
n... ~[ETODO lONIOjURANIO

PER LA DETEIDIINAZIONE DELL' ETA'

DJ MrNERALI VULCANlCL RECENTI

~eLla determinazione di età di campioni geologici, tra il campo di
.applicazione del eH (da O a 40.000 anni ca.) e quello degli isotopi ra·
dioatt·ivi a vita media molto lunga.. trovano posto i metodi basati sul
disequilibrio radioattivo, che consentono di determinare età fino a
250.000 aUlli.

I campioni ehe possollO essere utilizzati I>cr questo tipo di deter­
minazioni sono quelli in cui, al Illomento della formazione, un processo
naturale ha determinato una rottura dell'equilibrio radioattivo ne.lle
due famiglie dell' uranio.

Tra questi processi il più diffuso è il dilavamento delle rocce in
supe.rlicie che è il punto di partenza di una serie di processi sedimen­
t8ri il cui ultimo termine è la deposizione dei sedimenti oceaniei.
Questi hanno offerto fino ad ora. il più importante materiale per le
determinazioni di ctà con i metodi del disequilibrio radioattivo.

L'interesse della ricerca nello studio del quaternario è dato prin­
cipalmente dal fatto che n<'i sedimenti oceanici si può trovare la testi­
monianza delle variazioni di tempcratura degli oceani registrate in modo
continuo. Fino ad oggi si sono incontrate notevoli difficoltà a correlare
i dati relativi ai sedimenti oceanici profondi con quelli ottenuti dallo
studio degli ambienti litorale e continentale. ù' Italia centrale offre
a questo prop06ito una. condizione particolarmente favorevole. Il vulea­
nismo quaternario ha infatti fornito una notevole quantità di prodotti
eruttivi in cui in molti casi sono cvidenti le relazioni cronologiche con
i sedimenti marini o continentali in cui sono inglobati resti di piante
o di animali fossili per mezzo dei quali è possibile ricostruire le \'sria­
zioni climatiche avvenute m"ne diverse fasi del quatemario.

(')Laborntori elSE - Segrate (Milano).
(") htituto Donegalli (Nov:lra) {gil (')}.
(O) Laborato..io di Geologia Nucle:.rfl (Piu).
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E' noto che i materiali "ulcanici recenti non SOIlO in equilibrio
rlldioattivo ed è Illlche nllturllie pensare che, nel momento di [orma7.ione
di alcuni minerali, particolari componenti delle famiglie radioattive
dell'uranio abbiano a\'uto di"erse probabilità di essere inclusi ncl re·
ticolo cristallino.

Questa ricerea si propone di ini7.iare un ciclo di misure su mate·
ri(lli vulcanici, ed ha principalmente lo scopo:

l . di "erificare lo stato di disequilibrio di alcuni minerali j

2 - di mettere ~ punto una tecnica che permetta di misurare il grado
di dist'quiliùrio;

3 di verificare la possibilità di utilizzare i millcl'ali stessi pel' \Ula
det.enninazione di etÀ.

li principio su cui si imsa il metodo del di1Wquilibrio può es6Cre
così riassunto,

In una famiglia radioattiva in cui un Iluclide a decade con co­
stante di decadimento .i... in un nuclidc radioatth'o b con costante di de­
cadimento Ab, se A.« Ab, l'atli''ità di quest'ultimo aumenta nel tempo
secondo una legge esponenziale go"ernata dalla costante di dccadimento
i." fino a raggil1n~prc la situazione di equilibrio iu cui:

Bl" = I
A ...

dove A e B indiCllllO il nUlllero di atomi presenti di ciascuno dei nu­
didi,

Se il tempo di dimezzamento di b (T,,) è molto minore di quello
di a, e se il tempo trascorso dall' istante t = o è ancora confrontabile
con 'l'", il rapporto sopra indica.to ò dh'erso da l e dal StiO valore si
può risalire al tempo t in base all'equazione:

-Abl
B ' i.,,/ A ' l. = I - /' (l)

Questo (atto si Pl'f'St& a determinazioni di f'tà fino a 120-250 mila
anni quando si considt'ri rispetti\'amente:

a

U::'1~

U:l.38

b

l'a']
Th230 (Ionio)

Th(anni)

34.000
80.000
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Il tenore di Th~ao o di Pa231 può yenire detenllillato sia direUa·
mente sia attrlly('rso i discendenti delle due serie radioattive in equi­
librio l'ispcttinunente COll l'uilo O con l'altro nuclide.

I metodi che SOIlO stati proposti variano COli il materiale studiato e
con la precisione che si desidera raggiungere (4, 7, 8, lO, 12, 13)_

Il metodo da noi adottato per i mint>rali ntlcaniei si basa sulla de
terminazione dell'uranio per via chimica e del Th:!SO(lo) per spettro­
metria Cl. Questo metodo per dare risultati suf1icient('mente precisi,
presuppone la separazione nhimica del torio dali 'uranio c dagli alt.ri
discendenti a-cmiUenti delle tre famiglie radioattive.

Ciò perchè in UllO ~pettro a f difficilmente separabile in modo
quantitatiyo la riga di 4,fiB :HeV da quelle di 4,76 MeV dell 'UZM e
di 4,78 )leV del RaZ".!II.

Nt>lIa separaziont> chimica lo ionio S('glle il torio che non ha righe
Cl interfert"nti.

Determinazione dell' U. Th e lo nEi1lo zircone e nell' ilmenite

lA! varie operazioni necessarie alla determinazione dell'attività re
lali\'a dcII-uranio e dello ionio contenuti in un milleralf', si possono
eosì elt"llca..re:

(I) attacco del minerale;

b) separazione dell'uranio dagli altri elementi e SUH determina­
zione (lu8ntitativa;

c) separazione del lorio (tutti gli isotopi presenti) dagli altri
elementi, sua dep<>sizione elettrolitica su disco di aceiaio inossidabile;

ti) spettrometria Cl dello strato sottile di torio e determinazione
dt"lI'attiyità del Th:!SO (ionio).

E' noto che i minerali di zirconio e di titanio sono fra i minerali
plll difficilmente atìaccllbili. Nella tabella I sono confrontati i princi.
pali Jllt"todi di attacco dei due min('rali in csaI\lC da 110i sp('rimelltati.
LE> prove sono stllte t"ffelluate in doppio usando una soluzione prove­
niente dagli atta('Chi del millt"rale e soluzioni simulanti i minerali con­
tenenti quantità note di uranio e torio. Inoltre il torio e lo zirconio
SOIlO stati tracciati (.-011 Th234 e Zr'\ in modo da poterne seguire il com·
fH)rUlmento durante i yari stadi della S('parazione con misure di ra­
dioflttivitH.
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In base ai risultati delle prove preliminari sopra esposti, dopo
aver macinato i minerali in mortaio di agata fino a polvere setac­
ciabile a 240 mesh, sono stati adottati i seguenti procedimenti:

ZlRCQXJ::

l. - Attacco: l g di polvere di minerale a cui è stato liggiunto 'rh~a~

come traccillnte del torio, è fuso COli 10 g di NIlOH in crogiuolo
di nichcl. Si tielle per 1 ora a 650"C circa aggiungendo a piccole
porzioni l g di NaNOa ed agitando continuamente, Dopo raffred­

damento, la massa stemperata con acqua a caldo è trasferita quan-­
titati,'amente in tubo da centrifuga da 100 cm3, Si centrifuga, si
la\'a il precipitato con NaOH diluito, eliminando ogni volta i li­
quidi di lavaggio. Il precipitato viene solubilizzato per ebollizione
con HNOs ; a soluzione ottenuta viene portata O,IM in HNOll e

saturata con !\TH.NO,.

2, Separazwne: la soluzione è passata ad l cmll/minuto attra\'erso
ad unli colonna (0 13 mm) contenente 6·8 cma di cellulosa con
triottii<unmina (TOAC) oppure 8·10 cm3 di resinfl Rnionica Do­
wex l x 2. Uranio e torio sono fissati, mentre lo zirconio rimanc
quw;i completamente in soluzione. L'eluizione dello zirconio l'i·
masto nella colonna. viene completata con 50·70 cm3 di wla so­
luzione satura di i\TJ:I.NOll con acidità nitrica O,Br.

3. - L'eluizione dell'uranio dalla colonna. RvYiene ili modo selettivo­
COIl 60-70 cm' di HNOll K\I nel caso della TOAC e 6.5)1 nel

caso della resina.

4.. L'eiuizione del torio dalla colonna è effettuata con 8O.l()() em' dI
HCI 7-8 M. i.,'assorbimento e l"eiuizione del torio, che è tracciato
COli Th~lI" "engono seguiti ('((('ttUll.ndo conteggi fI Jl('lIe vari(' fasi.

]LMEKITE

l. - Attacco: l g di minel'ale, a cui è stato aggiunto Th~34 come tnlc­
ciante del torio, viene fuso per circa l ora con 5 g di KHSO~ "in
recipiente di platino, Durante la fusione si aggiungono a piccole
porzioni e COli cautela l go di K lO, per ossidare il fel'ro e 0,5 g
di KF per eliminare la silice eventualmente presente. Quindi SI
scacciano i !Iuoruri scaldando il fuso .II. fumi bianchi di SO~ e si

lMCia raffreddare. Riprendendo con HCI e scaldando aU' ebolli-
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zione si ottiene una soluzione limpida da cui si eliminano i sol­
fati precipitando il ferro e gli altri elementi pesanti, con NH~OH,

centrifugando e ridisciogliendo in HCl concentrato.

2. - La separazione deU'U e del Ile (lat Ti e Th. viene effettuata fa­
ccndo passare ad l cm3jminuto la soluzione fortemente cloridrica
(circa 7.81\1) del minerale attraverso Ulla colonna di 0 13 mm
contenente 5 o 6 cm3 di resina Dowex 1 x 2. L'uranio e il ferro
vengono assorbiti. L'eluizionc del torio e del titanio viene com­
pletata lavando la resina con HCl 7M (circa 50 cmS

) fino a quando
non è più visibile la reazione caratteristica del titanio con If20 2

(prova alla tocca) e I 'eluellte non contiene più Th;134 (controllo rlt­
diometrico).

3. - L'eluizione dell'uranio viene effettuata eon HClO4 O,IM, dopo
aver eliminato il ferro assorbito sulla resilla COIl una soluzione ac·
<Juosa satura di NH4N03•

4. - Per la separazione del torio dal titania, la soluzione cloridrica dei
due elementi derivante dal passaggio 3 vicne trasformata in nitrica
precipitando varie volte torio e titanio con NH~OH e risolubiliz­
zando a freddo con NH03 COIlC. (a caldo si. formano nitrati basici
di tita.llio insolubili). Eliminati i cloruri, la l-loluzione nitrica viene
saturaUi di Ì\'''H4N08 e fatta passare su una colonna contenente
6-7 cms di Dowcx l x 2 in forma NOs-. TI torio viene assorbito.
T~' eluizione del titanio è completata lavando la resina con una
soluzione di nitrato ammonico con acidità libera 4l\[ fino a scom·
parsa della reazione eon H~02.

5. - L'el1lizione del. lONo è effettuata facendo passare acqua distillata
in modo da l'imuovere. il nitrato ammonico e quindi HCl 8M (50­
60 cm3 ) fino al ricupero quantitativo del!' elemento (controllo ra.­
diometrico).

Le soluzioni di uranio e torio così ottenute vengono evaporate a
secchezza; si aggiungono pochi cm8 di HCI04 conco per eliminare le so­
stanze organiche provenienti dalla resina facendo poi evaporare nuova­
mente a secchezza.

Per la detcrminazione dell' uranio, il residuo viene ripreso con
HCI e solfoeianuro ammonico se si usa il metodo colorimetrico con
HCl e acido ascorbico se si usa il metodo polarografico (20): le nu­
sure sono state fatte rispettivamente con spettrofotometro Beckman
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DD e con polarografo oscillografico modo le 1000 della Southern 1n·
strumcnta. l risultati vengono espressi in disintcgrazioni al minuto,
dovute ali 'U23~, tenendo conto dell 'attività specifica e della composi­
zione isotopica dell 'uranio naturale (l mg U = 734,6 dpm dovuti
sU 'U23~).

La determinazione del torio e dell' ionio (Th230) viene effet·
tuata mediante spettrometria Cl, ma il primo può essere detennillato
anche per via calorimetrica su una frazione del (-csiduo che, in questo
caso, viene l'ipI'caa con thoron e aeido perclorico per i campioni di il­
meni te e con thoroll, Bel e B~O~ per i campioni di zircone (16).

Il residuo destinato alla spettrometria a è invece ripreso con circa
100 cma di una soluzione di ossalato ammonico 14 glI. Da tale solu­
zione, usando l'apparccchiatura lIlostrata in fig. 1 a, con la cella elet­
trolitica ripOltata in fig . .I b, il torio viene depositato (19) a 80"C su

8
7

6

T

3

5

4

10

Fig. 1 a. - Schema deJ1 'ajlparecchiatura: l. Ultratermostalo. 2. Ca·
micia riscaldante. - 3. Catodo. - 4. Anodo rotante di platino. 5. Contalto
strisci/mte. - 6. Motorino. - i. V>l.riac.. 8. Gruppo raddrizzatore.. 9. Am·

perometro.. 10. Voltllletro.. T. Terlllorlletro.
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dischi di aCCIaIO inossidabile 18/8 pre"iamente sgrassati con c!Ol'Ul'O
stannoso e miscela cromica facendo passare 6 A per un 'ora e mezza
mantenendo la tensione a ca, 15·18 V.

Essendo il torio tracciato con Th~" la resa di deposizione può es­
sere caleolata mediante conteggi Il eseguiti prima e dopo l'elettrolisi.
Gli strati ottenuti, dopo essere stati scaldati a 4000C per 20' per eli·
minare qualsiasi residuo di ossalato, vengollo esaminati alla camera di
ionizzazione (a riempimento di argon con il 2% di azoto) collegata al·
l'analizzatore di impulsi pluricanale (11). Si ottiene così lo spettro euer·
getico delle particelle Cl, che data la uniformità e la sottigliezza degli
strati, risulta ben definito eon una risolUl'.ione compresa fra il 2 e il
2,5%. Il Th:!~1l ed il Th228 possono così essere determinati rispettiva·
mente a 4,68.4,61 McV e a 3,98 MeV.

L

!
f-l "1II,,,n!

V~lro Iolo~n

I
H+I I-

I
I -
I

.., J Il f-t

~
,

I
I

~ -28. S--

I ~,.~ ,qz2 "I.
p_,,", "' .001••lelttw:. ,,~ c....por~,~ tlttInto

Fig. I b, - Cella elettrolitica Usatll pr la (lepo8;~iolle del torio.
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Per la determinazione dello ionio è ne<:essario verificare che la se­
parazione del Th dal Ra e dall'U sia stata qU8.nlitati"a, in modo da
escludere qualsiasi contributo dell' ~. e del Ha:::!'.

L'eventuale presenza. dell 'uranio potrebbe essere messa. in evidenza
dalla riga dell 'UU8 a 4,18 :MeVela presen7.8. del Ha dalla rib'"& del
Ra.224 a 5,66 MeV. Quest'ultimo, avendo una vita media di 3,64 giorni,
torna ali 'equilibrio iII circa 15 giorni, per cui il controllo è possibile
solo se lo spettro è stato ottenuto da strati di torio appena depositati.

L'errore del procedimento è stato valutato sulla base di determi­
nazioni indipendenti sin dali 'attacco del campione (20 per un cam­
pione di zircone, lO per un campione di ilmenite). Esso è risultato
dall 'l al 3% per la determinazione dell 'U, dal 2 al 3% per la deter·
minazione del tono e dello ionio, a seconda deUa concentrazione che
essi hanno nei minerali.

Nella determinazione dell 'età di un minerale in base al rapporto
di attività dello ionio e dell'uranio, un ulteriore errore è introdotto dal
fatto che una parte dell 'attivitA dello ionio può essere dovuta alla
quantità non ancora decaduta di questo nuclide entrato a far parte
del minerale insieme col torio al momento della sua formazione. L'cl'·
l'ore, sempre in eccesso, è evidentemente tanto maggiore quanto minore
è il rapporto U/Th e quanto minore è l'età del minerale.

Se però si considerano due minerali della stessa roccia avremo per
le attività dell' ionio espresse iII disintegrazioni al minuto per grammo
di minerale, rispettivamente Alo ed A'lo:

A • N -llot
lo=.tIo·loe +

T.. (I
Tu - T io

110 t)+ N" ~ Tu T,. -, T..

od analo<riamente

A'lo = ,(10 N'Io t",
-llo I,

+
T.. (1 -,-

Tu - Tio
,hu t)+ N'3iI 1~8 T.. T••

T..

dove i simboli hanllO il solito significato, l'indice lo si riferisce allo
ionio ed il 38 ali 'U23f1•

T..
TI rapporto può ~re considerato uguale ad l e

Tu T io
d ·altra parte, supponendo i due minerali originati dallo stesso magms,
si può assumere per ambedue che ali 'origine il rapporto J} fra il nu-
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..mero di atomi di iODio e quelli di Th::J:! sia il medesimo. Ponendo

le due precedenti equazioni diventano;

A, , N' - lI" t Nn ,
1... =1.10'1 a2·tj +:IlI 1l.:IlI

L'attività de1l'U:!38 al tempo t = o (N38 ,(38) si può considerare
uguale ali 'attività attuale di questo isotopo (Ali) e i valori N3:! ed

-N'a:! si possono eonsiderare uguali a A12/,(l:! e A'32/1:0.2 per cui:

A••
,(10

" An
-llot

A.. (I - ilo')
~ , + -,

1"

A'lo= "~o t} A'u
-110 t + A'u (l_e- lIO/)

l32

,

che consente di calcolare l'etl'l t della roccia ed il l'apporto 'l da cui si
può risalire al rapporto 'l'h/U nel magma, llcll' ipotesi molto plausi­
bile ehe nel magma ehe hil dato origine ai millerali, l'uranio sia in
equilibrio radioattivo.

::Il rapporto ionio/uranio nello lircone e nell' ilmenite nel concentrato
pesante della spiaggia di Nettuno

l metodi sopra descritti sono stati applicati allo studio di due mi­
nerali estratti dalla sabbia della spiaggia. a sud di Nettuno. Questa
ra.ppresenta un concentrato naturale di plinerali pesanti provenienti
dal disfacimento di tufi vulcanici. E' possibile che si tratti dei tufi esi·
stenti in una vasta ZOlla retrostante alla. spiaggia e che sono sfruttati in
una cava situata in località Valle Carnevale. Ma uon è da escludere che
le sabbie stesse provengano da altri tufi posti anche a notevole distanza.

Per Ulla riccrca destinata più alla messa. a punto di un metodo che
.alla determinazione esatta di un 'etA geologica, si è preferito lavorare,
anzicbè direttamente sui minerali estratti da un tufo, su quelli ri­
cavati dal concentrato naturale della spiaggia.

Questo offre il vantaggio di poter fornire campioni molto ab·
bondanti: è stato così possibilc eseguire ripetute prove, sia per spe·
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rimcntal'e le diverse tecniche di prcparazionc, sia per il controllo dei
risultati.

~el1e figg. 2-3, sono riportati due prototipi degli spettri a. del
torio dei due minerali, effettuati Rubito dopo l'elettrolisi, nelle [i­
gure 4·5 quelli ottenuti dopo qualche giorno dalla deposizione.

N

1000

900

800

700

600

500

400

300

200

100

t'ig. 2. - Spettro 11 dello ~lreOlle.

Dall'esame degli spettri appare evidente che la riga a 4,68 MeV
è da attribuire solo allo ionio. L'assenza di uranio e di radio è dimo­
strata dalla mancanza rispettivamente delle righe R 4,18 :a:feV (UU8)
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N
H'

Th

•

.J \1\ .J\
M.V

Fig. 3. - Spettro a. dell' i1menite.

e a 5,66 MeV (Ra%:!~). Quest'ultima è nettamente "isibile sugli spettri
di figg. 4-5 effettuati quando il Ra:!:!~ si è riformato.

l dati ottenuti sperimentalmente SOIlO i seguenti:

Disintegrazwni (Il millldQ per grammo di minerale

IOl1io(Th~ao)

Ural1io~811

'l'orio

ZircOllC

223 ± 12
631 ± 13

54 ± l

llmenite

3,7 ± 0,2
6,2 ± 0,2
3,5±0,1

In base a questi dati risulterebbe per lo zircone Wl'età di 50.000
anni e per l' ilmenite un 'etA di 95.()(X) anni che sono ambedue, ma spe.
cialmente quella ottenuta dall' ilmenite, da considerarsi in eceesso per
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la presenza del torio nei minerali. Il calcolo effettuato in base alle
equazioni dà ulla età di 43.000 anni ± 5.000, ed Iln rapporto !l'hfU
nel magma uguale a 4,2 ± 0,2.

360 N

320

:280

.240

200

160

12 O

80

40

'"Th
Th 22.

a.,.
no p021~

"
•

'"
B~

j J ...J d '-' •
I 5 [, 7 MeV.3 4

Fig. 4. - Spett ro et dello zireone.

Quest'ultimo calcolo presuppone l'ipotesi, non provata, del! 'ap­

partenenza dei due minerali ad una stessa eruzione vulcanica. Tuttavia

anche conniderando il solo zircone, si può assumere l'età ottenuta per

questo minerale come molto vicina al vero, dato il suo basso contenuto
di Th232• li risultato I10n sorprende dal momento che l'attività dei vul­
cani del gmppo dei Monti _<\Iballi si è prolungata almeno fino a 25.000
.anni fa (data ottenuta da misure di eH).
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no
Th 224

R'

3

~ .-

'"Th

•

4

•

no
Th

5

•

"B;

6 M.V

Fig. 5. - Spettro Cl d~lI' ihnl'nitl'.
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