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ATTIVAZIONE NEUTRONICA: 
APPLICAZIONI DELLE METOOOLOGIE RADIOANALITICHE 

E STRUMENTALI ALL'INDAGINE GEOCHIMICA 

RIASSUNTO. _ Dopo un breve richiamo ai ronceui btie dell'attivazione neutroni~ ven
gono discusse le: principali sorgenti di errore e gli attributi di semibiliti. e aC'CUratezza de:I 
metodo, in funzione: dc:lla tecnica di irraggiamento e di conteggio. Gli attributi analitici vengono 
quindi confrontati ron quelli relativi ad altre: me:todologie analitiche: di comune applicazione 
in geochimica. Ve:ngono riassunti i principali metodi radioanalit id applicati all 'analisi di tette 
rare: in rocce silicatichc: e ve:ngono discussi i possibili sviluppi de:rivanti dall'abbinamc:ttto di 
me:todologic: aomatOlrafichc: aUlomatizute di aha prc:cisione all'at tivuione neutronica. 

AasuACT. - 1bc: basiOiI concepts of neutron activation Inalysis are: brie:8y rc::sumc:d. 
1be main analytical attributc:s and the: 50UrttS of -error are: discussc:d and comparc:d IO lhosc: 
rc:1ative to other analylica1 techniquC1i of common utiliution in gc:ochemiStty. The main radioana
lytica1 procedures re:la tive IO Ihc: rare: c:&rth clemenls analysis in geological materials are: di$CUSSc:d. 

Introduzione 

L'analisi per attivazione neutronica si basa sulla trasformazione di UD isotopo 
stabile di UD elemento da analizzare in un isotopo radioattivo e nella successiva 
,misura della sua attività. Il metodo è ba~ato su due considerazioni principali: 
l ) la q uantità di radioisotopi prodotti mediante bombardamento Deutronico è pro-

porzionale alla quantità iniziale di isotopi stabili; 
2) la composizione isotopica di un elemento è generalmente costante (faua ecce· 

zioDe per gli elemeDti a basso numero atomico ed elementi con isotopi radioat. 
tivi e radiogenici). 

~ ovvio che i requisiti di sensibilità analitica, precisione, riproclucibilità, dipeD. 
dono da questi due punti ed inoltre dalla capacità di riconoscere un particolare 
radioisotopo, dalla sua proporzione rispetto all 'isotopo stabile e dal rendimento del 
sistema di misura di radioattività. Per valutare questi fattori dobbiamo descrivere 
brevement~ il meccanismo di attivazione di un isotopo stabile ed il suo processo di 
decadimento radioattivo. 

* Istituto Internazionale di Vulcanologia di Catama e Istituto di Mine:ralogia e: Petrografia 
de:l1'Universiti, via S. Maria 'J, '6100 Pisa. 
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Formazione di nucleo compo8to - de eeeitazione 

&: un neutrone imeragisce con il nucleo di un atomo, l'energia di in~r3zione, 
data la densa struttura del nucleo, viene dist ribuita molto rapidamente su tutto il 
nucleo stesso. II nucleo rimane in uno stato eccitato per un tempo definito 
(10- 14 _10-15 S(:C) relativamente lungo ris~tto al tempo che:: impiegherebbe la 
particella ad attraversarlo se mantenesse la velocità che: aveva al momento dell'im
patto (ad es. per una particella con un'energia di circa 100 cV il tempo di attraver
samento sarebbe quattro ordini di grandezza inferiore: t = 10-19 sec). A causa 
di questo fatto si può parlare di c cattu ra di neutrone. e dell'esiste nza di un nucleo 
comJXlsto. 

Il nucleo composto è fortemente eccitato a causa dell'energia di legame del 
neutrone: incidente e della sua energia cinetica. Il ritorno allo stato non eccitato 
avviene attraverso emissione di particelle (p, a, n, 2n, d ... ) O di radiazione elettro
magnetica (y). La probabilità che avvenga uno dci differenti processi di de eccita
zione è indipendente dal modo di formazione del nucleo composto ma è dipen
dente dal livello di eccitazione (quindi dall'energia della particella incidente). Tale 
probabilità viene espressa come ampiezza parziale del livello di energia rp, ra, 
rn. ry, ... 

r = rp + ra + rn + ry + ... (1) 

La probabiJi tà relativa di emissione di y. n, p. ' .. è data quindi da: 

rr/r; rn/r; rp/r (2) 

La probabilità /1(n,r) che avvenga una reazione nucleare di cattura di neu
trone (n) cd emissione di particella o fotone (x) è data da: 

.(n,x) = . ,rx/r (3) 

dove /1~ è la probabilità di formazione di un nucleo composto. a~ ha le dimen
SIOni di un'area e può venire ~pressa mediante la seguente relazione: 

numero di collisioni X cm-s X sec - I 

(4) 
~ X (cm-2 X sec- I ) X N X cms 

dove W è il flusso di neutroni incidenti ed N il numero di atomi sottoposti al bom
bardamento neutronico. Di conseguenza anche /1 ha le dimensioni di un'area e viene 
espressa in barns (I barn = 10-24 cm2). t importante sottolineare che /1~ (e quin
di a) non è una costante per ogni particolare isotopo. ma varia in funzione del
l'energia dci neutrone incidente. Come vedremo in seguito questo fatto è determi
nante nella scelta specifica del tipo di attivazione necessario per un determinato 
tipo di analisi. Un altro fattore determinante nell'analisi in attivazione neuttonica 
è la durata del processo di bombardamento neutronico, 
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Produzione di radioi80topi e decadimento radioattivo 

Possiamo definire la velocità di produzione di un isotopo radioattivo ID fu n. 
zione della sezione efficace di cattura dell'isotopo stabile (1t, dd Russo di neutroni 
I/J e del numero N, di isotopi stabili iniziali: 

(5) 

Per definire la popolazione di un dato radioisotopo in un certo istante bisogna 
valutare inoltre la velocità di decadimento radioattivo a cui è sottoposto lo stesso 
radioisotopo. Tale processo è descritto da leggi statistiche e la probabilità che avvenga 
è una costante indipendente dalla presenza o assenza di altri radioisotopi. La velo
cità di do:adimento radioattivo viene espressa dalla rdazione: 

dN/d' = -l, (6) 

dove N è il numero di radioisotopi al tempo t e ..l è la costa nte di decadimento 
radioattivo. Tale costante è caratteristica per ogni particolare radioisotopo e viene 
misurata calcolando il tempo di di mezzamento della sua attività: se No è il numero 
di radioisotopi presenti al tempo t = O: 

N = /\'0 X l' - ).\ 

H N . = No X l' - ).· 

In2 = ..ltl/! 
À = 0,693/11/2 

(7.1) 
(72) 
(73) 
(7.4) 

La variazione di JXlpolazione di un dato radioisotopo è data dalla sua velocità 
di produzione meno la velocità di decadimento ed è espressa da: 

dN/d' = P-1N (8) 

L'integrazione della (8) dà: 

p 
N= (9) 

poichè nella maggior parte dei casI il numero di radioisotopi presenti all'i nizio 
dell'irraggiamento è zero (No = O): 

p 
N= (IO) 

e l'attività A del radioisotopo viene data da: 

A = Nl = p (1-,-" ) (11) 

La relazione (lO) permette di calcolare il tempo ottimale di irraggiamento per 
la determinazione di un particolare radioisotopo. In base a tale rdazione si può 
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mostrare che l'attività di saturazione (at
tività a tempo di irraggiamemo infinito) 
è praticamente raggiunta solo dopo un 
tempo pari a sette volte 1\12. 

Fig. l. - ('.r~«;i(a ddl'attività indotta in fun. 
zione del tempo di irraggiamcnlo. 

Ciò è evidenziato dalla curva di erc
seita dell'attività indotta in funzione del 
tempo di irraggiamento riportata in fi· 
gura L Dalla stessa figura si può notare 
che la crescita di attività è praticamente 
lineare tra t = O e t = À. 

Misura di attivazione in relazione alla ma8&a deU'elemento 

L'attività di un numero N 1 di radioisotopi di un elemento è espressa dalla 
relazione: 

A = " X u, X N, (l - ,-" ~ l (12) 

La relazione (12) può essere espressa in termini di massa deU'isotopo introdu
cendo il valore della sua massa atomica e la frazione isotopica: 

w 
A = x 4> X ljJ X ffe (1 - e' 0o ).l) X 6,02 X 1()23 (13) 

M 

dove W è la massa dell'elemento in via di determinazione, M il suo peso atomico, 
4> la frazione isotopica dell'isotopo radioaltivo e 6,02 X Hf3 è il numero di 
AVOGADRoo 

Sensibilità 

Possiamo derivare dalla (13) una relazione che esprime gli eflelti dei diversi 
parametri sulla sensibi li tà analitica di una misura di attivazione, tenendo pre
sente che: 
l) l'attività misurata si riferisce generalmente aU'emissione di una panicolare par

ticella o fotone: 

A- = rx/r X A' (14) 

2) la misura viene effettuata dopo un tempo T dalla fine dell'irraggiamento: 

A' = (e' -}'T) X A (15) 
avremo: 

e - ).T X M X A 
w= (16) 

rx/r X ljJ X ffc X 4> X (l-e-).') X 6,02 X llr3 

In base all'equazione (16) la sensibilità del metodo è tanto più elevata quanto 
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più è elevato il Ausso di neutroni, la St:zione efficace di cattura, la frazione isotopica 
dell'isotopo attivato, l'ampiezza parziale del livello di energia relativa all'emissione 
captata. t inversamente dipendente dalla massa atomica dell'elemento e dal tempo 
intercorso tra la fine dell'i rraggiamcnto e la misura. i?: tanto più elevata quanto più 
il tempo di irraggiamento si avvicina al fattore di saturazione. 

Per avere un'indicazione quantit.ativa dei limiti di rivelazione di un dato ele
mento bisogna introdurre nella (16) un fattore relativo all'efficienza del sistema di 
misura. Tali limiti verranno discussi in qualche dettaglio più avanti. 

In base alla relazione (16) il metodo di analisi si presta a misurazioni assolute 
poichè tutti i fauori a destra nella formula sono noti. In realtà sia il Ausso di 
neutroni ~ che la sezione efficace di cattura (te sono fattori di difficile misu
razione ed il calcolo viene preferibilmente effettuato con un metodo comparativo: 
cffettuando cioè una misura di attività su un campione standard di riferimento di 
cui sia noto il tenore dell'elemento in esame, a parità di condizioni di irraggiamento. 
Se lo standard di riferimento (; un oggetto chimicamente analogo al campione 
in esame cadono inoltre i possibili errori introdotti nella valutazione della frazione 
isotopica $. 

Apparati di miaura 

Il blocco di misura di attività consiste schematicamente in due corpi principali: 
1) rivelatore contatore di fotoni; 
2) analizzatore muhicanali . 

La filevarione di raggi y è effettuata per mezzo di sci ntillatori Nal(TI) o con 
semiconduttori Ge(Li). L'output di questi rivelatori è dirett.amentc proporz.ionale 
all'energia assorbita e ciò permette sia il conteggio integrale che la spettrometria. 

L'assorbimento della radiazione incidente può essere totale o parziale a seconda 
della forma e dimensioni del detector e dell'energia della radiazione incidente. Si 
può avere assorbimento totale nei seguenti modi: 
a) a basse energie r « 0,5 MeV): effetto fotoelettrico con assorbimento del rag

gio x prodotto dal detector C); 
b) ad energie y medie: interazioni Compton successive, terminanti in assorbimento 

fotoelettrico; 
c) ad energie r > 1,02 MeV: produzione di paia con assorbimento dei quanti 

di annichilazione a e/o b. 

Si ha assorbimento parz.iale: 
a) nel caso di effetto fotoelettrico quando il raggio x prodotto esce dal detector; 
b') nel caso di interazioni Compton con fuoriuscita dd y secondario prodotto; 

(I) La probabilità che avvenga l'effetto fotoelettrico t approssimativamente proponionale 
ana quarta potenza del numero atomico del materiale usorbente ed inversamente proponionale 
aUa lena potema dell'energia deUa radiazione incidente (GooDMAN, 1947). 
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c') nel caso di produzione di paia con fuga di uno o entrambi i quanti di anni
chilazione. 
Tuni i processi che danno luogo ad assorbimento completo (a, b, c) contri

buiscono alla formazione del picco di misura (fotopicco)' ad alti valori di energia, 
mentre altri picchi e bande di assorbimento, dovuti ad assorbi mento parziale, sono 
osservabili ad energie più basse (ad es. picco di fuga, a'; spettro Compton, b'). 

Anche nel caso di un'emissione monoenergetica i processi sopraelencati danno 
luogo ad uno spettro di radiazione complesso (comprendente i fenomeni di 
Bremsstralung per emettitori p e di Compton scattering sui materiali adiacenti alla 
sorgente). 

Le caratteristiche operative dei rivelatori NaI(TI) e Ge(Li) vengono definite 
mediante i ~guenti termini: 

Rùoluzione 
Espressa come ampiezza del pICCO a metà altezza (FWHM) o ampiezza del 

picco ad un decimo dell'altezza (FWTM) in unità KeV (Ge(Li», o come rap
porto percentuale FWHM lOO/E dove E è l'energia del picco per rivelatori NaI(TI). 

Rapporto picco/Compton 
Generalmente misurato sul fotopicco del IOCo, dà l'altezza del fotopicco per 

rapporto al relativo Compton. 

EDicimza 
Viene espressa per rivelatori Ge(Li) In rapporto al NaI(Tl) media nte la 

formula: 

Erel = ------ (17) 
NN. X Tee 

dove Ne.. NN. sono i conteggi di un fotopicco CIOCo) registrati nel tempo vivo 
di misura ree, T N •• 

I rivelatori Ge(Li) possiedono un potere risolutivo 10-20 volte maggiore rispetto 
al NaI(TI), controbilanciato però da una minore efficienza. Le caratteristiche del 
rivelatore Ge(Li) vengono calibrate dopo la sua produzione e variano da eS(:mplare 
a esemplare. 

Per l'analisi strumentale di matrici complesse quali rocce e minerali il rivelatore 
Ge(Li) ckve avere delle caratteristiche operative molto buone: efficienza non infe
riore a 11 % (eGCo); rapporto picco/Compton non inferiore a 35:1 (IOCo); risolu
zione non inferiore a 2 KeV FWHM _ 4 KeV FWTM (60Co). 

L'analizzatore multicanali è costit uito da un convertitore analogico-digitale accop
piato ad una memoria a nuclei (4096 per spettrometria Ge(Li». 

La misura di attività viene fatta effettuando registrazioni di spettri di radia
zioni y in tempi di conteggio definiti. La scissione della banda di energia di inte-
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resse in 4096 canali consente una buona definizione dei fotopicchi la cui area viene 
espressa dagli impulsi accumulati sui diversi canali che ricoprono la zona di energia 
relativa al fotopicco stesso. 

Tecniche di conteggio 8peciali 

Tra le tecniche di conteggio speciali di interesse in geochimica vanno annove· 
rate le misure in coincidenza e anticoincidenza (o compensazione di Compton). 
Nella tecnica di misu ra in coi ncidenza vengono registrati solamente gli impulsi 
derivanti da emission i in cascata (p.y; y-y o produzione di paia). Gli impulsi 
vengono selezionati in energia mediante un analizzatore di ampiezza di pulsazioni 
e caricati sul circuito di coi ncidenza: il primo impulso viene interpretato come 
seg nale di passaggio per il secondo. Il secondo impulso deve arrivare entro il tempo 
di risoluzione 't dell 'unità di coincidenza (valori tipici di 't sono dell 'ordi ne del 
~ per coincidenza lenta e del n/ per coincidenza veloce). 

Anche se l'efficienza del sistema di rivelazione è notevolmente inferiore per 
rapporto alla speurometria y classica, si oltiene in compenso una notevole diminu
zione del rumore di fo ndo. U n metodo di coincidenza veloce è stato adottato da 
GREE"-'LA.ND (1968) per determinare i contenmi in es e Co in rocce silicatiche. 

MICHELSE.N and STE INNES (1969) han no proposto un metodo di coincidenza 
y.y per la determinazione di Eu su rocce e minerali . T~cniche di misura di coin· 
cidenza-non coincidenza applicate all 'a nalisi di rocce e minerali sono state descritte 
da CooVER et al. (1970) ed utilizzate da L.WL and RANCITEUI (1977) per l'analisi 
dello standard BCR·} (U.5.G.5.). L.wL e RAìclTELLI hanno ottenuto riduzioni 
del Compton di circa un ordine di grandezza per basse e medie energie y, miglio
rando notevolmente la sensibilità per elementi come Cr, Sr, Ba, Nd, Rb, Zn e Sb. 
Una tabella delle sensibilità per misure in coincidenza è stata proposta da 
EfiMANN (1970). 

Per le misure in anticoincidenza il detector centrale viene circondato da un 
detector anulare, che può essere costituito da un cristallo Na I(Tl). da un scintilla. 
tore plastico organico o anche da un sei ntillatore liquido. Il fotone y secondario 
di un'interazione Compton che scappa dal detector centrale, viene segnalato dal 
rivelatore anulare il cui circuito, in anticoincidenza con quello del rivelatore ceno 
trale, blocca la registrazione dell 'interazione Compton sul circuito principale. Questo 
metodo consente una riduzione del Compton del 70 ro. 

Sorgenti di errore nell'analisi in attivazione n eutronica 

Possiamo dividerle in due categorie: A) sorgenti di errore relative al processo 
di irraggiamento; B) sorgenti di errore insite nel metodo (apparato) di misura. 

Alla prima categoria appartengono: l ) disomogeneità del Russo di neutroni; 
2) perturbazione di Russo da parte del materiale in via di irraggiamento (auto
schermatura + depressione di Russo). 
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l. - Può ~~r~ consid~rata la sorgente di error~ pri nc ipal~ e nec~.ss ita di una 
accurata indagine ~ valut:lzion~ nel corso del proc~dim~nto analitico. Le caratte
ristiche del flusso di neutroni dipendono dal t ipo di r~:mor~ , dalla configurazion~ 

t Impu)si, ti = 20000 SOCI mQ 

<O" 
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'"" 213
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IKeVl 
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Fig. 2. - Varininnc delle Ulività specifiche in· 
done di diversi radioisotopi su standard in ta no, 
in funzione delle pos.izioni rd ative rispetto al Au uo. 

del cuor~ al mom~nto dell'irraggiamen
to ~ della geometria delle zon~ di ir
raggiamento per rapporto al cuor~ del 
reattor~. 

II flusso di n~utron i varia inoltre nel 
t~mpo e s~condo la distanza dal cuore 
del reattore secondo gradi~nti che dipen
dono principalmem~ dal tipo di reattore 
(variazioni generalmente comprese tra 
0,5-1 % ~/cm). Questi inconvenienti $0-

no superati irraggiando contemporanea
mente campioni e standards di riferimen
to in una particolare posizione di irrag
giamento in contenitori di geometria ap
propriata, ad esempio impilandoli in re
cipienti di forma tubolare posti trasver
salmente rispetto al Russo di n~utroni. 

T ali variazioni possono essere ad esempio 
importanti in reattori ad uranio arricchi
to a piscina, in cui la proporzione di neu
troni rapidi è elevata (±5% 4J in 50 rrun) 
(BRUN INX, 1972; }AFFREZIC and }OIlON, 

1975). 
Disomogeneità nel flusso di neutroni 

portano ad attivazioni di ff~renziali di 
campioni e standard di riferimento, che 
risultano in notevoli ~rrori nelle misure 
relative di concentrazione. Un metodo 
efficac~ per ~vitare que;to inconveniente 
consiste n~ll'i ntercalare ai campioni uno 
sta ndard di riferimento in posizioni rela
tive geometricamente definite, in modo 
da ottenere mappe di variazione delle 
attività specifiche dei vari d ementi 

nello standard, attribuibili alla variazione di Russo. Ovviamente lo standard 
interno deve possedere un elevato g rado di omogeneità per non generare errori 
dovuti a variabilità composizionale, l'interpretazione della variazione di attività spe
cifica sarebbe in q uesto caso prob!ematica (cfr. }AFFREZ IC :md }ORON, 1975). 

In figura 2 sono ri portate le variazioni delle attività specifi che indotte su diversi 
isotopi in uno standard omogeneo (D 202 ossidiana pantelleri tica) mediante attiva-
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zione in un Russo di neutroni epitermici. Le variazioni, dovute a disomogeneid. 
del Russo epitermico sono più elevate quanto più è elevato il valore dell'attività 
s~cifica indotta (ma, percentualmente pressapoco costanti). Correzioni del gra
diente mediante monitors di Russo esterni che circondano campioni e standards 
di riferimento sono comunemente applicate nell'analisi in attiva7.Ìone neutronica 
di rocce e minerali (HASKIN et al., 1968; YAN DE.N BERG et aL, 1969; DE 5oE.n 
et aL, 1972). 

L'analisi del Russo mediante monitors esterni permette det('rminazioni di con
centrazioni assolute (non ottenute per riferimento a standards a concentra7.Ìone 
nota). Un'accurata indagine sulle possibilità di ('rrore introdotte mediante l'uso di 
un comparatore di Russo singolo è stala fatta da G IRARDI et al. (1965), che hanno 
puntualizzato come l'accuratezza del metodo sia legata alla costanza delle carat
teristiche del Russo. L 'i ntroduzione di comparatori tripli che permettono la valu
tazione del Russo in diverse zone di energia ha sensibilmente ridono il problema 
consentendo misurazioni assolute di tipo più accurato (DE. COR.n et al., 1969; 
YAN DER LINDE.N et aL, 1974). Di particolare interesse è il metodo di calibrazione 
di Russo per conteggio assoluto proposto da ScHMIOT e McMIUoAN (1976), consi
stente nell'utilizzazione del rutenio come comparatore triplo (t1Ru, losRu, 'O~Ru) e 
nella valutaz.ione del valore del Russo termico mediante ~Fe. Un accorgimento tecnico 
particolare utilizzato per minimizzare gli effetti di disomogeneità nel Russo di neu
n oni consiste nel disporre campioni e sta ndards in contenitori a rotaz.ione_ 

2. - Comprende i fenomeni di depressione di Russo (in vicinanza dell'oggetto 
immerso nel Russo di neutroni) e autoschermatura (nel suo interno). Questo fat 
tore è importante qualora nella matrice del campione siano presenti in quantità 
rilevante el('menti ad alta sezione efficace di cattura per il tipo di neutroni al cui 
bombarda mento è sottoposto. Sono stati proposti diversi tipi di correzione per la 
perturbazione di Russo (KEYES, 1950; }ENKINS and StoiALES, 1956; CHEJlNICK and 
YED,'ON, 1958; ZWEIFEL, 1960; HOGDA~IL, 1962; GIt.,\u and GURF INKEL, 1963). Tutti 
i metodi proposti sono relativi a campioni di forma regolare e composizione per
fettamente omogenea: cito ad esempio la formula proposta da KEYE.S (1950) per un 
campione omogeneo di forma sferica: 

I = 3/4 Nx X a" X a (18) 

dove f è la frazione di Russo persa in autoschermatura, Nx il numero di atomi 
dell'elemento x per unità di volume dci campione, a" la sezione efficace di assor
bimento per l'elemento x ed a il raggio del campione sferico. ~ evidente che il 
calcolo mediante la (18) non è possibile per una matrice complessa di cui non si 
conosca il tenore approssimato nei vari elementi ad elevata sezione efficace di 
assorbimento. Nel caso di analisi di rocce o minerali attivati sotto fo rma di polvere 
il calcolo correttivo è quindi im~dito dalla complessità della matrice ma anche 
dalla distribuzione non omogenea dei diversi elementi nei granuli di polvere. Un 
calcolo esemplificativo a questo proposito è stato fatto da STEINNES (1971), consi-
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d<:rando l'effetto schermante dci Cd in un campione dì roccia polverizzato e sotto
posto ad un bombardamento di neutroni termici. 

SnlNNES ha calcolato che l'assorbimento di Russo da parte di 100 Ilg di Cd con
tenuti in un grammo di roccia polverizzata (densità 2,0; granulometria 100 mesh) 
può variare da 2 70 a circa 20 % a seconda che il Cd sia distribuito omogenea
mente su tutta la roccia o concentrato in un componente minore (l'assorbimento 
diminuisce col diminuire della granulamelri", da cui è evidente il vantaggio di 
analizzare ca mpioni fi nemente polverizzati). Quello dd Cd è un caso limite do
vuto all'elevatissima sezione efficace di callura di questo elemento per neutroni 
termici (a~ = 50.000 barns) e rappresenta il massimo assorbimento possibile nel 
caso di rocce o mi nerali. 

Un metodo particolare per calcolare l'effetto di autoschermatura (qualora ciò 
si rendesse necessario) è quello di misurare le attività specifiche di una serie di 
porzioni a peso differente di uno stesso campione. Verrà in tal modo ottenuta una 
curva di attività in funzione della massa del campione. Il valore dell 'autoassorbi
mento verrà determinato per confronto dell 'attività spedfica in una data porzione 
del ca mpione con l'estrapolazione a massa uro. 

Nella seconda categoria di errori cito principalmente: 
I) errori connessi con la sorgente; 
2) errori dovuti al tempo morto dell'apparato di misu ra; 
3) riduzione del dato. 

I. - Fra i principali tipi di errore con nessi con la sorgente durante la fase di 
conteggio dell 'attività indotta, vanno annoverati i fenomeni di auto-assorbimento, 
scattering sui materiali che circondano il detector (aria, contenitore, schermatura 
ecc.) e variazione della geometria di conteggio. Il fenomeno di auto-assorbimento 
è particola rmente importante per pa rticelle fJ ma in alcu ni casi può operare anche 
su basse energie y. L'auto-assorbimento per particelle p è espresso dalla rdazione: 

C,/C. = (I-"")/.d (19) 
(GLENOEN IN and Sot..oMON, 1950), dove Cd è il conteggio per un campione di spes
sore d, Co è il conteggio in assenza di autoassorbimento. Cd diventa approssimati
vamente costante quando supera il valore 7/11- (spessore infinito). L'autoassorbi
mento per radiazioni y è approssimativamente espresso dalla legge di Beer-Lambert. 
Il calcolo di autoassorbimento per radiazioni y potrebbe essere di utilità nel caso 
della misura di alcuni isotopi di terre rare il cui fotop icco è localizzato a basse 
energie (ad es. l1G-fm, 84,4 KeV; 181lTb, 87 KeV; IHNd, 91,4 KeV; U3Gd, 97,5 KeV). 

11 recente lavoro di CaoUDACE (1979) suggerisce che l'effetto di autoassorbi mento 
nel range di energie 58-122 KeV potrebbe esse~ all 'origine di errori sistematici 
nella determinazione dei tenori in terre rare in rocce silicatiche a matrice diversa. 
Secondo CROUDACE il confronto ad esempio delle attività specifiche relative all'energia 
63,5 KeV del 188Yb in un campione di granito (500 mg) con un'eguale massa di 
basalto (a parità di tutte le altre condizioni di irraggia mento e misura) sarebbe 
soggetto ad un errore del 12 % derivante da auto assorbimento differenziale. 
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Gli errori dovuti alla geometria di conteggio e a scattering sui materiali scher
manti possono essere minimizzati mediante l'uso di contenitori a geometria costante 
ed effettuando tutte le misure (campioni e standards di riJerimento) rigorosamente 
nelle stesse condizioni operative. A tale scopo è preferibile effettuare delle prove, 
prima della fase di conteggio vera e propria, per veri ncare i valori di tempo morto 
dell'apparato di misura per tutti i ca mpioni e gli standards in analisi. Verrà quindi 
effettuata una scelta della posizione ottimale di conteggio. Una stima veloce del
l'errore introdotto per variazioni della geometria di conteggio può essere ottenuta 
considerando le variazioni di angolo solido connesse con spostamenti di sorgenti 
puntiformi per rapporto al detector. 

2. - L'errore dovuto al tempo morto dell'apparato di misura può essere consi
derevole qualora l'attività del campione sia sensibilmente diversa da quella dello 
sta ndard di riferimento. Il tempo morto totale dell'appa.rato di misura deriva dalla 
somm.:uoria dei tempi morti relativi al detector, al preamplineatore, all'amplincatore 
ed al convertitore analogico digitale. Un valore tipico di tempo morto per detectors 
appl icati in conteggi integrali è di circa 1-2 IJ.sec/conteggio. Il tempo morto del 
convertitore analogico digitale dipende dalla forma dello spettro in via di registra
zione. Il tempo morto medio di un analizzatore multicanale può essere espresso 
dalla form ula: 

(20) 

dove K. è una costante dovuta al tempo di stoccaggio (= 10 sec/conteggio), 
K2 un'altra costante dovuta alla spaziatura di due impulsi di indirizzo successivi 
("'0,5 IJ.sec/conteggio/canale) ed i.~ è il numero medio di canale, dipendente dalla 
forma dello spettro (cfr. Dr. SoETE et al., 1972). Con i convertitori analogico-digitali 
veloci usati attual mente (convertitori a 100 MHz) per analizzatori a 4.096 canali 
il tempo morto non dovrebbe superare il valore di 43 Ilsec/conteggio ed aggirarsi 
mediamente sui 25 l-LStt/conteggio. Le moderne apparecchiature di misura sono 
dotate di un apparato di correzione interna per il tempo morto, consistente in un 
circuito elettronico che blocca il timer durante il tempo di analisi e stoccaggio in 
memoria di un dato impulso. La misura effettuata sotto queste condizioni di con
teggio viene definita misura in tempo vivo. Un'ulteriore correzione, relativa all'am
plincatore, viene effettuata automaticamente dal pile-up rejector, nel caso di impila
mento di impulsi dovuto ad una frequenza di arrivo dei segnali all'amplificatore 
troppo elevata; anche questa correzione opera sul timer. 

3. - Per determinare la radioattività associata con una particolare radiazione 
è necessario determi nare il numero di conteggi relativi al fotop icco. In sistemi 
di conteggio ben calibrati i fotopicchi possono essere descritti da funzioni gaus
siane ed il Compton continuum dovuto ai picchi di più alta energia può essere 
faci lmente approssimato da una fu nzione lineare entro intervalli di energia ristretti : 

N(.) = A "p [- (r - r.'t/b] + B + C. (21) 
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dove b dipende dal valofe FWHM della gaussiana, A , B, C sono costanti dipendenti 
dall'altezza del picco e dal valore del Compton ed x" è la posizione centrale del 
picco. Diversi effetti di distorsione spettrale (collezione incompleta delle impulsioni, 
effetto di pile-up, ecc.) producono un tailing nella regione a b.1ssa energia del picco. 
La misura di area netta viene praticamente dIcuuata sottraendo all 'area del foto
picco il rumore di fondo relativo al Compton; quest'ul timo viene usualmente otte
nuto mediante i conteggi nelle immediate vici nanze dd fotopicco: 

, 
Sn = I Xl - 1/2 X 

1 

,I 

(Ix;/nl 
1 

" + 1: x;' / 1'12) k (22) 

dove XI sono i conteggi in ciascuno dei k canali del fotopicco e:d x;, x~' i conteggi 
nei 1'11 , 172 canali di fondo. Si può dimostrare che l'errore statistico relativo a questa 
misura è dato da; 

E = 'IN I Sn (23) 

dove N è il conteggio totale sotto il fot:opicco. 
Poichè la forma dello spettro di radiazione e quindi l'intensità del rumore 

di fondo, la presenza di picchi di interferenza ecc. dipendono, a parità di condi
z.ioni di irraggiamento e misura, dalla composizione della matrice analiz.zata, 
appare ovvio l'interesse di utilizzare standards di riferimento di composizione ana
loga al campione in esa me. Potranno essere in tal modo adoperati gli stessi criteri 
di scelta delle zone di fondo inerenti ad un determinato fotopicco, sia nel campione 
che nello standard di riferimento. 

Sensibilità del metodo strumentale in funzione del tipo di irraggiarnento 

Abbiamo già visto che ia sensibilità del metodo analitico varia in funzione 
diretta con l'intensità del Russo di neutroni al cui bombardamento è sottoposto ii 
campione in analisi. Da ciò il vantaggio di usufruire di sorgenti di neutroni a 
Russo elevato per l'a nalisi in attivazione neutronica. Un'importanza determinante 
è data inoltre dallo spettro di energia coperto dai neutroni incidenti, poichè, come 
è già stato accennato, la sezione efficace di cattura, per un dato ele~nto, varia 
in funzione dell'energia del neutrone incidente. 

l neutroni prodotti da un reattore nucleare rallentano per collisioni elastiche 
con gli atomi del moderatore fino a raggiungere uno stato di equilibrio termico ad 
energie di ci rca 0,025 eV (T = 2{)0 C). Secondo il grado di termalizzazione si 
possono distinguere tre differenti spettri di energia per i neutroni prodotti da un 
reattore: 

1) n~,lIr()ni vdoci, con energie comprese tra 1 e > 15 MeV (ad es. 25 MeV per 
la fissione di mUlo Neutroni non termalizzati per colliuioni con gli atomi del 
moderatore; 
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2) n~utronj epiurmici (o di risonanza). Energie da 0,1 eV a l MeV. Rallentati 
per collisioni elastiche con gli alomi del moderatore; 

3) neutroni urmici, in equilibrio termico con gli atomi del moderatore. Energ i , 

media di 0,025 cV (2QO C). 

Le proporzioni relative dei Russi di neutroni nei tre campi di energia variano 
111 funzione del tipo di reattore e della posizione di irraggiamento. Nella regione 
di energia capena dai neutroni term ici la maggior parte degli elementi segue b 
cosiddetta legge l/ti, che indica che la loro sezione efficace di cattura varia in 
modo inversamente proporzionale con l'energia del neutrone incidente. In quesL 
stessa regione l'ampiezza parziale del livello di energia per reazioni (n, r) è pr .... 
ponderante: 

r., »r" r ..... (24) 

poichè l'energia dei neutroni incidenti è insufficiente a far superare a particelle 
p, a la barriera di fo rze coulombiane intorno al nucleo. Alcuni elementi seguono 
la legge l/ti anche nel campo di energie epitermiche (ad es. 24Na, t6Se), mentre 
per altri (ad es. nAl, ~sMn, 2'Na, 41K, u'Eu, Il!lLa, ~~Sc, G8pe, sOCr, UP) l'appros

si mazione data dalla legge l/ti è valida solo nel basso campo epitermico (oltre al 
campo termico) (cf. BRUNFELT and SnIN"''ES, 1969). 

La variazione della sezione efficace di cattura in funzione dell'energia, nd 
campo epitermico, è descritta dall'integrale di risonanza (MACKLIN and POMERANCR, 

1956; CHERN ICK and VUNON, 1958). 
Un'equazione generale che esprime la velocità di reazione di un dato atomo 

Immerso in un Russo di neutroni termici + epitermici è data da STEINNES (1971) : 

, = ~, X 0 0 + ~. X (I + 0,44 0 0 ) (25) 

dove tVt e tVe sono rispettivamente i valori del Russe., di neutroni termici ed epiter
miei, (To è la sez..ione efficace di cattura ad E = 0,025 eV (2.200 m/see) ed l è l'in
tegrale di risonanza definito tra ECd (0,4..0,7 eV) ed E = I MeV: 

l MeV 
1 = o (E) dE/E (26) 

La scelta del tipo di Russo adeguato per un determinato tipo di analisi su una 
matrice complessa (quale ad esempio una roccia silicatica) va fatta in base ad una 
valutazione dell'equazione (25) estesa a tutti gli elementi presenti nella matrice. 
Il Russo di neulroni appropriato potrà essere ottenuto variando opportunamente 
la geometria di irraggiamento o selezionando le bande di energia mediante accor
gimenti particolari: ad esempio termalizza ndo il Russo mediante schermi di grafite 
o tagliando la parte termica del Russo mediante schermatura di cadmio. 
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Irraggiamento epicadmio 

Il secondo accorgimento è di particolare utilità nell'analisi di molti dementi in 
tracce di interesse geochimico in matrici silicatiche (LoH"NOV el al., 1964; BRUNI'ELT 

aod STEINNES, 1969; STE INNES, 1969, 1971; STEINNES aod BRUNE, 1969; CHAYLA et alo, 
1973). L 'effetto filtrante otten uto mediante una schermatura di cadmio è dovuto alla 
elevata S(:zionc efficace di cattura del Cd per neutroni termici ed alla forte dimi· 
nuuone del valore di ~~. Cd per energie più elevate. II vantaggio di util izzare un 
irraggiamcnto epicadmio per l'analisi di elementi in t raccc: in rocce c minerali è 
convenientemente valutato dal fattore di vantaggio espr.:=sso da BRUNE aod ]IRWW 

(1964) e consistente in un confronto tra le proprietà di attivazione SOlto Russo epi
l~rmico di un dalO isotopo, per rapporto ad un isotopo int~rf~r~nt~; 

Fv = R" (d) / Reo (D) (27) 

T ABI1.l.U. 1 
Alcun; wlori di ~. ed FII calcolali per rap
porlO ad demenli che seguono la leggt l/II, 
Sulla base di Rtd "" 3,00 (Da STEINNES, 1971) 

I valori a. $Ono rdal'v, ad E = 0,025 rV 

hoto,o 

" n"" 
II Al 

.,' .. ' 
u 1c 
.. C r 
s,C. 

U HD 

n Po 

n lr 
,. I ~ 

"a. 
tf Ho 

101 .u 
101 Pd 
Ilo ... 
III Cd 

lu h 

1., S~ 
IJI I 
IJt C. 

h'" 
U. "d 
III s. 
UI Cd 

11$ n 
) 70 Ho 
I n !r 

l'' T. 
III n 
In Te 
111 11 

III .. 

117 " 

a n "'. 
2H Th 

" 

O.Sl4 
0.232 
O. \90 .. , 
" .. 
O. H 
Il . l 
l. 2l 

•• • 
0 . )0 
0 . 80 
0 .1 4 
0 . 21 
O.Ol l 

• •• 
O. )0 

• , .. 
••• ... 
" .., 
'" ,. , 
" " • ,,, 
3200 

" " "O 
• .. , .. 
2. 12 

'-' 
LO .. , 
LO 
, .0 ... 
'-' .. , .. , 
" " " .. 
" " " " " .. 
" " " " " " " " " " o .• 

" " " " " " " 

" .. .. 
" " .. 
" " " ld •• 
2.9) , .. 
1.63 
1. 11 
1 . 0' ... 
1.41 
1.1' 
1.S1 
2.ll 

2.16 

••• 
l.H 
1.30 
2.81 ,. , 
••• ,., 
'-' 
1.92 ,., .. , .. , 
"O ... 
1. l1 

dov~ d e D sono ri speltivament~ l'd e
mento interfer~nl~ ~ l 'd~m~nto da ana
lizzare ~d: 

R" = ,/ (,- ,h) (28) 

Una tabulazion~ d~i fattori di van
taggio rispetto agli d~m~nti che ~uono 
la legg~ l / II è stata fatta da STEIN}.'U 

(1971) sulla base di R~ = 3,00. Alcuni 
dei valori otl~nuti da STEI NNES sono ri
portati in tabella 1. U n'idea imm~diata 
dei vantaggi ddl'attivazione epicadrnio si 
ha confrontando i valori RCd di dem~nti 
comuni di matrice che contribuiscono in 
mamera pr~ponderante alla radioattività 
di campioni irraggiati In un Russo t~r
mico (ad es. 23Na, 21AI, 31 p , 41K, ~eCa, 

uMn, ~8Fej ma anche dementi minori 
ed in tracce quali ; uSc, MlCr) con i va
lori R C4 di e1em~nt i in tracc~ di comun~ 

intereses in geochimica. :t stato mostrato 
da CHAYLA ~t al. (1973) come l'irraggia
m~nto sotto schermo di Cd consenta la 
d~terminazione puramente strumentale 
di 20 d~menti di particolare int~~sc 

geochimico (Se, Cr, Co. Ni, Zn, Rb, es, 
La, Ce, Nd, n, Yb, Lu, Hf, Z r, Ta, 
U, Th, Ba, Sr) riduc~ndo sensibilment~ 
l'attivazione di elementi interf~renti q ua
li nsc, r.oCr, 115Mn, uF~. 
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Oltre ad un generale miglioramento delle caratteristiche di precisione e sensibi
li tà per misure puramente strumentali, l'attivazione con ncutroni epitermici con
sente di mantenere i livelli di radioattività dei campioni da analizzare entro limiti 
più bassi. Come controindicazione per l'attivazione in Russo epitermico si può citare 
l'aumentata possibilità di interfe renza. da parte di reazioni di tipo (n, p) e (n, a) 
rispetto ad un flusso termico. Vna valutazione dell 'abbassamc:nto del Compton 
dovuto all 'irraggiamento sotto schermo di Cd si ottiene confrontando i due spettri 
y relativi allo standard DTS-l (V.S.C.S.) in figura 3 (da SnINNES, 1971). 

OTS - 1 

• 

'" .. .. 
Pii. 3. - Confronto di spenri r~b tiYi allo itandard OTS· ], ottenuti mediante irraggiamcnlo 
in un fl uno di ncutroni tcrmiei (A) .-d q>itermici (8): da STf. tNNES (1 973). 

Valutazione d egli a ttributi di sensibilità, riproducibilità ed accuratezza 
dell'attivazione De utrODica per r a pporto ad altre m etodologie analitiche di 

U 80 comune in geochim ica 

Appare chiaro dalle precedenti discussioni che è estremamente difficile valutare 
le caratteristiche di sensibilità ed accuratezza dell 'analisi in attivazione neutronica: 
esse dipendono infatt i da diversi fatto ri che possono avere influenza determinante. 
Ad esempio dall'intensità del flusso di irraggiamento, dal tempo di irraggiamento, 
dal campo di energie dei neutroni incidenti (ad es. irraggiamento in un Russo 
termico o epitermico), dalla complessità della matrice del campione in via di ana
lisi, dalla presenza in tenori elevati di elementi interferenti, da efficienza-risoluzione
-rapporto picco/Compton del rivelatore Ce (Li) ecc. ecc. 

Vn confronto tra le sensibilità assolute (relative all 'elemento puro) di alcune 
metodologie analitiche comunemente applicate in geochimica è visibile in tabella 2. 
t opportuno sottolineare che le sensibilità reali ouenibili su matrici silicatiche sono 
notevolmente ridotte rispetto a qudk assolute di tabella 2. A (aie propoSito viene 
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TABELU 2 
S~ntjbjlilà assolllle (elemento puro) P" alcune metodo/agie analitiche 

Allh .. , .......... 1 .. ( .... IHLI" 1 ... 1 
, ... ,ltl .1 ..... . 

IO:~ IO:~ " ,D. 
Lo LO ' . . .. . l • • I< . ... 
LO -. LO -~ I.I , I' , '.K. , Co , C. , Ao . " , h , U' ,"' . n . l .l..,h , " . a . T., .. . 

W,h,'" 
" . A',' , CI . ' , C" C, ,CO , S. , .. , 1 , " . 'd . C • • Gd.~ •• U. T. , O. , " • • U 

~ • • I . Zo . h . " • • lo , C4 , '. , T., lo . " .C' ,Od ." . TI 
"I . I! , S.C., 11 ,h, Il 

" 
Dllul •• • 100'0,1< . ( .... '.LlLd I. >tI 
, ... ,;,1 .1._ .. ' 

" u 
' . • ..... 
h." 

HI , •• ,i. 
.' .... '1 

'" , lo ,C, ,C' ,co , cr , c •• c . . .. ... l., .H" , ii ,Id ," , h , H 
Al , '0 ' •• 0 .. ' .1.D • • lr ... . .. . l • • lr ,H •• n . n .... h . h . .. . t. 
I , C. , C"U •• I,L., .. . ... .. ,h,S' . TI , 1 
ç' ,"b.",n 

•••• nl •••••• ' .... 1 •• (.' .... l .... ' .... ' u, . ou r.lu) ( .... i.ILI •• I. OI' 
, .. o.!ti .' .... 11 

IO-I IO:; Hl 

10:! IO_~ ••. c • • e, . e . . ... . .... . 
','._' ',.... ' • • 'L . CO . C •• h.K.LL •• ~ ......... . I • • 11 

AL . h . .. . C •• ' • • •• • Mo •• ' . n ••• • Il.' 
LO·' LO·) A . . .... . 

Dati rdativi all'attivazione ncutronica da KOC:: K. 1960 (i rraggiamcnto in l1o.uso termico tV o:: IO" 
/I X cm-' X 5«- ' per 30 gg o fi no a .... turnione); assorbimento atomico con atomiua:tÌone io fiamma 
(AAS) od clect rotcrmica (FAAS), M"~ZOCO'rllJ...LI . comunicaziooe persooale (i l limite di ~",ibi lit ~ .i 
r ifCfi~c all' uoo per ccnto del fondo ..,ala); dilu izione i!iOtopica: dati di S,.. .. LU. 197 1. 

riportato in tabella 3 un confronto tra le sensibilità ottenute da D "NTAS e R UF (1975) 
nell'analisi di suoli media nte attivazione neutronica, e le ~nsibilìtà ottenute su un 
alcali oosalto. La maggior parte dei dati è relativa ad irraggiamento in un Russo 
epitermico ed i calcoli sono stati effettuati media nte applicazione della formula 
di Currie: 

S = 4,65 \IN (29) 

dove S è la sensibilità ed N il numero di colpi registrati nella zona del fotopicco. 
Le differenze tra i sets di dati sono attribuibili alle diverse condizioni di irnggia· 
mento e misura ed alle diverse interferenze di matrice. Come si vede inohre dal 
confronto di tabella 2 e 3, le sensibilità relative a matrici complesse sono notevol
mente inferiori a quelle assolute. 

Per ciò che concerne l'accuratezza e la riproducibilità dei dati ottenuti IO atti
vazione neutronica, sono determinanti : il cont rollo del gradiente di Russo, l'omo
geneità degli standards di riferimento, la riproducibilità delle condizioni o~rative 
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di misura (tempo morto, ecc.). Ulteriori complicazioni ai concetti di riproducibilità 
ed accuratezza si hanno qualora l'analisi non sia di tipo puramente strumentale 
ma sia preceduta da un procedimento di separazione radioanalitica. In questo 
caso influirà l'efficienza del processo di purificazione e la riprodudbilità delle proce~ 
dure chimiche impiegate. Come vedremo più avanti, la manualità connessa con 
i procedimenti radioanalitici è una notevole sorgente di errore e porta ad un notevole 
abbassamento dell 'accuratezza e della riproducibilità del metodo. 

TABELLA 3 
Limiti di sensibilità, calcolati col metodo di Cume, in matrici complesse 

"uoli (no., .. ... hl,19IS) b ... H. . , .. li.o (p .... "" lavoro) 

u",lbIU., 1"11 !.!.!..!.':.!!. 'onol blll,1 1"11 ~ 
l.a ' lo- l -, ,. S'IO " 2 • \O-J 

'" 
-, -, 1.1_\0 -2 " 3.l · 10 n 1.8.1~~2 .-_10-) 

" l. 9'10 , .. ., _ 10- 2 
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I. S' \0_
2 c •• ~I ~ _IO " -, S _lo " 1. a.lo 

a '\0-2 'l' J..'IO:~ .. 
I _\0- 2 , , l . ~ _ IO " -, 4 _IO-I I . S.IO " '" 2 _IO-I ~b iZo • t~.c, -, 
3 >lO " , .. n -, 
3. S-IO_1 " , .. " • '10 .. .., " 9 _10- \ 

" " .. .. , <o • " " •• 

(suoli: D"NT~S ami RUF, 1975; baSlllto alcalino: pr~nte lavoro). I dati di D"l,'TAS e RUF si rifenscono 
ad irraggiamento ID flu sso termico (~I = 8,15 X IO" "X cm-o X ~eC') o:d epitermico 
(t ~. = 1,84 X IO, ", I = 24 ore). Le sensibil ità riportate per .1 oosait<> alcalino si riferiscono 

ad irraggiamento in flusso cpitcrmico (o}, .... " •• = 2,5 X IO"). 

Per ciò che concerne l'analisi di rocce e mi nerali, una valutazione relativa degli 
attributi di r iproducibilità ed accuratezza può essere ottenuta mediante un confronto 
direno con altre metodologie analitiche di comune impiego. Tale confronto è gene
ralmente fatto basandosi su un grande numero di risultati analitici relativi a rocce 
standard. c sull'assunzione che il valore mediato di tutti i dati relativi ad un deter
minato elemento sia una stima sufficientemente approssimata della reale composi
zione del campione in esame. Un metodo del genere sottointende una composizione 
perfettamente omogenea dci campione e, purtroppo, nel caso di elementi in tracce 
in rocce standard l'assunzione è ottimistica e può portare a valutazioni efrate 
(WILSON, 1964; INGAMELLS and ScHWITZEa, 1973). In base alla stima efi'eltuata da 
BROOKS et al. (1978) vagliando 5859 dati relativi allo standard G-l e 5973 dati rela
tivi allo standard W-l (U's.G's.), prodotti nel periodo 1950-1974, la deviazione 
standard rispetto al valor medio per le principali tecniche analitiche strumentali: 
spettrogfafia di emissione (48,82 % dei dati), attivazione neutronica (9,84 % dei dati), 
fluorescenza x (7;n '10 dei dati), varia linearmente in funzioile della concentrazione 
dell'elemento da analizzare. Per concentrazioni fino all'uno per cento in tenore 
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nella matrice, la deviazione standard per dati fatti in attivazione neutron ica varia 
in funzione lineare inversa con la concentrazione dell'elemento da valori prossimi 
allo 0,3 % fino a circa lO %; da tenori 
prossimi all 'uno per cento fino a tenori 
intorno a 0,1 ppm la deviazione standard 
rimane pressocchè costante intorno a va
lori del lO %. La spettroscopia ottica e la 
fluorescenza x mosuano variazioni stan
dard crescenti al diminuire della concen
trazione dell 'elemento, a partire da circa 
l % per concentrazioni intorno al ppm. 
Le curve di figura 4 sono state ottenute 
da BROOKS et al. (1978) mediando i valori 
di deviazione standard relativi ai vari ele
menti a diversi tenori di concentrazione 
nelle rocce standard G-I e W-l. Anche 
se il confronto delle curve relative alle 
metodologie analitiche giuoca in favo re 
dell'attivazione neutronica, bisogna nota
re che per questa metodologia il range 
di variazione reale delle deviazioni stan
dard, per concentrazioni comprese tra 104 

e IO- l ppm, è più vasto per rapporto alle 
altre due metodologie, variando tra 2 e 
90 %. La spiegazione di ciò sta molto 
probabilmente nd fatto che parte dei 

, " o 
o 

• 
w " z 
Q 
N 

< ." 
" z 
w 
U , 
~10 
u 

" 

" ___ att,vaz,one neul 

\
' 
'\ - - - - Iluorescenza X 

. - . -spellr ottica , , . ,,\ 
, 

" \ 
. \ 

~ 

, 
01 10 100 
DEVIAZIONI: STANDARO % 

Fig. 4. - Deviazioni standard perccntu~li medi~ 
ai diversi Iiv~lIi di corn:c:ntruionc:, relative ad ana
lisi in ~tti vazion~ nc:uuonica, fluoresc~nza x ~ $pet
troscopia ottica (da BROOKS ct al., 1978, modifi· 
uto). Le barr~ trasverSl.lli rappresentano i ungei 
reali nc:l13 zona in ~SI.Im~. 

dati in attivazione neutronica sono stati ottenuti mediante procedi mento radioana
litico, introducendo cosÌ un fattore peggiorativo delle caratteristiche di riprodu
cibilità ed accuratezza relative all 'analisi di molti elementi in tracce (ahe devia
zioni standard). 

Oltre che su fattori di sensibilità, accuratezza e riproducibilità la scelta di 
una determinata tecnica analitica deve essere fatta in base ad altri requisiti, quali: 
libertà da effetti di contaminazione da parte di reagenti chimici e da contamina
zione superficiale all 'atto della misura, capacità di determinare diversi elementi 
contemporaneamente, velocità di misura. Un confronto in questo senso tra le diverse 
metodologie analitiche è stato proposto da SMALES (1971). F ra i pregi dell 'attivazione 
neutronica vanno annoverati: l'elevata sensibilità associata ad un notevolissimo 
potenziale analitico (possibilità di determinare moltissimi elementi simultaneamente, 
velocità di determinazione); completa libertà da effetti di contaminazione (è questa 
una caratteristica peculiare dell'attivazione neutronica). Altre tecniche anali tiche, pur 
raggiungendo sensibilità assolute comparabili od addirittura superiori (ad es. FAAS 
e diluizione isotopica, tabella 2) associano ad un potenziale analitico basso un'ele
vata dipendenza da effetti di contaminazione. 
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Delerminazione di elementi deUa serie delle lerre rare 
medianle allivazione neulronica 

Come tutte le tecniche analitiche, l'attivazione ~utronica è soggetta a continui 
sviluppi che portano a miglioramenti delle condizioni operative e degli attributi 
analitici. Discutere in dettaglio l'evoluzione dd metodo è un'impresa che richie· 
derebbe un'attenta indagine bibliografica la cui portata è al di fuo ri degli interessi 
di questa tavola rotonda. Tuttavia, per dare un'idea del quadro di evoluzione ~ne· 

rale ci si può riferire ad un problema analit ico part icola re: ad esempio la deter
minazione radioanalitica di elementi ddla serie delle terre rare in rocce a minerali. 
Le tecniche radioanalitiche relative a questi elementi hanno infatti subito varia· 
zioni consistenti, dovute in pane al miglioramento dei processi di separazione ed 
all'avvento di rivelatori Ge(Li) ad elevato potere risolutivo. 

Tra i principali metodi di separazione radiochimica di elementi delle terre rare, 
vengono proposte nei primi anni sessanta tecniche convenzionali di precipitazione 
(idrossidi, Auoruri, ossa lati), seguite da separazioni individuali su resi ne a scambio 
ionico (generalmente resine Dowex a varia gra nulometria), e precipitazione finale 
come ossalati (vedi ad es.: ScHMITI et al., 1960; MOSEN et al., 1961; $cHM1TI et al., 
1963). Il conteggio viene effettuato su contatori Na l(TI) a basso potere risolutivo. 
Tecniche analoghe vengono più tardi ancora proposte da altri autori (HASKIN, 
1969; HASKIN and GElIL. 1963; WAKITA et al., 1970). L'elevata manualità connessa 
con queste procedure radioanalitiche (ad esempio il metodo di HASK IN et aL, 1968, 
richiede un tempo medio di due setti mane, da parte di un analista esperto, per 
l'a nalisi di tre campioni) e l'utilizzazione di tecniche di precipitazione, risulta in un 
notevole dispendio di tempo e soprallulto in scarsi rendimenti di separazione. 
WAKITA et al. (1970) riportano un rendimento chimico medio di separazione del 
70 %; H AS KI N et al. (1968) indicano rendi menti differenti per le diverse terre rare 
e suggeriscono ehe il rendimento di separazione per La ed alcuni I(: rmini pesanti 
può arrivare a valori del 20 %. L= procedure vengono normalmente eseguite me
dia nte l'aggiu ma di dosi massicce di ca rriers, ed il rendimento chimico vien(: deter
minato mediante riau ivazione. 

L'avvento dei rivelatori Ge(Li) consente di ridurre lo schema di separazione, 
vengono quindi proposte tecniche di sep.uazione di gruppo singolo (TOMUIlA. et al., 
1968; DENECIIAU D et al., 1970; T UREK IAN and KARKAR. 1970; W AN KE et al., 1970), 
o di gruppo leggero (La.Tb) - gruppo pesante (Ho-Lu) (HIGUCHI et aL, 1970). 
A partire dal 1970 si riscontra una certa tendenza ad abbandonare le tttniche di 
precipitazione (T UilEK IAN and KARK .... , 1970) e ad introdurr(: nuove tecniche croma· 
tografiche. Fra queste va an noverato il metodo proposto da TUUIL et al. (1973) 
consistente in una separazione di Co, Fe, Cr, Zn dalle terre rare, su resine dowex 
l X 8 (200-400 mesh) in mezzo clorid rico, seguita da estrazione dello scandio me· 
diante fissazione in acido di-etil~xil.()rtofosfor ico e separazi~ne delle terre rare in 
tre gruppi mediante el uizione eon acido cloridrico a diverse molarità. TUUlL et al. 
(1973) riportano un rendimento chimico compreso tra 98 e 100 %, controllato me-
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diante traccianti 88y e IHCe. BE~"EDETTI et al. (19n) propongono uno schema di 

T,UELLA 1 
l "dici di IlC(Urll/cUIl, refillivi Il dil!(!'lt meto
do/v:ie a"llIi/;,be, calcolati da SMALES (197 1) 
sulla bau dc; ,iSllllali dd/t analis; ,!ltl/llaft 
da dil/trsi aUlo,i suUt rocct lunari della spe-

dizione Apollo J J 

.' d •• h,,' la.l .. o, 
01, ... . . 1 .« ••• , •••• 

separaZlQne leggermente diverso, con 
una separazione di matrice mediante cro
matografia di scambio cationico su resina 
Dowex SOW X 8 in mezzo cloridrico e 
fissazione dello Se mediante complessa
memo con DEP. La misurazione viene 
effetlual3 su gruppo singolo mediante 
slXttrometria Ge(Li). CoURT'OIS et JAF

FKEZIC-RENAULT (1m) introducono uno 
o', .. i ••• 1-41 ,-, 100-100 schema di determ inazione radioanalitica 
1 .. , •• ,« 
... ..... " " ... J)-,. ~-10 U-SI 

no " " 
1,."TOO<o.'. IO-H )-'1 lo-l, 
.. 1 .. 1 ••• ( .... ) 
.. ,I ... io .. 'J-, LI "_I] 
••• " •• 1<. 

1 •• " .... 0.1. • .. 
.. I .. ' .... (IL •••• ) 

Sono considerate fTTOfe di dnia:tionc d~ll~ mrd;~ 

,u~riore al 5 % (clementi m~iiiori) e lO % (cle· 
menli in Iracce). 

molto rapido. consistente in una fissazio
ne di Mn. Fe, Co su diossido di stagno 
in mezzo HN03 0,2 N - acetone 80 %. 
1..0 schema può essere applicato a rocce 
e minerali a basso tenore in alcali, alca· 
lino terrosi ed elementi della prima serie 
di transizione; il rendimento è compreso 
tra 99 e 100 %. BRUNFELT et al. (1974) 
effettuano l'estrazione di 58Fe e ~~Sc 

con tri-n-butil-fosfato e la separazione 
di ~°Co, '22Sb e 124Sb mediante scam

bio ionico (rendimento di separazione 75-85 %); per l'analisi di rocce ultrafemiche 
il gruppo REE viene frazionato su colonna a scambio anionico (HNO;JOH). 
OrroNELLO et al. (1979) applicano uno schema di separazione REE per l'a nalisi di 
rocce ultrafemiche consistente in una fusione con perossido di sodio, digestione del 
prodotto di fusione in acqua ed allontanamento del cromo solubile, fissazione di 
Fe. Se, Co, Ni e rimanente Cr su TDO in mezzo HN03 0,2 N - acetone 80 %, 
coprecipitazione dei fluoruri di terre rare + CaF. Il conteggio viene effettuato con 
rivelatori Ce(Li) e Ce intrinseco. 

Nonostante la relativa rapidità degli schemi di separazione rect:ntemente pro
posti, ad essi è ancora associat:l una nOlevole manualità che può essere una notevole 
sorgente di errore. f: interessante citare a tale proposito il confromo proposto 
da SM<\l.ES (1971) tra gli :luributi analitici di diverse metodologie di uso comune 
in geochimica. Sulla base dei risultati analitici relativi ai campioni luna ri della 
spedizione Apollo Il, SM<\l.ES ha calcolato le accuratezze relative alle diverse meto
dologie an:llitiche, considerando come errori deviazioni dal valor medio del 5 % 
(elementi maggiori) e lO % (elementi in tracce). Come si vede in tabella 4 (da 
SMAl.ES, 1971) l'attivazione neutronica figura al penultimo posto, sia per ciò che 
concerne gli elementi maggiori che gli elementi in tracce. Poichè l'elevata incidenza 
di errori per ciò che concerne l'attivazione neutronica non è certamente attribuibile 
a limiti di sensibilità o problemi di interferenza (che polrebbero invece incidere 
sulle determinazioni mediante fluorescenza x e spettroscopia di emissione ad arco), 
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TA8E~ 5 
A/ClIni lavon' di app/icazion~ dj m~lodologi~ analùjch~ In aujvazjon~ n~lItronù:a 

aJ/,jndagjn~ g~ochimjca, dal 1960 in pcn 
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INAA = ;nstrurncnul nCutrOn ~cti vation aoal)·.io: RNAA = radioanalytical ncutron activation analysii; 
ENAA = cpithcrmal ncutron attivation ualY';I; I FNA.~ = ;nmumcntal bst neutron act;ution 

analysis; IPAA = instrumCntal photOn activation analylis. 

essa va attribuita all'devata manualità relativa alle determinazioni radioanalitiche 
applicate alle rocce lunari. Le. metodologie utilizzate (GANAPATIiY et al., 1970; WANKE 

et al., 1970; W AKITA et al ., 1970; HASK IN et al., 1970) tendevano infatt i al raggiun
gimento del massimo numero di dati analitici (fino a 45 elementi) su quantità 
limitate di campione. Ciò era ottenuto attraverso irraggiamenti seq uenziali e: sepa· 
razioni radioanalitiche multiple. 

Riduzioni drastiche della manualità possono essere ottenute mediante l'introdu
zione di te:cniche cromatografiche automatizzate di alta precisione. Un metodo di 
separazione di terre rare dalla matrice su rocce silicatiche e frazionamento in gruppi 
mediante HPLC (high performance liquid chromatography) è in via di messa a 
punto nei laboratori del C.A.M.E.N. (S. Pietro a Grado. Pisa) (OrroNELLO et al., 
Work in pr()gr~SI). 1..0 scopo de\. lavoro è quello di ottenere la massima riprodu~ 
cibilità analitica mediante automazione del processo cromatografico. Dopo la solubi· 
lizzazione del campione attivato in Russo termico, viene effettuata la separazione 
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del gruppo REE dalla matri ce:: me::diante:: scambio anionico su resine Dowex 1 X 8 
in mezzo HNOa 5 N + acido acetico 90 0/0, secondo lo schema di KORKISCH 

and ARRHE.NIUS (1964). L 'eluato di terre rare in H NOa l N viene tamponato a 
pH = 5 e frazionato mediante scambio cationico dei complessi a HBA di terre rare 
effettuato ad alta pressione su resine nucleosil SA5 (5 Il). L 'impiego delle resine 
nucleosil aumenta la riproducibilità ed allontana i rischi di effetti di saturazione. 
Operando con gradiente di eluizione (otten uto mediante l'uso di pompe di alta preci
sione comandate da un cromatografo liquido programmato), ad atta pression'!, si 
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ollengono separazioni individuali di terre rare in tempi ristretti (= 30 min.) (M.u
ZUCOTI.LLI et alo, in press). 

Note conclu8ive 

A conclusione della relazione riporto una tabella dei principali lavori di analisi 
In allivazione neutronica applicate alla determi nazione di rocce e minerali dal 1960 
ad oggi (tabella 5). 

Nel compilare la tabella 5 ho cercato di inseri re lavori che fan no ricorso a 
metodologie diverse, facendo principalmente riferimento ad analisi strumentali con 
attivazione mediante neutroni termici (INAA) ed epitermici (ENAA) ed a pro
cedure radioanalitiche (RNAA). L'attivazione con neutroni veloci (IFNAA) e 
foton i (IPAA) è scarsamente rappresentata. Altri lavori di eventuale interesse che 
non compaiono in tabella 5 figurano in bibliografia. Ri porto inoltre una tabella 
(tabella 6) in cui figu rano i reattori italiani di ricerca con le principali caratte
ristiche tecniche. T ale tabella potrebbe essere utilizzata come mappa indicativa dei 
punti di irraggiamento per , 'a na lisi in att ivazione neut ronica. Sfortunatamente 
non tutti i reattori citati in tabella 6 sono attualmente in funzione, e pochi di 
essi possiedono Russi di neutroni sufficientemeDle elevati per i nostri scopi. 
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