
ELIO MA'M'&UCCI

DISTRffiUZIONE DEGLI EIJEl\!ENTI DEIJLE TERRE RARE

NELLA. QUARZODTORITE DEL FUSTIARBU. (SARDEGNA)

E SUO CONFRONTO CON ALTRE DISTRIBUZIONI (*)

RlASSUIfTO. - Yetodi ttrumentali moderni pennettono di accumlÙ.are, ()iù. ra·
pidamente ebe in pa.a.to, attendibili valori di abbondanze degli elementi delle
Terre raTe nelle roeee.

E!la.Illinali i dati fino ad oggi noli in letteratura, l'A. &i propone di portare
un contributo alla eonoeeenza di queeti elementi lI8I'VendOlri, per le determinazioni
lUlalitiehe, del metodo 8Jtettrografico di m&$IlL Sul pror.edimoolo eegullO tomisee,
in appendice, alcune notiJio o S\"olge alcune colUideruioni.

Dopo a.ver data. una deserizione IIOmmaria e l'analiei chimica della c quarro­
diorite del Fusliarbu. ne riporta. i ,·alori delle abbondanze c1elle Terre rllre.

Con riferimento allo abbondanze IIlleOlute di Tttrio, Lllllt/lllio e Cerio, viene
rile,-ato ehe l'orlllne di aueeell!:lÌone dci rifll>et.t.iI·i valori il, llGlIe roeee acide od

in pa.rtieolaro Ilei graniti, caratteristico e nettamonte diUeronte do. quello di tuUe
lo o.ltre roow, siallo _ eruttive o sedimentarie. La c quarzodiorite del FUirtiarbu.
non si sottrae o. tal\) regola.

Per inituire confrOllli tra la di.ltribuzione delle Terre rare nella. roccia atu­
ùiata. e quelle nelle condriti e Ilei sedimenti, l'A. utiliua. il procedimento di Co­
.".ell, ma osserva che, circa la 9Ce{ta. del LanllUlide, ri.!lpetto al quale eseguire 'li.

normalit.za.l;ione dei valori delle abbondanze,-'l·opportuno eonduno una ricerca
preliminare inte8a ad Ulrieurarsi che non si tratti di un e\eUlet>to a dilfeNlDda·
~iOl:le anomalll.. A questo propollito e con riferinlento all' Itwbio, vengono .volte
eOllllideruioni teoriche .ulle ]>O!l'Sibilitl di un suo earnportamonto anomalo, del quale
Ili mettono in eridoou alcuni _pio

Dopo aver rile-'ato che la distribuzione delle Terre rare differi.SOl', !lDprattutlo
'Per quanw riguarda i Lantanidi leggeri, da quelJa del c granito 8tandard G·1.,
o dopo avere notato ehe Europio cd Itt.erbio lUUlno subito una differenziazione lino­
mll.!ll, l'A. OS'IeTVa- 10 stretto legame tra composiziono chimico genorale o <1istribu­
>;iollo delle Torre rnro nella roecia C8IImillatll..

C-) L;woro eseguito nell' llItituto di Giacimenti Minerari del Polil('enico di
Torino e nel ]',fUll SpeetfOllCOpie Laboratory ot DepartOlellt ot Geology dell'Uni­
'l'eTwità di ~falleh8lrter, col wutribuw dol Conlliglio Xu.ionale delle Rieenhe, nel
quadro del programma della Sezione III del Gruppo di Rieerea pe1' i Problemi
'Minerari.
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SUJollUaY_ - Modern strumentai lnelbods allo...... to tolleet. more rapidi,. than

in tbe pallt, reliable valuee of abundaneee of element& in rare e-arths in tbe roek..
Alter es:aminlng tbe data ImoW1l in literature up lO date, tbc Aulhor intl'Dda

to give a eontribute to tbe Imowledge of those e!ement& following, for allalitie

determinalion., !he m8l111 8peetogT8phie method. AOOut tbe procedure adopte<! hl'
giv~ iII appendis:, l!OTne 11__ snd devolops some eollllideralions_

After gh-ing IL general delleriptiOIl snd tho ebemieal aonlysis of • quorls:diorite

of .f"u8tiarhu s he rclatClJ tbe values of tbc Ilbundnnee" in rnre ellrths.

With refereneo to tho absolute abundall<lClJ of yttrium, lautballum and eerium,

il i8 to be Iloted that the IIUl".Ce8IIion order of tbe rcla.lh·e \'olu811 is, in ~id roek9.

lUld partieularl,. in gl'B.llite3, ehlU'att.eriatie sDd quite different from a.n,. other roeln,

either il tbe<)' are eruptivo or ~imentary.• FWltiarbu quarndiorite. does not.

get out thill mie.

To build eompari80na betweetl tbe di.a1.ribution of rare ea.rths iu tbe eumined

ror.ka and tbe one oi eondriLes and sedimentI!, tbe Aulbor fol1owtl Coryell proeesl,

but hl' remarlr.a tllat, about tk ehooae of lanthanide in respeet of whieh to mùe

the nonllaliaalion of the valuC$ of abundanees, il ili ad"illRble to 13ke li pre1iminary

reweareh to gel. IJUre it does not dee! of an e1ement al. anomalou. diffefl'1lUation_ On

thi. lfUbjeet and with referenee lo yUerbium, thooretie wmriderationt sOOut the

JlO!IlIibilit,. of ali anoma.loull beha.viour are developped, ll.nd .ame es:ampl011 ll.r6 put.

011 evidenee.

After remarkillg thllt 1.110 distribulion of rare earths is differellt o"er ali Oll­

lo light IlllltblULif\O'I, from tbat of .G-l IJtlllIdard granites lUul afler relllarking

that europiulJl Illld ytterbiwll bave lJUfferoo R.II o.lIoma\o\UJ differentiatioll tbe ALlthor

observe9 t11e eloae linlr. bet....oon g6Ileral ebemieal eomp<llliliOll alld distribLlliOll o(

rare eartbs iII the roe.b examined.

Premessa.

Ripercll.uit:mi delle difficoltà di dos«Immto degli elementi delle Terre
rare slLgli studi geochimici della loro didrib"zi<me MUe rocce.

La. storia delle c seoperte» dei singoli elementi delle Terre rare,
cbe, per un arco di tempo di circa lUI secolo, vide impegnati chim.ici
illustri n~lle difficoltose separfLZioni dci componenti della c:: Terra ceria Jo

e della c Telora yttria Jo, trova la sua ragioll d'essere liell 'appartenelll':a.
di questi elementi alla serie di tra1f8izione~·di. .tipQ f. La coerenza di
comportamento analitico dci lanUt.nidi si riverbera però anche su di
un 'altra storia: quella relativa alle OOIl06CenZE" geochimiche che li ri­
guardano.

re difri~oltìt di dosamento nei minerali, nE"lle rocCE" e DE"IIE" mE"teo-



DISTRIBUZID~'E DEGLI ELE:loIEXTI DELLE n2lRE RARE ECC. 277

riti sono lanto una conseguenza, delle basse abbondanze (I), quanto di
alt.ro eause insite nei metodi di determinazione. Rinunciando ai metodi
gravimetrici e ,'olumetrici, a causa dcII' inadeguatezza del procedimento
di separazione per cristalliJl'..zazione frazionata, precedentemente al 1960,
la maggior parte. delle determinazioni è stata condotta da vari Autori
per via. roentgenspettrogra.fica. Le linee usate sono state e sono tutt'ora
quelle dello spettro L per le quali i limiti di reperibilità- sono alquanto
elevati. Da ciò è discesa la necessità di separare le Terre rare dagli altri
element.i lavorando su qualc.he decilla di grammi di campione (7).

L'impossibiliti\. di disporre delle singole 1'erre rare pure, per il
traecialllellto di curve di taratura, mentre rappresentava una limita·

zione alla. esatteu.a. dei metodi roentgenspettrometrici, escludeva le poso
sibilità di dosamenti quantitati"i per via spetlrognU'iea ottica.

I metodi di separazione per scambio ionico e per estrazione con sol·
venti, mentre hanno ovviato 811' inconveniente lamentato sopra, ren­
dendo possibile, dal 1950 circa, il reperimento in commercio di pro·
dotti di eccezionale purezza, hanno aJlche pcrmesso di sviluppare, in

anni recenti, procedimenti analitici molto precisi e rapidi, basati sul
dosamento per 8lth'azione neutroniea dei singoli elementi isolatamente.

Più recentemente ancora. i metodi di determinazione degli ele­

menti delle Terre rare per via spettrografica di massa in campioni si·
Iicatici nat.urali, SOIlO assurti a grande precisione e riproducibilità,
grazie soprattutto alle ricerche in merito condot.te da NICHOLLS (1964)

nel laboratorio di Mllnchcster (Inghilterra) e da TAYLOR (J965) in quell~

di Canberra (Australia.) c permettono di eseguire le analisi con gnUldc
rapidità (l\1ATTEuccl 1967). Il metodo spettrograIieo di massa è d'al­
tronde l'unico che consenta di riunire alla. esattezza ed alla ra.pidit.ìl,

la possibilità di eseguire i dosamenti direttamente sulla roccia, senza.
necessità di separazione degli clementi delle Terre rare, con conseguente
loro concentrazione.

(') [ minerali delle Terre rare in eui le n.bOOlld311U1 llOllO di qualehe unità o
d~ina. di unità per eento costituiscono cui partìeolari.

(") L'adozione di appareeehi capllrì tli eecìtare e rivelare le linee K dello
spettTO Rocntgen permetterà, to.Il l'abbusamento dei limiti di reperibilìtà, di di­
minuire almeno il P-' di eampione; poiehè è ben diffidle ehe per tutti gli ele­
mCIIli delle Terre ittriehe Il per l'Europio si pOolllla eon8legU;re il dosamento di·
rc\lamcnle lIul elUnpiolle.
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L'inizio dello studio geochimico degli elementi UI parola si può far

risalire a GOLOSCH.lIIDT e TnO)IASSEX (1924), poichè precedentemente

non si conoscevano dati quantitativi. Le prime possibilità di confronto

tra distribuzioni in rocce terrestri ed in meteoriti, non si hanno però

che undici anni dopo, COli gli studi di NODDACK (1935) e di àhxAMI

(1935). Successive ricerehe su rocce terrestri sono inten'allate di vari

anni e, soltanto in tempi molto recenti, studi analoghi a quelli di Noo­
DACK e di iUINAMI, condotti col metodo deU'atti\'azionc neutronica ri­

spettivamente da Scn)"TT e coli. (1960-1963-1964) e da HASKIN e GmL
(1962) riconoscono la validitA dei valori relativi dctenninati da quei

ricercatori, pur rilevando diffcrenze nei valori assolut.i. Tuttavia, al;-.

tualmcnte, ancora ben poche distribuzioni di abbondanze degli elementi

delle Te.rre rare e del1 'Jttrio nelle rocce sono conosciute. La tabella J

riassume le notizie relative l\. determinazioni di dette abbondanze, rlll­

traooiabili in letteratura, ~ludendo le analisi in cui figurulO solo
alcuni dosamenti.

Scopo della ricerca.

La presente ricerca si propone principalmente di portare un con­

tributo alle conoscenze suJla di'ltribuzione degli clementi delle Terre

rare nelle rocce intrusive acide. A questo scopo sono state determinate

le abbondanze in un campione di quarzodiorite !! vengono istituiti aI­

cWll confronti con le distribuzioni nelle meteoriti ed in alcune rocce

le cui abbondanze in elementi delle Terre rare sono note dalla lette·

ratura.
Un secondo scopo che, per quanto subordinato, non è di minore

interesse del primo, ha guidato nella scelta della part.icolare roccia.

Questa affiora infatti nella. s\.e$sa area in cui si riscont.rano i filoui di

torlllalinite che sono stati oggetto di st.udio da parte di ZUCCHET'f1

(1965) pdma e di M,\T'T'EUCCI e ZUCCIIE'TTI (1965) poi. Per tale torma·

linite, chi scrive conservll in\..e,·esse in vista di una indagine relativa alla

distribUl:ione in essa degli elementi delle Terre rare. A questi fini la

conosccnza dei risultati del presente layoro, potrà essere giovevole in

quanto consentirà. di istituire raffronti tra i due prodott.i magmatici.



TABELLA I

Dctermi.naziOlli di Terre '·are Ùl rQ(ce e "wtcoriti,

C/nnpWIIII Mlllodo Ili tlllOUti A ttlorll t/l All'IO 088eTt'08ionl

2 mi~('lc di condriti cd

IlCl'.lll(lriti

111 l~cla di terri mct«lrici

:? comldti brOllzitiche

5 e:ludriti di cui:
l Cll8111titicll

2 il,ol1lleniehe
pidgCOlliliell
cllrhollaccol

Cl/ullrite (Fort'6t City)

4 c:llldrili di eui,

2 enllllltitiehe
IJrOllzitica
pidgcoltitiea

Il eOlldrill di eui:

2 il,crllt(miebc
3 CllrOOllllW6

6 aCl/lldrit!

,I.'

ltocu tKelllfl,ct t rogrll tieo

fkJclllg~Il"PC!t rOll'rlltico

Aui"llzluuc IIcutrolliell.

AttivAzionI! nell,ronica.

Atti,'aziollC llcutrollica

Alli""llon6 neulronica

Att Ì\'llzione lIell! ronica

AtlÌ\'n:r.iollc IIcutronic.a.

METEOR.ITI

NOOD\CK (1935)

NODUA{,.'K (10;11l)

SCIIMI'l"1' c coll, (1960)

SCII.HI'l"1' e coli. (1061, 1062)
Riportale in:

SCIUIl'l"1' e coli. (1963)

HA5KI1'{ c coli. (1962)

Srtllll'l"1' Cl coll, (1963)

SCIIM1'M' e colI. (1964)

SellNI1T c coll, (1063)

Determinali tuui gli el. T, R.
e l'Y. Vnlori relath·1 nceetta·
bili.

Idelll.

Mallcano le determhul:r.iolli
dell'V.

In tre ma.neatlO i v&lori dell'V.

MlIlleauo i valori di Ce, DS,
L,.

Della pidgeonitiCll lllllllctl il
valore del DS.

l\ll\.nCllno: lUI "nlore del Od cd
llllO del DS.

Le f\.IIlllis.i di due lOttO torte­
mente ineOlllplOùl.



("'11' W.1lA I)

C(lm~

4 Il.~ondriti

MelI03iderite

M IlllOifidcrit<J

2 pullalliM
('lLlIe olifiniea.)

MeltxJo di /llt/ll/.ri A.iore ed AItM

Attivlldolle neul,ronlea SCIUoIl'lT Il eoll. (1964)

Attil'AliollC nclllrolilen. 8CIl~I'IT Il eol1. (1963)

Allh'Uliolic 116utrOlllCll SCIIMI'J"l' Il collo (1004)

AtUvullolie nculronlell Seulo/l'M" e co1\, (1964)

ROOCE SEI)IMEN1'ARIE

Ouen'tlsWlIi

Mltnu un ulore del I>y,

Mnucrulo: di limI I \'nlori di
I~I, Dy, Od; dell'altra quelli

di Y, 1'h, Ik

3 ll1i!OWle di IU'gilloseillti

Miseelu di fl(l(limenti
(Idlppouiu llloridionale

filllundc~)

CAlcare (Nuovo Me:l8ieo)

12 llC(limenti amerieani di

flUiti provenienUl ed età

\0 millCele di sedimenti del

bueino "Furnel\ia'~ (piatta·
forlllll rUJ;lIa) di eui:

li lIrgitle
4 ~ubbie

I rooela ~lI.rbonll.tiea

Roonlgeull»Cl I rogrlt'ioo

IWell tgcu.llJlef.trOgrn '100

AIIl.'llllollt' nlllllronl~a

RoentgeuMllct I rOgnl 'ieo
!1llcttrofotoulelrieo Il
~romlll,()grl\fi~O

MlllAMI (1935)

SAlIAIIIA (1945)

GHA" (1960)

IIAKKIN Il eol1. (1962)

IlAl.AIIIIO\' Il ~oll. (196-1)

D01(!rlllinllti l,ulti gli el, T, R.
e l'Y. I \'Illori relali\'1 tono

llerollAbili.

Mll.Il~alLO 1 flllori di Y, Eu,
1'h, Ho, 1'''1 C 1.11.

MrllllllllLO I \"u!orl <Il Y, Eu,
Tb Il !.Il, I l'ulorl di ":r Il

Trn 110110 'UlOll1llll,

MIIlL~ll1l0 i valori di Ce e DJ'
lIolleh~ Aleuni \'nlari .Ii La,
N"d, ~:r, T,", l'h o J.II,

lohlllCllllO I "lllorl di l':u, 1'111
Il 1..11 od 1I1~1I1l1 di 1'h, Ho,
l';r,' Y1J, Y, Pr,
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Campio1le

28 llIi~lo di sedimenti del
badno di YasmopolJall8k
(pilltt.aforlll1\ russa.) di eui:
J8 argille
5 9ILbbie
;) roece earbonatieile

4 sedimenti !lell 'Oceano
IndiallO

8 !!OOimenti oeeaniei (tra.
Lat. 31·8 e 56·N e tra
Long. 24G W e 141· W)

Pogmatite granitiea
(Kllrclia)

Graniti recenti
(L.l\ppouia tin1andCll6)

6 gra.nit.i archeani
(Lapponia finlande8e)

Granito
(Kiro,'ogrnd· U.R.S.S.)

Metodo di all.{Ùi,ri

Roent.genspoU rogrll fieo

spelt.rototometrico e
rromat.ogra.fioo

Roent,gen.'lpeUrogra fieo
cromat.ogra.fieo

Attivllzioue ueutrolliclL

"
RoentgelU~pett rografieo

Roelltg6.1.lS))8ttrogmfieo

Roell tgollspettrogra.tico

ROt'utgeulIpeltrogra,fico

.Aulore ed .A1l7W

IhLASIiOVe collo (1964)

BALASIl()Ve coli. (1964)

WILD~MA~ e coll. (J965)

ROCCE ERUTTIVE

SAIIAlrU e coll. (1941)

SAl-IA;\IA (1945)

SAHUIA (1945)

GAVRI[,()VA e eoll. (1958)

OuervaeWllì

Mancallo i valori di Eu, Tm,
Lu, quasi tntti quelli di Tb,
Ho ed alcuni di V, Gd, Dy,
Er, Vb.

MauC-8.no i vlllori di En, Tb,
Ho, Tm, l,u.

MIlIlCllllO tutti i valori di DJ
e di Ln, noncbè alcuni del C<!.

Valori medi.

Mancsno aleuni valori del Tm.

Mancano i ,-alori del Tm. I
vlllori delle Terre ittriehe 80'
110 proùabihnente bl\ssi (*).

(*) l "Illori delle abbondanze del granito di Kirovograd 90110 lllati otlenuti, tenuto couto della. wlI1pOllizione
modale (lclln roeciJI, ItOl1ll1llUldo le abbolll!Dllze det~rl1lin/lte por: (quarzo + f(\lù\lpato), (biotite + dorile), granato,
apatite, monazite. Di tutti &0110 state dO!W.te le Terre Cariche (Eu 6!J6lultO) melltre le Terre Ittriehe SOIlO state do­
termiuate ItOlo eul grllJlato e sull'apatite; eu biotite e e10rite anche Gd e Dy; il Gd a.nehe sulla mOllaz;le.



(Uq1l' j~hUG 1)

Campiou

Grllnito
(Megrillsk - Armenia.)

Granito standllrd G-l
(Wee'lerly . Rhode blalld)

GnUlooienite
(Megrillsk - Armenia)

Monwnite
(Mllgrillsk· Armenia)

AJl(I~tll

O.. bbro e dolerite
(Lnllpollin lllcridiomùeì

Di;lhll.l<C llllludard W-l
(Cellterl'ille Va)

3 baSlllti oeealliei
(Catena ntlalltiea)

Basalto oeell.Jlieo
(Mohole sperimentale)

Da8lIlto
(Kilaue-a -lki)

M t:/odo d. oliar""

Atth'a:r.iouc neutronien
Attivll:r.ionc neuLroniea

SpeU rogrll.fieo di ml\ll$l\

Spet,trogrnfieo di 1111utl!U

n{,)clltgen~I.6U rogrn fico

Atti"u:r.iollc lIllutrouie/1
,\t1il'nzione IlI)l.1trollicll

8pettrogrntico di nUUl81l

Attil'nzionc neutrOlllen

At\h'uioliC neutronicn

Attjl'uionc llootroniea.

.d u.fore t:d A IUlO

Mr.I.IXIIl'1M'AN (11'16:1)

lIASKIN e coll, (IlHl3)
TOWr.I.L c coli. (196:i)

TAYI,()H (1965)

)!r.I.IK8t:TYAN (1963)

Mr.I.1K81:T\'AN (1963)

'rA\'LOK (10115)

SAIIHU (11145)

IIAl:lKIN e colI. (106a)

'l'O\\,r.\,I, o eoll, (1065)

TA\'l.OK (1965)

Flltr.\' c eoll. (1064)

f'II~\ Il ~ol1. (l~)

eCItNI'l'1' ~ çoll. (1963)

O"eT'va.'OI'll

MUUtK il vAlore di Dy,
Malleano i l'alori di Gd ed Er.

Mlllltll il ,'alore del Lu.

MIUleu Il 1'lI.lore del L.u.

Mnnellllo i l'alori di V,Eu,
'l'b, Ilo, I~u.

Mllliel. il 1'II10ro del Dy.
)!nlleAllo l vIIlori di Od od Et.

Mnllell. il l'Il10rll del Ln,

MlUlel\.lLO tutti i vlllori del Dy,
Ilonehè UllO del Co ed uno
dell'~~r.

Mll.llea il nlOrll del I>y.

MlllLç& il vl\lore l.Ie1\·Y,
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La • quarzodiorite del Fustiarbu ...

.Deseri.zW~ $(mUtIan6 ed analisi chimica.

La roccia studiata è quella che è a giorno in comune di Busachi

(Cagliari) e costituisce l'estremo lembo sud- occidentale della grande

lormazione granitoide affiOI-lUlte in Barbagill (VARDAIlASSO 1949; C8AR­
RIER e ZUCC8ETT.).

Fermando l'attenzione sul secondo degli seopi sopra esposti i camo
pioni sono stati prelen.ti entro un 'area delimitata da una circonfe·
renza di circa 500 m di raggio attorno alla giacitura. del principale

:sistema di filoni di tormalinite.

DaJ nomc dclla regione considerata, ho attribuito al materiale stu­
diato il nome di c quan.o<1iorite del Fustiarbu. per far beli chiaro

·che non IL tutta la llUI.S8tL graniroide sono senz'altro riferibili i risultati
·della ricerca..

La roccia ha colore d'insieme grigIO; ad un esame macroscopico
"l'multa fl'esca, con tessitura isotropa granitoidc; la grana è media.. Allo
'Studio microscopico vi si riconoscc una struttura ipidiomorfa. La roccia
-è relativamente poco quarzifera; i feldspati vi sono abbastanza freschi;

il plagioclasio di tipo oligoclasieo-andesinico, ZODato in alcuni individui,
prevale sull'ortoelasio; la biotite, talora eloritizzata, predomina sulla
poca muscovite presente. Acdessori, per lo più nella biotite, sono l'apa­

tite, il rutilo, la magilctite cd il poco zircollC. Molto raro l'anfibolo.

L'analisi chimica relativa ai componenti elemcntari fondamentali
ed accessori di concentrazionc maggiore o ugualc a 0,01%. eseguita sul

-<:ampione medio preparato da un 'abbondante quantità di materiale rac-
-colto, mette in evidenza. un tenore di 63,74% di Si02 (tabella Il).

Nell' insieme, i caratteri mineralogici e chimici lasciano qualche
·dubbio circa l'appartenenza delh\ roccia alle quar-I.odioriti schiette.

l valori di Niggli d'altronde indicano che il magma. corrispon­

-dente, risultando, dai diagrammi di BURRI e ~IGGLI (1945). debolmente

sialioo, mediamente alcalino, deobolmente calcico, trova posto tra i
magmi granitici ed il suo tipo è intermedio tra i tipi granitico ed 01'­

-dalitico.
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TABELLA n

Cl)mp<ni.e'io~ etemmtltJ.re

SiO, 63,74 MnO 0,14 1<.0 4,04
TiO, 0,57 MgO 1,93 Rb,O 0,01
AL,O. 16,72 0.0 3,29 Tr.O.(") 0,01
CrtO. 0,03 S.o 0,01 P.O. 0,09
~'o,O. 1,17 BaO 0,01 H,o- 0,3~

}'eO 3,94 N.,o 3,94 H.o+ 0,39

TOT.L~ '00,35

(.) Tr = Terre rare.

ValQri <U Niggli.. .1 'm • .1. ,
""'Tipo granitico 210 34 29 13 2< 0,<5 0,35

Tipo Fulltia.rb~ 236 36,5 26,5 13,1 23,8 0,40 0,40
'Tipo opdalitieo 225 32 32 18 18 0,45 0,45

B~. Catanorma ,taltoor4 Varialtte biotitiea

Q 44,1 Q 11.8 Q 17,2
Kp 14,4 0, 24,0 0' 14,9
Ne ",5 Ab 3ii.ll Ab 35,8
0.1 ;,0 A, 1;'i,1 A, 15.7
Sp O~ Coni 0,0 m 13~

Fo ',5 Hr 5,' M. 0,5
F, 3~ E, 5,2 R, 0,0
Fa 0" 'lo ',5 Cp 0,5
R, 0,0 R, 0,0 M' ',5
Cp 0,5 Cp 0,5

.Rapporto dei leld4pa/l,

.Rapporti. deUe ,"ielle:

Bi

MI+ Bi

Or+Ab+All

0.91

0,22.

Bi (i'e)

Bi (Mg)
= 0,96.
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La va.riante biotitica j1~Ua catanorma standard si accorda abba­

stanza bene con la composizione mineralogica desunta a mezzo della os­

servll7.ione microscopica.

Dete,..,ninazwne delle Terre rare. Ri$'IlUat~ e loro (Ù·"clu.riolle.

La ricerca ed il d06lWlento degli elementi delle Terre rare sono

stati condotti per via spettrograIica di massa.

be determinazioni SOIlO state da me eseguite ilei laboratorio dcl

Dipartimento di Geologia dell'Università di Manehester utilizzando lo

spettrogra.fo di massa 1\1.8.7 di costruzi.one A.E.I., seguendo il metodo­

elaborato da .N.ICHOLLS (1964).

Non mi soffcrmo a descrivere nè l'apparecchio nè il metodo poi­

cM sono già noti dalle l'ipetute illustrazioni reca.te dalla letteratura..

(CRAIG e coU. 1959; NICHOI.LS ]964; TAYLQR 1965; MATTEUCOI 1965,

1967). Dcll'errore relati,'o alle determinazioni spettrogra.fiche di massa

ho trattato in altro lavoro (M.ATTEUCCI 1966) con riferimento alle eOll­

dizioni di esperienza ed al calcolo colà adottati per la Seheelite; tuttavia..

in appendice ritornerò sull 'argomento, poichè le condizioni sperimen­

tali ed il calcolo qui impiegati sono diversi, per alcuni dettagli.

Nella tabella I II SOno presentati i risultati delle determinazioni

espressi sia in ppm in peso rispetto alla roccia (colonna I), sia in per­

centuale rispetto alla sonuna delle abbondanze degli elementi delle

TerTe rare e dell'Jttrio (colonna 2). ~eJla sueeessiva colonna sono in­

clicati i -Yll-lori della colonna J 1I0nnaliz.za.ti rispetto aJ Lutezio.

DaU'ossen'aziq,ne dei va.lori assoluti delle abbondanze, si può rile­

vare che ogni elemento a numero atomico pari è pr;~nte in quantità

superiore ai due elementi a. numero atomico dispari che rispettivamente

lo seguono e lo precedollo. Ciò è ili stretto accordo COli la originaria.

distribuzione cosmo-chimica. secondo SUESS e URE\' (1956) e COllsegue

dai processi ritenuti responsabili dellc sintesi degli elementi nclle stelle,.

descritti ad esempio da DUI/.IJWOE e coli. (1957); ed è d'altl'onde con­

cordante con la. distribuzione osservata nelle mcteoriti da ~ODDACK:

(1935) e da. SCHMITT e colI. (]960, 1963, 1964).



DISTRIBUZ10!\'E OmLI ELE~lE:"TI DELLE TERRE RARE ECC. 287

TABELLA. III

Abbondanze degli elenl.enti delle Terre rare e ckU' IUrio
nella c qu<vzodWrile dd FlLdiarbu:t.

(1) (2) (3)

Y ,.... J5,;l5 150,7

La 16,48 22,65 221,1

C. 20,66 30,24 295,1

p, 2,84 4,16 40,6

Nd 8,05 11,79 1115,0

Sm (*) 2,77 4,06 39,6

E, 0,38 0,56 ',4
Gd 3~3 5,17 ~0,4

Tb 0,36 .~3 -,;;t
Dy 2,23 3,27 31,9

H. 0,35 .~l ',.
E, 0,77 1,13 11,0

Tm 0,10 0,15 l,_

Yb 0,16 0,23 '.'
L. 0,07 0,10 ',.

(1) Abbondanze in ppm in peeo della roceia.

(2) Abbondanse in per et'nto in peeo (I T. R. 100).

(3) Abbondanze normalinat& rillpet.to al LI.I.

(*) I valori del Sam&rio IIOn.o indicati in tabella 6 nei dillgramllli, per qll3nlo

eeai, per la ragìone l.'lIpOIIta. in appondiee, siano stati eonoeeiuti a polIteriori.

Il diagramma delle abbondanze, tracciato rispetto ai numeri ato·
mici (come quello fatto rispetto ai raggi ionici dei corrispondenti ioni
trivalellti) risulterebbe costituito da ulla spezzata degradante verso i
nwneri atomici piccoli.

Unica eccezione a questo andamento è quella riguardante l'lttrio,
la eui abbondanza è minore di quella del Lanwlio. Ciò concorda con
qU&Ilto si riscontra normalmente (fig. 1) nelle rocce acide (dati esi·
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Fig. 1. -. Relazioni tr;~ le abbondanze di lttrio, LIlntllllio Il Cli'rio in rocce

Mille. (Logaritmi delle abbondanze rispetto ai numeri atomici).

1) Grallito di Kirovograd (GAVRILQVA Il colI. 1958)
2) G-I (RASK\N e coli. 1963)
3) c: Quarzodiorit.e del Fustillrbu:. (questo lavoro)
4) Granito biotit.ico di Rila Planinlt (AI.EKsn:v 1962)

5) Media di graniti receuti della. Lllppouia finlandese (!SPIUtA 1945)
6) Grallito dell'Arellieo superiore di Juva (SAllAMA 1945)
1) Granito dell'Arcaico $uperiore di Ollas (SAH.ufA ]945)
8) Grlmito dell'ArC<J.ieo superiMe di Obbnllil (SAHA!ofA 1945)
9) Granito dell'Arcaico superiore di Nllttanllll (8AIIA;&I:"-1945)

lO) Granito dell'Artaieo inferiore di UllonQIl (SAIIAM'" 1945)
11) Granito dell'Arcaico intoriOI·e di Asknllbolm (SAlIAMA 1945)
12) Pegmatite granitica di LuukonlaJlti (SAHA.loIA e coU. 1941)
13) Media d611e ll1onzolliti di McgrulJlk, Arme.uia (MI'.LIXSETYAl' 1963)
14) Media delle granosieni~i di Megrinsk, Armenia (MELlKSm'YAs" 1963)

15) Media dei grnuiti di Megrinak, Armenia (MF.l.IKSETYAN 1963)

I "aJori delle abbondanze !!OIlO norma1izza~i rispetto al L.'ln1,allio.
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stono, oltre che per i graniti, solo per Wla granosienite e per una mon­
zonite).

Anomali sono il granito a.rca.ico di Ùnas (Lapponia finlandese) e
la pegmatite granitica di Luukonlahti (Karelia) (nl . 7 e 12). A ri­
gore ha comportamento anormale anche il granito arcaico di Unonen..

( lO) · ·1 Ay (3), l .. Il'' , . d·n. , ma u) questo, l rapporto-- c 1110 10 "tC1ll0 a ullIta e qwn I
Ac,

l'anomalia può stare nei limiti degli eM'ori sperimentali.
Generalmente invecc si verifica il contrario; sia nella distribu­

.done cosmica che in quelle mcteoritichc, che in quelle dellc rocce neutre,.
basiche ed ultrabasichc (fig. 2) l'Ittrio prevale sul Lantanio.

Nci sedimenti, l'abbondanza dell'lttrio (fig. 3) è in parte supc··
riorc ed in parte inferiore a quella del Lantanio. Tuttavia, anche nei

A '
casi in cui è inferiore, il rapporto ---.!.. non è mai inferiore a 0,90. Fa..

A""
eccezione il calcare precambrico del Lago Redferll (Columbia britan­
nica) (n. 8 in fig. 3) la cui distribuzione degli elemcnti delle Terre·
rare è sospetta per le ragioni esposte dallo stesso Autore (HASKIN e-

. Ay
colI. 1962). TI rapporto dei valori medi è ad agili modo ALa = 1,13.

Nella fig. 4 sono diagrammate, rispetto ai numcri atomici, le ab··
bondanze percentuali (2' T.R. = 100) «() dei Lantanidi leggeri lleL

graniti di Kirovograd e di Westerly (Rhode lsland) e nella 4:: quarzo­
diorite del Pustiarbu:t; mcglio che nella precedcnte figura, si rileva
qui che l'andamento, in corrispondenza dell'lttrio, è anomalo e che
l'entità dell 'anomalia decresce dalla prima roccia alla terza. Nel com­

plesso il rapporto Av/Au. ~ certamente in relazione alla acidità delle·
rocce.

In assen1..ll.. di uno studio sistematieo, non è possibile definire in
dettaglio una legge di correlazione con Ja. composizione chimica O, mi­
neralogica globale della roccia, tuttavia nOKOOIN (1962) in relazione­
alla distribuzione delle Terre ceriche e delle Terre ittriche nei minerali
specifici dellc Terre rare rile.va la dipendcnza di questa dalla «alca­
linità dellc soluzioni o delle masse fuse ».

(') A indiea: abbondanUl.

(') 2' T.R. indiea la. wmmn delle Terre rare e dell'lttrio.
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Fig. 2. - B.elar.ioni tra le abbondan&e di Ittrio, Lanta.nio e Cerio Del
Coemo (tooriea) nelle ~olldriti ed in ltXee ueutre, basiebe ed ultrabuiehi'.

(Logaritmi delle nbbondanze rillpetto ai numeri .tOD,iei).

1) Di.'l'tribuzioU6 e08lniea (SUE88 e UkE\" 1956)

2) Media 12 Condriti (SCIUoIl'I'T e 1'011. 1963)

3) Andesite (TAVWR 1900)

4) Eelogite AU8tralia. (SCIU41TT e eoll. 1964)

5) Eelogite Robcrt Vieto. mino (SOIlMIT'I' e 11011. 10(3)

6) W·I (HASKIN e eoll. 19(3)

7-9) Bnaalti e:l.hma Iltlnntiea (~'kr.Y e 0011. 19(4)

lO) Ba8alto Kilalli'a Tki (Scmu'M' e eoll. 1963)

11) Basalto Plateau - Columbia (ScIlMI'M' e coli. 19(4)

12) Pietre ..erdi (SAIIA.MA 1945)

13) Peridotite Urali (B"W81l0\' e eoll. 1962).

1 ,'alo.i delle abbondalUe 10110 Ilonna1iuati rispetto al Lalltanio.
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.I:'ìg. 3. - &.haioni tra. le a.bbondanze di lttrio, Laul.anio e Cerio in sedi·
menti. (Logaritmi delle abbondame rispetto ai IlUllleri atomici).

l) Miscela di argillosei.eti (ML..... IU 1935)
2} Caleare di Baldwin (n.UL'i e eoll. 1962)
3) Sedimento earbonatico di Florida Ba;r (HAsKIN e coli. 1962)
<Il Yanno di Surko Creek (HASKIY e coli. 1962)
.5) Argilloseiato della contea di WJl\.IIdoUe (EL"J.KIN e eoll. ]962)
6) Arenarin di l{ottleltlllu Hills (H"sloli' e 0011. 1962)
7) Quan.ite diRib Mountn.;n (HASKIN e eoll. 1962)

8) Calcaro di Retlfern Lake (HASKIN e eoll. 1962)
9) Argilloeeilsto della formazione di Pllluis di Tylonl FOlk (RASUS e

eoll. 1962)
lO) Arenaria. della conte& di Bayfield (H..&A/(IX " coli. 1962)
]l) Miseela di argilloscisti (Frey e HlUlki" non pubblicati, riportati da

Wrwl:~ e eoll. 1965)
12) Sedimenti oeeanici V 18-35 ( 358 cm) (WIIAlU!",l.S e colI. 1965)
13) Sedimenti oeeanici V 18·35 (1024 em) (WnJ)EMAII e eoU. 1965)
14) Sedimolll.i owaniei V 16-32 (WlI.OIlMAN e eoll. ]965)
15) Sedimenti oeeaniei BB 199-10 (WILD):)U:-'- e eoll. 1965)
16) Sedimenti oeeaniei BB 144-10 (WILDE::liLL~ e eoIl. 1965)
11) Sedimenti OO6lU1iei BB 110-1 (WILD!)U...~ e coli. 1965)
18) Sedimenti oeeanici BB 108·39 (WILDDU...~ e colI. 1965)
19) 5ed.im~nti oeeaniei BB 291-4.1 (WrwJ.:)U..'I" e eoll. 1965)
20) ~redi& dei .edimenti dell'Oceano Indiano (BAusHOv 1964).

I valori delle abbondanUl lIonO nonnaliuM,i rispetto al LanblIllo.

R...d ......1l1i S.X. I.. ~3
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Fig, 4, _ Logaritmi delle II-bbondAlI7.6 pereentuali (I T. R. = 100) (*) in
T. R. leggere di rooce intrUlI;"e uide in fWll:iolle dei numeri atomiei: Il)
granito di lGrovograd (GA\'1IILOVA Il coli. )958), b) granito di Westerl,.,
Rbode Island (media dei valori di IIASKls Il «III. 1963, Towl':LL Il ~oll.

1966, T..I.fl.OR 1965), e) ., quarwdiorite -del. FulItiarbu. (questo lavoro).
Le lIl!ale tono distinte per le Ire roeee.

C*) l' T.R. il [1\ somma delle Terre r3re Il dell'lltrio.

Jlelodo per il eon./ron.to delle dislribuzw'lti cklle Terre rare.

Coan:LL e colI. (1963) hanno messo in evidenza che i confronti tra
le distribuzioni delle abbondanze degli elementi delle Terre rare in cam­
pioni diversi e correlabili, possono essere condotti nel modo migliore di­
videndo, elemento per elemcnto, le abbondanze dell'un campionc per
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qulle dell 'altro, dopo averle nonnaJi1..zate rispetto ad uno degli elementi
il cui tenore sia noto in ambedue i campioni. l rapporti così ottenuti
vengono portati in scala logarìtmica. rispetto ai numeri atomici od ai
raggi atomici dei corrisllOlldcllti ioni trivalenti e si ottengono dei dìa­
granuni praticamente continui e per lo più rettilinei. Di questo metodo
di studio ho lnLttato più dettagliatamente in altro lavoro (M:A'l'TEUCCI

1966). Circa. l'elemento scelto per la nonnaliuazione tuttavia ritengo
opportuno fare una. considerazione, CH?tflTT e coll. (1960, 1963, 1964),
TAYLQR (1962,1964), CORYELL e coU. (1963), CHASE e coli. (1963), GOL»­

BERO e coll. (1963), FLEISCHER (1965) normali1..r.ano rispetto al IJ8utanio.

La scelta. è giustificata sia perchè, essendo questo elemento general­
mente tra i più abbondanti delle Terre rare, gli errori di cui sono
affette le sue detenninazioni sono da ritenersi tra i più piccoli, sia per
una considera7.ione di ordine pratico; corrispondendo esso al più pie­
eolo numero atomico, tutti i diagMl.mmi irradiano da un unico pUlito
estremo. QUC8ta pratica comodit.à è però annullata, quando (collle OMlUli
è divenuto di lL'iO diffuso) ai quattordici elemcnt.i delle Terre rare e')
si fissaci I 'lttI·io. Da. un IHUlto di. vistJ\ formale si può anche obiettare
che i relativamente alti valori che caratterizzano le abbondanze del
Lantanio fanno si che alle abbondall7.e normalu-.z.a.te di alcuni tra gli
elementi delle Terre rare pesanti competano numeri decimali molto
piccoli.

Ma in sostanUl, fiJlcbè si tratti di stabilire confronti tI1l materiali
il cui processo di differenziazione delle Terre rarc sia mediamente ana­
logo (}l. es. confront.i tra sedimenti, tra condl;ti), l'assunzione dell 'ab­
bondanza di un lantanide leggero, cd in particolare di quella. del Lan­
tanio, , come unità di abbondanza, soddisfa sufficientemente gli scopi
per cui è stata. proposta.

Nei processi di differenzia.z.ione della distribuzione degli elementi
delle Terre rare, che hanno llCcompagnato la ripartizione della materia
terrestre originaria tra nucleo, mantello e crosta, come in quelli che,
nella crosta, hanno avuto luogo durante la diffcrenziazione dei magmi,
le abbondanze dei lantanidi leggeri IlItlmo subìto le più accentuate va­
riazioni, mentre di assolutAmente minore rilievo, quando non addirit.­
tura nulle, sono state quelle delle Terre ittriche.

(a) L'.bbondRnl.ll del Promet.io nei materiali naturali viene eoJWderata a priori
Ilulla a ~allllll della radioatli'l'itl naturale e della bre"e vita media dell 'unico i/llOtopo
naturale ""Pm (v.m. 2,6 a.nni) (BUltIlIOOE e coli. 1957).
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La considerazione di tale fenomenologia legittima il suggerimento
eli HASKIN c colI. (1963); uno dei lantanidi più pesanti è un elcmento
più adatto a.lla nornullizzazione,

Ciò è particolarmente valido qua.ndo si intendano confrontare tra
loro materiali i cui processi di dirfercllziazione delle distribuzioni delle
Terre rare possano essere diversi (p. es. sedimenti con condriti, gra­
niti con sedimenti o con altri graniti di divcrse provincie petrografiche),

Potendo contare su det.enninazioni di Ttterbio molto precise flASKll'
e eoll. (1962,1963), FR.;Ye coli. (1964), WILDBIAX e coll, (1965) pon­
gono le abbondam',c relutivc di questo elemcnto uguali all'unità utiliz­
za.ndone i valori assoluti per IlOl"lnalizzal'e,

Accettato il principio, il requisito della precisione dei valori deter­
minati per un elemento non è però di per sè sufficiente a rendere
questo elemento incolldizionatJl.mente valido alla normali1.ULZione, Oc­
corre che assoh'& alla condizione del cosUlnte comportamento geochi­
mico, o che, almeno Ilei campioni confrontati, la sua abbondanza rela­
tiva. non sia anomala,

Le propl'ietà chim.iche dcII 'lttcrbio sono poco conosciute, ma è noto
chc esso, dopo l'Europio è l'elemento delle Terre rare che più facil­
mente può comportarsi da bivalente, lJO ione Yb3+ si riduce ad y\)2+

in soluzione acquosa per azione elettrolitica ed il tricloruro a bieloruro
ad alta temperatura per azione di idrogeno o di ammoniaca o di allu­
minio. l'la il meceanismo ehe pii"! possibilitit sembra a"ere in ambienti
naturali è quclJo relativo alle decomposizioni termiche di alogenuri rap­
pres;entate dali 'equazione

2YbXs (s) ~ 2YbX:,> (s) + X:,> (g)

(X = alogeno).

GOLOSCHYII>T (1954) ammette implicitamente che l' innalzamento
della. concentrazione dell'ltterbio, talora distintamente OISSCn'ato in al­
cuni minerali di calcio, sia, legato aJlo stato anomalo di valenza. del­
l'elemento.

Per quanto poco si sappia. dci compOI'talllcnto geochimico dcll'It­
terbio, allo stato attuale delle conoscenze, non vi sono ragioni teoriche
sufficienti ad escludere ehe l'elemento, in particolari condizioni, possa
essere soggetto ad azioni llllomaimente differenzianti, in parte analo­
ghe a quelle che interessano l'Europio, seppur più rare,

La variazione di raggio ionico conseguente alla riduzione (Yb"'+
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0,86 À; Yb2+ 0,93 A) (0) avvicina le dimensioni dello ione bivalente a
quelle degli ioni Ca.~+ ed Na+ anzi,chè allo11uulllrle, come al.'elldc per
l'EurGpiG, ma le allGlltana da quelle degli ioni Fe2+ ed MIf+. II call1po
di diadochia si modifica e con ciò possono comparire differenziazioni
anomale nelle distribuzioni di abbondanze.

Di [aUo tali anomalie di differenziazione si riscontrano talora e,
sulla base dci dati disponibili in letteraturn, mi è stato l>06Sibile evi­
denziarne alcune (fig. 5). La tabella IV raccoglie i valori dci rapporti
tra le abbondanze relative interpolate (Yb") e quelle misurate (Yb).

,~
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,

Fig. 5. - Anomalie di differt':lIlr.ia:r.ione dell'ltterbio ri!JPetto alle altre Terre il­
triehe in alewll~ ro«e. 1 "alori _ quelli dei rapporti tra abbondauUl delle roue
ed abbondanze medie di 17 eondriti: la !!CRla è logaritmiea e la lIormalizZou3ine è
~lata fatlll rillJletto al Lutezio; iu ll8eiSll(l i numeri 1.tomiei:

a) Granito di A~telllholtn (SAIlAVA 1045)
b) Granito di Obbll/lS (SAIlA)lA J945)
c) Granito di WteterlI (llA.fiKl:o' e eoll. 1963)
d) Fosforite slrRlifonne di Kan.·Tau (SElu:.."ov e coli. 1962)
e) Fosforite nodulare di Yegor'.vevpo,·e (SDlFSOV e colI. 1962)
f) Media di 23 campioni di f08(OI";ti (SI:I";.."O" Il colI. 1962).

(.) I raggi ioniei eoll!rideTali IlOno di AIIRrSB (.1952).
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TABELLA TV

RapporU Yb·/Yb tra abb07ldanu interpolate ed abbQndan.ze misurate(·)

Campiolte

Granito di AlItelshohn

Granito di Obbl1113

Granito di W<'lJterl,.

FOlIforite nodulare di Yegor' ,.('V~koye

FO.\Itarite stratifomle di Kara·Tau

Medio. di 23 campioni di fosforiti

n·/Yb ..tlltore

2,29 8AllAMA (1945)

2,26 SAILUU (1945)

l'" IIA8KlS e eoll. (1963)

0,24 SEloIL'«)V e eolL (1962)

0,-&5 S")(L~O" e eoll. (1962)

0,63 SE)(J:l'OV e eoll. (1962)

Di particolare attendibilità è l'anomalia. di differenziazione del­
l'Itterbio relativa ai valori determinati da HASltlN e coli. (1963) poichè
gli Autori dichiarano che ta.lc elemento è «the heaviest element for
whieh our analytieal technique gives high prooision •. Ho preso in con·
siderazione solo gli elementi daU'Olmio al Lutezio i cui arricchimenti
rispetto alle condriti sono comparabili. Sia normali7.zando rispetto a1­
J'ltterbio che rispetto al Lutezio il migliore allineamento passa. per Lu­
tezio, Tullio, Erbio ed Olmio; lo scnrto del valore relativo ali 'Itterbio
è nettamente maggiore degli altri.

Ritengo in definitiva che, nella scelta del lantsnide pesante ri­
spetto all& cui abbondanza si intende normalizzare, sia opportulla, di
volta in volta, una ricerca preliminare intesa a distinguere gli ele­
menti a. distribuzione anomala dagli altri; ciò non tanto ai fini della
diagrammazionc, poichè questa comunque fornisce sempre indicazion.i
evidenti circa le tenden7.e delle differenziazioni generali delle Terre
rare nei campioni studia.ti, sia circa le anomalie del fenomeno, ma so-­
prattutto a. quelli della valutazione dcII 'entità delle yariazioni delle ab­
bondanze normalizzate tra. i campioni confrontati.

Confronti tra distribltziol1i delle Terre rare nella «qlwNodiorite del Fll_
sti4rbu. ed m altre rocco.

Per lo studio delle abbondanze degli elementi delle Terre rare
nella. c quarzodiorite. del Fustiarbu., ho seguito il procedimento di
CORYELL ed il suggerimento di HA$KIN"; ho preliminarmente accertlllo
che l'Europio e l 'Jtterbio hanno distribuzione anomala delle abbondanze
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e non. avendo elementi per giudicare meno esatta delle altre la determi­
nazione rela.tiva a.1 Lutczio, ho normalizzato rispetto a quest'ultimo.

Ho istituito confronti con le distribuzioni delle Terre rare nelle
condriti, nel granito di Wcsterl,r, Rhooe Island (Q-l) e nei sedimenti.
I valori delle abbondanze normalizzate relative ai singoli materiali di
confronto sopra citati ed i rapporti, con queste, di quelle competenti
alla roecia studiata (vedi tabella III) sono raccolti in t.abella V.

TABELLA V

DistribuzUnle di Terre rare (mmnalizzatc).

(l) (2) (') (') (i) (') (7) (S)

Y 61,90 86,00 62,08 2,43 1,75 2,43 1~9 1~9

lA 9,52 676,67 53,65 23,23 O~, 4,12 il,08 12,61
Ce 26,67 9-l2,OO 75,4 i (.) 11,07 O~I 3,91 35,32 12,48
P, ',90 110,67 16,84 10,40 0,37 2,41 28,38 6,57
Nd 11,90 332,61 48,56 6,42 O~' 2,37 18,58 ',85
Bill 6,29 53,81 13,00 '~O 0,74 3,05 S,56 4,H
Eo 2,29 8,47 2,40 2,37 O," 2,26 3,70 3,53
Od 9,24 31,93 10,32 5,46 I~' 4,89 4,10 ',68
Tb l,52 4,67 1,62 3,38 l,1O 3,17 3,07 2,88
Dy 9,43 15,40 6,8'W) '~S 2,07 4,66 1,63 2,25
no 2,29 ',M 2,40 2,18 1~9 2,08 1,57 1,50
E. 6,57 10,33 5,32 1,67 1,06 2,07 1,57 1,94.
Trn 0,98 1,<0 0~9 1,46 1,02 1,61 1,43 1,57
Yb ,~, ,~, 6,03 0,43 0~9 O~S 1,11 0,98
Lo 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

(I) Vnlori medi por 17 eondriti (SCIIMITT 1964) tlorrnnliuate rispetto al I..u.
(2) Valori modi per G·l (H.ARKI~ e eoll. 1963, TOWI".I.oL e eoIl. 1965, TAYLOIl- 1965)

lIormalì:r.z.ati rispetto al Lu.
(3) Valori medi per 6 lIOO.imeuti (HASKI~ fI eoU. 1962) normaliuat.i rillpelto al .Lu.
(4) DistribuUone nella c quan.odiorite del Fumarbu ~ (D0nti. Lu) diviM per di·

s1.ribusione nelle OOIldriti (mediA norm. Lo). , •
(S) Di8tribm:ione nella cql1llJ'1.Od.iorite del Fu.stiarbu~ (Dorm. Lu) divillll per di·

8tribu:r.ione nel G·l (nonn. Lu).
(6) Distribuziono nella c quarsodioriu del Fll3tiarbu ~ (nonn. Lu) dh'isa ~r di·

stribusione nei !ledimenti (media lIorm. Lu).
(7) DistribusiOllc nel granito G-I (IlOrm. Lu) divisa per distribusione nelle condriti

(nonn. Lu).
(8) Di.stribusione nel granito 0·1 (norm. Lu) divisa per di8tribm:ione nei sedimenti

(media uonn. Lu).

(-) Valore medio di MI~.uu (1935).
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Il grafico di fig. 6-a indica chiaramente che la distribuzione rela­
tiva alla «quarzodiorite del Fustial'bu» devia da quella delle condriti
lineanuente dal Lantanio al Lutezio e che la de"iazione è inversamente
proporzionale al nrunero atomico. L'arricchimento massimo relativo alle
abbondanze normalizzate, competente al Lantanio, si aggira tra le 23,23
volte determinate e le 17 volte circa teoricamente attendibili; gli sco­
stamenti dalla. retta sono relativamente piccoli salvo che per l 'ltlrio,
l'Europio e l'Itterbio.
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Fig. 6. _ Differenzi:u;iQue delle distrillUziOlli delle T. R. nella cquarzodioriw del
Fustiarbu) (li) e nel granito di Westerly (b) rispetto alla dist,ribuzione nelle eon­
driti. Le abbondanze 90110 110rmalizzate rispetto al Lutczio; i rapporti BOllO p6rtati
in seala logaritmica; in ascisse i numeri atomiei. 11 rapporto relativo al Sama'no è
~tato indieat{) eon un 'legno partieolare perchè il valore eorrispondente è stato

illterpolate (vedi appendice).
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La distribuzione delle abbondanze medie degli elementi delle Terre
rare nel granito standard G-l (fig. 6-b) devia anch 'essa da quella deUe
condriti, ma l'inclinazione della retta dei rapporti tra le abbondanze
normalizza~ rispetto alla. precedente, è maggiore dal Lamanio al Di­
sprosio e minore da questo al Lutezio.

n confronto diretto tra la. c quarzodiorite dci Fustiarbu _ ed il
granito di Wesvrl,y (O-l), illustrato in fig. 7, conferma i rapporti tra
le due distribuzioni sopra rilevate.
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Fig. i. - &llpporti tra distribuzione delle T. R. nella c ql18BOdiori~ del Pusliarbu_
e queUa nel granito di Westerl, <_la logaritmica) rupetto ai numeri atomil!i.

(Le abOOndan..e BOno normaliuat6 rispetto al Lut8ll.io).

Le abbondanze Ilormaliuate dei Lantanidi leggeri sono, nella.
c quarzodiorite del Fust..iarbu _, circa. un terzo di quelle del granito
standard O-l, mentre quelle dcgli elementi più pesanti delle Terre rare
sono, nelle due rocce, praticamente uguali. Tendono inveee progressi.
vlUllellte dal Samario alI 'Olmio a diventare maggiori nella roeeia in
esame.

Le classich{' analisi di l\lINA~1I (1935) con le quali l'Autore deter­
minò le distribuziOlli degli elementi delle Terre rare in tre diversc seri~

di argilloscisti misti europei e di argilloscisti misti giapponesi, tro­
vando che esse SOIlO prat.icamente le stesse, furono un primo cont.ri.
buto al ricoll05cimento che i proeessi connessi alla formazione delle
rocce sedimenta.rie esercitano un 'azione di rimescolamcnto delle ab­
bondanze di Quegli elementi, rispetto a. Quelle che essi hanno nelle rocce
eruttive, talehè le nuove abbondanze nonnaliu.ate conseguite risultano,.
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elemento per elemento, mediamente costanti. Le successive recenti fI­

·cerche di HASKIN e collo (1962) su singoli sedimenti di diversa. com­

posizione, pl"Ovenienza ed età, nonchè quelle di WILDEMAN e collo (1965)

"Su differenti sedimenti degli Oceani Atlantico c Pacifico e di BALASHOV

(1964) su sedimenti dell'Oceano Indiano hanno confermato sostanzial­

mente questa interpretazione. E' stato così poosibile constatare che

mediamente la distribuzione degli elementi delle Terre rare nelle rocce
sedimentarie è costante e dedurre che tale distribuzione è identica a

.quclla media crostale od almeno può, in a.ttesa che un maggior numel'.()

·di analisi di Terre rare nelle rocce permetta migliori conoscenze, essere

.assunta come tale.

In uno studio dettagliato relativo al frazionamento degli elementi

·delle Terre rare durante il dilavamento e la sedimentazione BALASI:IOV

·e colI. (1964) hanno potuto mettere in evidenza. importanti effetti dif·

ferenziali imputabili alle condizioni clilnatiche ed aH 'ambiente di for­

mazione delle facies. Le distribuzioni di abbondanze sono indipendenti

·dall 'ambiente di fonnazione delle facies in climi aridi. In climi umidi

invece tra argille, sabbie e rocce carbonate si riscontr8JlO distribuzioni

·differenti senza continuità, ma dipendenti in modo complesso sia dai

rapporti topQgrafici tra rocce di provenienza e rocce sedimentarie, che

·dal meccanismo di dilavamento e di sedimentazione. Tuttavia le distri­

-buzioni delle medie delle abbondanze relative ad ogn\lJlO dei due gruppi

·di sedimenti continentali. studiati e quella dei due gruppi condUCOllO

alla stessa conclusione generale sopra riferita.

I diagr'ammi dei rapporti tra le abbondanze in una roccia eruttiva

·e quelle corrispondenti med}e nei sedimenti, ambedue normalizzate ri­

'spetto allo stesso elemento, fOl'niscono quindi indicazioni circa il fra­

zionamento delle Terre rare della l'oceia rispetto alla distribuzione media
·crostale.

Si osservi che Wl tale diflgramma, tracciato per il granito di 'Ve­

'sterly (fig. B-b), rispetto alla media delle abbondanze nor'mali7.zate di
sei sedimenti indica un progressivo arricchimento lineare del granito
ill elementi delle Terre rare dal Lutezio al Lantanio rispetto alla di­
stribuzione media crostale, con un massimo di 11 volte circa per que­
:st'ultimo elemento.
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L'analogo diagramma competente alla c quarzodiorite del }'u­
stiarbu:. (fig. 8-&) è nettamente di"erso: mentre per le Terre rare pe.
santi, dal Lutezio al Dispn:l6io, la differenziazione è praticamente uguale
alla precedente, da quest'ultimo all'lurio, il fattore di arricchimento
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Fig. 8. - Differoo.li.Wone delle distribusioni della T. R. nella c quarwdiorita de.I
Fustia.rbu. (a) e nel. gra.nito di Weekrl, (b) rillpetto alla distribuzione nei sedi·
menti. Le abbon.danze sono normaliz..tata rUpetto al Lutertio; i rapporti sono in
.eala lopritmiea; in ucisse i numeri aUlmici. TI rapporUl relativo al San1.8rio è
stato indieato eon un segno particolare peu~ il .-alore eDrrUIX)ndenta è stato intero

polato (vedi appendice).

rispetto alla media crostale è mediamente costante. Gli scostamellti
massimi dalla retta. media di ordinata 3,3 sono +1,5 e -1,5 competenti
rispettivamente al Gadolinio ed ali 'Europio.

Si è notato che, nel diagranuna. di fig. 6-a, Ittrio, Europio ed lt­
terbio sono notevolmente scostati in basso dalla ~i1.ione attendibile se­
condo l'andamento del di.agramma.
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La depressione relativa all'lttrio costituisce solo apparentemente­
un' anomalia ed è imputabile al fatto che il raggio dello ione y3+ ha
valore corrispondente, secondo AHRE~S (1952), a quello del Dy3+.

l raggi ionici delle Terre l'are riferiti agli ioni trivalenti variano·
regolarmcnte, quasi linearmente, col numero atomico. Ne consegue che
la distribuzione delle abbondanze, riferita ai numeri atomici, corrisponde·
pratica.mente a quella riferita ai raggi ionici. Solo per ['lttrio manca.
questa corrispondenza e perciò il valore che lo riguarda nel diagramma
riferito ai numeri atomici sembra dep]'esso; in realUì. non lo è poichè
il suo comportamento geochimico e quindi la sua abbondanza segue­
quelli del Disprosio, Ciò è confel'mato anche nei diagrammi di figg. 7
e S-b; ma meglio ancora lo è da quello di fig. 8-a.

Vere anomalie sono invece quelle relative all'Europio cd aU' lt··
terbio. La prima è abbastlUlz8 comunemente riscontrabile e general­
mente attribuita alla relativa. stabilit~ì degli ioni bivalenti in ambienti
a potere riducente anche debole; a eR.usa. del compOl'uunento geochimico­
e del raggio ronico di Eu2 + differente da quelU sia di Eu3 + sia degli
ioni trivalenti suoi vicini di numero atomico, conseguono le citate ano­
malie di distribuzione.

Tuttavia il diagramma di fig. 8·a definisce l'anomalia di piccola.
entiol rispetto a quella della media crostale.

DellR differenziazione relativa. all' Itterbio già si è scritto in pre-·
cedellza. Resta qui da ]'ilevare che II\. riscOIlt.rata depressione rispetto­
allc cOlldriti non solo è cOl1fermaGi dal diagramma di fig. 8-a, ma è
precisata come l'anoIlllllia di maggiore entit.ll rispet.to alla media ero-·
sta.le.

COJl.sideraàoni finali.

Non ò tra gli scopi della presente Nota quello di trarre dellc con­
clusioni in merito alla differenziazione delle Terre rare. 11 contributo·
che si è voluto portare consiste. nell 'aver riferito i risultati delle deter­
minazioni e nell 'aver stabilito dei confronti.

Troppo pochi dat.i di distribuziolle degli elementi delle Tcrre rare·
nelle rocce sono conosciuti percllè si possa tentare con successo di sta­
bilire correlazioni attendibili tra distribuzioni e processi geochimici
propri della formazione della roccia dai materiali che la generarono.

Non si può tuttavia evitare di sottolineare che le differenze tra la
distribuziolle delle Terre rare nella «quarzo<1iorite del Fustiarbu» e-
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.qneUa relativa a graniti tipici sono in stretto legame con le differenze
intercorrenti tra le relative composizioni chimiche generali; e di richia­
mare che per quanto afferisce alla c quarzodioritc del Fustiarbu:t il
magma che I'ha generata è rifcl-ibile lld un maglllll granitico di tipo
intermedio t.ra il granitico c l'opdalitico.

D'alt.rOllde nOli si può trascurare di tentare ulla i.nterpetazione del
-diagramma di fig. 8 a) mettendo in relazione la parziale analogia delle
.distribuzioni delle Terre rare nella c quarzodiorite del l"ustiarbu:t e
nei sedimenti con la asst'rita (XEGRb"T'Tt, 1966) e) probabile assimila­
zione di mareriale delle facies paragneissiche del mantello silurico, da
parte del magma che ha generato la roccia studiata.

Desidero ringraziare il Ph. D. G. D. Nicholls del Dipartimento di
Goologit~ dell' UniversitÌl di Manchester per avermi accolto nel Suo
laboratorio dove ho pot.uto eseguire le determinazioni analitiche per
via spettrografiea di massa, che riguardano la presente ~ota, da [,ui
assistito con senso di cordiale ospitalità ed amicizia.

Appendice.

<J&nsidcra.zùmi e notizie SlIt procedim.ento seYI/ilo llelle deternritl(lzioni

a'llalitiche per via spettroyra.fica di massa..

a) PREPA&AZIO:'n; nELI/BLI::TTItOOO.• Ho cseguito l'analisi spettro·
grafica di massa secondo il procedimento di ~ICIIOLLS (1964) seguendo
:sia le indicazioni contenute nel citato lavoro che quelle che l'Autore
ed i suoi Collaboratori mi hanno dato ve-rbalmente_

Dopo a'"e-re ben omoge-neizzata la polvere del campione-, preley&­
-tane circa mezzo grammo, la ho macinata per un 'ora in Ull mortaio di
.agata mediamente ampio con Wl )leStello molto sottile. La prolungata
-operazione ha avuto sia lo seopo di diminuire progressivamente le di-
-mensioni delle particelle, sia quello di ottenere un prodotto vicppiù
-omogeneo. I diversi minerali costituenti di una roccia silicatica. poli-
minerale han ilO tenori c distribuzioni degli elemcnti delle T.H. alquanto
diverse tra di loro. Per ottenere una omogeneità spinta, quale è neces·
saria per l-analisi spettrografica di massa, occorre che i granuli siano

(') 110 eonOlleiuoo il Luoro eitato 1OIIIInOO dopo a ..er elaborato e eonlltgMto
per la stampa il testo della Nola, anz.i poeo prima di riee..erne le prime bone.
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molto piccoli: per eonseguire una distribuzione statisticamente orno­
gcnee. dei componenti mineralogici in ogni decimilligrammo di roccia.
porifirizzat& è necessario che i granuli abbiano diametri di Wl ordine
non superiore ai lO -+- 20 }J e che la gamma granulometrica sia ristretta.

Prelevata una aliquota della polvere del campione così preparata.
lo ho poi mescolata in parti uguali in peso ad una miscela base-st&n­
dard e nuovamente la ho rimescolata per un 'ora nello stesso mortaio.
L'elemento stAndard è il Renio introdotto sotto fonna di perrenato
potassico. La base altro 1I0n è che un fondente, preparato COIl prodotti
puri, la cui eomposiziom~ corrisponde a quella basso fondente nel
sistema fayalite-nefelin8-albite. Intimamente mescolata, in parti uguaJi
in peso, alla polvere di un campione di roccia silicatica, la base pro­
duce, per riscaldamento ad una tempcratnra talora bCH inferiore ai
lOOOOC (8), una massa fUM molto fluida. Il perrenato pOlassieo vicne
aggiunto alla base in qUll.ntitA pe8Hta c, col metodo delle diluizioni suc­
cessive, è portato a concentrazioni dell 'ordine di llicune deeine di ppm
in !leso.

Lo scopo di questa 8eeOnda lungll rimes<lOIAziolle ò quello di omo­
geneizzare lo sbindard eon la roccia.

La. miscela così ottenuta deve essere fusa in ambiente ben chiuso:
perciò la ho avvolta in un cartoccio di foglia sottile di platino puro e­
Ia ho esposta alI 'azione di un forno ad induzione per alcuni minuti,
ad una temperatura alquanto superiore a quella pre"edibile di fusione.
Ho poi tolto l'involucro di platino ed ho maeinato e porfiriz.z.ato il
vetro formatosi per raffreddamento. Ripetuta la fusione una seconda

>'DIta nelle medesime condizioni, di nuo\"O ho porfirizzato il vetro
ottenuto.

Un punto delicato della preparazione dell 'elettrodo è costituito dal
ricupero di tutto il materiale vetrooo e dalla sua rimacinazione. TI vetro­
è fragilissimo e seartocc.iando III. «capsula.::t di foglia di platino è facile
che alcune minute schegge vengano proiettate lontano. Con un poco di
esercizio e con A1CWli R.rtifizi, si evitano le perdite di materia.

Talora piccoli frammenti del platino rimangono Ilerò aderenti aI"
vetro per cui è necessario sottoporre ad un diligente esame, eOIl l'aiuw
di un forte ingrandimento, ogni piccola scaglia prima della macina­
zione; ed ancora oceorre ripetere l'esame sulla polvere. Tuttavia per

(") La temperatura è intluentalll dalla eomposi~ione del eampione.
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quanto accuratamente si esegua il predetto accertamento. un poco di
metallo passa nel prodotto ed è perciò da escludersi la possibilità di do­
sare il Platino della roccia in esame.

11 prodotto finale della macinazione è dotato, rispetto alle e$igenze'
dell 'aJlalisi spettrografica di massa, di sufficiente omogeneità di compo-'
sizione ed ogni suo granulo si comporta perciò nel medesimo modo ri­
spetto all'azione della scintilla; inoltre contiene lo standard interno in
quantità nota.

Poiehè manca però di conducibilitA elettrica occorre misce1arlo con
yafite pu1vernlenta di purezza spettrografica. Ciò ho realizzato ope­
rando ih morUllo-d!agata e rimescolando per UII 'ora.

Ho poi compressa la polvere clettrodica così preparata in un ap­
posito sta.mpo ottenendo gli elettrodi prismatici idonei ali 'analisi.

b) ÙPER.AZIOl'i'1 STRUMENTALI E CALCOLO DBI.LE COl\'CENTllAZIONI.

Ho avuto occasione in altro lavoro (MATTEUCCI 1966) di illustrare le­
ragioni dell' adozione di una serie di esposizioni più ravvicinate di
quanto ordinariamente si usi (CRAIO e coli. 1959, BROwl" e coli. 1963..
TAYLOR 1965).

Per le analisi della c quarzodiorite del Fustiarbu _ ho adottato la
successione 2 - 3 - 5 - 7 -lO - 20 ..... 500 - iOO - 1000 ('); la serie così ot.­
tenuta. è costituita di quindici successive esposizioni su di una sola
lastra.

Misurate le densillì delle lince. con un microdensitometro (lI)) ho­
portato i valori ottenuti per ogni isotopo in diagranuna rispetto al lo­
garitJno delle relative espoRizioni. Ciò sia. per il Renio sia per gli ele­
menti delJe Terre rare utilizzando di ogni elemento tutte le linee iso­
topiehe libere da interferenza..

I tratti rettilinei delle curve tracciate hanno permesso di interpo-­
lare od estrapolare il valore di esposizione corrispondente, per ogni
linea isotopiea, al valore lO di densità, prefissato per tutti gli elementi
delle Terre rare.

La determinazione di un elemento X in un campione contenente il
Renio come standard interno, può essere basata sulla linea di uno'

(0) L'unitA di esposizione è 10-' coulODlbil. Oguuuo dei \·alori della suue&­
sione l! un indice eonvenzionale del numero di coulombs dal quaJe l! complftill:livl­
m6llte raggiunta. la lutra fotognillca dUr1lnte la wrrispondente espollizione.

("') Mierodensitomelro registratore Joyee a doppio r1Iggio.
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.qualsiasi dei suoi isotopi Xl e su quella di uno dei due isotopi del Renio
ReI (IlNHe, l8iRe). Per il calcolo si fa uso della nota formula.

Cx .", Clte
l

R

-dove: A SODO le abbondanze isotopiche tabulari, C le concentrazioni, E
le esJ}06izioni riferite aUa densità pref'issata ed R la costante di sensìti­
-Yità relati,ya.

I valori ottenuti per la «quarzodiorite del Fustiarbu ~ sono già
stati indicati in tabella. III colOllna l. Essi rappresentano la media. dei
-valori calcolati per singoli isotopi. Nella tabella VI sono raccolte le in­
dicazioni l'clative agli isotopi utilizzati, ai valori a mezzo di ciascuno
·di essi calcolati e le deviazioni IlUlssime perce.ntuali ]'ispetto alla media.
Tali deviazioni non rappresentano tuttavia l'errore analitico; per poter
discutere di questo è necessario premettere llicune notizie sui valori
-della costante di sensitivtà.

c) COST.\NTE DI SENSITI\-ITÀ, - ?\ICHOLLS (1964) ha determinato
.sperimentalmente le costanti di 8ensitività relativa. degli elementi delle
Terre rare insieme a. quelle di un 'altra trentina di elementi. Trd le
-costanti degli elementi delle Terre rare è compresa. quella dell'lttrio
mentre quella del Samario non risultn tra quelle a mia conoscenza. Nel
lavoro è descritto il metodo seguito per le determinazioni. L'AutOl'e ha
prodotto una serie di elettrodi openmdo in modo del tutto analogo a
.quanto precedentemente esposto in merito alla preparazione degli elet­
trodi per l'analisi della c qual'zodiorite del Fustiarbu~. Alla roccia ha
-però sostituito campioni artificiali contenenti tracce noU! dell 'ordine di
lO ppm di gruppi di elementi variabili di volta in volta. rJtl m.iscela
base-standard differisce solo perchè il Remo è stato introdotto allo
-stato di metallo anzichè di peITt'nato potassieo.

Poichè anche le condizioni strumentali utilizzate per le determina­
zioni delle costanti di sensitivitlì ,'cla.tiva sono le stesse adottate per
l'analisi della. roccia, i "alori riea"8ti dali 'equazione sopra citata, fa·
·cendo incognita R" sono utiliz.zabili per l'a.nalisi delle rocce silicatielU',
E' però neeessario tenere presente che se il Renio l'iene introdotto sotto
fonna di perrenato potassico i l'alori utili di R, secondo aleune misure
-preliminari, stanno alle precedenti nel rapporto di 1 :10.
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TABELLA VI

Valori delle abbond4n.ze ottenuti da singole linee Ì$otoplche
per ogni elen':.ento delle T. R.

Ma"illlO
IlIOlopo Slalldard illln--o .Vedia .C08lamellto

..tUizta,o ~R. .... pnCell.tlllJk
dalla~

.y 10,M9 10,450 IO.... O,!ffi~

~r~ 15,623 15,330 15,471 0,95~

'''Co 20,856 20,465 20,660 0,94%
"'Pr 2,811 2,8); 2,844 0,95%
~"Nd 8,021 1,S69
"'Nd S,244 S,OOO 8,053 2,37%
"'Nd 8,125 7,971
~"Sm (e) 4,666 4,518
'-Sm (e) 4,436 4,360 4,514 3,63%
-sm (e) 4,510 4,484
-E, 0~83 0,316 0,376 1,86%
-E, 0,376 0,369
"'GO 3,565 3.497
"'GO 3~" 3~30 3,527 5,95%
""Gd 3,137 3,666
"'O, 3,546 3,479
""rb 0,360 0,354 0,357 0,83%

"'Dr 2,091 2,050
'"Dr 2,342 2,291

8,24%-Dr 2,239 2,197 2,234

-Dy 2,301 2,352-o. 0,353 0,347 0,350 0,86%
-E, 0,813 0,798
"'E, 0,135 0,721 0,77<$ 6,85%
-E, 0,797 0,182
""rm 0,099 0,097 0,098 1,02%
.nYb 0,154 O,Hil
''''Yb 0,156 0,153
''''Yb 0,171 0,168

0,162 7,41%

'''Vb 0,173 0,170
'·Lu 0,070 0,069 0,070 1,40%

(e) I valori ebe figurano m tabella. per il Samario !JOfIO quelli del prodotto
Cs-. Rs. (vedi te!lto).

R•...,,,,,,,,U S.M.I•• ,.
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I valori che ho utilizzato per il calcolo delle abbondanze degli ele­
mcnti delle Terre rare nella «quanodiorite del Fustiarbu:. sono ap­
punto uguali alLa dcciml.l pllrte di quelJi di NICHOLLS (1966) relAtivi !lI
Renio introdotto allo stato di metallo.

Per tale ragione i valori di R, impiegati nel calcolo, sono alfetti da.
errori che possono orientativRIlUlte ammontare anche al 20-25%.

d) ERRORE A~ALlTICO. - In una analisi spettrografìca di massa di
una roccia silieatica, eseguita col procedimento di NIClIOI.LS, tre gruppi
di contributi concorrono ali 'errore di cui è affetto il risultato. Oguì
gruppo si l"iferisce ad ulla od a, più opcrazioni analitichc.

E' o"vio che i migliori risultati analitici sono quelli conseguiti me­
diando i \'II.lori ottenuti dalla replicazione dei singoli dosamenti in espe­
rìenze del tutto indipendenti. Applicando i noti metodi di calcolo stati­
stico ai valori replicati e disponendo di un sufficiente numero di in-­
formazioni si possono allora ottenere indicazioni sulla esattezza e fe­
deltà dei risultati.

Nelle determinazioni degli clementi delle 'l'erre rare nella «qllRr1.O­
diorite del PlL'ltiarbll :. non mi è stll.to però possibile replicare le mjsure.
Tuttavia, sia pure in linea orientativa, l'errore dei risuJtati analitici è
ugualmente ,-a!utabiJe analizzando i tre gruppi di contributi che ad
esso apportano le singole operazioni analitiche.

Un primo contribuLO è dovuto alle operazioni di miscelazione del
campione con lo standard interno e con la gratite. Questa operazione..
come già. scritto, è stata condotta COli la tecnica deI1e fusioni l"ipet.utc,
cioè con la tecnica chc secondo NICfiOLLS (1964) è atta A produrre hi

migliore omogeneità rispetto alle comuni tecniche di mcscolazionc. Il

valore di tale contributo può esSere conosciuto replica.ndo i dosa menti
ed in genere non supera il 10%.

11 valore del contributo apportato all'errore analitico da un secondo­
gruppo di opcrazioni (strumentali, di misura delle densità, di diagram..
Illazione, ccc.) può essere conosciuto pur esegucndo una sola analisi.
Poiehè la dctermi.nazione della abbolldanza di lUI elemento X chiama in
causa la linea di uno solo dei suoi isotopi e quella di uno dci due isotopi
del RelllO, da una sola lastra fotografica è possibile ottenere 2.11 "alori
della concentraz.ione, quando 11 sia il numero di linee isotopiche dell 'ele­
mento nOli affette da interferenze.

Per gli elementi delle Terre rare dosati nella «quarzodiorite del



DISTRIBUZIONE DEGLI EL~èMENTI Dt::LLE TERRE RARE ECC. 309

Fustiarbll» tali valori sono raccolti nella t1Lbella VI. Per ogni elemento

la deviazione percentuale massima rispetto alla media rappresenta il
massimo contributo all'errore analitico causato da errori nelle oper&­

zioni di lettura delle densitlÌ delle linee, di diagrammazione, di calcolo

ed, entro larghi"- limiti, anche da quelli relativi alle operazioni strumen­

tali. Rispetto a queste ultime infatti, per quanto le diverse determina­

zioni riferentisi ad uno stesso elemento siano da considerarsi interdi­

pendenti, non ci si può esimere dal tenere pI·esente ('he i singoli errori

strumenWi (almeno quelli più significativi) competono a singole cspo­

si7.ioni e pertanto:

1) interessano gli isotopi di diverse abbondanze in punti diver­

samente significativi della curva densità-logaritmo dell 'esposizione;

2) l'ado7.ine della proposta di NIç[lQI,LS (1964) per la utilizza.­

zione di una serie, la pitl ristretta possibile, di esposizioni e la diagram­

mazionc dei valori di densitù e di esposizione relativi sia ai singoli iso­

topi dell 'elemento che dello stanrlard, hanno implicitamente come ef­

fetto quello di compensare i più grossi crrori dovuti a.lle operazioni
strumcntali.

Come si rileva dalla tabella Vl tali errori non superano mai il 9%.

n tel"ZO contributo ali 'errore analitico è indotto dal valore della

costante di sensitivitù relativa in quanto anch'esso affetto da errore.

Già ho scritto che, ho utilizzate le costanti di sensitiviui. rela.tive a]

Renio, introdotto allo stato metallico, mcntre l'analisi, è sta.ta realizzata

ut.iJizzando come standard interno il Benio, introdotto allo stato di per­
renato potassico. Pur avendo ridotto ad un decimo le cootanti R. se­
condo le indicazioni di esperienzc prelim.inari, il contributo ali 'CITOl"C è
certo alquanto elevato e può anche ammontare ad un 20-25%.

Tale ultimo contributo è pertllnto il più elevato rispetto ai prece·
denti e lo si può orientativamente considerare quindi come il più si·
gnificativo.

La discussione dell 'errore qui sopra condotta, non vuole esserne
una analisi che qualitativa e non può quindi trarre che conelusioni
orientative. Tali conclusioni scmbra a chi scrive che, COll riferimento
alla maggior parte degli elementi delle Terre rare possa.no essere con­
validate autorevolmente su basi geochimiche dalla eontinuità dei dia.­
grammi dei rapporti tra le abbondanze detenninate e quelle relative
alle condriti ed ai sedimenti.



310

La costante di sensuività relativa del Saman"o.

Tra. le costanti di 8ensitività relativa degli elementi delle Terre
rare determinati da ~ICllOLLS (1966) rispetto al Renio introdotto allo
stato metallico, Don mi risulta che vi sia quella del Samario.

Dai valori delle esposizioni corrispondenti alla densità 10 per
ogJ1WIO degli isotopi IHS m, 14tSm, Hi:Sm non mi è stato quindi pos­
sibile calcolare il valore di abbondanza per )'("h'mento, ma solo il pro­
dotto di questo per la costante incognita (C5nl • Rs.). Per queskl. .ra­
gione nei diagrammi di fig. 6-& ed 8-a i rapporti relativi al Samario
sono rappresentati da segni particolari, che stanno ad indicare che i
corrispondenti valori sono stati intcrpolati dopo che i diagnllluni stessi
erano stati tracciati bILSandosi sui valori delle abbondanze determinate
per gli altri clementi.

Tali valori inwrpolati hanno permesso, procedendo lt ritrooo di
calcolare la costante non nota che risulta RslO = 1,63.

CORYELL e colI. (1963) rilevano che tra le possibilit1l offerte dal
procedimento di studio da loro propooto figura anche quella di deter­
minare a suo mezzo le abbonda.nze di quegli elementi delle Terre rare
ehe 11011 SOl10 stati dosati. Il calcolo di RSa per via geochimica rappre­
senta un' ulteriore applicRZiolll." di tale possibilità.

l,tihdo di GiQci"'"-ti MilIemn dri Polit~ltico di Tonlto. 8et/eMb", 1966.
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