
U
N
C
O
R
R
E
C
T
E
D
 P
R
O
O
F

Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy xxx (2018) xxxxxx

Contents lists available at ScienceDirect

Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy
journal homepage: www.elsevier.com

Analytical note

New insights on the Dronino iron meteorite by doublepulse microLaserInduced
Breakdown Spectroscopy
Gioacchino Tempesta , Giorgio S. Senesi , Paola Manzari , Giovanna Agrosì
a 
Dipartimento di Scienze della Terra e Geoambientali (DiSTeGeo), University of Bari, Via E. Orabona 4, 70125 Bari, Italy

b 
CNR – Istituto di Nanotecnologia (NANOTEC), PLasMI Lab, Via Amendola 122/ D, 70126 Bari, Italy

c 
Istituto Nazionale di Astrofisica, Istituto di Astrofisica e Planetologia Spaziali (INAFIAPS), via Fosso del Cavaliere 100, Roma, Italy

A R T I C L E   I N F O

Article history:

Received 14 November 2017
Received in revised form 13 March 2018
Accepted 28 March 2018
Available online xxx

Keywords:

Dronino iron me te orite
Al ter ation
DPμLIBS
Scan ning Elec tron Mi croscopy
Chem i cal analy sis

A B S T R A C T

Two frag ments of an iron me te orite shower named Dronino were char ac ter ized  by  a  novel  tech nique,  i.e.
Dou blePulse  mi croLaser  In duced  Break down  Spec troscopy  (DPμLIBS)  com bined  with  op ti cal  mi cro 
scope. This  tech nique al lowed to per form a fast and de tailed analy sis  of  the  chem i cal  com po si tion  of  the
frag ments and per mit ted to de ter mine their com po si tion,  the al ter ation state dif fer ences and the cool ing rate
of the me te orite. Qual i ta tive analy sis in di cated the pres ence of Fe, Ni and Co in both frag ments, whereas  the
el e ments Al, Ca, Mg, Si and, for the first time Li, were de tected only in one frag ment and were re lated to  its
postfalling al ter ation and con t a m i na tion by weath er ing processes. Quan ti ta tive analy sis data ob tained us ing
the cal i bra tionfree (CF)  LIBS method showed a good agree ment with those ob tained by tra di tional meth 
ods gen er ally ap plied to me te orite analy sis,  i.e. Elec tron Dis per sion Spec troscopy   Scan ning  Elec tron Mi 
croscopy (EDSSEM), also per formed in this study, and Elec tron Probe Mi cro analy sis  (EMPA)  (lit er a ture
data). The lo cal and cou pled vari abil ity of Ni and Co (in crease of Ni and de crease of Co) de ter mined for  the
un al tered por tions ex hibit ing plessite tex ture, sug gested the oc cur rence of solid state dif fu sion processes un 
der a slow cool ing rate for the Dronino me te orite.

© 2017.

1. Introduction

The  study  of  me te orites  can  pro vide  unique  in for ma tion  on  the
chem i cal com po si tion of the so lar  sys tem  since  it  was  born  and  de 
tails on how it evolved into the Sun and plan ets of to day. The  in for 
ma tion  that  can  be  ob tained  goes  back  un til  to  4.6 bil lion years.
Among the known me te orites, those clas si fied as iron and stony iron
con sist of as ter oid frag ments  that  were  sub jected  to  sig nif i cant  ge o 
log i cal pro cess ing in the early so lar sys tem, in clud ing melt ing of met 
als and sil i cates and dif fer en ti a tion into core, man tle and crust. How 
ever, af ter falling the body of these me te orites ex pe ri enced also a ge 
o log i cal  evo lu tion  typ i cal  of  that  oc cur ring  on  the  Earth,  but  at  a
much  smaller  in ten sity  and  timescale  [1].  Me te orites  rep re sent  the
only avail able ma te r ial ana logues to those pre sent in the  deep  in te ri 
ors of Earth  and  other  so lar  plan ets,  so  the  dis crim i na tion  be tween
frag ments  that  suf fered  ter res trial  al ter ation  and  un al tered  sam ples
can be rel e vant for ge netic im pli ca tions [1].

In the last decades, a novel, highly  ver sa tile  ad vanced  an a lyt i cal
tech nique,  i.e.  LaserIn duced  Break down  Spec troscopy  (LIBS)  has
been widely and suc cess fully ap plied to the study of var i ous types of
ter res trial and ex trater res trial ma te ri als in the solid, liq uid or gaseous
phase [2]. LIBS shows great ad van tages, such as no need of sam ple 
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prepa ra tion, pos si bil ity of  si mul ta ne ous multiel e ment  analy sis,  fast
re sponse,  ca pac ity  of  per form ing  depthpro file  analy sis  based  on  a
sim ple setup, and avail abil ity of portable in stru ments suit able for ap 
pli ca tions in harsh en vi ron ments [3–5]. In the last years, many space
agen cies pro grams con cern ing Mars ex plo ration have shown a  great
in ter est on the  ap pli ca tion  of  LIBS  to  the  an a lyt i cal  study  of Mars
rocks and soils. In par tic u lar, a  standoff  LIBS  sys tem  has  been  de 
ployed on the Mars rover Cu rios ity as a part of the Chem Cam an a lyt 
i cal sys tem  that  is  presently  used  to  study  the  geo chem istry  of  the
Mar t ian sur face (NASA 2016) [6].

The LIBS tech nique has al ready been tested  suc cess fully  for  me 
te orite char ac ter i za tion in a num ber of pre vi ous works [7–13] that,  in
gen eral,  have  shown  that  the  higher  was  the  con cen tra tion  of  el e 
ments, the bet ter was the agree ment with data ob tained by other tech 
niques. Fur ther, lit tle dif fer ences of the mi nor el e ment pres ence  and
con tent might play a fun da men tal role for me te orite clas si fi ca tion.

In this study  two  frag ments  of  an  iron me te orite  shower  named
Dronino  were  stud ied  us ing  a  noncon ven tional  tech nique,  i.e.  dou 
blepulse  mi croLaserIn duced  Break down  Spec troscopy  (DP
μLIBS) in con junc tion with op ti cal mi cro scope, which al lowed to ob 
tain a fast multi el e ment quan ti ta tive analy sis also of light el e ments.
Dronino me te orite was dis cov ered by Oleg Guskov in the year 2003
near the vil lage of Dronino in the Ryazan oblast, Rus sia  [14].  Af ter
this  find ing,  sci en tific  ex pe di tions  and  me te orite  hunters  col lected
more  than  600  frag ments  (the  largest  of  250 kg)  to tal ing  about
3000 kg, which were found at a  depth  of  0.2–2 m  across  an  area  of 
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0.5 × 1.5 km.  The  dis tri b u tion  of  frag ments  sug gested  that  the  me te 
orite formed a crater of about 30 m in di am e ter, which was prob a bly
buried. Since no his tor i cal records of a me te orite fall ex ist,  it  is likely
that  the me te orite  fell  be fore  the  12th  cen tury  when  the  area  was
largely un pop u lated [15]. Ac cord ing to Rus sell  et  al.  [15],  the  bulk
com po si tion  of  the  Dronino  me te orite  con sisted  of  finegrained
ataxitic  du plex  tex ture  con tain ing  ka macite  (7.0 ± 0.5 wt%  Ni  and
0.75 wt% Co) and taen ite (26.3 ± 0.5 wt% Ni and 0.35 wt% Co).

Suc ces sively, this me te orite has been stud ied ex ten sively to in ves 
ti gate the al ter ation processes  that  af fected  its  min er al ogy  and  bulk
chem istry. Most  frag ments  of  Dronino  ap peared  strongly  ox i dized,
al though some metal with mas sive sul fide  in clu sions  was  still  non–
ox i dized in larger sam ples [16]. In a Möss bauer spec troscopy and X
ray  dif frac tion  study  of  the  metal  por tion  of  the  me te orite
Grokhovsky et al. [16] found that Dronino con sisted mainly of large
ka macite grains (20–80 μm in size) of ir reg u lar shape dis persed in the
ma trix and con tained about 10 vol% of rounded, of ten elon gated sul 
fide nod ules of a few mm in  size,  with  oc ca sional  small  wormlike
sul fide  in clu sions.  These  nod ules  con sisted  of  troilite  that  in  some
cases ap peared par tially or to tally re placed by Fe/ Ni sul fides formed
un der  ter res trial  al ter ation.  All  nod ules  ap peared  sur rounded  by  Fe
hy drox ides  that  re placed  the  metal,  whereas  some  troilite  nod ules
con tained rare tiny metal grains with 52–53 wt% Ni. Ac ces sory min 
er als found in  Dronino  were  chromite  and  Fe  phos phate.  Chromite
oc curred  com monly  as  small  eu he dral  crys tals  in cluded  in  sul fide
nod ules  and  con tained  MnO  (0.2–0.4 wt%),  TiO   (0.2 wt%),  and
V O  (0.2–0.5 wt%). Minute chromite in clu sions were also found  in
Fe phos phate, whereas no  phos phides  were  de tected,  and  no  P  con 
tent was de tectable by Elec tron Probe Mi cro analy sis (EMPA) in the
metal.

More re cently, Yakovlev et al. [17] stud ied, also by Xray dif frac 
tion  and  Möss bauer  spec troscopy  the  weath er ing  prod ucts  of  two
Dronino frag ments found the one in a wet and the other in a dry clay
sand. Two types of al ter ation con sist ing in an in ter nal and an ex ter nal
sur face layer were found in both frag ments. In par tic u lar,  the  weath 
er ing  prod ucts  in  the  frag ment  col lected  in  the  wet  clay  sand  con 
sisted  of  mag netite  (Fe O ),  maghemite  (γFe O ),  goethite  (α
FeOOH) and prob a bly fer ri hy drite (5Fe O 9H O), whereas those in
the frag ment col lected in the dry clay sand were fer ric hy drous ox ides
(FeOOH) and siderite (FeCO ).

In  this  study  new  data  on  the  com po si tional  and  min er alog i cal
char ac ter is tics of the Dronino me te orite al lowed to dis tin guish al tered
from un al tered frag ments, pro vid ing novel ad di tional in for ma tion on
the  geo chem istry  of  the  site  where  the  me te orite  frag ments  were
found. More over,  new  in sights  about  the  cool ing  rates  of  the me te 
orite were in ferred. The va lid ity of LIBS quan ti ta tive  com po si tional
re sults  was  con firmed  by  com par ing  the  LIBS  data  with  those  ob

tained by Elec tron Dis per sion Spec troscopy  Scan ning  Elec tron Mi 
croscopy (EDSSEM).

2. Materials and methods

2.1. Samples

Two frag ments of  the  Dronino me te orite  were  ex am ined  in  this
study, i.e. frag ment 1 with ev i dent ef fects of  al ter ation  (Fig.1a)  and
frag ment  2  fea tur ing  the  orig i nal  typ i cal  plessite  tex ture  and  elon 
gated sul fide in clu sions char ac ter ized by a metal lic lus ter (Fig.1b).

The two frag ments in ves ti gated had their own cer ti fi ca tion that re 
ported only the lo ca tion, but not the spe cific site  char ac ter is tics,  i.e.
the de scrip tion of the  geopedo log i cal  set tings  where  the  frag ments
were  found  and  col lected.  How ever,  by  com par ing  these  sam ples
with the frag ments of Dronino me te orite stud ied by  Yakok lev  et  al.
[17] and ac cord ingly with the re sults ob tained in this pre vi ous pa per,
frag ment 1 could be re lated to a sandy, per me able, wa terbear ing soil
(a wet clay sand), and frag ment 2 to a drier site. Due to the  ev i dent
weath er ing layer (rusty as pect) cov er ing frag ment  1,  a  por tion  of  it
was pre vi ously cleaned off the weath ered layer, and both orig i nal and
pol ished sam ples were an a lyzed and char ac ter ized com par a tively.

2.2. The LIBS experiment

A Nd:YAG QSwitch  LIBS  sys tem  (Modì, Mar wan)  gen er at ing
two laser beams in collinear geom e try both at a laser wave length of
1064 nm (IR) was used for the ac qui si tion of the DP spec tra. The DP
mode,  which  con sisted  of  two  suc ces sive  laser  pulses  tem po rally
spaced of few ns or μs, was adopted to im prove  the  LIBS  sig nal  in 
ten sity by cou pling bet ter the laser en ergy to the ab lated tar get ma te r 
ial in or der to ob tain a more ef fi cient gen er a tion of an a lyte atoms in
the ex cited state [2]. In the sim plest collinear DP con fig u ra tion used
here the two laser beams had the same prop a ga tion path way with the
sec ond pulse used to in crease the amount of ab lated ma te r ial and, es 
pe cially, re heat the  plasma,  so  in creas ing  its  vol ume  and  emis sion.
Fur ther, the LIBS sys tem was cou pled by an ob jec tive lens (10× NA
0.25 WD 14.75 mm) to a pet ro graphic op ti cal mi cro scope, which pro 
duced a spot of about 10–15 μm dif frac tion lim ited.

The DPμLIBS analy sis was per formed us ing an en ergy value of
120 mJ by fir ing 5 con sec u tive laser shots on 4 points of the orig i nal
(Fig. 1a) and pol ished (yel low cir cle in Fig. 2a) sur faces of frag ment
1 and on 5 aligned points (red cir cle in Fig. 2b) of frag ment 2.

The max i mum rep e ti tion rate used was 10 Hz, and the de lay time
be tween  the  two  laser  pulses  was  fixed  at  1 μs.  The  LIBS  spec tra
were ac quired with a de lay of 2 μs af ter the sec ond pulse, in te grated
for 2 ms, and then av er aged. The plasma emis sion was  col lected  us

Fig. 1. Frag ment 1 (a) and frag ment 2 (b) of the Dronino iron me te orite.
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Fig. 2. Ar eas an a lyzed on Dronino frag ment 1: pol ished area (yel low cir cle) (a); spots an a lyzed on the cut sur face of frag ment 2(red cir cle)  (b).  (For  in ter pre ta tion of  the  ref er ences
to colour in this fig ure leg end, the reader is re ferred to the web ver sion of this ar ti cle.)

ing  an  op ti cal  fiber  and  the  de tec tion  was  per formed  by  a  dou ble
spec trom e ter Avantes (AvaSpec Dualchan nel Fiber Op tic Spec trom 
e ter), which cov ered si mul ta ne ously the spec tral ranges  190–400 nm
(with a spec tral res o lu tion of 0.2 nm) and 400–900 nm (with a res o lu 
tion of 0.4 nm). The wave length cal i bra tion was per formed by us ing a
spec tral  cal i bra tion  lamp  (Ava LightCALMini).  Af ter  ac qui si tion
and stor age the LIBS spec tra were qual i ta tively and quan ti ta tively an 
a lyzed us ing the cal i bra tionfree method (CFLIBS) im ple mented by
a pro pri etary soft ware (LIBS++) [18]. The use of LIBS++ to per form
CFLIBS quan tifi ca tion im plied  that  the  plasma  was  in  Lo cal  Ther 
mo dy namic Equi lib rium (LTE) [19]. This was ver i fied by cal cu lat ing
the value of plasma pa ra me ters, i.e. the elec tron den sity (N ) ob tained
by the Stark broad en ing of the H line and ex ci ta tion tem per a ture (T )
by the Fe emis sion lines in the Boltz mann plot.

2.3. SEM EDS measurements

The two frag ments were stud ied chem i cally and mor pho log i cally
by SEM us ing a SIGMA 300 VP Zeiss Sigma Field Emis sion in stru 
ment that op er ated in both high vac uum and vari able pres sure modes 

at  a  res o lu tion  of  ~10 nm.  The  in stru ment  was  equipped  with  sec 
ondary  and  backscat tered  elec tron  (BSE)  de tec tors,  an  inlens  elec 
tron de tec tor, a cathodo lu mi nes cence (CL) de tec tor, and a Bruker en 
ergy dis per sion spec troscopy (EDS) sys tem with dual sil i con drift de 
tec tors, each of an area of 60 mm  and a res o lu tion of 123 eV.

The EDS analy sis was per formed to mea sure  the  qual i ta tive  and
quan ti ta tive  chem i cal  com po si tion  of  the  frag ment  min er alog i cal
phases. The Xray in ten si ties were con verted to wt% by the XPP cor 
rec tion method  [20,21]  us ing  the  quan ti ta tive  Ox ford  soft ware  sup 
port. The ac cu racy of an a lyt i cal data was also checked us ing sev eral
stan dard min er als man u fac tured by Mi croAnaly sis Con sul tants Ltd.

3. Results and discussion

3.1. Analysis of fragment 1

The DPμLIBS av er aged spec tra  of  the  un pol ished  and  pol ished
por tions of frag ment 1 sur faces were ac quired in the spec tral win dow
200–700 nm (Fig. 3). The  spec tra  were  nor mal ized,  over lapped  and
the back ground was re duced. The emis sion lines of Al,  Ca,  Co,  Fe, 

Fig. 3. DPμLIBS spec tra of the orig i nal and pol ished sur faces of frag ment 1. Spec tral win dows: 280–290 nm (a); 340–365 nm (b); 385–400 nm (c); 650–665 nm (d).
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Mg, Si, Ni and Li were iden ti fied in the spec tra us ing the NIST data 
base [22]. In par tic u lar, for the first time Li was de tected in Dronino
me te orite. The emis sion lines of Al, Ca, Mg,  Li  and  Si  were much
more in tense in the spec tra ac quired on the un pol ished sur face  (Fig.
3), and their per va sive pres ence would ex clude their  ori gin  from  oc 
ca sional sur face con t a m i na tion by sam ple han dling.

The pres ence of Al, Ca, Mg and Si on the un pol ished  sur face  of
frag ment  1,  which  was  con firmed  also  by  EDSSEM  data,  was  in 
dica tive  of  min er als  typ i cal  of  clays  and  sands.  In  agree ment  with
Yakovlev et al. [17], these re sults sug gested the oc cur rence of ter res 
trial  con t a m i na tion  dur ing  weath er ing.  Fur ther,  the  pres ence  of  Li
might be re lated to the Lirich wa ter in the swamp where frag ment 1
was col lected. The Li con tent in  al ka line  en vi ron ments  has  been  re 
ported pre vi ously [23,24].

To  achieve  in for ma tion  about  the  min er alog i cal  com po si tion,
quan ti ta tive analy ses of Fe, Ni and Co were per formed by DPμLIBS
and EDSSEM on the orig i nal and pol ished sur faces  of  frag ment  1.
The N  ant T  val ues were mea sured to ob tain by LIBS++  quan ti ta 
tive data. For frag ment 1, the N  mea sured was around 2.30∙10  cm
with  a  vari a tion  of  about  10–20%.  The  T   value  ob tained  by  the
Boltz man plot (Fig. 4) was 7900 ± 320 K for all spots an a lyzed in all
sam ples. Some slight de vi a tions were due to dif fer ences  in  the  ab la 
tion ef fi ciency re lated to the sur face con di tion of the iron me te orite.

A  good  agree ment  was  ap par ent  when  com par ing  ex per i men tal
CFLIBS and EDSSEM data with EMPA data from the lit er a ture by
[15] (Table 1), which sug gested an over all com po si tion of ka macite.

To  con firm  the  el e men tal  com po si tion  of  the  pol ished  sur face,
frag ment 1 was also an a lyzed by BSE imag ing and EDS Xray map 
ping.  The  BSE  im age  ac quired  on  the  pol ished  sur face  (Fig.  5a)
showed a thick al tered rim (grey zone) and an un al tered area (white
zone). The EDS Xray el e men tal maps (Fig. 5) high lighted an en rich 
ment of Si and Al and a de ple tion of Fe, Ni and Co in ar eas char ac ter 
ized by strong weath er ing ef fects (edges of the frag ment).

3.2. Analysis of fragment 2

The  DPμLIBS  av er aged  spec tra  in  the  spec tral  win dow  335–
365 nm ob tained on frag ment 2 (Fig. 6) showed the emis sion lines of
Fe, Ni and Co, whereas those of Al, Ca, Mg, Si and Li were ab sent.
These find ings con firmed the op ti cal  ob ser va tion  that  this  frag ment
was not al tered and con t a m i nated by ter res trial weath er ing.

The punc tual analy ses by DPμLIBS were per formed on dark and
light thin lamel lae  as  ob served  un der  mi cro scope  (Fig.  2b).  The  re 
sults ob tained showed that the con tents of Co and  Ni  were  very  dif 
fer ent on the dif fer ent spots an a lyzed, which might be likely as cribed 

to  the  al ter nance  of  ka macite  and  taen ite  lamel lae  (Table  2).  The
plasma pa ra me ter (N  and T ) val ues cal cu lated from the spec tra ac 
quired on frag ment 2 were sim i lar to those ob tained for frag ment  1,
which  con firmed  sim i lar  op er a tional  con di tions  of  the  in stru men tal
ap pa ra tus and the sim i lar ity of the ma trix.

Al though in some cases a lack of Co was ob served, as con firmed
also by EDSSEM analy sis (Fig. 7, Table 3), the av er age con tent  of
Co was in the range of 0.2–1 wt%, i.e. the typ i cal range found in iron
me te orites [25]. The in omo ge neous con cen tra tion of Co and Ni might
be re lated to the plessite tex ture ob served by op ti cal mi croscopy and
to a fine in ter growth of lamel lae of taen ite and ka macite ob served by
SEM (Fig.7).

The quan ti ta tive an a lyt i cal  data  ob tained  by  DPμLIBS  and  con 
firmed by EDSSEM in di cated that an in crease of Ni cor re sponded to
a de crease of Co. The Co and Ni dis tri b u tion in ka macite and taen ite
was used  pre vi ously  to  eval u ate  the  cool ing  rates  of  the  iron me te 
orites of the IVA  and  IIIB  group  and mesosiderites  [26].  Al though
the  Dronino  me te orite  was  clas si fied  in  the  un grouped  iron  me te 
orites, its com po si tion in the di a gram Co/ Ni fell into two groups, i.e.
IVA and IAB [27,28]. Thus, the si mul ta ne ous quan ti ta tive vari a tions
of Ni and Co  ob served  in  this  study  were  in  sub stan tial  agree ment
with the data  of  Gold stein  et  al.  [26]  for  the  IVAgroup  iron me te 
orites.  This  find ing  might  be  ex plained  by  a  solidstate  dif fu sion
process, i.e. dur ing cool ing Co dif fused out of taen ite into ka macite,
while Ni be haved in the op po site way. Gold stein et al. [26] pro posed
that a de crease of the cool ing rate might cause a greater  in crease  of
Co in ka macite as so ci ated to a cor re spond ing de crease of Co in taen 
ite. Fur ther, the solidstate in verse dif fu sion of Co and Ni might also
ex plain the for ma tion of the ob served plessite tex ture.

The Xray el e men tal maps ob tained by EDSSEM on a small area
of frag ment 2, which con tained also a por tion of one of the elon gated
in clu sions ob served op ti cally (red cir cle of Fig. 2b), re vealed that the
elon gated in clu sions cor re sponded to iron sul fides (green area in the
S map in Fig. 8). Fur ther, the maps of Fe, Ni and Co showed an in ho 
mo ge neous dis tri b u tion at the mi croscale, which cor re sponded to the
ag gre ga tion of ka macite and taen ite.

These re sults con firmed the du plex struc ture of the Dronino me te 
orite,  which  con sisted  of  an  in ti mate  in ter growth  of  ka macite  and
plessite (ka macite + taen ite) [16]. How ever, dif fer ently from frag ment
1, frag ment 2 ap peared to be  en riched  in  taen ite  with  re spect  to  ka 
macite. Al though LIBS and EDSSEM  rep re sented  dif fer ent  an a lyt i 
cal ap proaches and used dif fer ent  spot  sizes  and  amount  of  sam ple
an a lyzed, data ob tained by the two tech niques showed a good  agree 
ment.

Fig. 4. Boltz mann plot of Fe emis sion lines for tem per a ture cal cu la tion of frag ment 1: a) pol ished, 7578 °K and b) un pol ished, 8220 °K.
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Table 1
Com par i son of Fe, Ni and Co con cen tra tion data  (av er age  in wt%)  ob tained  by  CF
LIBS, EDSSEM and EMPA analy ses of  the  orig i nal  and  pol ished  sur faces  of  frag 
ment 1. The er rors for LIBS data were cal cu lated as stan dard de vi a tion. The er rors  for
SEMEDS data cor re spond to the in stru men tal er ror.

Element
CFLIBS
polished surface

CFLIBS
original surface EDSSEM

EMPA
Kamacite

EMPA
Taenite

Fe 91.51 ± 1.71 94.19 ± 2.64 95.06 ± 1.15 92.2 73.1
Ni 7.56 ± 1.23 4.76 ± 2.56 4.39 ± 1.15 7 ± 0.5 26.5 ± 0.5
Co 0.93 ± 0.64 1.06 ± 0.10 0.56 ± 0.20 0.75 0.35

a Reference data from Russell et al. [15].

3.3. Influence of the geo pedological location on meteorite

geochemistry

The analy ses ob tained in this study on  the  two  frag ments  of  the
Dronino  iron me te orite  sug gested  that  the  two  sam ples  orig i nated
from two dif fer ent en vi ron ments, (i.e. a wet and a dry area). Ac tu ally,
the two frag ments were quite  dif fer ent  not  only  in  their  op ti cal  fea 
tures, but also in their chem i cal  and min er alog i cal  com po si tion  and
tex ture. Frag ment 1 was a weath ered sam ple fea tur ing a  Fe,  Ni  and
Co com po si tion typ i cal  of  ka macite  in  the  un al tered  por tion  of  the
pol ished sec tion, whereas the pres ence of Al, Si, Ca, Mg, and Li in di 
cated  a  more  ev i dent  weath er ing  to ward  the  edges.  These  find ings
pro vided  novel  in for ma tion  on  the  geo chem istry  of  weath er ing  of
Dronino me te orite, with re spect to pre vi ous stud ies that re vealed only
the pres ence of sec ondary min er als formed by Fe ox i diza tion, in clud 
ing maghemite,  mag netite  and  goethite,  and  fer ric  hy drous  ox ides
[16,17].

In  par tic u lar,  the  pres ence  of  Si,  Al  Ca, Mg  and  Li  al lowed  to
eval u ate the geo chem i cal in ter ac tions oc curred be tween the un weath 
ered bulk me te orite and the  geo chem istry  of  the  site.  In  these  very
last years, the in ter est in these stud ies was in creas ing in the  at tempt
of dis tin guish ing be tween the ef fects of ter res trial and preter res trial
weath er ing  on min eral  chem istry,  and  un der stand ing  the  ter res trial
geo chem i cal processes lead ing to the for ma tion of sec ondary min er

als.  For  ex am ple,  LIBS  data  ac quired  on  iron me te orites  found  on
Mars raised a great at ten tion in the eval u a tion of al ter ation processes
that might af fect their sur faces. This, in an at tempt to as sess weath er 
ing con di tions on the Mar t ian sur face by com par ing the ex ter nal sur 
face of iron me te orites on Mars with those found on the Earth [29].

Fur ther,  the  DPμLIBS  tech nique  as so ci ated  with  op ti cal  mi 
croscopy  al lowed  to  ob tain  data  on  the  pres ence  of  spe cific  mi 
crostruc tures oc cur ring on the me te orite sur face. For  ex am ple,  a  dif 
fer ent com po si tion could be ob served in Fig. 2b be tween the dark and
light re gions of the par tic u lar mi crostruc ture.  In  par tic u lar,  the  dark
ones were com posed of ka macite and the light ones of a Nirich iron
phase  or  phases  (ka macite + plessite).  The  dif fer ent  min er alog i cal
com po si tion of frag ment 1  (ka macite)  and  frag ment  2  (mainly  taen 
ite) could be re lated to a dif fer ent state of weath er ing suf fered by the
two sam ples. The quan ti ta tive CFLIBS data ob tained for Fe, Ni and
Co in di cated a de ple tion of Ni as the al ter ation in creased  (Table  1).
The cor re la tion be tween the lower con tent of Ni and the ter res trial al 
ter ation  due  to  weath er ing  processes  was  pre vi ously  ob served  and
stud ied on the Wolf Creek iron me te orite [30,31]. Sim i lar to find ings
of  this  study,  these  au thors  found  that  the  weath ered  sam ples  con 
tained less Ni than the orig i nal me te orites, which led to the hy poth e 
sis that a con sid er able part of Ni would have been car ried away in so 
lu tion dur ing the weath er ing process.

In  agree ment  with  the  stud ies  men tioned  above,  the  loss  of  Ni
dur ing the al ter ation could be ex plained  by  the  dif fer ent  wa ter  sol u 
bil ity of Ni and Fe at var i ous pHs. In aer ated so lu tions Fe read ily ox i 
dized to the fer ric state and pre cip i tated as fer ric ox ides and  hy drox 
ides even at low pH (about 2–3), whereas  Ni  could  ox i dize  be yond
the bi va lent state, thus  it  did  not  pre cip i tate  as  Ni  hy drox ide  up  to
about pH 7. There fore, Ni was much more sol u ble than Fe  in  acidic
weath er ing con di tions, so it could be re moved by the acidic  cir cu lat 
ing  wa ter  in  sites  of  ac tive  weath er ing.  Sim i lar  con clu sions  were
reached also by Zubkova et al. [32] who sug gested that the NiFe sul 
fate and Ni hexa hy drite com pounds found in  the  Dronino me te orite
were formed by  ox i da tion  of  ka macite  in  as so ci a tion  with  vi o lar ite
(Fe, Ni sul fide).

Fig. 5. SEM analy ses of frag ment 1. BSE im age (a) and EDS el e men tal maps.
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Fig. 6. DPμLIBS spec trum of frag ment 2 in the spec tral win dow 335–365 nm.

Table 2
Com par i son of Fe, Ni and Co con cen tra tion val ues  (wt%) ob tained by  CFLIBS.  P1
and P5 rep re sented  the spots an a lyzed (see Fig. 2b) on  frag ment 2. The  er rors  cor re 
spond to stan dard de vi a tion.

Element P1 P5

Fe 92.30 ± 1.56 80.54 ± 1.44
Ni 7.14 ± 1.74 19.46 ± 1.85
Co 0.56 ± 0.21 0

4. Conclusions

Re sults of this work con firmed the suit abil ity of DPμLIBS to an 
a lyze the com po si tional and min er alog i cal char ac ter is tics of iron me

te orites. In par tic u lar,  DPμLIBS  equipped  with  op ti cal  mi cro scope
per mit ted to dis tin guish frag ments ex ten sively weath ered from those
poorly weath ered, so pro vid ing in sights  on  the  geo chem istry  of  the
sam pling sites. The main dif fer ence be tween the  two  frag ments  an a 
lyzed was the pres ence of the el e ments Al, Ca, Mg, Li and Si only in
the ex ten sively weath ered frag ment 1.  The  pres ence  of  Al,  Ca, Mg
and Si was re lated to the typ i cal min er als of clays and sands. The per 
va sive pres ence of Li, which  was  never  re ported  so  far  in  Dronino
me te orite, likely due to the lack of de tectabil ity of light el e ments by
other routi nary tech niques, was fea si bly as cribed to con t a m i na tion by
al ka linerich flu ids oc cur ring in the swamps in which frag ment 1 was
found. The dif fer ent de gree of ter res trial al ter ation be tween the  frag 
ments was con firmed  also  by  their  dif fer ent  min er alog i cal  com po si 
tion, i.e. by ka macite (low Ni) as the main com po nent of frag ment 1
and by mainly taen ite (high Ni) with some  ka macite  in  frag ment  2.
The lower con tent of Ni on the sur face of the al tered frag ment 1 was
as cribed to the ef fects of acidic weath er ing that caused the re moval of
bi va lent Ni.

Fur ther,  DPμLIBS  com bined  with  op ti cal  mi cro scope  was  con 
firmed to be a promis ing an a lyt i cal tech nique for in ves ti gat ing the re 
la tion ships  ex ist ing  be tween  mi crostruc tures  and  com po si tions  of
iron me te orites and their  cool ing  rates.  In  par tic u lar,  CFLIBS  data
ob tained by punc tual analy ses of the plessite tex ture found on the un 
al tered  sam ple  (frag ment  2),  con firmed  its  typ i cal  in ho mo ge neous
min er alog i cal and chem i cal com po si tion. Fi nally, the lo cal  and  as so 
ci ated vari abil ity of Ni and Co (in crease of Ni and de crease of Co and
viceversa)  sug gested  the  oc cur rence  of  solid  state  dif fu sion
processes un der a slow cool ing rate in the Dronino me te orite.
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Fig. 7. SEMEDS lay ered  im age of  frag ment 2. Spec trum 1 (Sp1) and 6  (Sp6)  rep re sent point analy ses. Spec trum 8 (Sp8)  is a  raster analy sis of  the  rec tan gu lar area. The cor re 
spond ing data are shown in Table 3.
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Table 3
Com par i son  of  Fe,  Ni  and  Co  con cen tra tion  val ues  (wt% ± in stru men tal  er rors)  ac 
quired by SEMEDS analy ses on Sp1, Sp6 and Sp8 sites on  frag ment 2 shown  in Fig.
7.

Element Sp1 Sp6 Sp8

Fe 69.83 ± 1.15 90.70 ± 1.15 74.93 ± 1.15
Ni 30.17 ± 1.15 8.19 ± 1.15 24.27 ± 1.15
Co 0 1.10 ± 0.20 0.80 ± 0.20

Fig. 8. SEMEDS Xray el e men tal maps taken on the same area shown in Fig. 7.
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