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DETERMINAZIONE DI ALCUNI ELEMENTI
DEL GRUPPO DELLE TERRE RARE IN ROCCE SILICATICHE
PER ATTIVAZIONE NEUTRONICA

RiassunTo. — Viene descritta la messa a punto di una metodologia di analisi strumentale
per attivazione neutronica su polveri di rocce silicatiche con composizione variante da basalto
a riolite. Il metodo consiste nell'irraggiare in un reattore nucleare con flusso di neutroni di
1,2 X 10® n cm~%sec™ i campioni insieme a uno standard di riferimento per tempi diversi data
la notevole differenza di vita media dei radioisotopi prodotti. Le misure di attivita y vengono
eseguite a 5, 15 e 90 giorni dopo l'irraggiamento mediante un rivelatore a Ge(Li) di 70 cc con
una risoluzione di 2,4 KeV sulla riga a 1332 KeV del ®Co e un rivelatore intrinseco di 1 cc con
una risoluzione di 0,55 KeV sulla riga a 122 KeV del ™Co. I rivelatori sono accoppiati a un
convertitore analogico digitale di 4096 canali mediante un amplificatore per spettrometria Y.
Gli spettri vengono accumulati su calcolatore e poi trasferiti su disco per le analisi. La determi-
nazione dell’abbondanza dei singoli elementi viene calcolata comparando le aree dei fotopicchi
dei campioni con con quelle dello standard di riferimento.

Vengono riportati i dati analitici relativi a nove elementi del gruppo delle terre rare (La,
Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb, Lu) negli standard internazionali G2 (granito) e W1 (diabase),
in tre campioni precedentemente analizzati per spettrometria di massa presso un altro labora-
torio, nel campione IC (Ignimbrite Campana) ¢ in una tefrite fonolitica dell’Etna che potranno
in seguito essere usati come standard interlaboratorio.

Con il metodo descritto possono essere inoltre analizzati anche altri elementi in tracce
di particolare interesse petrologico (Ba, Rb, Cs, Th, Hf, Ta, Co, Sc¢, Cr).

ABSTRACT. — An analytical method for determining trace element abundances in silicate
rocks ranging from basaltic to rhyolitic composition by instrumental neutron activation analysis
(INAA) is described. Two portions of the rock powder together with a monitor standard rock
are simultaneously irradiated in a nuclear reactor at a flux of 1.2 X 10" n cm~“ec™* for 1h and
12h, in order to analyze the long and short-lived isotopes. The v activities are measured after
5, 15 and 90 days from the end of the irradiation using a Ge(Li) detector of 70 cc with a
resolution of 2.4 KeV for the 1332 KeV peak of ®Co and_a planar detector of 1 cc with a
resolution of 0.55 KeV for the 122 KeV peak of “Co. The detectors are coupled with a
4096-channel analog-to-digital converter via a spectroscopy amplifier. The v spectra are stored in
a computer and successively transferred on a disk unit for the analyses. The abundance of each
element is given by the ratio between the photopeak areas of the unknowns and that of the
monitor standard rock.

Analytical data for REE La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb and Lu are reported for the
interlaboratory standard rocks G2 (granite) and W1 (diabase), for the ignimbrite IC, for the
phonolitic thephrite FI and for three silicate rocks previously analyzed by spark source mass
spectrometry. The described method allows to analyze nine additional trace elements (Ba, Rb,
Cs, Th, Hf, Ta, Co, Sc, Cr) of high petrological interest.

* Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell'Universitd - Via Lamarmora, 4 - Firenze.
*#* Istituto Nazionale di Fisica Nucleare - Largo E. Fermi, 2 - Firenze.
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Introduzione

Negli ultimi anni analisi per attivazione neutronica (NAA) ha avuto ampie
applicazioni nel campo petrologico ¢ geochimico (Scrock, 1976) essenzialmente dopo
lo sviluppo dei rivelatori a Ge(Li) che sono caratterizzati da una risoluzione mag-
giore rispetto ai rivelatori classici a Nal(T1).

Le due metodologie adoperate per le rocce (D Soere et al, 1972) consistono
nell'effettuare I'analisi direttamente su polvere attivata (INAA) (Goroon et al., 1968)
o su gruppi di elementi ottenuti dopo attacco della roccia e separazione radiochimica
(RNAA) (Dexecuaup et al., 1970; Caravor et al.,, 1972; BrunreLr e SteiNgss, 1973).

L'analisi strumentale per attivazione neutronica (INAA) presenta il vantaggio di
una maggiore rapiditd di esecuzione senza che sia necessario disporre di laboratori
di radiochimica particolarmente attrezzati per il trattamento dei campioni attivati.
Tra gli altri autori, Goroon et al. (1968) hanno dimostrato come con 'INAA sia
possibile analizzare un ampio numero di elementi del gruppo delle terre rare in
numerosi tipi di rocce.

In questa nota viene descritta la messa a punto di un sistema di analisi strumen-
tale per attivazione neutronica con cui & possibile determinare l'abbondanza di 9
elementi del gruppo delle terre rare ¢ di altri 9 elementi in tracce di particolare
interesse petrologico. Tale studio viene effettuato con la collaborazione del V Gruppo
IN.F.N. declla Sezione di Firenze nell'ambito di una ricerca interdisciplinare tra
Istituto di Mineralogia, Petrografia ¢ Geochimica di Firenze ¢ IN.F.N. per I'appli-
cazione di metodi fisici di analisi chimica su rocce e minerali,

Vengono inoltre presentati e discussi i risultati ottenuti per alcune rocce standard
e per alcuni campioni analizzati per spettrometria di massa presso il laboratorio di
geochimica della Research School of Earth Science dell’A.N.U. di Canberra con il
metodo di TavLor (1971).

Desecrizione del metodo analitico

I campioni da analizzare vengono irraggiati con neutroni termici in un reattore
Triga Mark 2 presso il LEN.A. dell'Universitd di Pavia a un flusso di neutroni
di 1,2 X 10™n cm*sec™* (Cingory, 1970). 1 g di polvere di ciascun campione viene
pesato in fiale di polietilene, materiale che presenta un basso assorbimento per neu-
troni, Le fiale vengono poste in contenitori cilindrici di polietilene che vengono allog-
giati nella rastrelliera rotante del reattore.

Le misure di attivitd ¥ sono effettuate presso il laboratorio di spettrometria
della Sezione del'LN.F.N. di Firenze presso I'Istituto di Fisica « A. Garbasso» di
Firenze. Vengono usati due rivelatori a semiconduttore:

@) un rivelatore a Ge(Li) coassiale (C) di 70 cc con una risoluzione energetica di
24 KeV per il picco a 1332 KeV del *Co;
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Taserra 1
Condizioni di analisi per gli elementi determinati nelle rocce standard

isotopo nuclide fotopicchi
elemento tatket prodotto Tl usati (ReV) rivelatore T.I. (ore) T.C. (giorni) T.M. (ore)

s Ty 40,220 %% 329,487,816,1596 coax. 1 s 1/2
ce 40, 33gxt*lice 145 coax. ,fatr. 12 15 1
na 6y, 1155 4 "ne 91 coax.,iner. 12 15 1
sm 152, 4701335, 69,103 conx. 1 s 1/2
B Pl 12a01%%80 122 intr. 12 15 1
244,779,1408 coax. 12 90 2

153gy 16an1%48y 1008,1274 T 12 30 2

ca 24 24255 %4 87 iner. 12 15 1
m ' 72,128 %% 298,1177,1272 coax. 12 20 2
w168y 325 63 coax.,intr. 12 15 1
Lu I?SLH 6.?;‘1??!." 208 coax.,intr. 12 15 1
8 10 1288310 216,496 coax. 12 15 1
Rb ESM 18.7rp BsI!t! 1077 coax. 12 15 i
cs 133, 2antcs 605 cosx. 12 90 2

™ 32y zz.’i}shh

27gg Fa 94,98 coax.,intr. 12 15 1

3l coax. 12 15 1

1a 181, 1585 %108 60,100 futes 12 15 1
1189,1221,1231 coax. 12 90 2

TR s.3a0 %% 1173,1332 conx 12 %0 2
cc O 27.855 *lor 320 coax 12 15 1
se Y35 gigs YOsc 889,1120 coax. 12 90 2
£ 180, ll.!g[lnif 133,482 coax.,intr. 12 15 1

Tl - tempo di irraggiamento;  T.C. - tempo di cecadimento;  T.M. - tempo di misura;  coax. -
rivelatore coassiale al Ge(Li); intr, - rivelatore a semiconduttore intrinseco.

b) un rivelatore intrinseco con un volume utile di 1 cc e una risoluzione energetica
di 0,55 KeV per il picco a 122 KeV del *Co.

I rivelatori sono accoppiati ad un convertitore analogico digitale della Hewlett
Packard mod. 5416A a 4096 canali per mezzo di un amplificatore Ortec per spettro-
metria y. Gli spettri vengono accumulati su calcolatore e poi trasferiti su disco per
I'analisi.

In tabella 1 sono riportati gli elementi in tracce analizzati in questo lavoro, i foto-
picchi usati per la determinazione dell’abbondanza dei vari nuclidi, il tipo di rive-
latore e i tempi di irraggiamento, di «cooling» e di misura.

I tempi di irraggiamento sono stati scelti tenendo conto del flusso di neutroni
del reattore, delle costanti nucleari dei vari nuclidi (sezione d'urto, vita media, inten-
sitd delle righe) e dell’abbondanza media degli elementi da analizzare in rocce a
composizione variante da granito a basalto. E noto, infatti, che P'attivita (A) in cps
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per un radionuclide prodotto da una reazione (n, ¥) alla fine dell’irraggiamento &
data dalla seguente formula:

A = ®oN (1—e™) 1)
dove:
¢ = flusso di neutroni nel reattore;
¢ = sezione d'urto del radionuclide;
A = costante di disintegrazione = (In 2)/T,,,, dove T, & il tempo di di-
mezzamento;
t = tempo di irraggiamento;
N = numero di nuclei di un dato elemento presenti nel campione uguale a

f X 6,02 X 10** g/W, dove f ¢ la frazione isotopica, W ¢ il peso atomico e
g ¢ il peso in grammi dell’elemento.

I tempi di irraggiamento riportati in tabella 1 risultano essere quelli che meglio
conciliano i tempi teorici con esigenze di carattere pratico per un’analisi rapida e
accurata.

TaseLLA 2
Risultati analitici di alcune terre rare in rocce standard

Wia G2 ICa Flaa

A B A B A A

La 11.540.5  (9.8) 9041 (96) 10242 6541

Ce 23.541.0 ((23)) 156:4 (150) 22146 12143

Nd 12.5+2.0 15 5545 (60) 76+4 4745
Sm 3.540.1 (3.6) 6.640.1  (7.3) 12.440.3 9.5+0.2
Eu 1.06+0.05 1.11 1.5440.07 (1.5) 1.640.1 2.740.1
Gd 2.9+0.7 ((4)) 6.4+¢1.2  ((5)) 1343 6.5+1.3
Th 0.6+0.1  0.65 0.5540.08 0.54 2.040.1  1.040.15
Yb 2.140.1 2.1 n.d. {0.88) 4,540.1  2.3+0.1
Lu 0.36+0.05 (0.35) 0.1140.02  (0.11) 0.75+0.03 0.42+0.04

A - valori del presente lavoro; B -valori riportati in Fraxacan (1973). I valori senza parentesi

sono quelli raccomandati, quelli con una parentesi sono medie, quelli con due parentesi sono grandezze.
A - valori medi di due determinazioni; AA - valori medi di tre determinazioni; n.d. = non determinato.

Il tempo di decadimento o tempo di cooling & il tempo che intercorre fra la
fine dell’irraggiamento e 'inizio della misura. A causa dell’alto numero di elementi
attivati dallirraggiamento con neutroni, gli spettri ¥ delle rocce silicatiche sono ca-
ratterizzati dalla presenza di numerosi fotopicchi per cui i tempi di cooling devono
essere scelti in modo tale da eliminare il pitl possibile gli effetti di sovrapposizione
dei vari fotopicchi. A tale scopo le misure a 5 giorni vengono effettuate sui cam-
pioni irraggiati per 1 ora. Per irraggiamenti cosi brevi sono attivati essenzialmente
gli isotopi a bassa vita media in quanto il fattore di saturazione § = 1—e™ &
sufficientemente grande solo per radionuclidi ad alto M. Nella misura, quindi, gli
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effetti di sovrapposizione dovuti a radioisotopi a vita media lunga sono praticamente
inesistenti.

Le misure a 15 e 90 giorni vengono effettuate sulle polveri irraggiate per 12 ore.
Dopo tempi di cooling cosi lunghi i radioisotopi a vita media breve sono decaduti
con conseguente eliminazione di molti effetti di sovrapposizione di fotopicchi.

La scelta di opportuni tempi di irraggiamento e di cooling non ¢ tuttavia suffi-
ciente per ottenere una totale eliminazione degli effetti di sovrapposizione per alcuni
elementi. Si rende pertanto necessario I'uso di due tipi di rivelatori: uno coassiale
al Ge(Li) per i fotopicchi privi di interferenze e uno intrinseco a maggiore risolu-
zione per quelli che presentano problemi di sovrapposizione. L'uso del rivelatore
intrinseco & ristretto a misure di picchi ¥ a bassa energia (60+150 KeV) poiche la
sua efficienza per v ad energia maggiore & estremamente bassa.

N

Il tempo di misura ¢ stato scelto in maniera da avere una buona statistica di
conteggio.

TaBeLLA 3

Confronto fra i valori di alcune terre rare ottenuti per attivazione neutronica
e per spettrometria di massa

T69-157 M58 R234

a B A B A B
La 3541 32.2 21.340.7 26.8 23.040.6 18
ce 75.0+2.5 68 58+2 61.5 5342 42
Sm 4.5+0.1 3.8 5.0+0.9 4.97 4.6+_0.1 3.27
Eu 1.240.05 1.16 0.97+40.06 1.0 0.940.05 0.85
Tb 0.58+0.08 0.42 0.92+0.06 0.78 0.540.1 0.45
Yb 1.5+0.2 1.13 3.440.3 3.52 2.5+0.3 1.66
Lu 0.24+0.03 0.18 0.56+0.05 0.55 0.44+0.06 0.27

A - valori ottenuti per attivazione neutronica; B - valori ottenuti per spettrometria di massa.

L’analisi degli spettri viene effettuata tramite calcolatore usando il Programma
GOLIA (P. Maurenzic, com. pers.). Questo programma, che si basa su analisi a
« fit gaussiano », calcola le aree e i relativi errori dei fotopicchi. Con tale programma
¢ possibile analizzare fino ad un massimo di sei picchi parzialmente sovrapposti.
I1 livello di confidenza sull’area di ciascuna riga & dedotto da una valutazione del x*.

I dati di uscita da] GOLIA vengono immagazzinati su disco. Il calcolo delle
concentrazioni viene effettuato mediante calcolatore usando un programma da noi
appositamente compilato.

Le abbondanze potrebbero essere direttamente calcolate dalla relazione (1).
Poiche, pero, alcune grandezze che compaiono in questa formula (es. ) non sono
ben note, la concentrazione dei singoli elementi viene calcolata dal rapporto tra le
aree dei fotopicchi dei campioni e quelle corrispondenti dello standard di riferi-
mento BCRI. Quando esistono pitt fotopicchi dello stesso elemento si fa una media
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pesata dei valori ottenuti da ciascuna riga usando come pesi gli errori dovuti alla
statistica di conteggio. I valori delle concentrazioni adottati per lo standard di rife-
rimento BCR1 sono quelli riportati dal Franacan (1973). Un controllo preliminare
dei tenori degli elementi del gruppo delle terre rare calcolato rispetto a soluzioni
a titolo noto ha dato valori molto simili a quelli del Franacan (1973).

Discussione dei risultati

In tabella 2 sono riportati i dati relativi alla concentrazione di alcuni elementi
del gruppo delle terre rare (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb, Lu) per le rocce
standard W1 e G2, per il campione IC (Ignimbrite Campana) e per la tefrite fono-

TaseLLA 4

Risultati analitici di alcuni elementi in tracce in rocce standard

w1 G2 1ic FI
A B A B A A
Ba n.d. 160 17804150 1870 160+22 667+32
Rb 2845 21 150+19 168 265+37 3545
Cs 0.9+0.2 0.9 n.d. 1.4 2646 1.140.1
Th 2.340.2 2.4 22.0+0.8 24.2 43+2 9.040.5
Ta 0.56+0.03 0.5 n.d. 0.91 5.4+0.5 2.8+40.3
Co 46.5+1.0 47 5.040.1 5.5 3.2240.07 39+1
Cr n.d. 114 n.d. 7.0 n.d. 3045
Sc 38+1 5 3.540.1 3.7 3.7+40.1 26+1
HE 2.440.2 2.67 8.9+0.4 7.35 10.740.3 4.2+0.2

A - valori del presente lavoro; B - valori riportati in Franacan (1973);  n.d. = non determinato.

litica FI proveniente dall’eruzione dell’Etna del 1974 descritta da Borrari et al. (1975).
I campioni IC e FI verranno successivamente usati come standard di riferimento in
sostituzione del BCR1 dopo che sard stato effettuato un sufficiente numero di
analisi. Gli errori riportati in tabella, espressi come deviazione standard, sono quelli
dovuti alla statistica di conteggio.

Per gli standard W1 e G2 il confronto fra i dati ottenuti in questo lavoro e
quelli pubblicati da Franacan (1973) rivela che l'accordo & buono per tutti gli
elementi determinati ad eccezione del Gd. Va rilevato a proposito di tale differenza
che I'unica riga del Gd che pud essere usata per 'analisi, quella del *Gd a 97 KeV,
¢ difficilmente risolvibile a causa della parziale sovrapposizione con la riga del ***Pa
a 98 KeV. Questo causa un errore relativamente grande nella determinazione del Gd.

In figura 1 sono mostrati i patterns delle terre rare normalizzate rispetto ai valori
delle condriti (Haski~ et al., 1966) delle rocce standard W1 e G2 ottenuti con i dati
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Fig. 1. — Patterns di alcuni elementi del grup-
po delle terre rare normalizzate rispetto ai va-
lori delle condriti per le rocce standard W1 e
G2. Linea tratteggiata: valori di FrLanacan
(1973); linea continua: valori del presente lavoro.
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Fig. 2. — Patterns di alcuni elementi del gruppo
delle terre rare normalizzate rispetto ai valori
delle condriti nel campione IC (ignimbrite
campana) e FI (tefrite fonolitica dell’Etna).
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Fig. 3. — Patterns di alcuni elementi del gruppo
delle terre rare normalizzate rispetto al valore
delle condriti nella riolite M58, nella andesite
R234 e nella andesite ad alto contenuto di
potassic T69-157. Linea tratteggiata: valori ot-
tenuti per spettrometria di massa e riportati
in PecceriLo e TaviLor (1975; 1976); li-
nea continua: valori del presente lavoro.
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del presente lavoro e con quelli ripresi da Franacax (1973). Appare evidente una
sovrapposizione dei due patterns con I'eccezione del Gd. Lalto errore da cui ¢ affetto
il Gd pud determinare anche delle anomalie apparenti di Eu. Nell'interpretazione
geochimica occorre, pertanto, tener conto di questo fatto al fine di stabilire la signi-
ficativitd delle eventuali anomalie di Eu nei patterns.

In figura 2 sono riportati i patterns delle terre rare relativi ai campioni IC e FL
Quest’ultimo presenta un pattern frazionato sia per le terre rare leggere che, anche
se meno marcatamente, per quelle pesanti. L'ignimbrite campana IC presenta anche
essa frazionamento per le terre rare leggere e pesanti con una larga anomalia nega-
tiva di Eu (Eu/Eu* = 0,3).

In tabella 3 sono riportati i valori relativi ad alcune terre rare nelle andesiti
T69-157 e R234 e nella riolite M58. I dati usati per confronto sono quelli pubblicati
da Peccermro e Tavior (1976). Dalla tabella appare che tra i valori ottenuti per
attivazione neutronica e quelli ottenuti per spettrometria di massa esiste un buon
accordo solo per la riolite M58. Infatti in figura 3a i patterns ottenuti con le due serie
di valori sono sovrapposti ad eccezione del La che presenta valore piti basso quando
determinato per attivazione neutronica. Per quanto riguarda le due andesiti T69-157
e R234 i valori ottenuti per attivazione neutronica sono sistematicamente pitt alti
di quelli ottenuti per spettrometria di massa. Tali differenze sembrano essere pilt
marcate per le terre rare pesanti Yb e Lu. Per quanto riguarda quest'ultimo elemento
va rilevato che esso viene usato come standard interno nella determinazione per
spettrometria di massa per cui la sua abbondanza nelle rocce non & misurata ma viene
calcolata dall’andamento del pattern (Tavior, 1971). Due possibili cause delle diffe-
renze sistematiche osservate possono essere dovute a non uniformitd di flusso all'in-
terno del reattore o a leggere eterogencitd nelle miscele di grafite e di ossido di Lu
che vengono mescolate alle rocce per I'analisi per spettrometria di massa.

In figura 3b, ¢ sono riportati i patterns dei campioni R234 e T67-157 ottenuti
dai dati per spettrometria di massa e per attivazione neutronica. I patterns mostrano
un andamento parallelo per il campione R234 mentre per il campione T69-157 sono
leggermente divergenti per le terre rare pesanti. Tali differenze sistematiche non de-
terminano diversitd nell'interpretazione petrologica almeno per quanto riguarda il
tipo di fasi mineralogiche in equilibrio con il liquido magmatico durante i processi
di fusione parziale o di cristallizzazione frazionata.

Sebbene in questo lavoro sia stata data importanza soprattutto alla determina-
zione di elementi del gruppo delle terre rare, il metodo descritto consente di deter-
minare altri elementi in tracce di particolare interesse petrologico. In tabella 4 sono
riportati i dati ottenuti sui campioni IC, FI, W1 e G2 per gli elementi in tracce
Ba, Rb, Th, Ta, Hf, Co, Cr, Sc. Per gli standard W1 e G2 sono riportati per raf-
fronto i dati pubblicati da Franacan (1973). Il confronto fra i dati rivela che esiste
un buon accordo tra i valori ottenuti per attivazione neutronica e quelli riportati
da Flanagan per tutti gli elementi determinati.
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