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DETERMINAZIONE DELLO STAGNO NEI MINERALI 
MEDIANTE SPETTROFOTOMETRIA DI ASSORBIMENTO ATOMICO 

RIASSUNTO. - t stato 5!udiato un me:todo di determinazione dello $lagno mc:diante 
spetltofotome:tria di Assorbimento Atomico applicabile a mine:rali con un I~re variabile Ira 
lo 0,01 e il 100 % di SnO •. 

Lo stagno vie:ne parlato in soluzione: mc:diante: atlaC«l con una miscela di acidi solforiro
nilriro-fl uoridrico, seguito da fusione con idrato sodico. Il residuo viene: disciolto in acido sol
forico e lo Stagno viene: determinato direflameme all'assorbimento atomico usando una 6amma 
al ptotOssido di aw to/acetilene: in condizioni strume:mali opportunamente scelte. 

t stalO c:samin.1I0 inoltre l'effe:tto di numerosi ioni metallici e delle SOSta/W: acide: e 
basiche usate per l'allOCCO. Non ~i sono osservati consiste:nti fenomeni di in terferenza. 

I risultati Ollcnmi indicano che in condizioni operative: ottimali ! 'a~Ul ratc:=il c: il oxffl(:ie:me: 
di variazione: sono rispetdvamc:nle: infe:riori a l'' % c: 0,8 % . 

Il mc:todo propostO è molto più semplice: e: rapido dei metodi conve:nzionali e: risulta 
particolarmente adallO alla ri soluzione: di tUlli i problemi analitici connessi all'auivi tà mineraria. 

AB$TRACT. - A medlOd has bc:cn developc:d for lbe: determination of tin in ores at 
concc:ntrations in the ran ge: 0.0 1-100 % SnO., using atomic-absorption spectrometry. 

Samplc:s are: evapara tc:d with hydrofluoric-sulphuric.nitric acids. The residue: is fusc:d with 
sodium hydrollOide and tlle mdI obtainc:d, dissolvc:d in sulphuric acid. 

The tin is subseque:ndy atomised in a nitroUS-Qxide.acetyle:ne flamc chocsing optimum 
instmmental paramete". 

The dlect of several cations and of tbe: acids and hydroxide anions addc:d in the attack, 
has bec:n examinc:d. No remo.rkable imer..c:!ement interference has hc:en found, 

The results obtainc:d indicate that under optimum operating conditions tbc: accuracy and 
tne coc:fficic:nt of variation are respective!y beue:r lhan lo' % and 0.8 %. 

The proposc:d melllod is much more rapid and simple than the conventiona\ techniquc:s 
and il is particularl )' luitable for app!icadon in mining industry. 

Introduzion e 

La determinazione dello stagno nei campioni geologici c nei minerali rappre
$(:nt3 ancora oggi uno dei problemi analitici più difficili e complessi. 

I m etodi conven zionali , per lo più di tipo volumetrico, comportano lun~he e 
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582 A. M. MAI.ABINI, B. PASSAI.IELLO, G. SIIlOTI 

complesse elaborazioni e richiedono un controllo estremamente rigoroso delle di
verse fasi dell'a nalisi. 

I metodi comunemente impiegati sono quelli di LENSSEN o altri metodi da 
esso derivati. Il principio è il seguente : lo stagno viene JXl r{alO in soluzione sotto 
forma di SnP mediante fusione con NazO~, successivamellle ridolto a Sn2

' usando 
Fe metallico in atmosfera di gas inerte e infine li tolato con bromato di potassio 
in preSen7A'l di KJ e salda d'amido. I tempi richiesti per l'esc<:uzione dell 'analisi 
sono tali che non è possibile prendere in considerazione l' impiego di questi metodi 
quando essi debbano dar luogo ad un notevole numero di determinazioni secondo 
programmi di lavoro pl'f:fissati. 

i:: ciò che accade quando il laboratorio chimico deve eseguire operazioni ana
litiche a serv izio dell'Industria Mineraria operativa. 

i:: auspicabile dunque in questi casi l'adozione di metodiche strumentali che 
permettano con una maggiore semplicità e celerità l'adeguamento delle necessità 
analitiche a quelle dello sviluppo del programma, sia che esso riguardi indagini 
geo-minerarie, sia che riguardi indagini di processo. 

L'uso della speu rofotometria per assorbi melllo atomico può permettere di risol
vere adeguatamente il problema dell'analisi dello $lag no. Tuttavia anche la deter
minazione mediante assorbimento atomico de\1o stagno nei minerali presenta no
tevoli difficoltà e sulla sua utilizzazione si hanno scarse notizie bibliografiche che 
si riferiscono soprattutto a campioni geologici (MOLDAN, 1970; WELSH, 1976; GUI
MO:-''', 1976) a basso contenuto in metallo. 

Sull'applicazione della spetlrofowmetria a minerali ad alto tenore è noto un 
solo lavoro di J. A. Bowman (BoWl>iAN, 1968). Secondo tale metodo tuttavia lo 
stagno non può essere determinato direua mente nella soluzione di attacco ma deve 
essere previa mente pre<oncentrato e separato dagli elementi interferenti mediante 
sublimazione sotto forma di Sn J~ . 

I princi pali impedimenti all'uso dell'assorbimento atomico nella determinazione 
dello stagno, sono imputabili esscnzialmeme alla natura stessa dei composti dello 
stagno e in pan icolare agli ossidi cne si formano nella fiamma. Tali ossidi si disso
ciano assai difficil mente e solo parzialmente. Ciò porta ad un processo di atomiz
zazione dello stagno per lo più incompleto e comunque estremamente variabile; 
su di esso possono esercitare una grande inAuenza elememi est ranei prC$('!nti nella 
fiamma provenienti sia dalla matrice del campione, sia dalla fase preliminare di 
attacco. i:: ovvio che tale fenomeno assume un ruolo fo ndamentale nella determi
nazione per assorbimento atomico dello stagno nei minerali cne, essendo prodotti 
naturali, presentano matrici per lo più est remamente complesse ed il cui attacco 
richiede l'introduzione di grandi quantità di sostanze sali ne. 

Oltre tale fenomeno di interferenza di tipo puramente chimico, i sali presenti 
ndla fiamma in grande quantità provocano disturbi di carattere fisico sia alterando 
la velocità di nebulizzazione della soluzione resa più densa e viscosa dalla loro 
presenza, sia provocando fenomeni di diffusione (scattering) della luce emessa dalla 
lampada. 
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Ne consegue che occorre procedere ad un allento esame delle condizioni stru
memali di misura e ad una rigorosa scelta dei parametri operativi. Tra questi, il 
tipo e la temperatura della fiamma ste~sa, il tipo e l'intensità di illuminazione 
della lamp.1da, la lunghezza d'onda, la velocità di nebulizzazione ecc.. 

Tra tutti i parameui in giuoco, quelli che esercitano un ruolo predominante 
nell'accuratezza, precisione e sensibilità della determinazione dello stagno sono cer
tamente il tipo e la temperatura della fiamma; da questi dipendono infatti princi. 
palmente il grado di dissociazione d~gli ossidi di stagno, il grado di atomizzazione 
dell'ekmento stesso ed il tempo di permanenza degli atomi nella fiamma. 

L'inAuenza del tipo di fiamma sul meccanismo di dissociazione ed eccitazione 
dello stagno e sugli effetti imerferenziali da parte di acidi, basi ed clementi melal. 
lici, è. stala oggetto di numerosi studi. Tali studi, pur rivelando un componamento 
non sempre interpretabile dello stagno, hanno messo in evidenza alcuni principi 
fondamentali. Con le fiamme idrogeno/aria e idrogeno/a rgon, la sensibilità nella 
determinazione dello stagno è. elevata in quanto il processo di dissociazione degli 
ossidi è pressochè completo. T uuavia in questo caso si verificano numerose intero 
ferenze. Con la fiamma acetilene/aria la sensibilità risulta fortemente diminuita 
sia perchè il numero di atomi allo stato e<:citato è maggiore, sia perchè i composti 
dello stagno (ossidi) non sono completamente dissociati; tUllavia la determina
zione dello stagno con la fiamma acetilene/aria è meno soggetta a fenomeni di 
interferenza. 

In entr;l mbi i casi è necessario quindi fare precedere la determinazione spet
trofotometrica rispettivamente da una separazione e da una pre.concentrazione dello 
stagno. Sia la fiamma aria/idrogeno (Ci\PACI-tO, 1966; MOLDi\N, 1970; GUIMOI\'T, 1976; 
ACAZZl, 1%5) che la fiamma aria/acetilene (WINEI'ORONER, 1964; H"RRISON, 1971; 
THOUI'SON, 1974) infatti sono state impiegate per la determinazione dello stagno 
in materiali di diversa natura, ma quasi tutti i metodi descritti prevedono una 
sepa razione o pre<oncentrazione preliminare dello stagno mediante estrazione in 
fase organica, sublimazione SOlto forma di Sn J~ o eletlrolisi. 

Scarso uso è stato fano invece della fiamma protossido di azoto/acetilene che 
in via di principio possiede le caratteristiche più idonee per la determinazione 
dello stagno. 

A causa della sua elevata temperatura essa dovrebbe infatti delerminare una 
diminuzione dei fenomeni interferenzial i TispellO alla fiam ma aria/idrogeno. L1 
sensibilità di misura dov rebbe risultare superiore a quella realizzabile con fiamma 
acetilene/aria in quanto in assen7.a di ossigeno si verifica una dissociazione mag
giore dei composti dello stagno. 

Le notizie bibliografiche sull'uso della fiamma pmlossido di azoto/acetilene, 
riguardano la determinazione dello stagno in soluzioni debolmente acide o in 
soluzioni organiche. l ca mpioni esami nali sono infatti prodotti metallurgici (Jl1\IENEZ 

SF.CQ, 1%9) o composti organo.metallici (PEETRE, 1974) e come tali non necessitano 
per la loro dissoluzione di preliminari procedimenti di fusione. 
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Quando la fiamma protossiclo di aZOlofacctilene ~ stata utilizzata IXt i mine
rali (Gul!>IONT. 1976; BOW"'AN, 196M) è st:lla comunque prevista UIKl separazione 
preliminare dello stagno dalla soluzione di allacco. Quasi tutti i metodi descritti 
prevedono l'impiego di una lampada ad elevata luminosità. 

Nel prc$(:nte lavoro ~ stata invece studiata la possibilità di utilizzare la fia mma 
protossido di azoto/acetilene ed una normale lampada a catodo cavo per deter
minare direnamente lo stagno nelle soluzioni di attacco dci minerali scnza proce
dere a manipolazioni prima dell'esame spettrofotometrico. Ciò allo scopo di indi· 
viduare e mettere a roulinc un metodo analitico rapido e semplice, particolarmente 
idoneo a\ controllo dei prodotti di trattamento e dri materiali geologici . 

SvilllPI)O d el m etod o 

Lo stagno viene portato in soluzione mediante un attacco a 2 stadi acido-alcalino 
e la soluzione, opportunamente diluita in ambiente acido per H~SO~, viene letta 
direttamente all'assorbimento atomico mediante una fiamma al protossido di 
N~/acetilene usando la linea 224,6 nm dello stagno ed una normale lampada a 
catodo cavo. L1 regolazione appropriata della velocità di nebulizzazione, del rap
porto di pressione dei gas e dell'altezz..1 del bruciatore permettono di eliminare le 
interferenze da parte dei sali e degli acidi introdotti durante l'attacco e degli ele
menti metallici e non metallici presenti nella matrice del campione. 

Particolare attenzione è stata dedicata al pro«:dimemo d'attacco che viene 
realizzato con l'impiego di una quantità minima di fondente. Ciò è possibile in 
quanto la silice e i silicati che compongono la ganga vengono rimossi preceden
temente durante la disgregazione acida del campione. Una serie di determinazioni 
eseguite su miscele a conten uto noto di SnO~ e SiO~ e su campioni di minerale 
cassiteritico in ganga quarZ05-1 a contenuto nettamente variabile, hanno permesso 
di individuare l'accuratezza. la precisione e la ~ensibi l ità del metodo. 

Parte s pe r imen tale 

Mutma/i 
l campioni analizzati sono 5 standard ottenuti miscelando biossido di Sn 

e quarzo entrambi p.p.a. a 4 campioni di minerale cassiteritico in ganga quarzosa 
a tenore neuamente variabile provenienti da prove di trattamento. 

Appurt:cchiatllrt: 
La diluizione delle soluzioni è stata eseguita usando un diluitore automatico 

LKB Mod. 2075. Le misure di assorbimento atomico sono state eseguite usando 
uno spettrofotometro Perkin-Elmer, Mod. 460, a doppio raggio con sistema di 
lettura dotato di controllo automatico dello zero e di dispositivo per la selezione 
automatica della concentrazione per mezzo di sol uzioni standard. Tutte le letture 
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T ARE LU l 
Paramt tr; strumt'ntal; adottai; ptr la dettrm;naliont' 

dd/o stagno af{'aS$orbimrnto atomico 

Sorgente ~ l hn 

0 ,2 _ 

11 •• 

35 pi i 

60 pll 

sono state eseguite usando tempi di 
intt'grazione di 5 secondi. Le con
dizioni strumentali di leltura del
lo stagno sono riportate in Tab. 1. 
Il li mite di rivelabilità è risultato 
~sscre di l p.p.m. di Sn in solu
zione. 

R~ag~nti ~ $oluzioni standard 
Tutti i reagenti acidi e basici 

e i sali metallici utilizzati sono pro
dott i C. Erba p.p.a .. 

Le soluzioni sta ndard sono sta
te preparate dilucndo con H 20 
una soluzione BDH di I.()(X) p.p.m. 

di Sn. A seconda del contenuto di Sn della soluzione in esa me si sono usate 
due differenti serie di soluzione standard, rispettivamente comprese negli intervalli 
di concent razione tra 1 e 25 p.p.m. e lO t' 50 p.p.m .. 

Proctdim~nto 

Da 0,1 a 1 g di campione (a seconda del tenore in stagno) prelevati dopo maci
nazione sotto 325 mesh e accurata campionatura, sono posti in capsula di platino 
ed umettati con poche gocce di acqua. Si aggiungono quindi l cc di H 2S04 20 N, 
l cc di H N Oa concentrato e 10 cc di HF concentrato e si sca lda su piastra elet
trica fino ad di minazione dei fumi. Si ri prende con H 2S04 9 N e si porta nuova
mente a secchezza. Si aggiungono poi 2,5 g di NaOH e si porta a fusione a circa 
8oo-9QO'> C per circa 5-6 minuti. 

Si lascia ra ffreddare e si riprende il residuo con H 2S0. 9 N, si diluisce con 
acqua e si trasferisce la soluzione in un matraccio tarato d" 100 cc avendo cura 
di lavare accu ratamente le pareti del la capsula con acqua calda. Se è necessario, 
si preleva un'aliquol" della soluzione e si diluisce opportunamente in modo che 
la concentrazione finale sia compresa entro l'intervallo delle soluzioni standard 
impiegate per la taratura. Si misura quindi direttamente il contenuto in stagno 
all'assorbimento atomico in term ini di p.p.m .. 

Ri8uhati 8perimentali 

lnflll~nza di sostanzt ~stran~~ n~lla t1~terminazion~ d~lIo stagno P" auorbi
m~nto atomico 

~ stato esami nato l'effetto che esercitano sulla lettura fi nale all'assorbimento 
atomico le sostanze basiche (: acide introdotte nella fase di attacco e i componenti 
metallici e non-metallici che possono con molta probabilità accompagnare lo stagno 
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nei suoi minerali. A tale scopo sono stati aggiunti ad una soluzione st:lndard 
di 25 p.p.m. di stag no, i diversi component i in quantità corrispondent i al massi mo 
contenuto presumibile. 

L'NaOH e l'H~SO, che SI mano nell'attacco so no stati a,lt~iunti sia ~p:trata-

T .nELLA 2 
Effetto ridI'aggiunta ,Ii diO"mt; sosfamu nella deUrm;nazione P" Quorbimmto 

alomico di IIna soluzione conUnenu 2.5 mg di stagna in 100 cc 

.9 di SU,ftO d.nr.t 
Saltult aggiunte (jwlntlU .Utwnh in "UI In 100" di 

[DO cc di ,olw.ton~ soluzionf 

MIOII '" • 2.53 

HZS04 20N " " 2 . 48 

NlOIl • "250. ". 2, S ') • 20 cc 2.52 

119(IIO J )2 15 . 25 .9 2.52 

elCi 2 6,92·9 2 . 59 

bNO] 9 , 24 .9 2 . S2 

!:NO] 6 , 41 .9 2 . 48 

~l("Ol)J 19,14 .9 2 , 53 

FoCI] 1 , 26·9 2.48 

Tl(50.)2 12.5l·9 2.54 

NI
Z

W0 4 l ,n .9 2 . S2 

1I·
2
S10

3 10.86 -9 2. ~l 

mente ch(: insieme. u quantità corrispondono a quell (: che sono presenti nella solu
zione finale di attacco Ilel caso della minima diluizioll(: (100 cc). 

La quantità" di sali aggiunta corrispond(: ad un contenuto nell'ell!mento di 
cui si vuole oss(:rvar(: ["jnterf(:renza pari al contenuto di Sn della soluzion(: ossia 
di 2,5 mg. 1 risultati sono riportati in T ab. 2. 

Si può osservare ch(: l'(: rror(: nella d(:terminazion(: del eOIll(:nuto in Sn in 
presenza dei componenti aggiunti è compreso (:ntro i limiti del]'(:rrore del m(: todo. 
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T A8 ELU. 3 Analisi di campioni standard 
Accu,a/tUA dd/a dt/t, minaziont dt//o stagno In Tab. 3 si riportano i risul· 

tati delle determi nazioni ~guite 

in triplo su 5 campioni standard ot· 
tenuti diluendo opportunamente 
dell'Sn02 sintetico p.p.a. (titolo 
99,6')'0) con Si0 2 anch'essa p.p.a. 
(titolo 99,98 %). 

p" 

,. Un0
1 

.,..",,; O"' ... 1 • 

0.0299 

0.OH 8 

, 0. "8 

, ~9.~ 

, ..... 

I1sso,bimtn/o a/amico 

J$n0
1 

O;H ..... u d.1 v.I ...... ul e 

d.Url;""" ... o l ~h P •• cutual. 

0.0301 0.0003 1.00 

0.050S O.OCOi 1. 40 

0. 492 - 0.006 1.20 

49.41 - O.l90 - 0.18 

99.48 - 0.110 - 0. 12 

I risultati di mostrano che, 
agendo in condizioni di massima 
precisione e mediando i valori di 
più determinazioni, i risultati del 
metodo sono in ottimo accordo con 
il comenuto reale del campione. 

Analisi di minuali cassiteritici tJ dwertO conten uto in stagno 
I risultati riportati in T ab. 4 si riferiscono all'a nalisi eseguita su 4 campiolll 

di minera le cassiteritico in ganga quarzosa proveniente da prove di trattatTlt"nto. 

TA8ELLA 4 
Precin'one ddl'analisi tlello stagno p" assorbimmto atomico .. 

C'lpIO", A C •• plo~. S C •• p;ou , C •• p;o~e D .ulhl 

94.55 $0 , 04 42 . 52 O. H 

95.[9 H . S I 43,21 0,33 

94 . 93 sO ,n 42 , 61 0 . 33 

• 95, Z5 19,88 42.69 0.33 

, 95. li 80 . 06 43.21 0 . 33 

, 9S,J 2 80.11 H , 67 O,H 

94 , 81 78 . 12 42.6[ O, ]] 

• 95,51 19,29 H.l [ 0 . 13 

• gl,n 80 . 30 42, 10 0,31 

" 9t.6l 79 ,98 42, S5 0,33 

" 94,H 80 , 06 42 , 09 O, ll 

" 9S , 63 80,19 42,69 0,33 

; 94.97 19 . 54 42,63 0,33 

• O,U 0 ,60 0,34 0,00 

', .. 0 . 51 0,15 0 , 80 0 . 00 

l lenOfi SOno dati in IlC'r(enll.l~li di Sno" 
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Per og ni campione l'analisi è stata ripetuta 12 volte, partendo dal procedi
mento di aUacco fino alla lettura atl'assorbimento atomico. 

Unita mente ai risultati, vengono riportati i valori della media aritmetica (x), 
della deviazione Slandard (a) e del coefficiente di V:lTIaZlone percentuale 

• (c.v. = -=- . 1(0). Si può osservare che la precisione del metodo è ottima, specie 
x 

se p:lragonata con quelb dei metodi convenzioll:lli. 

C:onelu sioni 

I risultati otten uti dimostrano che il metodo è applicabile sia a minerali ad 
alto tenore che a campioni di rocce gwlogiche. L1 precisione che si ottiene è 
ouima c certamente molto migliore rispetto a quella dei metodi convenzionali. 

I valori dell'errore relativo (scarto dal va lore reale) dimostrano che l'accura
teZ:f.3 del metodo per misure eseguite in triplo ed in condizioni di massimo rigore 
è ottima e comunque sempre inferiore all' I,5 %. 

1....1 precisione del metodo è ;mch'essa onima in quanto la. deviazione slandard 
per una serie di 12 analisi eseguite ~u campioni di minerale naturale è infe
riore a 0,8 % . 

La quantità minima rivelabile di Sn in soluzione è di I p.p.m. e ciò corri
sponde nelle condizioni sperimentali adottate ad un tenore minimo rivdabile sul 
minerale di lOO p.p.m .. 

Non esistono inoltre effetti imerferenziali da parte delle sostanze introdotte 
nella fase di attacco e da parte di sostan:f.c metalliche presenti nel campione. Si può 
perlanto concludere che il metodo proposto dà risultati paragonabili o migliori 
in precisione ed accuratezza rispetto ai metodi convenzionali ed inoltre è più 
semplice c rapido. 

Per tali motivi esso risulta particolarmente adatto al controllo dei PTlxloui 
di arricchimento e più in generale alla risoluzione di tutti i problemi analitici 
conneui all'attività mineraria. 
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