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DETERl\UNAZIOl\TE DI PIOMBO, RAME E ZINCO

NEI CAMPIONI DI ALLUVIONI E DI ROCCE. ­

CONFROKTO TRA SPETTROGRAI'IA OTTICA DI EMISSIONE

E SPETTROJ:4"OTOMETltlA AD ASSORBIMENTO ATOMICO

Ru.ssmrro. - Kel corwo di un ri1ie.·o geochimieo e.cguito dal Laboratorio
Geominerario del C.N.E.N., IIOno atate effettuate le determinazioni di Pb, Zo e Co
in cirea 250 eampiOlli di al1ul'ioni.

Nel quadro del rilicl'O menzionato è atat.a eseguitn una eompleuu rieerea di
carattere metodologieo al fine di selezionnre le teeuielie nllalitiehc che meglio ri·
spondollO alle eslgellze Imposte •.!:ll rilievi geochimie\ di quC'Sto tipo, aia sotto il
profilo della sigllitieath·Uà dei d"ti ottellihili, aia 110110 il profilo della '·e1oeità
di lavoro e della economicità.

In partieol:lre IOno state saggiate le possibilità offerte dalla spettrografia ot·
tiea per emissioae e dall'a8llOrbim811W atomieo. Per entrambi i metodi 110110 atati
compiuti numcrosi saggi al fine di ollenere esaurienti indicazioni aulla predaione
ottellibile nelle normali condizioni di la,·oro e sulle poulbili eause di errore.

III tutti i 250 campioni di alluvioni SODO atati determinati il Pb ed il Cu
rnedinllie spettrogrnfla di ellliuiolle, cd il Pb, il Vu e lo ZIl mediante nssorbi·
mento atomico.

Lo studio cOlllparato dei risultati ottenuti !lcrrnette di acquisire informo·
mni .icure .ulla aignificativ\tà delle determinazioni effettuate mediante le due
divene melol1ologie e Ilulla migliore applicabilità di eia.aeunll di _ neU 'ambito
degli .ludi geochimici.

In particolare 'l'iene diteuMO il di ..erao significato della determinazione del
eontenuto in Ou totale e Iiseil'iabile in acido, nell 'ambito dei rilievi geochimici.

Vengono inoltre forniti dati sul eosw delle determinazioni effettuate secondo
le due tecnicl16 impiegate.

ABSRA(JT. - The Gcoehemieal Group or C.N.E.N. IU\8 carried out a geoche·
mical ,un'e,. baaed 011 tbe determination or Pb, Zn and Co in IIOme 250 samples
of at.ream sedimenta eolleeted ali over tbe ;\[onti Peloritani area.

(-) Laboratorio Goominerario del C.N.E.N.. C.S.N. (Iella Casaeei.a - Roma.
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Betore allI! during Ihi, sur\'ey a eomplo:!: study hn. been made in order lo
seleet and 10 illll)ro"c Ilio most eOlll'Cllicllt allulytieai methods for determillillg
tilese tbrce cIumenta in allul'iul1l "nd rock llIlnlllles.

The analylicnl uud orgnni>;utiollnl studie. hal'e been eonducted on tcsting tbc
.peetrographie Illld atomie·abllorplioll mcthotl. with rellpeet to apeei!ieity, !lenii·
tiritr, preeisiOD 00 the cne hand, and with respeet lO work speed, ,implieity aod
the eolt cf awll,_ 00 the olher haud. Anal,.,;, performance was made botb b,
apeetrogra!,hie and by atomie ab80rption metbodll lor Cu and Pb detannination.,
...bile for Zn detenninatiODI II ..ali made ODlr by 8lomio abllorptiOIl.

For eaeb cOllaidered rnethod, lestli were carried Dul in vie.. 10 obtaill infor·
mntion abolll thc preei.ioll, 5Cn~i\'ity, speeifieity t"nt nmy be aeiLie"ed in routinc
workB.

The compnri301l bctwecn the dnla acquircù by mcon~ of thcsc two analytical
mctboù~ bas gil·en l1JI a elear account about tbe bcfIt utiliz.ation 01 the determi·
nationl 01 total and aeid·extraetable Bea,.,. Melalll in gooehcmieal Illn"eys.

I. Premessa.

Nel corso di un rilievo geochimico eseguito dal J.JaOOratorio Geo­
minerario del C.N.E.N. per conto dell' Ente illinerario Siciliano, S0l10
state effettuate le determil18zo11i di Pb, Zn e Cu in circa 250 campioni
di alluvioni raccolti nell 'area dei )'lonti Peloritani.

Nel quadro del rilie"o menzionato è stata eseguita una ricerca di
carattere metodologico ed organizzati"o al fine di selezionare ed utiliz­
zare le teeniehe analitiche che meglio rispondono alle esigenze imposte
da.i rilievi geochimiei sia sotto il profilo della signifieati"ità dei dati
ottenibili, sia sotto il profilo della velocitlÌ di lavoro c della economicità.

In questa. sede si riferisce sui risuJtati metodologici conseguiti per
quanto riguarda la. spettrografifl. ott.ica di emissione, il metodo per as­
sorbimento atomico ed il confronto tra i dne.

II. Criteri di scelta delle metodologie analitiche nell'ambito
dei rilievi geochimici. Implicazioni tecniche ed organlzzative.

l criteri seguiti nella scelta delle metodologie analitiche da impie­
gare e la organizzazione del lavoro analitico occupano un posto prcmi­
nente nella programmazione delle campagne di prospezione geoel1imicft.
Inlatti la [enomenologia. delle aureole di dispersione rim'cnute e la eor­
rettezza delle decisioni operative che vengono dedotte a.l termine di cia-
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scuna campagna dipendono anche dalle procedure analitiche globali imo
piegale neli 'esame dei campioni naturali

Circa la valutazione dell' importanza da attribuire al lavoro ana­

litico e la SUft incidenza economica relativa, non sussiste un generale ac·
cordo tra i ricercatori che operano nel campo. E' difficile infatti ef­
fettuare una valutazione oggettiva. e completa delle esigenze cui biso­

gna soddisfare senza incorrere nell 'errore di sopravvalutare, o di sotto­
valutare, l'importanza delle operaziolli analitiche Ilcl contesto dei ri­
lievi geochimici.

In effetti sarebbe necessario trovare il giusto compromesso tra le
diverse condizioni tecniche ed organizzative che risultano spesso antite·
tiehe tra di loro, quali il basso costo del lavoro analitico, l'alta sensi·
bilità e specificità Spe6S0 richiesta ai metodi, la loro facile adattabilità
al lavoro di routine ecc.

Pur senza. entrare in dettagliate discussioni che esulano dai limiti

della presente nota, interessa qui sottolineare i seguenti aspetti:

l) il valore di metodologie particolarmente specifiche e sensibili
non è faeihm'nte valutabile a priori dato che non sono ben conosciuti
i tenori che si incontrerallllo rellimenle nel corso del lavoro, tanto degli
clementi da determinare quanto degli elementi intel·[erenti nella deter­
mmazione.

2) Il I~voro analitico svolto nell 'ambito dei rilievi geochimici ri­
veste Wl carattere di irreversibilità. soprattutto nel caso non sia po&­

sibile conservare i campioni raccolti (come ad esempio per i campioni
di acque). In altri tennini se a rilievo effettuato ci si accorge che i ri­
sultati analitici non sono rispondenti allo scopo prefisso, tutto il lavoro
svolto può risultame inliciato.

3) Il costo del laVOro analitico dei rilievi geochimici a scala stra·
tegica o regionale risulta in sottordine rispetto al lavoro di campagna,
perchè il lavoro di campionamento risponde - per una stessa natura­
ad una impostazione flrligiana, mentre il lavoro flJlalitico può essere
organizzato in serie, secondo schemi di produzione industriale.

Le considerazioni svolte sottolineano la opportunità. di impiegare,
laddove possibile, metodoloKie sufficientemente specifiche e sensibili..

Per quanto concerne i rilievi geochimici per la ricerca di Pb, Zn
e Cu, la determinazione analitica più correntemente impiegata. è quella
basata sulla reazione di questi clementi con il ditizone.
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Alcunì dei metodi al ditizone presentano caratteristiche favorevoli
per quanto riguarda la velocità di lavoro e la semplicità dell 'attreua~
tura. analitica. Nel caso sia richiesta la determinazione separata di tutti
e tre gli elementi sopra. menzionati, i metodi al ditizone risultano ec­
cessivamente lunghi e laboriosi con considerevoli pericoli di inquina­
mento soprattutto per quanto concenJe la detenninazione del Pb.

Nello studio geochimico <rl'fettuato nell'area. dei Monti l'elorita.n.i
era necessario eseguire la dctenJlinazione separata di tutti e tre i me­
tani sopra. menzionati, Per qUClSti motivi è stata da noi studiata l'ap­
plicazione ai rilievi geochimici della spettrografia ottica di em.iss:ione
per Pb, Cu e dell'assorbimento atomico per Cu, ZII e l'b.

L'illdagine è stata indirizzata sulle possibilità offerte da questi
due metodi nel eampo delle deter'minazioni geochimiche di mutine pcr
i seguenti motivi :

a) queste due tecniche presentano caratteristiche di scnsibilità
e di specificità molto elevate e tali da rispondere alle esigcnze dci la­
vori di prospezione geochimica.

h) Il Ilumero delle manipolazioni necessaric risulta basso e con­
seguentemente i pericoli di inquinamento sono anch 'essi ridotti.

c) Il confronto tra i risultati conseguibili con una tecnica. di
analisi che porta alla determinazione del contenuto totale degli ele­
menti ricercati (spettrogra!ia ottica) e quelli ottenuti a seguito della
solubilizzazione mediante attaceo acido (assorbimento atomico) permette
di chiarire il significato delle df'terminazioni della parte eslraibile del
l'b e del Cu neU 'ambito degli studi geochimici applicali e di base.

Un cenno a parte merita il problema organiu1l.tivo connesso con
l'impiego di mezzi stnlmentali di una certa complessità e di un costo
relativamente eleva.to la.ddove sarebbe possibile anche il ricorso 8. meto­
dologie che richiedono una strumentazione molto più semplice, Oltre
alla considerazione preliminare, che cioè nell'ambito degli studi geochi­
mici la specificità e la sensibilità di un metodo rivestono un valore
molto elevato che a priori è difficilmente traducibile in termini eco­
nomic.i, va. espressamente Ilotato che l'onere maggioro connesso con le
detenninazioni analitiche è costituito dalle spese di personale. !J'im­
piego di mezzi stmmentali rela.tivamente complessi può risultare van­
taggioso anelle sul piano economico, laddove tali mezzi strumentali per­
mettono velocitA di lavoro più eleva.te e quindi un minore impegno di
personale,
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III. Determinazione del piombo e del rame
mediante spenrogratia onica di emissione.
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IIl.l. L' itl~piegQ della spettrogra/1'(J, 1lei riliev. geochimici.

La spettrograIia di emissione risulta t.ra i metodi analitici plll

est.esa.m.ente impiegati nelle detenni nazioni, connesse con gli studi geo­
chimici, degli elementi minori ed in tracce. c: L'analisi spettrografica
occupa un posto preminente t.ra i metodi rapidi a ragione dei suoi ovvi
meriti. Una caratteristica saliente e degna di merito del metodo è la
possibilità di eseguire analisi senza alcuna. specie di trattamento chi­
mico preliminare del campione. lIn gruppo molto vasto di elementi può
essere dcterminato mediante il ricorso alle più semplici procedure spet­
t.rografichc. TI meÌ,()(Io risulta assoluto e solo s~rsamente dipendente
dai minerali o OOlllpDl3ti nei quali sono cont,cnuti gli elementi da de­
tenninllre~. Queste osservazioni scritte da Scrgeev nel 1941 risultano
tuttora valide.

I metodi di analisi spettrografica presentano allo stesso tempo le
seguenti caratteristiche positive che trovano raramente riscontro in
altri metodi di analisi:

- alta sensibilità

- a.lta specificità

limitazione degli inquinamcnti

- possibilità di dcterminal'c Ilumerosi elemcnti contemporanea.­
mente.

XcII 'ambito degli studi geochimici ciascuna di queste caratteri­
stiche assume un peso determinante solo che si consideri la variabi­
lità della composizione chimica e mineralogica dei campioni, i bassi te­
nori degli elementi da detenninare e la presenza di elementi capaci di
interferire.

Nel campo specifico della pros~eziolle geochimica i metodi spettro­
grafici sono stati al>plicati in maJlicra predominante e molto estesa
nell'UnSS (Scrgcev J941), mentre Ilci resblllt.i paesi gli altri metodi,
e soprattutto quelli colorimetrici. sono stati in genere preferiti.

E' opinione diffusa che il ricorso aUa spetlrogrflfia. sia giustificato
solo Ilei rilievi molto estesi che prevedono la. detenninazionc di nu~

merosi elementi in grandi serie di campioni, e laddove sia possibile cen­
traliU.Rre il lavoro analitico in maniera da assicurare un 'alta produt­
tività ed un buon ammortamento della coslo6a strumentazione. Ove in-
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vece sia necessaria una programmazione più flessibile e l'esame di serie
non molto numcro6e di campioni e di elementi, gli altri metodi, ed in
particolare quelli colorimetrici siano senz'altro da preferire (Hawkes
aDd Webb 1962).

Il nostro parere è che la spettrografia può essere impiegata con
buoni risultati tecnici, contenendo il costo delle operazioni analitiche,
purchè si abbia cura di scegliere ed adattare le procedure in funzione
della effettiva precisione richiesta, e di progranunare razionalmente le
operazioui di rontine. La limitazione più grave all' impiego della spet­
trografia viene posta dalla difficile esecuzione di analisi in posto data
la complessità e delicatezza. della strumentazione.

Bisogna altresì tener presente che le analisi dei diversi elementi
richiedono spesso condizioni strumentali differenti (divcrs& lungbe:r.za
d'onda o diversa dispersione) e eiò si traduce nella necessità di disporre
di diversi strumenti o di un solo strumento versatile. In quest'ultimo
caso è da tener presente il tempo necessario per cambiare la geometria
dello strumento al fine di ottimizzare il lavoro in funzione deUa. lun­
ghezza d'onda che interessa e della dispersione richiesta in funzione
dei particolari programmi di lavoro.

III.2. Descrizi<nw del "wtodo.

La procedura seguita è sosta.nzialmente quella proposta. da. Pinta.
e OUat (1961). I criteri seguiti nella scelta. del metodo e nell'orga­
nizzazione del lavoro sono stati ispirati allo snel1imento e semplifica­
zione della procedura analitica. globale, conservando pero le caratteri·
stiehe positive di ,en.ribili'à e lpecificità molto elevate. Così è stato imo
piegato uno spettrografo ad alta risoluzione (vedere TabeUa I); e ciò
contrasterebbe con l'ottenimento della. elevata. velocità di lavoro neces­
saria nei rilievi geochimici, sopra.ttutto a. causa del limitato numero di
spettri ottenibile su ogni lastra. Si è oniato a. questo inconvenicnte li­
mitando la ripresa fotografica a due porzioni limitate del campo spet­
trale attorno aHe righe rispettiva.mentc dcI rame e del piombo. Ciò
ha. con.c;entito di utilizza.re più volte la lastra traslando la cartella ed
effettuare così 28 spettri (4- X 7) su ogni lastra (6,5 X 9 cm). T.J8. fig. 1
riproduce la, dispof.lizione dei campioni e degli sta.l1dard. sulla. lastra
fotografica; le detenninazioni spettrografiche del Cu e del Pb sono
state effettuate simultaneamente. Le stime dei tenori nei campioni sono
state effettuate mediante confrontò visuale con tre termini a tenore noto.
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TABELLA l.

Condizioni di l(/;Voro 'J.n spettrogt·ofio.
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Spettrografo

~'enditura

lIluminuione

Elettrodi

Distanu. fra gli elettrodi

Corrente ed espolizione

Lastra e sriluppo

Standard

Steinbeil 2 prismi in quano t"", R50/1600; l 3040

in a!l8C.

Dispersione rec.: 2,6 A/mIO a l 2833 (Pb)

-1,2 A/10m a l 32i4 (Cu).

IO l'.

lmmagille intermedia.

Settore a ii gradini di ragione 3,16.

Anodo con cratere di 2 X Smm contenente 27 mg di

milM'e1a grafite-campione I :1. Tappato con appolita

pinza, viene portato al TOMO incipiente all.& tiamma.

immediatamente prima di eseguire lo spettro. Gratite

Ringsdortt RW I erlra, diametro 3 10m.

3mm.

-4 A per 6 IlCe{)ndi, COli ee:pOBlzlone; 8,l'i A per 110

aooolldi circa. Al 40" secondo l'iellll chiulO l'ottura·

tore del Pb.

Ferrauia !\ormale Orto.

6 minuti in D19; l mUluto in SB5; 15 minuti in

Jo'5; ricette Kodnk; ]8"C.

Su matriee n.at.urale (granito), per aggiunta di Ou t

Pb. Termini a lO ppm Cu/50 ppm Pb; 32 ppm

Ou/160 pplll Pb; 100 pplll Cu/50 pplll Pb.
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Fig. l. _ Dilposirione lulla Ill!ltra (6,5 X 9 l'.m) delle 28 ripre-se dei tam·
pioni e degli lltandard. L'etl('mpio riportato li riferisce al rame. La dilpoo

si.z.ione delle riprese por il piombo è dol IUtlO analoga.
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E' stato inoltre appositamente costruito un attenuatore a settore
rotante con ragione di 3,16. In tal maniera einque gradini coprono un
campo di esposizionc di 100: 1. Ciò è sufficiente per creare le migliori
condizion.i di stima visuale dei tenori rinvenuti normalmente nei C81n­
pioni di alluvioni.

T&nto per il piombo che per il rame sono state costruite le CUM'e
di emissionc con la tecnica a lastra cadente, al fine di controllare che
nclle condizioni di lavoro da noi scelte l'emissione non avesse un ano
damento troppo irregolare ed al fine di stabilire il tempo di ripresa per
ciascuno dei due elementi.

Nella. fig. 2 sono riportate le curve di emissionc da noi ottenute
sul campione Q.1 senza aggitUlta di Pb c Cu. Le curve di fig. 2 mo­
strano che il Pb, in accordo con la maggiore volatilità dci suoi com­
posti, presenta Wla. intensità molto elevata nei primi dieci secondi per
poi decrescere rapidamente ed estinguersi nel tempo di 30 secondi. Per
il rame invece l'emissione resta considcrevole sino alla consunzione
totalc den'elettrodo (circa 120 secondi). Da sottolineare altresì la COIl­

tinuità della curva di emissione di entrambi gli elementi.

~
Pb 2833 ft.,

~
, I,

\
.,
, I·,.,
•
~ \,
~ I \1\

• '.
\."- ..

I '.'
• __ o - .1.Oh _. ·~c.

! Cu 3274 jt

,

l,
. -., . ,-

L.\
';.~ .
'., "'-\"~". .-;..... ,..'.•.•

'-'~ .....~.
'-. ~~~~-_~_-c--"-c-o--~-o-~'·e"';:·c-"-~--~-"-~-;;-c-_--_"",,.

Q r J'Q '~" "Q ,l>ouo:..

Fig. 2. - Cur\'e di emissione del PIl e del Cu ottenute OQn lastra eadente
a partire da ClImpiolle G-I. Veloeità <li caduta della lustra: l mm/sec.
lmmagiue della fenditura dello 8ptlltrografo sulla lastra: 100 l' X 1,8 mm.

Fenditura del fotometro riferita alla ÙUltra: ~W" X l mm.
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In base 8. questi risultati, nel 1&,'oro di routine la. ripresa. del
piombo è stata limitata a. 40 secondi, mentre per il rame è stata. adoì·
tata la. ripresa. integrale sino a totale consunzione del campione. Per

differenziare i tempi di ripresa è stato costruito un apposito otturatore.

Il 1.3. Errori del metodo, fattori. di pcrhtrbazione.

Sono state effettuate alcune serie di prove ripetute al fine di avere
ulla indiCllzione dcII 'errore commesso nel corso delle detcnninnzioni. l

risultati conseguiti SOIlO riportati in forma diagrammatica nella fig. 3;
nella TabeUa Il SODO riportati i ,'alari della deviazione standard e del
coefficiente di variazione. r valori di tali coeffieienti risultano legger.
mente superiori al 20%. Ciò è in buon accordo COli gli errori in genere
riscontrati segucnde> procedure simili a quelle da 110i adottate (Pinta c

Olla.t 1961, Ahreus e Taylor 1962). Se infatti. si tiene conto anche del­

l'errore do"uto alla variazione di composizione dei differenti campioni,

l'errore commesso nella. determinazione singola dovrebbe aggirarsi su

poco più del 30%. Questo valore è confermato dal confronto con i ri.

sultati ottenuti sugli stessi campioni mediante assorbimento atomico (ve­

dcre cap. V).

T...SELL.\ lI.

Analisi mediante spettrografia di emissione.

Deviazioni stand8.ro e ooeIficienti di variazione
per prove ripctute in doppio.

Pb

N • o C=~XlOO
in ppm. devo 8t.aDd. •

eoe!l. v.r. %

71 fi3,6 12,9 N,2

69 30,1 8 ., 21,4,-

Nel corso del lavoro gli elettrodi sono stati riempiti 8. volume, il
che portn. ad una indctermillRzione del contelluto inferiore al 100/0, tra·

scurabile quindi rispetto ali 'errore commesso nella. determinazione.
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Fig. 3. - Detenninaz.ione gpettrogntica del Pb 6 del Cu. Reluione tra
tenori riaeontrati nella l" e nella 2' analisi.
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Nelle condizioni di lavoro òa Iloi adottate, risultano aleatorie le de­
terminazion di Pb effettuate su campioni con tenori più elevati di
100-150 pplll. Nella fig. 4 è riportata la curva concentrazione-emissione
totale; la vRI'iabilità delle emissioni corrispondenti a tenori superiori
alle 100 ppm risulta infatti moll;() elevata. Le eur"ve ottenute mediante
aggiunte di galena, acetato di piombo e nitrato di piomb(} indichereb­
bero persino l'allllUllamento e l'inversione di segno del gradiente. Ciò
potrebbe essere attribuito a fenOmeni di autoossorbimcnto, ma Ilon si
dispone di infonllazioni sufficienti per chiarire il fenomeno in termini
quantitativi.

v

•

•

v
co 04~

.' .
.. 8""

•

/

00 H'

o". V • Granito Pomonte natLlrale

/

0;:: ~con aggiunta di galena

<> Con "''ìgiunta di Pb acetato
<> Con aggiurlla di Pb nitrato

o~-:-:-:'CoO~;'~:-----"'5"-O:------2"'O;:---------4Y,O;:---~

PiombO: totale ......m.

2

~•>
~
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•..
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Fig. 4. - Curva di lavoro per l 'llnllli~i spottrografiea del piombo.

La velocità di lavoro in condizioni di routinc è risuJtata. di circa
lO campioni, analil'.zati pcl' Pb e Cu, per giorno/persona.. Da rilevare
che il lavoro di preparazione - e cioè macinazione, preparazione della
misoola grafite-campione, riempimento degli elcttrodi - necessita di
un tempo maggiore dclle operazioni relative alla vera analisi spettro.
grafica,
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IV. Determinazione di zinco, rame e piombo
mediante spettrofotometrla ad assorbimento atomico.
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IV.I. Generalità.

Questo metodo di analisi solo in tempi molto recenti è entrato nel
normale impiego dei laboratori geochimici (Billings e A.daJ:ns 1964,
Rigault 1965, Slavin 1965, Billings 1965, et.c..).

Le strumentazioni analiticbe reperibili in commercio forniscono pre·
stazioni elevate per precisione, sensibilità e specificità a.nche se queste
ultime sono in genere inferiori a quelle ottenibili mediante spettrogra­
fia. ottica di emissione. La precisione strumentale è buoua sia in ass0­

luto e soprattutto iII relazione a. quella richiesta nell'esecuzione dei ri­
lievi goochimi.ci; essa. risulta inoltre migliore di quella. ottenibiJe comu·
nemente mediante spettrografia ottica. L'uso dcgli spettrofotometri ad
assorbimento atomico risulta inoltre semplice e la "eloeità di lavoro ele.­
vata. Queste due ultime caratteristiche rendono il metodo particolar­
mente adatto ai rilievi geochimici perchè pennettono di eseguire grandi
serie di analisi contenendo il costo unitario dello Opel'11Zioni analitiche.

Rispetto alla. spettrografia ottica di emissione presenta. però due
svantaggi che possono compromettere la. significa.tività dei risultati ot­
tenuti:

a) è richiesta la. solubilizzazione degli elementi chimici contenuti
ilei campione da analizzare. E ciò mppresenta. un inconveniente sia pcr
quanto riguarda i pericoli di inquinamenti a seguito di queste opera­
zioni preliminari, sia per quel che concerne l'impossibilità di portare
in soluzione la totalità dell'elmnento presente nel campione.

b) Nell'analisi di eRmpioni con matrice complessa e variabile,
come quelli che vengono analizzati nell'ambito degli studi gcochimici,
si possono verificare interferenze di ca.rattere chimico o fisico nella
fia.mma che rendono aleatoria la. determinazione dell'elemento se non
si procede ad una. separazione prevcntiva degli elementi da. determinare.

rV.2. Condizioni di lavoro c procedura..

IJfl.. strumentazione impiegata è il modello 303 dclla Pcrkin Elmer
munito di registratore. Nella. Tabella III sono riportate le condizioni
di lavoro adottate qmlli risultano dal manuale di istruzionc della Pcr­
kill Elmer.
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TABELLA III.

Analin spettr%t(nnetriro per assorbimento atomico.

Condizioni di la.voro e sensibilità.

Cu z. Pb

LUlLgheuu Il 'onda

Fenditura e largheua di banda

Lampada a catodo cavo
Corrente

FIUllll() aeetilcoe

Fiosso aria

Sensibilit8 ri8contrrtta in !IOlu·
ZiOll6 di attaew acido Ili roeeia
e di allorione

3241 A 2138 A 216D!t.

• (l mm; i .\) • (1 lUmi 7 A) • (l mUli i A)

Serie 803 E Serie 230 K Serie 434 J
15 mA 15 mA lO mA

9 9 9

9 9 9

0,1 . 0,2 mg/I 0,02 . 0,05 mg/I 0,3 0,5 mg/l

E' stato effettuato uno studio particolare per la scelta dcI tipo
di attacco più conve.niente sia. sotto il profilo dell 'efficacia che sotto
l'aspetto della semplicità e rapidità di esecuzione. Sono stati sperimen.
tati i seguenti atlaechi chimici:

HNOa l; 2 (b. m.)
acqua regia. diluita l; 2 (b. m.)
acqua. regia. (b. m.)
K 2S20 7 (fusione)
NaOH (fusione).

L'efficacia di tali tipi di solubilizzazione è stata sperimentata sia.
su campioni di blenda, galena e calcopirite che su campioni di allu­
vione. A seguito delle prove effettuate è stato adottato per il lavoro
di routine l'attacco HN03 l: 2 a bagnomaria. per 600' per i seguenti
motivi:



DETERMINAZIOXE DI PiOMBO. RA~I::E E ZINCO ECC. 203

L'acido nitrico porta completamente in soluzione i metalli
contenuti nei sol!uri o fornisce valori allche sui campioni naturali
poco dissimili da quclli ottenibili a seguito di attacchi in gcncre più
efficaci (fusioni).

- L'attacco mediante HNO~ 1:2 si armonizza con il lavoro
analitico già in routine presso il gruppo geochimico del CNEN. La
determinazione tauto dell 'uranio estraibile che dci fosfati nei campioni
di rocce ed alluvioni viene effettuata infatti ricorrendo a tale tipo di
attacco.

Con l'impiego di un solo reagente (HNOa) è più agevole ri­
durre e controllare gli eventnali inquinamenti provocati nel corso delle
operazioni analitiche.

Modo di operare· 5 -+- lO grammi del campione di alluvione setae­
ciato a 150 mesb vengono macinati con mulino a palle, iuteramente
in agata, per la durata di 20 minuti. Previa omogeneizzazione, 0,500 ~

di campione macinato sono posti in provetta di pyrex munita di tappo
smerigliato. Vengono poi aggiunti 2,5 ce di HNOs 1: 2. L'attaeco
viene effettuato a bagnomaria per 1& durata di 60"', e vengono quindi
a,.,"'giunti lO cc di acqua bidistillata.. Ove neeessa.rio si centrifuga e la
soluzione di attacco viene quindi separata dal corpo di fondo e por­
tata ali 'analisi.

IV.3. Errf»"i., fattori tU perturbazione.

Sono state esegwte alcune serie di analisi ripetute su diverse ali­
qnote degli stessi campioni di alluvioni al fine di avere una valuta­
zione degli errori connessi. ~ella fig. 5 i risultati souo riportati in
forma diagrammatica c nella Tabella IV sono riportati i valori delle
devia.z.ioni stallda-rd e dci coefficienti di variaziolli relativi a prove
ripetute. 'rali provc SOIlO state effettuate escguende> duc attacchi di­
stinti dei campioni. 1 dati riportati mostrano che le determinazioni
del rame c dello zinco presentano vllriazie>lli estremamente contenute
specie se si tiene conto che in tali \·ariaziOlli 8OllO comprese anche
qnelle imputa.bili alla. eterogeneità del campione ed alla ripetizione
deU'attaceo chimil."o. Per il piombo è riseontrabile una variabilità
ma."rrgiore.

R....lf.,o..ti S.I.lf,P•. 17



204 li. DALI/AGLIO, R. GRAGSA~'"I e D. VISIBELLI

Determinazione mediant. assorbfmento atomico di PIOMBO, RAME, ZINCO
(Pt.....~...~)

l

11

-

-

..

Pb (37 campioni)

.. -

/
Zn(40c~) /.

/.-
/

/.
/

..-:, ...
,',, .

~

./".
,r.",

~••

I
Cu (40 campionI)

--

-

..

.. - -~ -
Fig. :i. - Determinaitiollil di Pb, ZII e (''u mediallte A8lIOrbimemo atomieo.

Reluione tra I tenori ri8eonlrati nelle due analisi distinte.
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TABELL.l IV.

At,alisi mediante assorbimento atOtnico.
Deviazioni stiLndard e coefficienti di variazione

per prove ripetute in doppio.

205

N
x a c= ~ X100

in ppm. devo stando •
eoefl. varo ..

Cu 40 38,8 2,3 5,8

Pb (') 38 32,3 5,' 18,2

Zn 40 86,9 7~ 8,8

(') AnAfui eseguite con lampada serie 0134 J.

Sono state c.ffctt.uate inoltre alcune serie di determinazioni col
metodo del1'aggiUllta. Anche se tale metodo non sostituisee uno studio
sui fattori di perturbazione della determinazione, esso costituisce sem·
pre un controllo di sicura efficacia per mettere in luce gli effetti di
matrice capaci di variare il coefficiente angolare della relazione li_

neare cstinzione-concentrnzione. Riteuiall10 che l'utilità dei controili di
questo tipo sia indubbia specie se essi vengono effettuati sistema.tica­
mente su campioni estratti dall' insieme dei campioni da analizzare.

I risuJtati ottenuti sono riportati in forma diagrammatica nella
fig. 6; i valori numerici di alcuni parametri statistici significativi sono
riportati nella Tabella V.

I dati riportati mostrano che la spettrofotometria di assorbimento
atomico fornisce risultati di buona qualità sia sotto il profilo della
precisione che della sensibilità e sl>ccificità per qUallto riguarda l'ana.­
lisi dcllo zinco e del rame contenuto nei campioni di rocce e di al·
luvioni anche se sussiste sempre la limitazione esposta in IV.I.a). Al
contrario per quanto riguarda la determinazione del Pb nei campioni
di rocce e di alluvioni, le interferenze provocate dal calc.io nei tenori
riscontrabili nelle rocce carbollatiehe p06SOno iluiciare la significati­
vità dei risultati ottenuti mediante analisi per assorbimento atomico.

•
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Fig. 6. - Detenninuiolle di Pb, Zn Il Cu medinnte llUOrbimento atomico.
Confronto tra tenori rile.ali IIU eun'a di calibratÌone e con il metodo

dell 'aggiWlta.

Billings (1965) ba discusso il problema dell' interferenza provocata
dal calcio nella determiDazione del Pb ed altri elementi minori nei
campioni di interesse geologico, giungcndo alla conclusione che si tratta
di una interferenza del tutto assimilabile El quella provocata da un
mer.zo opaco (particelle di sali nellf\. fiamma) cIle si somma ali 'assor-
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bimento provocato dali 'ec.citazione dcgli atomi dcll 'elemcnto in esame.
Il mezzo di compensare l'effetto di questa interferenza stArebbe nel
determinare l'assorbimento apparente in prossimità della riga. impìe-.
g&tA per l'analisi e sottrarre la corrispondente estinzione da. quella. ri­
scontrata per la riga di risonanza adottata (Billings 1965, Sprague
a.nd Sla.vin 1966).

TABEIJLA V.

A'Mliri mediante a.uorbimen~o aJO'tILico.

Deviazioni standard e coefficienti di variazione
per prove eseguite con il metodo dcU 'aggiunta.

c per confronto con st.andar<1.

N x • C=~Xl00
i. ppm. de... ,ta.nd. ,

eoeff. varo %

C. <iii 31,4 2,26 7,16

p, C') 67 29,4 2,85 9,68

z. 67 88,; 6,79 ;,~

(') Analilli eseguile eoo lampada. terie 225 Y.

Prove da noi condotte hanno mostrato che la prcscnza di calcio
nella. soluzione da analizzare non influisce sul risultato della. m.isu.ra,
eseguita con lo strumento in nostro J>ClSS€6SO, come una. semplice c0­

stante additiva sul I 'estinzione.
[n particolare sono state costruite le curve di taratur8. per il

I)iombo impiegando solu7ioni a diverso titolo di calcio (0-0,5--1,5-3%)_
I risultati ottenuti S0110 ripOl·tati nella fig. 7. Una dclle registra.­
zioni originali è riportata in fig. 8. E' osaervabile che le curve di ta­
ratura risultano notevolmente di\'erse tra di loro in funzione della
concentrazione in calcio.

Da osservare che, secondo la procedura adottata in routine, il
campo di lavoro risulta eompreso, per la quasi totalità dei campioni,
trfl 1 e 5 ppm di piombo nella soluzione finale. In queste condizioni,
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Fig. 7. - Determina&ion8 del Pb mediante a.worbimento atomico. Dipen­
denu. delle enne di ealibrnione dal tenore in Ce nella aolur.ione d'analisi.

e tenendo conto che neppure col mctodo dcII 'aggiunta. è possibile sta·
bilire se l'origine della curva di taratura corrispondente alla matrice
11aturale in esame si discosta - e qua.nto - dalI 'origine, risulta. estre·
mamente laborioso, oltrechè rischioso, risalire dalla determinazione del
valore di assorbimento alla concentrazione in piombo. Da. sottolineare
altresì che l'interferenza. del calcio, così come viene rivelata dallo
stmmento, è risultata. dipendente dallo stato e/o dalle caratteristiche
della lampada. Nella fig. 9 SOllO riportate le registrazioni ottenute con
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Fig. 8. - EUeUo della preeenu. di ealeìo 811.IIa determiDu.ione del Pb
medi.a.nte aasorbimento atomico (lampada serie 225 Y).
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Fig. 9. - Diverlla. fenomenologia dell' interferenti. del ealeio 8ulla deter­
min8f:ione del Pb per atl!Orbimellto atomico in funzione della eftieiQlIZa

delle lampade.
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impiego di una lampada. (serie 434 J) che ha funzionato per 150+200 ore
ed una, di mode.llo dive.rso (serie 225 Y) che ha funzionato per circa
25 ore. Con lo. lampada. sorie 434 J il calcio in soluzione è rivelabile come
un forte aumento del disturbo di fondo scnza effctto sistematico di
tipo additivo sui valori di assorbimento.

Le. determinazione del piombo in campioni con alto contenuto III

calcio mediante spettrofotometria. di assorbimento atomico dovrebbe
.essere effettuata dopo separazione preliminare del Pb. In la,le maniera
però si incorre in una procedura più IUllga e quindi più costosa, e
Tcngono inoltre aumentate le probabilità di inquinare le soluzioni da
analizzare. Su tale problema non SOIlO state da noi effettuate ricerche
specifiche.

TV.4. Sensibilità Il velocità di lavorQ.

E' invalso l'uso di usare quasi esclusivamcnte il termine c limite
di rivelabilità. per indicare lo. minima concentrazione rivelabile, quella
cioè che produce un valore di assorbimento doppio rispetto aU'ampiez.za.
delle fluttuazioni di fondo (Slavin ed altri 1964).

Esula dai fini della presente nota aprire discussioni approfondite
sull'argomento; interCS6& però sottolineare che l'cspressione cdeteetion
limit. ncl caso delle analisi geochimiche risulta essere una grandezza
poco comprensiva ed astratta e ciò per i segucnti motivi:

a) Soluzioni ad alto contenuto salino c con composizione non
nota provocano variazioni di fondo ben superiori ali 'assorbimcnto cor­
rispondente al limite di ri"clabilitll riportati in letteratura..

b) Nelle analisi di routine l'Oncementi rilievi geochimici, non
può essere snperato un ragionevole lasso di tempo per la registrazione,
ed nn volume di soluzione di attaceo superiore ai 3-5 cc percbè ciò
porterebbe ad un aggravio considerevole, ed in alcuni casi proibitivo,
degli oncri relativi al lavoro analitico.

Le sensibilit.ù riportate nella Tabella Hl corrispondono alle con­
centrazioni ehe possono es-;ere sicuramente rilevate nclle soluzioni acide
di attacco delle rocce ed alluvioni:

a) tenendo conto delle variazioni di cOllcentrazione c di com­
posizione dei sali disciolti nelle soluzioni di attacco;

h) prevedendo un consumo massimo di 34 ce.. di soluzione di
attacco per ogni elemento esaminato.
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La vclociul di lavoro risulta particolarmcllte clcvala e ciò costi­
tuisce una caratteristicn altamcnte positiva dci metodo l>er la sua ap­
plicazi()lle ai rilievi geochimici. Partendo dalle soluzioni acide di at·
tacco in una giornata layorati,·a. è pos')ibile eseguire 40 determiD~ionj

di ciascuno dei tre clementi piombo, M1.me c 7jIlCO.

Se si tiene conto Mehe della preparazione del campione (macina­
zionc, pesata cd attacco) la velocità di lavoro riftulta di circa 20 ana­

lisi di Pb, Zn e Cu por giorno-uomo.

V. Confronto tra spettrografia ottica di emissione

e spettrofotometria ad assorbimento atomico.

Tutti i 243 campioni di alluvioui sono stuti analizzati sia. mcdiante
spettrografia ottica di emiSl>ione per piombo e rame che mediante spet.
trofotomctria di ass<lrbimento atomico per rame-, zinco c piombo.

I confronti tra i risultati conseguiti mediante le due metodologie
di analisi sono riportati in forma diagrammatica nella fig. 10 per quanto

riguarda il piombo ed il rame. Nella Tabella VI sono riportati invece i
valori delle medic, dclle deviazioni standard c dei coefficienti di COl'·

relazione IiIlE:are tra le diverse detenninaziolli degli elementi presi in
esame.

n risultato inatteso emerso da questi confronti è costituito dalla
diversità di comportamento denunciato da questi due elementi nei
riguardi della solubilizZllzione con HN03 1: 2.

n piombo mostra un tenore mcdio pl'cssochè uguale sia per assor­
bimento atomico ehe per spettrografia, mentre il rame denuncia valori
di analisi significativamente più bassi per l'assorbimento atomico di
quelli risultanti dali 'analisi spettrografica. Ciò potrebbe essere impu­
tato al fatto che il piombo si trova conlenuÌ() essenzialmente in mine­
rali propri e quindi venire solubiliz...llto completamenf.{l dall'attaeco
llitrico, mcntre iJ rame sarebbc contenuto in quantità apprczzabili (circa

il 30%) anche nei silicati, più difficilmente attaccabili.

~el caso del piombo non può però essere escluso che interferenze

del tipo di quelle studiate per il calcio non abbiano contribuito a fare
ritrovare valori più elevati del reale nelle analisi eseguite mediante as­
sorbimento atomico.
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Confronto tra spettrografia ed assorbimento atomico nella determinazione
d;
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Fig. lO. ~ Confronto tra deterrlllnllzioni di Pb e di Cu effettuate per

assorbimento lItomieo e por !!!lcttrogrnfla ottica.
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TABELLA VI.
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Valori cklù n&ecm e ckUe ckIJ1GZ;(mi $tandllJ'd dei teMri in Cu, Zn Il Pb
determinati per Ipettrogralia otti.w Il per a8lorbimerLto alomico.

Il· campioni lIIcdia (ii:) dc\'. 8tand. (o) eoeft. \'lIr.
(~XIOO)pplll pplll %

Ou .u. ,L 243 36,82 16,34 44

Z,
_.

<l. 243 "~8 40,12 48

Pb ass. 0<. 24.3 30,12 16,23 58

Ou IIpcttr. '" 53,97 22,67 42

Pb lIpettr. 243 31,09 16,30 52

Valori dei coeflicUmti di correlazione lineari umplici (N = 243).

ZII 1188. at. Pb al!!. at. CU spettro Pb spettro

Ou 11M. al. 0,469 O~.. 0,750 0,264

Zn UlI. at. 0,404 0,318 0,340

Pb ass. at. 0,392 0,768

Co llpettr. 0,329

La diversità dei risultati analitic.i ottenibili per il rame secondo
le due metodologie &Ilalitiehe descritte acquista un diverso significato
a seconda del tipo di studio geochimico che deve essere condotto. Nel
caso di pr06pezioni geochimiche l'analisi medi&llte assorbimento ato­
mico risulta essere la più efficace per l' individuazione e definizione
delle aurcole di dispersione. Riteniamo che ciò si verifichi per due
motivi:

a) l'attacco acido porta in soluzione preferenzialmente i mine­
rali dl mme (calcopirite, carbonati etc.) e solo subordinatamente il
rame contenuto nei silicati.

b) J...a. precisione ottenibile mediante IIssorbimento atomico ri­
sulta migliore di qut'lla ottcnibile per spcttrografia ottica. di emissione.
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Nel caso invece sia necessario eseguire studi geochimici di bllsc sulla
distribuzione del rame nelle rocee o nei minerali, il metodo spettro­
grafico è preferibile perchè capace di ri"clare la totalità del rame
contenuto nel campione.

VI. Conclusioni.

Sono state condotte ricerche metodologichc ed organizzativc al fine
di ",Iezionare le metodologie analitiche più adatte pe, l'impiego nel­
l'ambito dei rilievi geochimici per Pb, Zn e Cu.

In particolare )' indagine è stata indirizzata sullo studio delle
pos.sibilità pratiche offerte dalla spettrografia. ottica di emissione e
dalla spcttrofotmnetria ad assorbimento atomico.

Circa 250 campioni di allu"ioni raccolti nell 'area dei Monti Pc·
loritani sono stati analizzati tanto mediante spettrografia. ottica, con
stima. visuale, quanto mediante spettrofotometria ad assorbimeno ato­
mico per piombo, zinco e rame.

Sono state eseguite prove ripetute al fine di acquisire informa­
zioni sulla precisione dei metodi e dctenninazioni col mctodo delI'ag­
giunta per quanto riguarda l'assorbimento atomico al fine di mettere
in luce eventuali interferenze nelle determinazioni da parte di altri
clementi. E' stata. inoltre discussa. l'interfcren7..3 prodotta dal calcio
sulla determinazione del piombo mediante assorbimento atomico.

Sono stati infine rileva.ti i tempi necessari al1 'l:"SCCuzione delle ana­
lisi secondo le due metoc1ologie impicgate.

Le decisioni operative che possono essere tratte Il. conclusione del
lllvoro svolto sono sintetiz1Abili Ilei seguenti punti;

1) La. detenninazione del ramE' e dello zinco mediante la. strn­
mentazione ad a.ssorbirnento atomico in dotazione al Gruppo Geochi­
mico del C.N.E. T. (Perkin Elmer Mod. 303 munito di ~stratore)

soddisfa appieno le esigocnze imposte dai rilievi goeochirnici sia per
quanto eonCE'nlC la. vclooitlì, di lavoro e quindi il ~to, sia per quanto
riguarda. la. precisione, la sensibilitA e la. spooifieit1l.

2) La. spctt~fia otti{'a di emissione può essere vantaggiosa­
mente impil'f!ata nelle analisi di eu e Pb condotte nell 'ambito dei ri­
lievi ~himici contenendo il eosto in limiti accettabili purchè si abbia
cura di prog-ramma.re ed organizzare il lavoro di routine a1111 luce
dr.lle reo7"; ~ig'('n7.e di precisione richiesta..
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3) 108 determinazione del piombo mediante assorbimento atomico
in campioni di terreni carbonatici fornisce risultati errati, né è ra''''i­
sabile un sistema semplice e sicuro per eliminare l' interferem'..a del
calcio.

4) Pcr quanto riguarda il Cu, la determinazione mcdi8Jlte as­
sorbimento atomico fornisce risultati più facilmente iuterpretabili per
l' individuazione delle allreole di dispersione geochimica. sia perehè l'at·
tacco aeido che precede la determinazione vera e propria porta in
soluzione preferenzialmente i minerali di rame e solo in parte il rame
contenuto nei silicati, sia pcr la maggiore precisione. J.J8 necessità di
determinare la totalità del rame contenuto nci campioni può essere
soddisfatta invece dalla spettrografia ottica di emissione.

Gli llutori ringraziano il prof. E'r:IIlCO Tonani per il eOlltriLmto ehI'. ha voluto

apportare alla realit.iWziolle dello studio quI presentato llinto sotto il profilo di

oaservat.ioni l'.ritiebe nel corso del suo "'olgimento, quanto per a"er fornilO al

C.N.E.N. una specifica relazione sugli aspetti teeniei ed organizZll.titi l'.OllnesP eon

la determinasione di Pb, Za e Cu nei eoampioni di alluvioni.
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