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RIASSUNTO. — Viene deseritto in dettaglio il laboratorio K-Ar dell’ Istituto
di Fisiea Terrestre dell’Universitd di Napoli, basato su di uno spettrometro di
massa GD 150 della Varian-Mat, per la determinazione della eomposizione isoto-
pica dell’Ar. Il K viene determinato meliante spettrofotometria di assorbimento
atomico, spettrometria gamma o metodi chimiei. Vengono riportati i risultati
ottenuti su aleuni minerali standard.

In questo rapporto viene descritto in dettaglio il laboratorio di
geocronologia K-Ar funzionante dai primi mesi del 1971 presso 1’ Isti-
tuto di Fisica Terrestre dell’Universita di Napoli. BEsso & stato pro-
gettato tenendo principalmente eonto di due requisiti:

1) possibiliti di essere messo rapidamente in condizioni di la-
vorare in routine con picecole quantitd di ecampione (fino a 2-3 gr), in
modo da mantenere, volendo, un ritmo di cirea una misura di Ar e K
al giorno;

2) riduzione al minimo del tempo di lavoro del personale sia
per la manutenzione che per le determinazioni di Ar e K.

Numerosi autori (vedi ad es. FARRAR e coll., 1968; REx e DopsoN,
1969) hanno dimostrato come la determinazione della composizione iso-
topica dell’Ar possa essere effettuata, con una riproducibilitd intorno
a 1-2%, con analizzatori di gas residui economici, compatti e di sem-
plice funzionamento, quali 1’ MS 10 della AE.I o il GD150 della
Varian-Mat. Il laboratorio dell’ Istituto di Fisica Terrestre & stato
appunto attrezzato con un analizzatore di quest’ultimo tipo (GD 150

(*) Istituto di Fisiea Terrestre, Largo 8. Mareellino 10, 80138 Napoli.
(**) Ricerca effettuata eon il contributo finanziario del CNR.
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della Varian-Mat) per l’analisi dell’Ar. L’analisi del K viene effet-
tuata mediante spettrofotometria di assorbimento atomico, spettrome-
tria gamma e/o eon il metodo gravimetrico del tetrafenilborato.

L’Ar estratto per fusione sotto vuoto da un campione di roceia o
di minerale viene determinato quantitativamente mediante spettrome-
tria di massa con la teenica della diluizione isotopica.
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Fig. 1. — Schema dell’apparato per la determunazione della ecomposizione iso-
topiea dell’Ar.

In Fig. 1 & riportato uno schema della linea di immissione dello
spike, fusione del campione, purificazione e spettrometria di massa.
Tutta la linea, eccetto il tubo di fusione ed il serbatoio dello spike,
& costitnita da raccordi VARIAN in aceiaio inossidabile (diametro in-
terno 171/2) eon flange ConFlat, connessi 1'uno all’altro mediante
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guarnizioni di rame anodico, grado OFHC. Nella fig. 3 & riportata
una visione d’ insieme dell ‘apparato.

Lo spike viene introdotto nella linea di fusione direttamente at-
traverso un volume ealibrato costituito dalle tubature di due valvole
metalliche Hoke, tipo 4234Q6Y, saldate 1'una all’altra in atmosfera
di Ar. Il volume, determinato eon Hg, & 7,284 (= 0,014) mlL Il volume

_— s 38 JHB

Fig. 2. — Spettro di massa nell’ intervallo m/e = 36-40 del campione Bern 4M
(spike 19). I piechi di massa 40 e 38 sono sulla seula dei 10 Volt, quello di
36 sulla seala di 0,1 Volt. La velocitd di secorrimento della earta & 120 mm/min;
lo seanning & automatico.

del serbatoio in pyrex contenente lo spike & 3271 (= 2)ml. Lo spike
adoperato & stato fornito dal Physikalisch-Chemisches Institut della
Universita di Zurigo ed ha la seguente composizione:

3Ar=9834%; BAr=0,72%:; “Ar=0,94%; N,=0,4%; Altri gas <1%.

La fusione del campione viene effettuata sotto vuoto mediante
risecaldamento ad induzione con un generatore di alta frequenza Tipo
TI-75/1 della STATEM di Padova, la eui potenza massima erogabile
& 7,56 kw. Il tubo di fusione (fig. 4) & costituito, dal basso verso 1’alto,
da un tubo di silice trasparente (27 mm di diametro interno) connesso,
mediante un raccordo Vycor «graded seal» della CorniNg Grass ad
un adattatore pyrex-kovar-acciaio inossidabile montato su di una flan-
gia ConFlat. La lunghezza totale del tubo & di ecirea 27 em. Il cam-
pione viene fuso in un erogiolo di Mo (altezza: 25mm; diametro:
20 mm) sospeso, mediante fili di W, ad un sostegno di aceiaio inos-
sidabile saldato nella flangia ConFlat. La bobina di riscaldamento, co-
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stituita da 8 spire. & alta 4 em e misura 5 em di diametro interno.
Con questo accoppiamento sono stati portati in fusione 2-3 gr di mi-
nerali ad alta temperatura di fusione (quali sanidino, leucite, piros-
seno augitico) senza dover raffreddare il tubo con circolazione di aria
o di acqua e senza dover ricorrere a schermi per evitare il verificarsi
di scariche.

Fig. 3. — L’apparato per la determinazione della composizione isotopica

dell’Ar, visto dall’alto. Sulla sinistra il registratore e, nascosti, 1'unitd di
comando dello spettrometro e 1’unitd di eontrollo della pompa ioniea della
linea di fusiome. Al centro, in primo piano, i Variac per la regolazione
dei forni a resistenza ¢ 1'unitd di controllo della pompa ionica dello spet-
trometro. In secondo piano la linea di fusione e purificazione. A destra lo

spettrometro e, in alto, il sistema di ingresso dello spike.
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La purificazione deli’Ar dai gas estranei viene effettuata in due
soli stadi: mediante una trappola ad Azoto liquido per condensare i
gas a bassa tensione di vapore, e mediante una trappola a Ti il quale,
venendo portato gradualmente (in eirca 90 min) da 950°C a 200°C,
trattiene essenzialmente No, Hs e Os. L’Ar viene adsorbito a tempe-
ratura dell’Azoto liquido su carbone attivato. Quest’ultimo viene sus-

Fig. 4. — TLa linea di fusione e purificazione.

seguentemente riscaldato a circa 300°C allo scopo di far desorbire ra-
pidamente 1’Ar ed immetterlo nello spettrometro di massa. Le trap-
pole ad Azoto liquido, Ti e carbone attivato sono in aceciaio inossidabile
simili a quelle deseritte da SiGNer e Mc DoweLln (1969). I1 riscalda-
mento viene effettuato mediante forni a resistenza in NiCr rivestiti
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di marinite. Valvole GranviLLE-PHILLIPS di tipo C, in acciaio inossi-
dabile, riscaldabili fino a 450°C, separano le diverse sezioni della linea.

I sistemi di pompaggio per lo spettrometro di massa e per la
linea di fusione e prificazione sono identici ed indipendenti. Essi sono
costituiti (fig. 5) da una prepompa ad adsorbimento molecolare Vae-
Sorb e da una pompa ionica da alto vuoto ad aumentata efficienza
per i gas inerti SuperVac Ion della Variax da 8 litri/see. (fig. 5).
La prepompa & isolata dalla pompa da alto vuoto mediante una val-
vola a mano GRaNVILLE-PHILLIPS Gold Seal Serie 204. Con questo si-
stema di pompaggio, la pressione nella linea di purificazione e fusione
viene portata a 10-7 Torr in 10-12 ore di pompaggio, senza alcun
« bake-out » della linea stessa. Lia pressione nello spettrometro di massa
¢ stata portata a 910" Torr in ecirca una settimana di pompaggio,
riscaldando lo spettrometro a ecirea 250°C.

Lo spettrometro di massa & connesso alla linea di purificazione
mediante una valvola ad apertura variabile MT della Varian. L’ana-
lizzatore GD 150 & interamente in aceiaio inossidabile, eon guarnizioni
in oro, a magnete permanente che fornisce un eampo di 3650 Gauss,
a 180° di deflessione, e con raggi di curvatura di 2em e 5em. Viene
adoperato un catodo di Re. Le condizioni di lavoro scelte sono:
Corrente elettronica: 250 ampere; energia degli elettroni: 70 Volt;
Larghezza diaframma di ingresso: 0,25 mm.

In queste condizioni le caratteristiche dello spettrometro sono:
sensibilita: 4 X 10° Volt/Torr; Risoluzione (AM/M)=170 in corri-
spondenza di m/e = 40.

I1 rivelatore & costituito da un elettrometro connesso ad un regi-
stratore Kompensograph III della SIEMENS. In Fig. 2 & riportato
uno spettro di Ar.

Le determinazioni vengono effettuate staticamente. Ripetute deter-
minazioni della composizione isotopica dell’Ar atmosferico hanno for-
nito i seguenti risultati:

40/37 = 287,4 (£ 0,4); 36/38 = 5,41 (= 0,06); 40/38 = 1538 (== 12)

I valori ottenuti sono simili a quelli riportati da Rex e Dopson
(1959) per un altro analizzatore a magnete permanente e 180° di de-
flessione: 1'MS 10 della A.E.I.

E’ stata anche determinata la composizione isotopica dell’Ar
estratto da un eampione di basalto toleitico eruttato alle isole Hawaii
nel 1955.
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I rapporti ottenuti:
40/36 = 286,2 (4= 0,8); 40/38 = 1513 (== 30); 36/38 = 5,30 (== 0,25)

non sono significativamente differenti da quelli ottenuti per 1’Ar
atmosferico.

Fig. 5. — Il sistema di pompaggio: a destra la prepompa VaceSorb, in

alto la valvela a mano Granville-Phillips, a sinistra la pompa ionica.

La taratura quantitativa dello spike & stata effettuata indiretta-
mente adoperando lo standard di biotite MM 10 della Rice University.
Sono stati inoltre analizzati lo standard interlaboratorio di muscovite
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Bern 4M e uno standard interno di muscovite pegmatitica prelevata
in localitd Casa Talco (CZ), ripetutamente analizzato al Dipartimento
di Geologia della Rice University. Le concentrazioni di *°Ar radioge-
nico ottenute sono confrontate con quelle ottenute in altri laboratori
in Tabella 1. Purtroppo, non & stato possibile ottenere il pin diffuso
degli standard interlaboratorio per il K-Ar, cioé la muscovite P 207,
in quanto la scorta esistente presso 1'USGS & esaurita.

TaseLLA 1.

Concentrazioni di *"Ar.ga determinate nello standard di muscovite
Bern 4M ¢ nella musecovite MCT.

Media altri lab.

Campione No. spike  “Ar,,/“Ar Moli ®Ar,,(107%) (moli 10-10)
Bern 4M 18 53,5 2,60 (= 0,06) 2,803 (da JAGER,

19 63,4 285 (= 0,05) 1969)
MCT 1 66,0 330 (+06) 32,55

5 81,9 31,2 (=09)

35 77,5 329 (+0,7)

15 73,8 33,0 (= 0,7)

55 79,3 32,0 (= 0,6)

Il numero di moli di *%Ar prelevati alla prima misura é 1,418
(= 0,073) - 10-1°,

Durante le ripetute determinazioni su aria e sugli standard non
& stato riscontrato aleun segno di memoria nello spettrometro.

L’apparato deseritto risulta oltremodo efficiente per le analisi di
campioni di minerali o rocee intere in quantitd non superiori a 2-3 gr,
e non eccessivamente « sporchi ». Le caratteristiche del sistema di pom-
paggio e di quello di purificazione non sono infatti adatte all’analisi
di eampioni pin grandi, specie se notevolmente riechi di gas. E’ pre-
visto comunque un potenziamento del sistema di pompaggio della linea
di fusione e purificazione mediante 1’ inserimento di una ulteriore
pompa ionica.

11 K viene determinato mediante spettrofotometria di assorbimento
atomico, spettrometria gamma e/o0 mediante il metodo gravimetrico del
tetrafenilborato.
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La determinazione mediante spettrofotometria di assorbimento ato-
mico viene effettuata su tre aliquote diverse dello stesso campione,
mandate in soluzione mediante attacco acido. Le analisi sono effet-
tuate, secondo i metodi usuali descritti da Sravin (1969) e ANcINO e
Binuings (1967) su soluzioni contenenti da 1 a 3 di K. La strumenta-
zione adoperata consiste in un spettrofotometro PERKIN-ELMER Mod. 303

a doppio raggio. La riproducibilitd delle determinazioni é entro +2%
per campioni con concentrazioni di K superiori a 1%.

TABELLA 2.

Concentrazioni di KO determinate megli standard interlaboratorio
dell’U.S.G.8.: GSP ¢ AGV.

. Media altri
Campione Spettrometria Assorbimento Tetrafenilborato  (FLANAGAN,
atom.
1969)
GSP 559 (== 0,04) 551 (== 0,08) 5,34 (= 0,10) 5,48
AGV 2,92 (4 0,08) 2,87 (= 0,03) 2,82 (= 0,05) 2,89

Il metodo di determinazione mediante spettrometria gamma (non
distruttivo), deseritto in dettaglio da Civerra e coll. (1969), pud ve-
nire adoperato quando sono disponibili aleuni grammi di minerale po-
tassico o di roceia intera. L’apparecchiatura adoperata all’ Istituto di
Fisica Terrestre ¢ composta da uno secintillatore di Nal(T1) da 3” X 3”
della Quartz & Silice, connesso ad un analizzatore d’ampiezze d’im-
pulso LaBeEN a 512 canali. La riproducibiliti delle determinazioni &
entro +2,7%, ’accuratezza entro =+3%.

Il metodo di analisi chimica mediante precipitazione del K come
tetrafenilborato & stato diseusso in dettaglio da Rarr e Borz (1951),
GEILMANN e GEBAUGR (1953) e HarTUung (1968). Anche in questo caso
vengono analizzate tre aliquote dello stesso campione, mandate in so-
luzione mediante attacco acido.

Il caleolo delle etd K-Ar effettuato mediante un programma re-
gistrato su scheda magnetica ed elaborato per il calcolatore da tavolo
Orrverrs P 101. 1 dati di ingresso al programma sono: le altezze (in
Volt) in corrispondenza di m/e =40, 38, 36, il numero di prelievo

Rendiconti S.I.M.P. - 26
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dello spike, la massa del campione (in gr), la concentrazione di K
(espressa in %). Vengono caleolate le moli di *®Ar contenute nello
ennesimo prelievo dello spike, in base all’equazione :

_ ([ VEP, Vm V, \»
e _( R.T, ) (Vf—f«\’s+Vm)(Vm+Vu)

in cui:
Vi, Vm, Vs e V, sono rispettivamente i volumi della linea di fusione,
nella quale viene fatto espandere lo spike, il volume calibrato tra le
due valvole Hoxg, il volume del raccordo compreso tra la valvola
Hore pill vicina alla linea di fusione e la GranviLe-PrILLIPS (la
quale ultima viene chiusa prima della fusione del campione), ed il vo-
lume del serbatoio dello spike P, & la pressione dello *®*Ar nel serba-
toio prima del primo prelievo, Ty & la temperatura alla quale si trova
il sistema e R & la costante universale dei gas.

11 caleolo delle moli di *°Ar radiogenico contenute nel campione
viene fatto in base all’equazione di Lipson (1958). Le costanti ado-
perate nel nostro laboratorio sono:

K = 0,585 X 10—10a—1; = 4,72 X 10-10a—1, “K/K = 1,22 X 10— gr/gr.

In uscita, il programma fornisce il rapporto *Ar..a/**Arretae, il
rapporto 4°Ar../*8Arge, le moli di **Ar,,/gr campione, le moli di
0ATr,4/erK e, infine, 1’etd K-Ar.

Gli Autori desiderano ringraziare Dieter Heymann e Glenn Fryer del Di-
partimento di Geologia della Rice University, Houston, Texas, per i numerosi
suggerimenti nella fase di progettazione del laboratorio, e Giorgio Ferrara del
Laboratorio per Ricerche Radiometiche applicate alla Geocronologia ed alla Pa-
levecologia del CNR per la collaborazione nella realizzazione di aleune parti del-
’apparato per la determinazione della composizione isotopica dell’Ar.
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Interventi

E. Jiger: Did I understand you correctly that have only an 8 liter
Vac-Ion pump on your extraction line?

P. Gasparini: Yes, but we are planning to put another 8 liter
Vaec-Ion pump to hold with dirty and young samples.

M. Nicoletti: Vorrei dei chiarimenti sul sistema di condensazione
in azoto liquido e sugli eventuali frazionamenti sull’argon da essa
prodotti.

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





