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AMBROGIO MAZZUCOTt:L.U· 

DETERMINAZIONE DI TRACCE DI TERRE RARE PESANTI 
NEI SILICATI MEDIANT E CROMATOGRAFIA A SCAMBIO 
IONICO E SPETTROSCOPIA IN ASSORBIMENTO ATOMICO 
CON ATOMIZZAZIONE ELETTROTERMICA DEL CAMPIONE 

RI ASSUNTO. - Vengono studiate le interferenze dovute alla matrice silicatka ndla deter­
minazione in assorbimemo atomico di eutopio, itterbio, olmio, disprosio e tulio. La determi­
nazione analitica è stata oondotta mediante atomizza~ione dettrotermica del campione usando 
una fornace di grafite. Stabilita l'inf1uen~a che hanno gli elememi maggiori e taluni minori 
sulla determinazione si è pensato di separare il gruppo delle terre rare mediante una separa­
zione cromatografica su colonna di resine a scambio ionioo. Le sensibilità ottenute sono ampia· 
meme sufficienti per una buona determinazione di tali elementi nei campioni di rocce e minerali 
usati oome standards di riferimento internazionali. 

ABST RACT. - The interferences due to the silicate matrix (major, minor arrd some trace 
dement5) have been studied in arder IO obtain the beSI analytical oondilions far a determination 
of curopium, ynerbium, holmium, dysprosium and thulium by atomic absorPlion spectrophoto­
mClty by dectrothermal atomization of the sample. 

Ir is necessary IO separale the REE group from the silicate rnalrix by a chromalographic 
procedure basc:d on the ion-exchange of a strongly acidk sulphonate resin IO overcome the 
interference of the c1ements present in thc whole rock. Obtained sensitivities are widcly 
sufficient for a good dctermination of the above cited dements in thc most part of the international 
siandard rocks and minerals. 

Introduzione 

L'importanza della determinazione del contenuto in terre rare dei campion i 
geologici è troppo nota ai geochimici perchè venga fatta una trattazione in questa 
sede. I mezzi ovvero le tecniche analitiche usati per determinare questO importante 
gruppo di elementi non sono poi molti: attualmente vengono eseguite analisi 
quasi esclusivamente con metodi radiometrici in attivazione neutronica nelle ver­
sioni strumentale e radiochimica. Esiste anche un notevole numero di dati eseguiti 
in spettrometria di massa. Si tratta, in ogni caso, di tecniche analitiche molto co­
stose per eseguire le quali occorre disporre di impianti notevolmente elaborati e di 
non facile reperibilità. Non bisogna dimenticare inoltre che occorre una notevole 
esperienza per poter eseguire queste determinazioni con un minimo di attendibilità . 
Infine ricordiamo come l'uso di materiali radioattivi ponga notevoli problemi per 
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lo smalti mento delle seorie e per un minimo di profilassi del personale addetto 
alle operazioni analitiche. 

Riteniamo quindi di grande importanza cercare di sviluppare tecniche anali­
tiche che oltre ad essere eseguite su strumenti più comuni nei laboratori geochimici, 
permettano di disporre di un metodo alternativo di analisi, in modo da definire 
correttamente i dati ottenuti con le tecniche sopraccitate. 

I primi lavori concernenti una trattazione degli spettri atomici degli elementi 
del gruppo delle terre rare (REE) sono dovuti a FASSEL et al. (1962), JAWOROWSKI 

el al. (1967), H' NG LE et al. (1969), Mossan"1 c FASSEL (1962) e a CAMUS e M,,­
S MOUlH (1972). 

Questi autori hanno studiato in particolare, come abbiamo detto sopra, lo spettro 
emesso dai lantanidi in fiamme del tipo di quelle US..1le nella speurofotometria di 
assorbimento atomico. 

Alcuni di loro (HINGLE et aL, 1%9) hanno addirittura ottenuto dati interes­
santi circa l'emissione in una fiamma a protossido d'awto di ittrio, scanclio e tutti 
i I:mtanidi. Tuttavia i valori ottenuti dall'emissione di soluzioni idroalcooliche dei 
vari elementi, non erano da prendere in considerazione per un'eventuale applica­
zione di tale metodologia alla determinazione delle REE nelle rocce comunemente 
analizzate nei nostri laboratori. Le analisi di REE descritte da VAN LooN et al. 
(1971) costituiscono probabilmente il primo serio tcnt:ltivo di determinare gli ele­
menti delle terre rare per spettroscopia di assorbimento atomico. Non solo, ma 
gli autori descrivono addi rittura un'applicazione analitica a campioni geologici. 
Purtroppo la loro analisi di iurio, europio, terbio, disprosio, olmio, erbio, tulio, 
itterbio e lutezio è relativa a minerali di terre rare per i quali, data ['elevata concen­
trazione (le terre rare sono presenti come maggiori!) è possibile la determinazione 
delle REE con il sistema di atomizzazione a fiamma. 

VAN LooN et aL (1971) comparano i loro risultati otten uti in assorbimento 
atomico con al tri dati ottenuti, sugli stessi campioni, mediante fluorescenza a raggi X; 
nel lavoro citato non compare alcun dato relativo al contenuto di campioni standards. 
Gli autori, in ogni caso, fanno notare l'effetto interferente positivo dovuto alla 
presenz.1 di ferro, manganese, titanio, sadio, potassio, calcio, magnesio ed all'elevata 
quantità delle altre terre rare (rispetto ovviamente alla singola analizzata). 

Inoltre viene posto in evidenza l'effetto depressivo dovuto all'alluminio e ad 
elevate quantità di zirconio. 

Anche ÙOGHE e VERBEEK (1974) descrivono una determinazione per spettro­
fotometria di assorbimento atomico con campionamento in fiamma, relativa però 
a minerali ricchi di terre rare come bastnasite, monazite e gadolinite. In ogni caso, 
anche in questo lavoro, vengono poste in evidenza le interferenze dovute agli ele~ 

menti della matrice; interferenze che vengono inibite adottando il metodo delle 
addizioni standarcls. 

Infine anche il lalvoro pubblicato da ISH[ZUKA e SUNAHARA (1973) descrive 
la determinazione in fiamma di disprosio e terbio in ossidi di terre rare. 

L'unico lavoro che concerne la determinazione dei lantanidi in rocce silicatiche 
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è dovuto a SEN CUPTA (1976) che descri~ la sensibilità di un metodo in assorbi­
mento atomico a fiamma protossido di azoto-acetilene su soluzioni etanoliche dei 
perdorati dei metalli; S!':N CUPTA (19n) fornisce anche i dati relativi ai contenuti 
in terre rare di molti standards internazionali. 

Riteniamo comunque che il metodo di concentrazione adottato per superare 
gli inconvcnienti dovuti alle interferenze della matrice possa essere fonte di nume­
rosi errori analitici ; in ogni caso la sensibilità del metodo descritto è appena suffi­
ciente a determinare l'ordine di gmndezza delle terre rare presenti nei campioni di 
rocce silicatiche che hanno alle volte, contenuti inferiori alla parte per milione. 
Pcr otterfere risultati slrumemalmenle validi sarebbe nccessa rio :ltlaccare una quan­
tità così elcvata di campione, tale da proporre seri inconvenienti a livello di concen­
lmzione salina. 

Penanto, giudicando sulla base dei risultati espressi dai vari autori e dalla nostra 
esperienza personale, riteniamo che la determinazione degli elementi delle terre rare 
per spettroscopia di assorbimento atomico con il sistema di campiona mento a fiamma 
possa essere possibi le sohanto quando debbano essere analizzati campioni ad elevato 
COlllenuto in REE; dove per «elevato. contenutO si imende qualche unità di 
percentuale. 

Considerando che normalmente i valori ddle sensibilità ottenuti nelle deter­
mi nazioni effettuate con il campionamento a fia mma possono essere moltiplicate 
per un fattore di circa «cento) qualora l'atomizzazione venga effettuata con il 
ca mpionamento in fornace di grafite, riteniamo che wle sistema sia l'unico a 
offrire camtteristiche di sensibilità adatte alla determinazione di quantità dell'ordi ne 
dei nanogrammi come nd caso dei campioni di rocce silic:uiche che costituiscono 
la maggior parte dci campioni investigati nelle nostre ricerche geochimiche. 

La letteratura in materia (: abbastanza scarsa: CR08ENSKI (1978) ha sottolineato 
la buona sensibilità delle determinazioni relative a iucrbio, europio, tulio e sa mario 
in AAS usando tubi di grafite pirolitica. Comunque in tale lavoro sono state avan­
zate ·unicamente ipotesi ci rca il meccan ismo di atomizzazione delle terre rare nel 
tubo di grafite ed i risultati rispecchiano solamente la buona riproducibilità c sensi­
bilità del metodo. 

Non (: stato effettuato a\cun studio circa le interferenze dovute ad elementi 
estranei c non è stato forn ito alcun valore circa il contenuto in terre r3 re dei cam­
pioni di rocce e minerali uS3ti come stand3rds intern3zional i. DIETRleH e BQRZIM 

(1977) e DI ETR ICH et al. (1977) hanno effettuato un interessante studio ci rc3 le 
interferenze sulla determinazione di tracce di REE ma le matrici da loro studiate 
er3no costituite essenzialmente da ossidi di terre ra re, J.venti mpporti meta llo inter­
fe rente/metallo analiz.zato, di circa 30.000 e maggiori. 

Per quanto esposto, abbiamo ritenuto molto importante intraprendere un accu­
rato studio dei fe nomeni di interferenza derivati d311a presenza di una matrice 
silicatica; i risultati di tali studi, descritti in prccedelll lavori ( MAZZUCOTE.LLI e 
FRAcH!':, 1979; M AZZUCOTE.LLI et al., 1979) hanno posto in evidenza come gli elementi 
« maggiori) esercitino notevoli inAuenze sull 'assorbimento atomico delle terre rare 
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considerate mentn=: le mutue interferenze tra clementi appartenenti al gruppo dei 
lama nidi possano essere ritenute trascurabili, per lo meno nei rapponi considerati 
che sono stati por13ti anche a valori più eI::vati di quelli normalmente considerati 
nelle rocce silicatichc abitua lmente studiate. Daremo di seguito, comunque, un 
dettaglialo riassunto delle ilUerferen7~ presenti durante un'atomizzazione elettro­
term ica cii un campione contenente gli clementi nei rapporti di una roccia silicatic:!. 
La presenza di tali interferenze che alterano i valori analitici anche durante la 
determinazione con il metodo delle addizioni standards di solito valido qualora 
esistano effetti di matrice, cd il faltO che esistono. anche se non provate in questo 
caso, effetti imeragemi dovuti alla mutua interferenza di coppie di tali dementi 
(CiaNI et al .. 1976a, b), ci hanno indolto a preferire una completa eliminazione 
degli elementi costituenti la matrice mediante una sepa razione per cromatografia 
a scambio ionico impiegando una procedura ormai di routine nei nostri laboratori, 
e descritta in precedenti lavori (FRACIIE e MAZZUCOTELLI, 1975; MAZZUCQTELLI et 
,l., 1978). 

1.0 scopo di tale separazione è qui ndi quello di presentare il gruppo delle 
terre rare libero dalle interferenze del restante 99 e più percento, onde consentire 
un'efficace determinazione mediante la tecnica di atomizzazione del campione per 
via elettrotermica e successiva misura dell'assorbimento atomico. 

Interferenze 

Le interferenze in oggetto, sono state studiate mediante aggiunte successive 
di soluzion i a concentrazione crescente, ad una quantità della terra rara presa in 
considerazione per l'anal isi, tale da dare una risposta strumentale abbastanza ele­
vata in modo da poter riconoscere eventuali effetti positivi o negativi esercitati 
sull'assorbi mento. 

1..0 studio è stato raggruppato come segue: una prima fase ha preso In COnsi­
derazione gli elementi maggiori (Na, K, Fe, AI, C.1 e Mg), una seconda gli ele­
menti mi nori che rimangono assieme alle terre rare anche dopo una separazione 
cromatografica (Bario, Stronzio, Yttrio e Scandio) ed una terza considerante le 
mutue imerferenze tra le terre rare. Non si è presa in considerazione la silice, 
quantunque il metodo di fusione adoltato per la dissoluzione del campione la con­
servi in soluzione, per la difficoltà a introdurre in esame soluzion i contenenti sola­
mente si licio e non altri sali (es . sadici) che sono normalmente impiegati per la 
costruzione di campion i standa rds. Anche il nichel, che viene messo in soluzione 
dai crogioli usati, non è stato analizzato, poichè, come per la silice, la successiva 
sepa razione a scambio ionico lo escluderà dalla determinazione. 

Int&I&~nz~ sull"Europio 
La concentrazione della soluzione usata per lo srudio delle interferenze sul­

l'eu ropio era di 0,6 ppm di Eu, mentre la quantità assoluta di metallo impiegata 
nelle determinazioni era di 15 ng Eu. 

Il magnesio presenta interferen7..e pressochè nulle mentre elementi come calcicI, 
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alluminio, ferro e gli alcali presentano foni inAuenze positive sull'assorbanza. Da 
notare che l'incremento dovuto agli alcali, probabil mente dovuto ad dTetli antioniz­
zanti come forse per il Ca, sparisce !oC viene effelluato un riscaldamento del ca m­
pione nello stadio di ASH, a circa 1500" C. Tale riscaldamento provoca, evidente­
mente, la volatilizzazione di elementi come sodio e potassio revocandone gli e(fetti 
sull'europio. 

Se, come abbiamo detto, l'effetto dci calcio può essere ritenuto antionizzante, 
come dimostrato in precedenti lavori (C iaNI et al., 1976 a c b) gli effetti dovuti a 
ferro cd alluminio sono più interessanti; in nanzitutto si tratta di elementi che nor­
malmente non interferiscono in assorbi mento atomico ma che in questo caso alte­
rano enormemente il normale valore dell 'assorbanza. Mentre per l'allumi nio abbiamo 
riscontrato un assorbimento alla lu nghezza d'onda di 459,5 nm (riga analitica di Eu) 
confermato dall'esistenza di una banda A IO ( M AVROOIl'iEANU e BoITEUX, 1965) per 
il fe rro, pur notando un segnale, non siamo stati altrettanto fortunati circa la 
letteratura. Tuttavia il fatto che l'assorba nza di due soluzion i singole di AI ed Eu 
(alla riga 459,5 nm) non sia pari all 'assorbanza dovuta alla somma delle due, ci 
può far pensare alla fo rmazione di composti intermedi tra AI e REE. Per quello 
che riguarda gli dementi minori come b..1rio e stronzio e gl i elementi come $Candio 
e ittrio abbiamo registrato il fatto che non esiste praticamente alcun tipo di inter­
ferenza. Anche per quanto riguarda le terre rare nelle loro mutue interfe renu 
possiamo dire che le minime deviazioni registrate possono consentire la detenni­
nazione dell 'europio direttamente sul gruppo separato, comprendente l'intero gruppo 
dei lantanidi. La sensibilità ottenuta per la rivelazione di europio, è stata di circa 
2 pg di Eu. 

Inurfaenze sull'luabio 
Per questo elemento, stabilita una volta per tutte l'eliminazione delle interfe­

renze dovute agli alcal i in sede strumentale mediante ashing a 15000 C, notiamo 
come alluminio, ferro, calcio e magnesio abbiano forti inA uenze depressive. Ciò è 
spiegabile, a nostro avviso, solamente con un'accurata indagi ne dei composti inter­
medi che si formano a contatto con la g rafite del fo rno, in quanto, a livello spet­
trale, non vi è alcun g rosso motivo per spiegare tale effetto negativo. Per quanto 
riguarda bario e stronzio notiamo che si hanno interferenze depressive soltanto 
quando vengono presi in considerazione rapporti di concentrazione dell'ordine di 
104 che sono abbastanza poco consueti nel caso dei nostri campioni geologici i 
quali presentano valori massimi dell'ordine del migliaio. Anche per le mutue inter­
ferenze tra terre ra re abbiamo ottenulO i medesi mi risultati. L 'itterbio, alla lun­
ghezz ad'onda di 398,8 nm, non subisce interferenu da parte delle altre terre rare 
se non con rapporti dell 'ordine dd centi naio che non è affatto comune nelle rocce 
normalmente analizzate che hanno rapporti massimi dell 'ordi ne della decina. La 
sensibilità ottenuta per l'analisi dell'itterbio è comunque clamorosa: una quantità 
assoluta di 2 pg di Yb ha dato l'assorbimento pari al 5 re con scarsissimo rumore 
di fo ndo. 
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lnurfeunu mll'Olmio 
L'olmio, a differenza di itterbio ed eu ropio, deve essere alOmizzato ad una 

temperatura mollo più elevata in quanto mostra tendenza alla formazione di car­
buri che ne riducono in tal modo la sensibilità (GROBENSKY, 1978). Un enorme mi­
glioramento riguardo a questo fenomeno, si dovrebbe avere da\I'uso di tubi di gra­
fite pirolitica o rivestiti di tantalio ; tuttavia siamo riusci ti, mediante un accurato 
programma di atomizzazione, a rendere il processo di formaz.ione di carburi, abba­
stanz.a riproducibile da poter condurre lo studio delle interferenze: senza dover 
prendere in considerazione variabili estrane(: alla meccanica delle interazioni. L'ele­
mento più interferente nel caso dell 'olmio è rappresentato dal calcio anche se in 
misura molto ridotta rispetto alle al tre due terre rare considerate; gli altri elementi 
maggiori interferiscono come il calcio, in modo positivo ma in misura nettamente 
inferiore. Dci restanti, pressochè nulle le interferenze dovute a bario, stronzio, ittrio 
ed a q uasi tutte le altre terre rare tranne il lantanio ed il cerio a partire da rap­
porti relativamente elevati. 

L1 sensibilità otten uta pur con la formaz.ione di carburi è stata di 3 pg di Ho. 

Interferenze Jel Ttf/io 
Anche il tulio è stato determinalO come l'olmio, a circa 2800" C. e ne presenta 

le stesse caratteristiche in quanto alla formazione dei carburi. Anche ptt esso è 
stata ottenuta una buona sensibilità pmi a circa 3 pg di Tm. L 'andamento delle 
interferenze alla lunghezza d'onda di 371,8 nm, è simile a quello dell'europio con 
forti inRuenze dovute ad alluminio e ferro ad elevatissime concentrazioni, e scarsa 
inRuenza degli elementi minori e delle altre terre rare. 

lnterferenu ,Id Disprofio 
Il disprosio, oltre che ad essere stato determinato a temperatura elevata come 

olmio e tulio, presenta una tendenza a formare carburi ancora più elevata dei due 
citati elementi. Di conseguenza pur essendo probabilmente molto più sensibile degli 
altri due ha presentato una sensibilità di circa 5 pg Dy. Tuttavia la grande quan­
LÌtà di carburi formata, pur comenuta in una buona riproducibilità, non ci ha per­
messo di ottenere risultati dotati di una stabilità buona come negli altri casi. 

L 'andamento delle interferenze è molto si mile a quello deJ1'olmio con grandi 
interferenze da parte del calcio tra gli elementi maggiori e del lantanio tra gli 
elementi in tracce, ma solo per rapporti piuttosto elevati. 

Considerazioni generali suDe interferenze 

Considerando che attaccando 0,5 gra mmi di una roccia qualsiasi contenente 
ppm di una qualsiasi terra rara, portarla ad un volume finale di 100 mi e prele­

varne 25 microlitri per la determinazione si prende praticamente in esame una 
quantlta assoluta di 125 pg, possiamo notare come le sensibilità ottenute per gli 
elementi citati siano abbondantemente sufficienti per una agevole determinaz.ione. 
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Non solo, ma i limiti dei valori considerati sono da ritenersi abbastanza elevati, 
per cui è ragionevole supporre che la determinazione può essere comodamente effet­
tuata anche per concentrazioni molto più basse di quella considerata nell'esempio 
di 1 ppm. 

Dell'intero gruppo delle terre rare, solamente europio, itterbio, olmio, rulio 
e disprosio sono state prese in considerazione poichè uniche ad avere limiti di 
rivelabilità che già in fiamma facevano presagire una loro buona determinazione 
applicata ai campioni geologici. 

Circa gli element interferenti, possiamo not.are come i maggiori esercitino 
quasi tutti interferenza che, come nel caso degli elementi alcalini, possono essere 
parzialmente superate in sede di riscaldamento pre-atomizzazione. 

Per quanto riguarda invece le interazioni di calcio e alluminio di remmo che 
l'unica possibilità di effettuare un'a nalisi corretta cisiede nella separazione croma­
tografica per scambio ionico dato che anche il metodo delle addizioni standard 
ha fornito valori errati del contenuto in terre rare. Abbiamo visto che elementi 
minori come stronzio e bario, che come accennato vengono eluiti assieme alle 
REE, non esercitano grandi influenze almeno pec quanto concerne le normali con­
centrazioni di tali elementi. 

Per quanto riguarda invece le mutue interazioni tra terre rare, notiamo come 
l'unico elemento esente in modo pressochè totale da interferenze sia l'europio mentre 
gli altri lantanidi presi in considerazione subiscono le interferenze specialmente del 
lantanio anche se in rapporti leggermente superiori a quelli che si riscontrano 
nella quasi totalità dei campioni di rocce silicatiche. In ogni caso è ovvio che 
bisognerà fare molta attenzione al tipo di campione che si dovrà anal izzare anche 
se tali inconvenienti possono essere ovviati addizionando ad ogni campione su 
cui si debba determinare tulio, olmio, disprosio od itterbio, una leggera q uantità 
in eccesso di lantanio in modo da unificare t:lli interferenze. In ogni caso, consi­
derando anche la tendenz.1 a formare carburi, degli elementi di questo gruppo, 
possiamo affermare che gli elementi che si determinano sicuramente con estrema 
accurateZ7..a e facilità sono nell'ordine, europio ed iuerbio; seguono in questa gra­
duatoria l'olmio ed il tulio ed infine per ultimo il disprosio. 

Apparecchiatura 

Per le misure delle interferenze e per le analisi vece e proprie, è stato fatto 
uso di uno spettrofotometro in assorbimento atomico Perkin Elmer 603, collegato 
ad un registratore Kipp e Zonen BD5. Per l'atomizzazione clettrotermica del 
campione (: stata impiegata una fornace tipo Perkin Elmer HGA-70. Il programma 
usato nelle varie determinazion i (: stato il seguente: 40 sec. a 90" C con rampa 
tipo 3 e 30 sec. a 1050 C con rampa 3 per il DRY, lO sec. a 1500" C con rampa 
3 per l'Ash e lO sec. a 2800" C con arresto del Ausso di gas inerle per tutti gl i 
elementi tranne europio ed itterbio per cui l'atomizzazione è stata condotta a 
2600" C. 
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Le lunghezze d'onda adottate erano: 459,4 nm per l'europio, 421,2 nm per 
il disprosio, 410,4 nm per J'olmio, 371,8 nm per il tulio e 398,8 nm per l'ilterbio 
(WELTZ, 1976). 

Modo di )Jrocedere 

Dissoluzione del campione 
Pesare accuratamente 0,3 grammi di campione nnem{'nte polverizzato (120 mesh) 

in un crogiolo di nichel, preventivamente lavato con H Cl caldo e diluito con 
acqua distillata. Aggiungere ci rca 1,5 grammi di perossido di sodio e miscelare inti­
mamente con la polvere del ca mpione. Aggiungere altri 1,5 gram mi di perossido 
di sodio In modo da coprire di un sottilissimo st rato la miscela precedentemente 
ottenuta. Porre il crogiolo nel foro di una piastra di amia nto e scaldare su TecJu 
fino ad ottenere una massa fusa liquida, di colore nero. Lasciar raffreddare a tem­
perat ura ambiente. Aggiungere, direttamente nel crogiolo, circa 50 mI di acqua ed 
attendere la cessazione dello svi luppo della massa gassosa, indi trasferi re il liquido 
e la massa colloidale di idrossidi in un bccker da 150 mI. 

Prendere il crogiolo di nickel ed aggi ungervi direttamente 5 mi di acido clori­
drico concentralO; a q uesto punto occorre travasare immediatamente e con molta 
cautela la soluzione otten uta, nel becker in cui si trovano gli idrossidi preceden­
temente ottenuti. T ale operazione deve essere eseguita rapidamente in modo da 
ridurre al minimo la qua ntità di nichel che può entrare in sol uzione, in modo da 
contenere la concentrazione ionica della soluzione. Dopo aver travasato l'acido 
nel becker, scaldare sino ad ottenere una soluzione limpida di colore giallasuo. 
Portare a volume, direttamente in becker. in modo da avere una soluzione circa 
0,6 M in acido clorid rico. 

Separazione dei gruppo REE 
La soluzione così ottenuta viene interamenle travasata in una colonna di vetro 

riempita con resina Dowex a scambio ionico, for ma acida fo ne, come descritto 
in precedenti lavori ( M AZZUCOTEU . I e F RACHE, 1975 ; M AZZUCQTELLI et al., 1978). 
Come indicato in ta li lavori, la matrice viene eluita con circa 300 mI di H CI 3 M al 
20 % di alcool eti lico e le terre rare (assieme a bario, stronzio, iurio e scandio) 
con 300 mi di H CI 6 M. L'eluiziolle finale viene raccolta in un becker di teAon 
onde rendere più facile la concentrazione che deve essere spinta fino ad ottenere 
un volume finale inferiore ai 100 mi di soluzione. A qusto punto il campione può 
essere addizionato di un mi di sol uzione a 1000 ppm di La per determinare quegli 
elementi che risemono delle interferenze di quantità relativameme basse di altre 
terre rare. Dopodichè si porta a volume fimle di 100 mi in matraccio tarato. 

Lettura del campion~ 
La determinazione a questo punto è abbastanza banale: selezionata la lunghezza 

d'onda relativa all 'elemento in esame e il relativo programma, basterà Jeggerne i 
valori, variando, eventualmente, il volu me prelevato da sottoporre alla atomizza-
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zione, In modo da fa r ricadere il campione nei ranges delle varie curve di lavoro. 
Per la costruzione di queste si è partiti da soluzioni di concentrazioni pari a 0,4 ppm 
in metallo per tuni gli clementi presi in considerazione; le atomizzazioni sono 
state condotte su quantitativi assoluti di volume pari a lO, 25, 50 o 100 microlitri . 

Risultati e conclusioni 

I risultati ottenuti sui campioni N IMROC distribuiti dal South African Bureau 
of Standards sono molto ben inseriti nei ranges dci valori riportati in letteratura; 
le deviazioni standard molto buone per l'europio sono via via scadenti per gli altri 
clementi (fig. l ). 

TABELUr. 1 
Valori In AAS·f1ameluJ di Eu, Vb , Ho, Tm, Dy 

~ n .. h " • • • • • • • • • • 
~ 0 . , ! O, 2 0. 31_2. 2 15.:.' 6.8- 16 '" 

,., 2.!' 1.6-2 . ' :IO.:.' 15 . 4_ 17 . 2 

~, 0 . 4.:.0 . 15 0 . 24-0 . " 0 .1,!O. 05 .06-2 . 04-0.1 0 . 0 1-0.03 0 .4.:.0.2 0 . 3-0. 6 

n~' 1.2,!O, ' 0 . n · 2.1 2 , ~0 . 3 2.2-9.1 0 . 9!.0 . 5.42-o.9 .~0 . 5 . B -O. 9 2.:.1 1.9-3 . 1 

n~. 0 . 4.:.0.1 0,3-0 . 69 0.~0 . 2 .42-2 . 4 0 .1-0,3 ,. , '.:.0 . 6 0 .1- 1 , 9 

HIII-P 0 . 25.:.0 , 5 0 .1 2-0 . 29 0.~0 .2 .42-1.8 0.06-0 . 09 0 .042 0. 48-1. 21 

n~' 0 .1.:.0 , 05 0 . 003-0 . 11 0 .1.:.0 . 05 . 02-1. 5 O. OC)4 0 .002 0 ,02 

" = valori ottenuti ; h = vaLori letteratura (SnI.LE Ct al. , 1978). 

Riteniamo comunque che la tecnica descritta sia valida soprattutto pensando 
al fano che mt":diantc l'impiego di navicelle diverse dalla grafite, tali valori possono 
senz'altro migliorare, in quanto riteniamo che g ran parte della variabilità sia 
dovuta alla già citata tendenza a formare carburi. In ogni caso si tratta di dati 
relativi ad elc~nti fino ad oggi determinati unicamente con apparati dispendiosi 
c scarsa mente reperibili come l'attivazione neutronica o la speurometria di massa. 

L 'affinamento ed il miglioramemo di una dett":rminazione di alcune terre rare 
mediante una apparecchiatura di largo impiego come lo spettrofotometro in assor· 
bimento atomico, costituisce, a nostro parere, un fatto largamente positivo e degno 
di essere portato avanti dai ricercatori del settore. 

Altri commemi sulla presente lraltazione sono da noi stati anticipati nel capi· 
tolo delle interferen:u=, per cui concludiamo esprimendo nuovamente il parere favo­
revole sulla presente metodologia. 
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