montevecchio, Sardegna
sud-occidentale. Il materiale, avente una massa totale dell’ordine dei 10 milioni di tonnellate,
pur essendo in termini minerari definito “sterile”, contiene quantita ambientalmente signifi-
cative di “metalli pesanti”, nonché di pirite, in grado di generare drenaggio acido. Il corso
d’acqua che si nota in primo piano ¢ in effetti inquinato da Zn, Pb, Cd e altri metalli, a causa
dei drenaggi percolanti dal cumulo di sterili e provenienti dalle gallerie (Fig. 3).

Tl problema & particolarmente sensibile in quelle che storicamente sono state le
maggiori regioni metallifere italiane, la Sardegna e la Toscana. Peraltro, studi siste-
matici in questo senso sono stati intrapresi da non pit di una quindicina d’anni, e
principalmente per I'iniziativa autonoma di gruppi di ricerca accademici, piuttosto
che nell’ambito di piani coordinati e finalizzati a livello locale o nazionale. Per-
tanto, a tutt’oggi solo una parte delle situazioni piu rilevanti & stata oggetto di
studio. Degli studi in Sardegna fard cenno in seguito; per quanto riguarda la
Toscana, i contributi pili significativi sono venuti dal gruppo dell’'Universita di
Firenze coordinato da Beppe Tanelli, e dal gruppo di Francesco Riccobono all’U-
niversita di Siena; relativamente ad altre regioni d’Italia, voglio qui ricordare gli
studi sulla miniera di Libiola (Liguria) di Gabriella Lucchetti e collaboratori (Uni-
versita di Genova).
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Fig. 3. Drenaggio fuoriuscente dalla galleria Piccalinna. L'acqua, interagendo con i corpi
mineralizzati, acquisisce un carattere acido (pH variabile tra 2 e 4), ed & particolarmente
ricca in metalli.

Approccio metodologico

Come per la maggior parte dei fenomeni ambientali, la modellizzazione dei
processi in cui si articola I'impatto ambientale dei drenaggi di miniera & particolar-
mente complessa, e richiede un approccio tipicamente multidisciplinare e multi-
scala. Schematizzando infatti il processo di contaminazione in tre componenti
(sources, pathways, targets — sorgenti, mezzi di trasporto, e bersagli), appare chiaro
come la definizione completa di ciascuna di tali componenti implichi un numero
rilevante di parametri e di proprieta. Le sorgenti, in questo caso, sono naturalmente
i minerali che contengono metalli pesanti e/o che possono produrre drenaggio
acido. Tali minerali sono spesso minerali accessori, 0 comunque non economici, nel
corpo mineralizzato — inoltre, gli elementi tossici possono ritrovarsi come vicarianti
minori, la cui presenza pud non essere immediatamente percepibile. Peraltro, i
minerali di ganga e delle rocce incassanti possono giocare un ruolo di tampone del-
I’eventuale acidita generata, limitando quindi la mobilita dei metalli, sulla quale
influiscono altresi i minerali secondari mediante fenomeni di coprecipitazione o
adsorbimento. Ne consegue che, ai fini di una corretta previsione dell’impatto
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ambientale di un determinato corpo minerario, & necessaria una conoscenza molto
dettagliata della mineralogia, della litologia e della geochimica dell’area mineraliz-
zata. Il trasporto e la dispersione dei “metalli pesanti” dalle sorgenti puod avvenire
per via meccanica (scivolamenti gravitativi, dispersione eolica, ruscellamento), o in
soluzione acquosa. In entrambi i casi, & necessario conoscere tutti i parametri cli-
matici, geomorfologici, idrogeologici che influenzano le dinamiche del trasporto
solido e dei corsi d’acqua, mentre per il trasporto in soluzione & evidentemente
necessaria la conoscenza degli equilibri di solubilizzazione — precipitazione — adsor-
bimento. Il trasferimento alla biosfera ¢ ovviamente lo stadio fondamentale del pro-
cesso d’inquinamento; in effetti la percezione dell’inquinamento risulta appunto
dalle modifiche indotte sugli ecosistemi (“targets”). Questo ¢ uno degli aspetti pitt
complessi dell'intero problema, per il quale ¢ strettamente necessaria I'interazione
interdisciplinare tra competenze di diversa natura. Gli effetti tossici di un partico-
lare metallo non solo variano fortemente da una specie all’altra, ma dipendono in
notevole misura dalla forma in cui il metallo & presente nell’ambiente (la cosiddetta
“speciazione”). Si & tentato di semplificare a fini operativi fenomeni cosi complessi
attraverso il concetto di “biodisponibilita”, che a sua volta ¢ spesso valutata empi-
ricamente attraverso simulazioni di laboratorio (estrazioni selettive o sequenziali).
La biosfera, peraltro, non & solo un recettore passivo del risultato finale del pro-
cesso d’'inquinamento, ma interviene nei meccanismi di mobilizzazione e li modifica
significativamente, 7z primis attraverso 'opera dei batteri, la cui interazione con i
minerali ¢ uno dei processi chiave di controllo delle reazioni mineralogiche in
ambienti superficiali.

Appare quindi come P'analisi completa (“olistica”) di tutti gli aspetti del pro-
blema sia estremamente complessa e richieda I'intervento di competenze multidi-
sciplinari. Ulteriori elementi di complessita sono rappresentati dal fatto che questi
sistemi si trovano spesso in stati lontani dall’equilibrio, in cui il ruolo della cinetica
¢ preponderante, nonché dall’effetto di scala. Questo concetto, da tempo noto in
fisica (“all things do not simply scale down in proportion”, Feynman, 1960), e
recentemente acquisito anche nelle geoscienze (es., Hochella, 2002), esprime il fatto
che le proprieta alla scala molecolare o comunque nanoscopica possono differire
sensibilmente dalle proprieta macroscopiche. Parimenti, poiche il Jocus d’intera-
zione tra minerale e ambiente ¢ la superficie, la conoscenza delle proprieta e della
reattivita delle superfici dei minerali ¢ diventato un presupposto indispensabile ad
una corretta comprensione di questi sistemi (v. p.es. Rosso & Vaughan, 2006).
Recentemente, si sono sviluppati altresi esperimenti di laboratorio, in cui si tenta di
modellizzare sistemi complessi scindendoli in sottosistemi pit semplici, in cui i
parametri di reazione sono controllati. Questo approccio ha evidentemente il limite
di implicare 'estrapolazione da sistemi semplici a sistemi complessi, e da tempi
sperimentali necessariamente limitati alla scala temporale ben piu estesa dei feno-
meni naturali; tuttavia ha condotto a fondamentali contributi alla comprensione dei
meccanismi alla base della dispersione e trasporto dei “metalli pesanti”. In conclu-
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sione, 'approccio corrente alla modellizzazione dell’impatto ambientale delle aree
minerarie consiste nella combinazione di studi multidisciplinari di situazioni “di
campagna” con esperimenti di laboratorio condotti a tutte le scale.

Ricerche del gruppo di Cagliari

T concetti sopra esposti sono stati applicati dal gruppo di mineralogia e geo-
chimica ambientale dell’'Universita di Cagliari allo studio di alcune aree minerarie
della Sardegna meridionale e di alcuni minerali d’interesse per la dispersione o con-
trollo della mobilitd dei “metalli pesanti”. A titolo d’esempio dell’approccio se-
guito, illustrerd brevemente i risultati conseguiti nello studio dell’area mineraria
di Baccu Locci (Sardegna sud-orientale) e del comportamento della galena in
ambiente acido. Altri studi hanno riguardato le zone dell’Iglesiente (Frau, 2000;
Cidu et al., 2001, 2005), di Montevecchio (Caboi et al., 1999; Podda et al., 2000;
Zuddas & Podda, 2005) e Furtei (Cidu et al., 1997; Da Pelo et al., 2005), e I’ossi-
dazione dell’enargite (Lattanzi et al., 2006).

Baccu Locci. 11 giacimento di Baccu Locci, caratterizzato da una mineralizza-
zione complessa in cui arsenopirite e galena sono i solfuri principali, & stato coltivato
per As e successivamente per Pb fino al 1965. L'area mineraria e la contigua piana
costiera di Quirra sono attraversate dal Rio Baccu Locci-Corr’e Cerbu, caratteriz-
zato da un tipico regime torrentizio, che confluisce nel Rio Quirra poco prima dello
sbocco di questo al mare. Lo studio idrogeochimico delle acque (Frau & Ardau,
2003; Dadea et al., 2005) ha messo in evidenza un andamento peculiare della distri-
buzione dei “metalli pesanti” (Fig. 4). Le acque superficiali, sostanzialmente incon-
taminate prima dell’attraversamento dell’area mineraria, ne ricevono un carico di
“metalli pesanti” per la presenza di discariche di coltivazione e drenaggi di gallerie;
il contenuto della maggior parte di questi elementi, peraltro, decresce rapidamente a
valle dell’area mineraria, per diluizione da parte di altri corsi d’acqua. Al contrario,
il contenuto d’arsenico si mantiene rilevante, e addirittura localmente aumenta, per
tutto il corso del Rio Baccu Locci. Questo fenomeno ¢ conseguenza della sciagurata
pratica della compagnia mineraria di smaltire i materiali residui (tazlings) dell’im-
pianto di flottazione riversandoli direttamente nel corso d’acqua. Durante i fre-
quenti eventi di piena, le acque hanno trasportato a valle grandi quantita di zazlings,
sia depositandoli lungo gli argini del fiume, che ridistribuendoli su vaste superfici in
seguito alle frequenti esondazioni del Torrente Quirra.

Questi materiali, tutt’ora assai ricchi in As, hanno pertanto prodotto una dif-
fusa anomalia geochimica, che determina nei suoli della piana di Quirra e nelle
acque sotterranee il frequente superamento dei limiti di legge indicati per questo
elemento (Fig. 5). Lo studio mineralogico alla microscala delle reazioni che con-
trollano la mobilitd dei “metalli pesanti” (Frau & Ardau, 2004; Dadea, 2003) ha
evidenziato tessiture che testimoniano i vari stadi di evoluzione del sistema (Fig. 6).
In particolare, I’As, rilasciato dalla lenta ossidazione dei minerali primari, viene
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Fig. 4 — Variazione del contenuto in Cd e As nelle acque del Rio Baccu Locci in funzione
della distanza da un’origine convenzionale rappresentata dal punto di campionamento piti a
monte (BLO). Altri “metalli pesanti” (Cu, Zn, Pb) mostrano andamenti analoghi a quello del

Cd. Tl corso d’acqua attraversa I’area mineraria propriamente detta approssimativamente tra
i punti 1 e 6. Da Frau & Ardau (2003).
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Fig. 6 — Immagini al microscopio elettronico a scansione di associazioni mineralogiche a
Baccu Locci. In alto a sin., cristallo zonato di arsenopirite primaria, circondato da un sottile
bordo di idrossidi di Fe secondari; in alto a ds., alterazione spinta di arsenopirite, sostituita
da idrossidi di Fe; in basso a sin., pseudomorfosi quasi completa di idrossidi di Fe (Fe-hydr)
su un solfuro primario (sulf, probabilmente arsenopirite), circondato da un sottile bordo di
jarosite (jar); in basso a ds., scorodite (sco) di neoformazione su feldspato (feld) primario. Da
Dadea (2003).

temporaneamente bloccato in fasi di neoformazione quali la scorodite e la ferrii-
drite arsenicale. Tuttavia queste fasi hanno una stabilita moderata, e nel lungo ter-
mine causano una continua dispersione di arsenico nell’ambiente. La mobilita del-
I’arsenico nei suoli ¢ stata valutata mediante test di estrazione selettiva e sequen-
ziale (Ardau, 2001; Dadea, 2003), ed & risultata relativamente bassa. Tuttavia a causa
degli alti tenori riscontrati (fino ad oltre 10000 ppm), le quantita totali di arsenico
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mobilizzate nel tempo possono essere ragguardevoli e potenzialmente ecotossiche.
Studi di trasferimento dei “metalli pesanti” alla biosfera (Balvis, 2002; Dadea, 2003;
Aru, 2005) hanno evidenziato che diverse specie vegetali sia spontanee che coltivate
presentano una discreta tolleranza a contenuti anche significativi di arsenico nei
suoli (dell’ordine delle migliaia di ppm). Cid sembra il risultato principalmente di
meccanismi di esclusione, in quanto i coefficienti di traslocazione alla parte epigea
delle piante (ossia il rapporto tra il contenuto in As nel residuo secco e quello nel
corrispondente suolo) sono molto bassi (< 0,03, con la parziale eccezione di Ruwmzex
bucephalophorus, una specie ruderale gia nota per la capacita di accumulare altri
metalli). Tuttavia, la bassa traslocazione corrisponde a contenuti assoluti localmente
non trascurabili, in particolare in specie foraggere destinate all’alimentazione di
animali domestici. Una stima di Dadea (2003) indica che la quantita totale di As
ingerita da un ovino che si alimenti con tali foraggere puo raggiungere valori poten-
zialmente tossici. Peraltro, analisi preliminari del latte di pecore e capre nella zona
(ISS, 2004; Falchi, 2005) hanno messo in evidenza bassi valori di As (<10 mg/l).
Anche in questo caso si pud pensare ad un meccanismo biologico di difesa, che
limita il trasferimento al latte dell’elemento tossico. In conclusione, il sistema di
Baccu Locci sembra rappresentare una “bomba ad orologeria ecologica”, in cui si
ha un lento rilascio e trasferimento di arsenico alla biosfera, parzialmente mitigato
dagli “sforzi” della natura attraverso la cattura in minerali secondari e lattivazione
di meccanismi biologici di difesa. Non vi ¢ purtroppo garanzia che questi “sforzi”
possano essere, nel lungo termine, sufficienti a disinnescare la “bomba”. La vastita
dell’area interessata rende inoltre problematica un’opera di bonifica radicale, per-
tanto nel breve termine I'intervento pit consigliabile sembra essere un programma
di monitoraggio che individui tempestivamente le situazioni piti a rischio, sugge-
rendo di volta in volta azioni specifiche.

Dissoluzione ossidativa della galena in ambiente acido. La galena (PbS) ¢ un
minerale di rilevante importanza sia economica che ambientale in quanto & il prin-
cipale minerale del piombo, metallo di interesse industriale ma anche notevolmente
tossico. Essa ¢ stata pertanto oggetto di numerosi studi (si veda ad es. la bibliogra-
fia in De Giudici et al., 2006). Il nostro gruppo, e in particolare Nanni De Giudici,
ha studiato la reazione di dissoluzione ossidativa della galena in ambiente acido (De
Giudici & Zuddas, 2001; De Giudici et al., 2005, 2006). Tali studi hanno partico-
lare rilevanza per prevedere e modellizzare quantitativamente il rilascio di piombo
in presenza di fenomeni di drenaggio acido. Sono stati eseguiti studi macroscopici
(scala “molare”) della cinetica di dissoluzione in reattore a flusso continuo a diversi
pH e temperature, e studi alla scala microscopica e di superficie sia in situ che ex
situ mediante microscopia a forza atomica (AFM), spettroscopia fotoelettronica
(XPS) e spettroscopia Raman.

La velocita di dissoluzione in funzione del tempo di reazione segue un tipico
andamento decrescente fino a raggiungere un valore stazionario dell’'ordine di 107
moli per secondo per metro quadro (Fig. 7) alla temperatura di 25° C.



rate

— 120 —

1,0E-04
®pH 1,2
u pH=3
1,0E-05 ;
1,0E-06
. t
. J L 3
) L L
1,0E-07 " "
0 20 40 60 80 100 120
time (h)
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Le variazioni della velocita allo stato stazionario in funzione della temperatura
hanno permesso di calcolare, mediante I’equazione di Arrhenius, i valori dell’ener-
gia di attivazione apparente della reazione in funzione del pH (Fig. 8). La netta
discontinuita che si osserva intorno a pH 3 indica un cambiamento del processo
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Fig. 8 — Energie di attivazione (in KJ/mol) calcolate per la reazione di dissoluzione ossida-
tiva della galena in funzione del pH. Da De Giudici et al. (2005).
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che controlla la velocita di reazione alla superficie. L'osservazione in situ mediante
AFM dell’evoluzione della superficie durante la reazione mostra il progressivo svi-
lupparsi di protrusioni di una fase solida (Fig. 9) che si & ipotizzata costituita da
zolfo elementare. Ciod & stato confermato mediante microspettroscopia Raman (Fig.
10). Ulteriori caratterizzazioni della superficie a vari stadi di reazioni sono state

! 5 ¥ b = _ .0 _4
Fig. 9 — Evoluzione della superficie (001) della galena osservata per AFM durante la reazione
con una soluzione a pH 1(HCI). a) la superficie iniziale (area dell'immagine ca. 6x6 um); b),
la stessa area dopo 2 minuti di reazione; e), dopo 17 ore; f), particolare dell'immagine pre-
cedente. Da De Giudici & Zuddas (2001).
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Fig. 10 — Spettro Raman raccolto in situ sulla superficie della galena (faccia 001) dopo 120
ore di interazione con una soluzione di HCl a pH 4.6. Sono evidenti i picchi Raman dello
zolfo elementare. Da De Giudici et al. (2006).

condotte ex situ per XPS, ed in situ per microspettroscopia Raman (Tabella 1). E
importante notare come diverse specie riscontrate non siano termodinamicamente
stabili nelle condizioni sperimentali — cid conferma che alla scala della superficie la
termodinamica di bulk non ¢& direttamente applicabile.

Questi dati sono stati interpretati per suggerire un modello di dissoluzione ossi-
dativa della galena a scala molecolare in cui lo stadio critico & rappresentato dalla
reazione della superficie con 1’ossigeno molecolare disciolto. Tale reazione produce,
a pH inferiore a 3, prevalentemente uno strato di zolfo elementare, mentre a pH pitt
alti si formano preferenzialmente stati di ossidazione dello zolfo piu elevati.

pH 24 h 48 h 72 h 96 h 120 h 650 h
5.8 PbS PbO PbO PbO PbSO, |PbOH

Sulfites | PbSO, PbSO, |[PbSO, |PbSO; |S
4.6 PbS PbS PbS PbS S

Sulfites | SO SO7 SO;
1 PbO PbO S S S Pb-O

PbO-PbSO, Pb-Cl |Pb-Cl
oxy/hydrate/sulfate

Tabella 1 — Specie individuate per XPS e/o microspettroscopia Raman sulla superficie della
galena per vari tempi di interazione con soluzioni a vario pH. Da De Giudici et al. (2006).
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