
D. COZZI e S. VIVARli:LLI 

LA DETERMINAZIONE POLAROGRAFICA 

DEI COSTITUENT I MINORI DELLE ROCCE 

E' noto quale impor~anza. abbia. assunto oggi lo s tudio della 
genesi delle rocce attraverso la conoscenza dei costituenti minori; 
pertanto la geochimica richiede metO\1i anali t ici di particolare 
sensibilità 6 precisione. 

11 metodo di al19.li91 normalmente preferito è quello spettro
grafico perchè ba. il vantaggio di poter operare direttamente sulla. 
roccia. polve l'izzata senza alcun trattamento prel iminare di carato 
tere chimico, ma riohiede una. non lieve mole di la.voro per lo. 
conoscenza della. composizione della roccia. rispetto ai maggiori 
oostituenti a i fi ni della. preparllzione della miscela base Ilecessaria 
alla taratura. 

Poco ~doperato finora è in qll6sto campo il metodo polaro
grafico per ragioni che sono evidentemente da ricercare non 8010 
nella minore sensibilità r ispetto al mete.do spett.rogl'afico, ma. anohe 
nella. inevitabi le die:gregazione della roccia. e talvolta nel procedi 
mento di arricchi mento necessario sia per l'aggiungere la. soglia. 
di sensibilità, sia. per eliminare le numerose interferenze. 

Tuttavia questi fatlori sfllvorevoli possono trovare una ragio 
nevole compensl\zione nella semplicità del procedimento di tara· 
tura e della. conseguente misura. 

Con questo non si int.ande di dire che i due metodi siano 
sostituibili vicendevolmente, dovendosi riservare a.d ognuno un 
ca.mpo ben delimitat.o di a.pplicazioni. 

Noi ci siamo proposti di valutare i limiti della p ratica. utilità 
del metodo pola.rografico di analis i in questo campo, in base al 
confronto diret.to delle misure di un certo numero di elementi 
aV611 t.i il ca.rattere di costituenti minOri di alcune rocce Ìlaratt,el' i
stiche, con quelle ottenute col metodo spettrogl'afico. (lli elementi 
pa.r ticolarmente presi d i mira sono st.ati Cu, Ni, Cr; inoltre è 
.. t.ata pre8a iu eSAme la determinazione del Mn, per quelle rOcce 
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-nelle quali 81 t rova soltan to in cOllcelltl'8Zioni dell'DI'dine delle 
tracce. 

Le misu ra spettrografiohe sono state fatte con 1'apparecchio 
a reticolo della. A.R.L. di m. 1,00. Quale metodo è stato adottato 
quello proposLo da G. Carohbi e R Pierucci ui (1). 

Dato lo scopo della Ilostra ricerca, estranea a quah,i&.si inda
gine di carattere mineralogico, ci asteniamo dal ripet.ere la com
posizione dell e singole rocce, lo. cui nozione s i rese necessaria pOI' 

la preparazione delle mi scele base. Così pure pot.rà apparire giu
stifioata l'assenza di chiarimenti, anche generici, sulla natura dei 

.campioni analizzati, limitalldoci ad indicare il tipo di roccia così 
come era stata classificata dall'Istituto ohe lo ba gentilmente 
fornito . 

Per varie ragioni i,l metodo polarografico richiede la preli mi
Ila.re disgregazione e talvolta. il lIuccessivo arricchimento della 
specie ionica da determinare, Per quanto riguarda la prima ope
razione essa. deve essere adattata al caso singolo tenendo presenti 
tutti gli accorg:imen~i a tti ad evitare perdite per ad so rbimento, 
coprecipitazione etc, oppure inquinamenti di varia Ilatura. 

Per III. seconda operazioue il metodo ormai accettato e con
validato dall'uso prat ico è quello di H. Fisober (2) fondato sopra 
l'azione complessante del ditizone e la soll1bilità dei compless i 
metallici in solve nti organici. Esso oonsiste nelt'estrazione del 
catione da determinare dall a soluzione acquosa, tamponata a pH 
opportuno, con nna soluzione olorofonruca di ditizone (difellil tio
carbazone) allo 0,002 %. Il trattamento permetLe la sepa.razione 
dei vari meta.lli pesan ti dalla massa dei maggiori costituenti (Si, 
Fe, Al, T i, Ca, Mg, alcalini etc.) ohe Ilon reagiscono co l ditizone. 
Da.llt\ soluzione ditizonica i cationi pOSSOIlO essere recupe]·ati con 
soluzione fortemente acida per HGI o HNO." II primo ag isce di
rettamente 8ul ditizonato spostando lo ione m&tallic(.o in segu ito 
alla diminui ta attivit.t\. della forma chetonica del di t.izone; il Bocondo 

·ossida la moleoola organica distruggendo i legami di chelazion~. 

La soluzione acq uosa acida viene 6va.porata fino a seochezza, 
la so~h.llza orga.nica è distrutta per ri scaldamento a. 400°, infine 
il res iduo viene ripreso COll la soluzione base adat.ta per Ili. regi· 
8t.raz;0116 polarografica: 

Il metodo di b--'ischer applioato a.ll 'ana.lis i polarografica per
mette· la. determinazione dei Cost.itllellti mi nori delte rocce con no-
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tevole esattezza. I risultati ottenuti nella determinazioll.e del rame 
in rocce cii varia natura sono ripol·tati nella Tab. 1 contempora 
neamente ai dati otlenuti col metodo spettrografìco. l risultati 
dell& determinazione del nichel sono riporlati nella 'l'ab. ~. 

Un esame comparativo permette di notare l'ottima conco;r
danza f ra i valori. pola rografici e quelli spettrografici. I n alcuni 
casi le differenze superano il lO %, però, se si considera Ja di 
versità dei metodi applicati, possiamo concludere affermando la. 
bontà. di entra.mbi. 

Come precedentemente accennato il metodo, usato van taggio
samente per la determinazione del rame e ciel nichel , può esSere 
applicato co n lievi varianti, relative all' a.ggiustamento del pH 
delle soluzioni acquose da estrarre con ditizone ed alla composi-

TABE L l.A l 

Rama l"." .) 
Campiona 

Pola.o, •• flco Spettro,. aUco 

Arenaria 1 IO • 
Incluso di scaglia 

negli scisti 43 .5 
Asbesto 1 55 57 
Antigorite 21 20 
Arenaria 2 8,5 7,_ 

l Soaglia rossa 198 192 
Serpelltino 102 100 

TABELLA 2 

Cam piona 
Nlehal (( •. /t. ) 

Pol. ro,. dleo Spettro, •• flco 

Roccia verde di Vil· 
letta 137 144 

OScalce .10 043 
Asbesto 2 21 

I 
20 

Gabbridiorite 71 7' 
Sciato allfìbolico 50' 

I 
020 

Saponi te I 88 87 
Steatite terrosa 151 166 

" 
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ziono della soluzione base per la determinazione polarografica, 
anche ai seguenti elementi: Ag, An, Zn, Cd, Hg, In, TI, Pb, Bi, Co. 

La determinazione di elementi come per es. il cromo ed il 
mapganese, che non possono essere estratti con ditizone, è possi
bile polarograficamente sfruttando l'attitudine di tali elementi a 
date composti facilmente riduoibili e quindi identificabili in pre
senza di llumerosi altri elemellti . La determinazione del manga
nese e del cromo è effettuala sulla. soluzione alcal ina ottenuta 
fondendo le rocce con NatCO. e KOlO. (8: 2) e riprendendo la 
massa fusa. con KOH al 20%. 1 risultati SOIlO riportati in Tab. 3 
per il cro mo ed in Tab. 4 per il manganese. La determinazione 
di controllo, nel caso del mangallese, è stata eseguita colorimetri 
camente. 

Cromo (1.,/1,1 
Campiona 

POlaro,raUco Spallrolralleo, 

Roccia verde cl; Vil-
letta 4' 48 

Oficalce 166 160 

Sciato anfibolico 362 870 

Saponi le 25 2< 

Steatite terrosa 800 806 

TA.BELLA. 4 

Man,ana .. I.W 
Campiona 

Polaro(Tatlco Colorlmatrlço 

Arenaria 1 0,016 ,0,016 
Inoluso di scaglia 0,100 0,103 
Arellaria 2 0,026 0,024 
Scaglia rossa 0,008 0,006 

, Argilla sabbiosa l 0,034 0 ,080 
Argilla. sabbiosa 2 I 0,072 0,076 
Arelluia 3 I 0,010 0,009 
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Descrizione del procedimento. 

I reaUivi necessQ,ri alle varie determiuazioni attraverso l'e 
strazione con ditizone sono: 

l' 
2' 
3' 

trazioni). 
4' 

Soluzione in CHCI. di ditiz,Jue (O,OOt - O,{)()o %). 
Ammoniaca (1 parte di soluzione cone. acqllostI. su 100). 
Acido cloridrico (soluzioni acqnose a varie conC6n-

Soluzione di tartrato acido di sodio al 2 %, portata a 
pH 4,6 (soluzione base per il rame) . 

5.) - Soluzione di citrato am monico per il tamponamento 
delle soluzioni per le varie determinazioni . 

6° Soluzione di NH.CNS al 6 % (Sol uzione base per il 
nichel ). 

7° - Carbona~o sodico-potassico per la disgregazione del 
minerale. 

8' Clorato di potassio per la. disgregazione del minerale. 
Acido fluoridrico. 
Acido solfarico concentrato. 
Soluzioue di ROH al 20 %. 

l'ali reattivi devono essere controllati relat.ivament.e al loro 
contenuto di metalli che interessano. Il controllo può essere fatto 
per mezzo della sohtzione di ditizone stessa dopo avere regolato 
il pH della soluzione del reattivo intorno a 8-9 a mezzo di solu
zioni tampone. I n soluzione alcalina quasi t.ut.t.i i metalli pesanti 
possono essere estratti con soluzioue cloroformice. di ditizone. L'o
perazione deve essere ripetut.a diverse volte, finchè la. soluzione 
di ditizone rimane perfet.t.amelJt.e verde. 

Ove i reattiv i risllitino impuri è necessario prooedere alla 
loro purificazione. L'aoido cloridrioo, l'acqua, 1'ammoniaca po
tranno essere puri.ficati per disLillazione iu apparecchi completa
mente iu vetro. 

La soluzione di citrato ammonico può essere purificata est.raendo 
le impurezze metalliche COli soluzione di ditizone. Per g li altri 
reattivi dovranno essere fatte prove in bianco in modo da cono· 
scera il contenuto eventuale di metalli che interessano. 

I campioni di rocce, finemente polverizzati sono disgregati 
con HF e R.SO. allo scopo di allontanare la silice che, se pre· 
sen te nelle soluzio ni allo stato di gelo, presenterebbe notevole 
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M!:Iorbimento rispetto ai metalli da determinare e forte tendenza 
a dare emulsioni dur!,nte l'estrazione con ditizone. In generale i 
risultati !:IOUO concordanti con quelli oLteuuti spettrograficamente. 
T uttavia in qualche caso la disgregazione con HF ha. fornito so· 
luzioni Delle quali è stat.o 'possibile trovare solo una frazione della. 
quantità. di me t.allo determinato per via spettrogl·afica. Tali diffe· 
renze, ohe cost:.antemente si verificano sugli stessi campioni, ci 
hanno indotto a integrare l'attacco con HF e H.S04 , con la fu· 
sione con carbOllato sodioo-potassico, Con q ues to proced imento 
non il stato possibile identificare cas i in cui i valor i trovat.i per 
via polarografica fossero molto diversi da quelli ·spottrografici. 

Gr. 0,6 di roccia, dopo trll.ttamellto con RE, vengono fusi con 
2,5 gr. di carbonato !lodico·potas!lico, La massa fu!;a viene lisci· 
viat.a con acqua bidistillata. Lo. soluzione ottenuta "iene portata 
in imbuto saparatore da 100 cc, acidificata con HCl (20%), quindi 
trattata con 15 cc di soluzione 10% di citrato ammonico e l'ego· 
lata a pII 9 con piccole aggiunte di ammoniaca. Si effettua quindi 
l'estrazione aggiungendo lO cc di soluzione di ditizone e sbattendo 
vigorosamente. _ 

L' operazioue si ripete diverse volte, fi uchè non si verifichi 
nessuna variazione di colore nell a. soluzione di ditizone. Gli estratti, 
riuniti Lutti in un secondo imbuto separatore da 100 cc, vengono 
lavati quattro \'olte COT! 6 co di ammoniaca, quindi vengono de
compos~i con HOI allo scopo di dpol'l.a re in l'Ioluziono acquos a i 
metalli disciolti come ditizooati. Il trat,tamento è fatto per gradi: 
prima con 6 oc di HCI a l 6%, poi con 6 co di ROI al 10 %, in
fine per 3 volte con;) oc ciascuna di HOI al 20 %. La so luzioue 
aoida ottenuta riu nendo le varie frazion i vie lle svaporata in cap
sula di porcellana fino a secchezza, dopo aggiuuta di 0,6 oc di 
H ,SOj cOllceutrato. li residuo viene calcinato in mu/1'ola a ci rca 
4600 per mezz'ora 8.110 scopo di distruggere le inevitabili t racce 
di ditizone trRsciliatu, che disturberebbero la regolare ripresa po
larografica. L'aggiullta di H,SO, ha lo scopo, oltl'ech~ di favorire 
la distruzione delle sostanze organiche, anche di impedire la per· 
dita di metalli come cloruri. 11 residuo della calcinaziona "ielle 
ripreso cou poco H OI 5 N e la soluzione è evapora ta. fino a sec· 
Cùezzft.i il residuo è ripreso oon 6 cc di tartrato acido di sodio. 
La soluzio1Le "iene portata in una cella polarografica COli anodo 
ad Hg,SO,/K.SO. satu ro, esterno, viene privat&. dell'ossigeno di· 
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sciolto con una corrente di H. elettrolitico, quindi sottoposta al 
l'esame polarografico fra i pot~llziRli di ·0,2 e ·0,4 V, Il procedi
mento, salvo le varianti relative all'aggiusta ment.o del pH per 
l'estmzione ditizonica, può essere esteso, usanno la steStla solu· 
zione bll.se, alla determinazione di piccole quantità di Bi, Pb, Cd, 
Zn, La taratura dell'apparecchio è effettuata con la stessa sol u· 
zione di tartrato acido di sodio, alla quale vengono aggiunte quan
tità. note di metalli, 

La determinazione del nichel. è condotta in modo analogo. 
L' estrazione deve essere effettuata su soluzione leggermente più alca· 
lina(pR 9-10) e la ripresa. pola.rografica. anzichè in soluzione tartarica, 
deve essere fatta in soluzione di N H.CNS. (E 'l . = - 0,7 V, E . C. S .) 

li procedimento relativo alla determinazione del cromo e man
ganese è molto diverso, La disgregazione della l'occia (0,25 gr.) è 
effettuata median te fusione in crogiolo di platino oon gr, 2,0 di 
Na.CO, e ROIO. (8 : 2), La massa fusa viene ripresa con sol u
zione al 20% di KOH e la soluzione portata al volume di 26 cc. 
La soluz ione di KOH ad alta concentrazione come mezzo lisci
viante, oltrechè servire come soluzione base per l'analisi polaro
grafica, ha lo scopo di stabilizzare il mauganato. lO cc della so 
luzione vengono portati in cella, con anodo separato a calomelano 
saLuro, disaereati con con'ente di azoto e sottoposti all'elettrolisi 
con l'elettrodo a goccia. Si verifica, in presenza di mangatlati, 
\tua rapida salita della corrente, già per piccola tensione di pola
rizzazione negativa, la cui intensità, se misurata rispetto allo zero 
galvanometrico, corretta. per rapporto alla corrente residna (misu
rata a.llo stesso potenziale di polarizzazione con una soluzione di 
ROa a.l 20%) è proporzionale alla concentrazione di iOlle MnO.- . 

All'altra. frazione di 16 cc della soluzione si aggiunge un cri 
stallino di solfito di sodio e si scalda a bagno maria per qualche 
tempo allo scopo di ridufl'C completamente lUn+' a MII +4, lO cc 
di questa sol uzione, in cella di elettrolisi, vengono sottoposti al
l'analisi polarografica. 111 presonza di cromati si ha. un'onda corri· 
spo ndente alla riduzione dn. croma'to a eromito con potenziale di 
somigradino, riferito all'~leU.rodo a calomelano satmo, di ~ 0,85 V, 

'l'utti i campioni, elencati nelle labelle, ci sono stati gentil 
monte forniti dall'b~ituto di Mineralogia di questa Università. e 
di ciò desideriamo ringraziare il Dil'ettore, Prof. G. Ca.robbi. 

Il presente lavoro è !:Itato compiuto col contributo del O.N,R. 
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Riassunto 

Viene prospettata la possibilità dell' applicazione del metodo 
polarografico alla determinazione dei minori costituenti delle rocce. 
Vengono determinati Cu e Ni estraendo con ditizone 1ft soluzione 
ottenuta. dalla fusione alcalina della roccia dopo allontanamento 
della silice. 

n metodo può essere esteso alla determinazioue di :Ag, All, 
Zu, Hg, In, TI , Pb, Bi, Co, con lievi varianti relative all' aggiusta
mento del pH della soluzione aoquosa da estrarre con ditiwue cd 
alla composizione della soluzione base per la determinazione pc

, larografica. 
Il cromo ad il mangau6se vengono invece determinati analiz

zando al polarografo la soluzione proveniente dalla fusione della 
roccia con carbonato scdico e clorato di potassio. 

I r isultati sono in buon accordo con quelli ottenuti spe t tro
graficamente o co!orime~ricamellte. 

Firenze, 18tituto di Chimica Analitica dell' Univel',ità, Luglio 1953. 
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