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IL LABORATORIO K-A.r

DELL' ISTITUTO DJ ~'ISICA TERRESTRE
DEfJL'UNIVERSITA' DI NAPOLI (..)

RlASSUNTO. - Vitlue dweritto iII dettaglio il laboratorio K·A.r dell' Istituto
di Fiaiea Ten-e8tre dell '("nh·etlliU\ di Xapoli, ballato ~u di WIO apetln.lllletro d.

1lI'- GD 150 della Varian·Mal, per la ùeterllliDa~iollCl della oompo!ri.z.iolle is)tc·
piea dell'Ar. Il K 'l''il'oe determinalo me.lial1te IipeUrofotolllCtria di ll.$8Orbimento
atomioo, spctlrometria gamma o mel.:ldi el.imiei. Vengono ril):>rtati i rbultfilli
ottenuti 8U Illeuni minerali standard.

In questo rapporto "iene descritto Ln dettaglio il laboratorio di
geocronologia K-Ar flUlzionante dai primi Illcsi del 1971 presso l' Isti·
tuto di Fisica 'L'errestre dell 'Università di NIl.poli. Esso è stato pro
gettato tenendo principalmente conto di due requisiti:

1) poosibilitil di essere messo rapidamcnte in condizioni di la
vorare in routine con piccole quantità di campione (fino a 2-3 gl'), in
modo da mantenere, yoleudo, un ritmo dì circa una. misura di AI e K
al giorno;

2) riduzione al mmimo del tempo di lavoro del pen;onale sia
per la manutenzione che per le detenninazioni di AI' e K.

Numerosi autori (vedi ad es. FARR.\R e coli., 1968; REX e Doosos,
1969) hanno dimostrato come la detenninnzione della composizione i8().
topica dell'AI' possa essere effettuata, con una riproducibilità intonlo
a 1.2%, con. analizzatori di gal> rooidui economiei, compatti e di sem
plice funzionllmento, quali l' MS lO della A.E.T. o il GD 150 della
Varian-Mat. Il laboratorio dell' Istituto di Fisica 'l'errcstre è S'tAto
appunto attrezzato con un analizzatore di qUClSt'ultimo tipo (GD 150

C-) htituto di Pi&iea. Ter~t-re, Largo S.M3~ellino IO, 80138 Xapoli.
CM) Riee!"ta effettuata MD il OOlltributo finall~iario del C!l.ll,



310 L. CIVE'T'TA, M. COllTISl, P. GASPARISI e R. SCA~DOSE

della Varian-Mat) per l'analisi dell'Ar. L'analisi del K viene effet
tuata mediante spettrofotometria di assorbimento a.tomieo, spettrome
tria gamma e/o eon il metodo gravimetrico del t.etrafenilborato.

L'Ar estratto per fusione sotto vuoto da un eampione di roeeia o
di minerale viene det.enninato quantitativamente mediante spettrome
tria di massa con la tecnica della diluizione isotopiea.
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l"ig. l. - Sehellla dcll'lIppnr,((o per hl detcrnUHlzìollC delhl. COlllpolJizione iso·
wl,iea dcll'Ar.

In Fig. 1 è riportato uno schema. della li.nea. di immissi.one dello
spike, fusione del campionc, purifieazione e spettrometria di massa.
Tutta. la. linea, eccetto il tubo di fusione ed il serbatoio dello spike,
è costituita. da raccoNli VARIAS in acciaio inossidabile (diametro in
terno 1"112) con f/tUlgo Conl"lal, connessi l'uno all 'altro mediante
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guarn.izioni di rame anodico, grado OFHC. Nella rigo 3 è riportAta
una visione d'insieme dell·apparato.

L:> spi.ke "iene introdotto nella linea di fusione direttamente at
traverso un volume calibrato costituito dalle tubature di due valvole

metalliche HoKE, tipo 4234-Q6Y, saldate l'una ali 'altra in atmosfera
di Ar. Il volume, detenninftto con Hg, è 7,284 (± O,014)ml. n vollUDe

4D-,,- aI ai aB -
I---

-- -- -

-- --- '---

Fig. 2. - Spettro di massa Ilell' illt(!T\'aJlo m/e = 36·40 del campiOIlO Bern 411
(epike J9). I I)ieehi (li mal!8Oo 40 Cl ~8 IWIlO sulla !!e:lla dei 10 Volt., quello di
36 sull:l 8elllt1 di 0,1 Volt. La "clooilà di o.eorrimClllQ della cart.fl è 120 Iluu/miu;
lo lle3uui.ng il llutomntieo.

del serbatoio in pyrex contenente lo spike è 3271 (± 2) mI. Lo spikE'
adoperato è stato fornito dal Physikaliseh-Chemisehes Institut della
Università di Zurigo ed ha la seguente composizione:

La fusione del campione "ielle effettuata sotto vuoto mediante
riscaldamento ad induzione con Wl generatore di fÙta frequenza Tipo
TI-75fl della SIATEì\I di Padova., la cui poten,.a massima erogabilc
è 7,5 kw. II tubo di fusione (fig. 4) è costituito, dal basso vcrso l'alto,
da un tubo di silice trasparente (27 mm di diamet.ro interno) COI1JlC6S0,

mediante Wl raccordo Vycor «gradcd seal:t dclla CoRNINO GLASS ad
un adattatore pyrex-kovar-acciaio inossidabile montato su di una. flan·
gia ConFlat. La. lunghezza totalc del tubo è di circa 27 cm. n cam
pione vicne fuso in un crogiolo di Mo (altezza: Ummj diametro:
20 mm) sospeso, mediante fili di W, ad un S06tegno di acciaio iJl.os.
sidabile saldato nella flangia ConFlat. La. bobina di riscaldamento, co-
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stituita da 8 spire. è 11lta 4 cm e misura 5 cm di diametro interno.
Con questo accoppirunento sono stati portati in fusione 2-3 gr di mi
nerali ad alta temperatura di fusione (quali sanidino, leueite, piros
seno augitico) senza dover ra!freddare il tubo con circolazione di aria
o di acqua e senza dover ricorrere a schenui per e"itare il verificarsi
di scariehe.

·Fig. 3. - r"1Ippnrato per III ,1ct.crllliullzione della eOlllpolliziollll iS(ltopic.'l

dell'Ar, "ist{j dllll'alto. Sulla lIill;~trn. il regisiriltoro c, nnll«lllti, l'unità di
eornnndo dello SjloltrolllOlro o l'unità tli COllirollo dclb pOIllJ)llo iouiea tlcllll.

lilloo di fWliolio. Al ccutro, in I,dmo IliIlJlO, i V,.rine l)Cr la regola..ziouo

dci fomi a. rl"lrist<'.llz.:1 e l'unitA ùi cOlltrollo deUll. pompll iOlliea dello !!pot.

trometro. Tu lIeWlldo piuJIO In Iilloo di fusione e purifiwziouc. A dll8tra lo

spettrometro e, ;n alto, il .rililema di illgreeeo dell{j lIpike.
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La. purifieazione dell'Al' dai gas estranei viene effettuata. in due
soli stadi: mediante una trappola ad Azoto liquido per condensare i
gas a bassa. tensione di Yapore. e mediante rullI. trappola a Ti il quale,
venendo portato gradualmellte (in circa. 90 min) da 95O"C a. 200"C,
trattiene essenzialmente N2 • lh e O2 . L'Al' \'ienc adsorbito a tempe
ra.tura dell'Amto liquido su carbone attivato. QUe6t'ultUno vicne sus-

Fig. 4. - V, IillOO Ili fUllioIL6 c purificn:r.iolJ(!.

seguentemCllte riscaldato a circo. 3()()OC allo scopo di far desorbire ra
pidamente l'Az- ed immetterlo nello spettrometro di massa. Le trap
pole ad Azoto liquido, Ti e carbone attivato sono in acciaio in,ossidabile
simili a. quelle descritte da SlGl'ER e )fc DoWELL (1969). Il riscalda.
mento viene effettuato mediante fOnti a resist.cnza. in KiCr riveetiti



314 L. CIVE:I'TA, :\f. COHTI~I, l'. GASP.\HISI e H. SCANDO~'E

di marinite. Vah'ole GRA....VII...E-PIllLLIPS di tipo C, in acciaio in06Si·
dabile, riscaldabili fino a 4-5Q'>C, separano le dil'erse sezioni della linea.

I sistemi di pompaggio per lo spettrometro di massa. e per la
linea di fusione e prificazionc sono identici ed indipendenti. Essi SODO

costituiti (fig. 5) da una prepompa ad adsorbimento moleco1are Vac
80rb e da una pompa ionica da alto l'uoto ad awnentata. e([icien z3

per i gas inerti SuperVac lon deUa VARIAX da 8 litrijsec.. (fig. 5).
La. prepompa è isolata. dR Ila pompa. da alto vuoto mediante Ulla val
vola a mano GR...~wILLE-l>nILLIPS Gold Seal Serie 204. Con questo si
stema di pompaggio, la pressione nella linea di puriIicazione e fusione
viene portata a 10-7 Torr in 10-12 ore di pOIllpaggio, senza alcun
c bake-out. della lillca stessa. La pressione nello spettrometro di massa.
è stata portata Il 9.10- 0 Torr in circa una. settimana di pompaggio,
riscaldando lo spettl'OmCil'o a cil·ca. 2500C.

Lo spettrometro di 1l1llSSl~ è COIIJ1CSSO alla linea. di purificazione
mediante Wl8. valvola ad apert.ura varìabile 1\IT della. VARIAI". L'ana.
lizzatore GD 150 è interamente ill acciaio inossidabile, con guarnizioni
in oro, a magnete pernUUlente che fornisce Ull campo di 3650 Gauss,
a 180" di deflessione, e con raggi di curl'atura di 2 cm e 5 cm. Viene
fldoperato un catodo di Rc. Le condizioni di lavoro scelte sono:

Corrente elettronica: 250 ampere; energia degli elettroni: 70 Volt;
Larghezza diaframma di ingre6S0: 0,25 rom.

]n queste condizioni le caratteristiche delto spettrometro sono:
senb-ibilità: 4- X 10' ,"oh/Torr; Risoluzione (L.DlfM) = 70 in corri
spondenza di m/e = 40.

Il rivelatore è coslituito da un elettrometro connesso ad un regi
stratore Kompensograph Hl dcUa SlEi\.IE~S. In Fig. 2 è riportato
uno spettro di Ar.

Le dcterminazioni vcngono effettuate staticamente. Ripetute deter
minazioni della. composizione isotopica. dell'AI atmosferico hanno foro
Ilito i scguenti risultati:

40/37 = 287,4 (± 0,4); 3G/38 = 5,41 (± 0,06); 40/38 = 1&38 (± 12)

I valori ottenuti sono simili Il quelli riportat.i da REx e DoDSQN

(1959) per Wl altro f1l1alil,zatore a magncte penllanente e 180" di de·
flessione: I'MS lO deUa A.E.I.

E' stata anche det.enninata la composizione isotopica. dell'AI
estratto da un campione di basalto toleitico eruttato alle isole Hawaii
MI 1955.
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I rapporti ottenuti:

40/36 = 286,2 (± 0,8); 40/.~8 = 1f113 (± 30); 36/38 = 5,30 (± 0,25)

non 80110 sigllificativltllwnte diffCI'cnti da <lllClli ottenuti per l'Ar
atmosferico.

Jj'ig. 5. - fl sistemll di POlll!lllggio: n d<:'lrtJ"lI. la prCllompa VneSorb, Ul
alto In vall'ola Il 1l1111l0 Gr::m"il1&-PhiUiflS, n sinilltrn h~ POltlllfl, iouiea.

La taratura quantitatin dello spike è stata effettuata indiretta·
mente adoperando lo standard di biotite )~I lO della Rice University.
Sono stati inoltre analizzati lo standa.rd interlaboratorio di muscovite
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Bern 4M e uno standard intentO di mu.scovite pegmatitica prelevata
in località Casa Talco (CZ), ripetuu.unente anali7.za.to al Dipartimento
di Geologia della Rice University. Le concentrazioni di -I°Ar radioge
nico ottenute SOIlO confrontate con quclle ottenute in altri laboratori
in TabeUa 1. Purtl·oPPO, Ilon è stato possibile ottenere il più diffuso
degli stn.ndard interiabora.torio per il K-Àr, cioè la mu.scovite P 207,
in quanto la scorta esistente 1)I·esso l'USGS è esaurita.

T ABI-.".LLA 1.

Ooncentrazioni di oI°Ar"'d dctenllinale mUo dandard di mwcovile
BenI 4M c MU4 muscovite :MCT.

],lcdia altri lab.
Campione No. spike "'Ar,•• /"'Ar Moli "'A r...( 10-10) (moli 10-")

Bero oI:U 18 53,5 2,69 (::!: 0,06) 2,803 (dll. JAG&K,

19 63,_ 2,85 (± 0,%) 1969)

"CT I 00,' 33,' (± 0,6) 32,55

5 81,9 31,2 (± 0,9)

35 ii,'; 32,9 (± O,i)

IO i3,8 33,1) (± O,i)

5(;1 i9,3 32,0 (± 0,6)

]l nwncro di moli di :l8Ar prelevati alla. prima misura è 1,418
(± 0,073) . 10-10.

Durante le ripetute detennjuazioni su aria. e sugli standard non
è stato riscontrato alCW1 segno di memoria neUo spettrometro.

L'apparato descritto risulta oltremodo efficiente per le a.nalisi di
campioni di minerali ° rocce intere in quantità non superiori a 2-3 gr,
e non eccessivamente c sporchi ». Le caratteristiche del sistema di pomo
paggio c di quello di purifie.n.zione non sono infatti adatte all'analisi
di campioni più grandi, specie se notevolmente ricchi di gas. E' pre
visto comunque un pot.cnziamento dci sistema dj pompaggio della linea
di insione e purifiCilzionc mediante l'inserimento di WIa ulteriore
pompa ionica.

11 K viene detcnninato mediante spettrofotometria di assorbimento
atomico, spettrometria glUnma e/o mediante il metodo gravimetrico del
tetrafen iJborato.
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La determinazione mediante spettrofotometria di assorbimento ato
mico vienc effettuata su tre nliquote diverse dello stesso campione,
mandate in soluzione mediante attacco !l.Cido. Le analisi sono effet
tuate, secondo i metodi usuali descritti da SLAVIN (1969) e ANoINO e
BILLINOS (1967) su soluzioni contenenti da 1 a 3 di K. La strumenta
zione adoperata consiste in un spettrofotometro PERKIN-ELMER M"od. 303
a doppio raggio. La riproducibilità delle deternJinazioni è entro ±21fl
per campioni con concentrazioni di K supt'riori al%.

TABELLA 2.

Concentrazioni di K 20 determinate 'negli sia'IU;w,rd interlaboratariJJ
deU'U.S.G.S.: GSP e AGV.

Media altri
Campionc Spcttroml,ltria A.1la<lrbimonto Tetraienilborato (Fr..I..'l,l.(IAN,

atomo 19(9)

GSP 5,59 (± 0,04.) 5,51 (± 0,03) 5,34 (± 0,10) 5,48

AGV 2,92 (± 0,08) 2,81 (± 0,03) 2,82 (± 0,05) 2,89

Il metodo di determinazione mediante spettrometria gamma. (non
distruttivo), descritto in dettaglio da CIVEITA e coli. (1969), può ve·
nire adoperato quando sono disponibili alcuni grammi di minerale po
tassico o di roccia intera. L'appareechiatura adoperata ali' Istituto di
Fisica Terrestre è composta da uno scintillatore di Nal(Tl) da 3'" X 3"
della Quartz & Silice, connesso ad un analizzatore d'ampiezze d' imo
pulso LABEN a 512 canali. J..oa riproducibilità delle detennin.azioni è
entro ±2,7%, l'accuratezza entro ±3%.

Il metodo di analisi chimica mediante precipitazione del K come
tetrafcnilborato è stato discusso in dcttaglio da RAFF e BOTZ (1951),
GEIL)IANN e GEIlAUGR (1953) e HARTUNG (1968). Anche in q~to caso
vellgono analizzate tre aliquote dello stesso campione, mandate in so
luzione mediante attacco acido.

Il calcolo delle età K-Ar effettuato mediante Wl programma re
gistrato su l:iCheda magnetica ed elaborato per il calcolatore da tavolo
OLIVE'l"l'I P 101. I dati di ingresso al programma sono: le altezze (in
Volt) in corrispondenza di m/e = 40, 38, 36, il numero di prelievo

R.ndicon.tl 8.1.M.P.. 2&
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dello spike, la mMSa del campione (in gl'), la concentrazione di K
(espressa in %). Vengono calcolare lc moli di 88Ar contenute nello
ennesimo prelievo dcllo spi.ke, in base aU'equazione:

_ ( Vf p. ) ( Vm ) ( V. )"
R. TQ Vf + Va + Vm ,Vm + VQ

III cui:

Vf, Vm, Vs e Vo sono rispettivamente i VOlWlli della linea di fusione,
nella quale viene fatto espalldere lo spike, il volume calibrato tra le
due valvole HOKE, il volume del raccordo comprCfSO tra la valvola
Hon più vicina alla linea di fusione e la GRANVILl.E-PHILLlPS (la
quale ultima viene chiusa prima della fusu>ne del campione), ed il vo
lume del serbatoio deHo spi.kc Po è la pressione dello 38Ar nel serba
toio prima del primo prelievo, To è la temperatura alla quale si trova
il sistema e R è la costante universale dei gas.

II calcolo delle moli di 4°Ar radiogenico contenute nel campione
viene fatto in base all'equazione di L!PSON (1958). Le costanti ado
perate nel nostro laboratorio sono:

K = 0,585 X 10-10 a-I; = 4,72 X \O-IO a-l, ~OK/K = 1,22 X 1O-~ gr/gl".

In uscita, il programma fornisce il rapporto 40Arra<l/4°ArTot.le, il
rapporto 40Arrao/38Ar.PllI.e , le moli di 40Arrad/gr campione, le moli di
4°Arra,,/grI{ c, infine, l'età K-Ar.

Gli Autori desiderano ringra.ziare Diowr HoymllJlIl o Glenn Fryer del Di·
partimento di Geologia (iella Bice UllivoTllitr, Houston, TllJ(as, por i numerosi

suggerimenti nella. fa'le di progettazione (lel laborawrio, e Giorgio Ferrara. del
LabOTl\.torio per Rioorl'he R:l.d.iolliotieho al'plirato alla Geocrollologia ed alla PIl·
leoeeologia del Cr.-'"R por la eollaborazione nella realizzazione di alcune parti del·
l'appaTl\.to per la determinazione della oollll'01lizione ilrotopiea dell'Ar.
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Interventi

E. Jiiger: Did r understand you correetly that have only an 8 liter
Vac-IoD pump OD your extraction lillef

P. Gasparini: Yes, but we are planning lo put Rnother 8 liter
Vac·Ion pump to hold with dirty and young samples.

M. Nicoletti: Vorrei dei chiarimenti sul sistema di condensazione
in aY..oto liquido o sugli eventuali frazionamenti sull'argon da essa
prodotti.

P. Gasparini: Non abbiamo avuto alcw13 prova di frazionamento
isotopico dell'Ar durante le operazioni di purificazione.




