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MEDIANTE FLUORESCENZA Al RAGGI X

RassUNTO. - 11 metodo deUa fusioue in borace 0011 l'aggiunta di Wl elemento

pesallte (W) li stato applicato per la determiullziono di Mg, AI, Si, K, OIl, Ti, 1.111,
Pe in rocce .silic/l.t.iche medialLte fluorOllCcllzl~ ai raggi X.

Viene deeeritta una sempliee teeniea di preparazione dei c dillehi di 'l'"etl'O:t

pronti per effettuare le muure llU ambedue le luperfiei.
La riprodueibUità delle mi3nre e l'aeeuratezza di un metodo di analW rapida

lKlno state ~imentalmente studiate mediante Ilumeroai lJtandard di rocee.
Dal confronto dei risultati l:I.Ì può eoIL8tatare in genere, ad ecee:r;ione del ferro

totale, una migliore Ilceuratena di qUQl!to metodo ril:lpotto agli uluali metodi nll)idi.

ABs'J"BAor. - A heavy abllOrbcr and oorax tUllioli mcthod. was used to deter­

mine Alg, AI, Si, K, Ca, Ti, ili alld Fe in silUlate roeks by X rar fluorescenee
.peetrograph,...

A lIimple teehnique to prepare gll1..88 d.i8cII, enabling one to me8.llure tbe fluo­
raseenee on both surlaeca, iii desc.ribed. Preeillion and accuraty of thill a.ua1yt.iea1

mothod hall been experimOlltol1y dclAlrmined by ann1ysill ot a larg llumber ef reek
standardll.

Tbc auuraty et thil:l method iii better than tbat of tbe 113041 rapid analy.ia
metbods, exeept in tho eue ef iron.

Premessa.

In questi ultimi anni l'applicazione della. spcttrografia di fluore­
scenza ai raggi-X ha trovato un grande sviluppo nella determinazione
quantitativa dei costituenti m.agg1ori e nUnori delle rocce.

Le maggiori difficoltà di tale metodo risiedono nella. preparazione
del campione da. anali1.zlLre elle, Ilonnalmente, avviene con due diverse
tecniche. L'una consiste nel ricavare dalla. polvere (ridotta a dimen­
sioni inferiori a. 60~) delle compresse ot.tenute mediante adeguata pres­
sione (almeno alcune ton X cm'); mentre l'altra, suggerita da. CLAlSSE
(1956) e rielaborata. da NORRlsn e Hu'M'OX (1964) consiste nella dilui­
zione del campione in tetraborato di !it.io e di sodio e successiva. fusione
eventualmente con l'aggiunta. di un composto di un elemento ad ele­
vato coefficiente di assorbimento di massa.
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Il pI'imo metodo offre il vantaggio della. massima sensibilità nella
rile,'azi01l6 dei vari elementi, ma. incontra notevoli difficoltà per l' in­
fluenza. sulle misure provocate dalle dimensioni delle particelle ed
inoltre per l'inevitabile correzione da apportare alle misure per l'effetto
delle variazioni di matrice, correzioni che difficilmente possono essere
risolte sperimentalmente per gli elementi leggeri.

Si P06SODO rendere trascurabiJi gli effetti di matrice in due modi,
o diluendo notevolmente il campione in tetraborato di !itio o di sodio
(l: 100), oppure limitando tale diluiz.ioDe (l: lO) ed aggiungendovi
una forte quantità, costAnte, di un elemento pesante. In tale mooo il
forte assorbitore aggiWlto fa sì che la \"Rria.zione di concentrazione dei
v&ci elementi del campione non influisca sensibilmente sul coefficiente
di assorbimento globale del campione. Questi ultimi metodi hallllO l' in­
conveniente di ridurre notevolmcnte la sensibilità nclla detenninazione
dei vari elementi.

Per ovviare gli inconvenienti dovuti alle dimensioni delle parti­
celle è ormai esperienza oomWle portare a fusione le miscele sopra
descritte.

L'attuale potemA dei generatori di raggi X, la riduzione della
distall1A fuoco-provino e l'alta. sensibilità ottenuta COli i contHtori a
flusso, l"Cndono poosibili tuttavia le misure a.nche in condizioni di forte
diluizione mantenendo i tempi di conteggio entro limiti ragionevoli.

Per questi motivi abbiamo preferito mettere a PWlto una tecnica che
rendesse le misure indipendeIlti dall 'errore di matrice senza dover
ricorrere a noiosi calcoli per le correzioni, usando la già. sperimentata
tecnica. della diluizione con l'aggiunta di un compooto di un elemento
ad alto coefficiente di assorbimento di massa. E' stata. inoltre deter·
minata sperimentalmente l'esattezza e la precisione del metodo.

Preparazione dei vetrI.

Per la preparazione dei fusi vengono usati i seguenti prodotti;
Sodio tetrab()rato anidro semolato (M:erk) - NaeB40,
Ttmgstato sadico (Erba), . N~W04 • 2H20

Il primo prodotto è stato scelto partendo dal presupposto di non
poter determinare con sufficiente esattezza anche il sodio (I) con il

(') Il lKIdio può eeaere determinato dirett."Llllente dalla. eompressa. di poh·ere
del eampione seeondo il metodo di funtD, McbTYM e WJU,DAY (1963).
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metodo della diluizione ed inoltre ~rchè questo retraborato si trova in
commercio in fonna. anidra e semoIata che facilita così sia la fusione
che la pesatura.

La scelta del tungstato sodico fu indicata dal suo porere fondente
e fluidificante e per l'alto coefficiente d'assorbimento del W; le righe
dcI tungsteno inoltre non interferiscono sensibilmente con gli elementi
da determinare. (L'interferenza dclle righe del W sono ovviamente
inevitabili quando si usi il tubo ad anodo di W ed anche con altri tipi
di anodo dopo un certo periodo di invecchiamento a causa dell' inevi­
tabile evaporazione del filamento di W sull 'anodo).

La. nostra indagine si è per ora limitata al campo delle rocce silì­
eatiche dove, la pur ampia variazione di composizione, Don è tale, da
influire sul} 'effetto di matrice con l'adeguato trattamento del campione.

Le poiveri dei campioni e degli sta.:ndard da analizzare vengono
preventivamente riscaldati a circa 1100' C per eliminare gli elementi
volatili e per ossidare almeno gran parte del ferro ferroso presente, in
modo da evitare errori di diluizione; le concentrazioni verranno per­
tanto riferite al campione calcinato.

Considerate le modoote percentuali presenti di fluoro nelle nor­
mali rocce silicatiche, si è ritenuta praticamente trascurabile} 'eventuale
perdita di silice che potrebbe avvenire durante il preventivo tratta.­
mento termico.

I suindicati prodotti vengono usati nelle seguenti proporzioni:

gr. 0,4 del campione
gr. 0,4 di tungstato sodico
gr. 4,0 di tetraborato sodico.

In linea di principio, però, niente vieta di mantenero """tante il
peso totale della miscela integrando la quantità mancante del campione
con i fondenti, fra loro sempre nel rapporto 1: lO.

Se Don si dispone di Wl8. sufficiente quantità del campione si pos­
sono ridurre proporziollalmente le tre quantità su indicate ottenendo
ovviamente Wl volume del fuso più ridotto mantenel1done così inva­
riata la diluizione.

Le quantità indicate vengono accuratamente miscelate in mortaio
e porlate successivamente in piccoli crogiuoli in lega Pt-Au (2) al 50/0.

(t) I normali crogiuoli di Pt non aono eonaigliati poiellè il l'UlIO rimane in
gran parte aderente alle pareti; quOllto l'atto l'a al elle la quantità di l'U80 aia insu1'-
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La miscela è riscaldata in mecker soffieria a circa 11()()<> C per 10' fi.no
a completa dissoluzione del campione. Il fuso viene agitato ripetuta.­
mente durante la fusione facendolo ruotare sul fondo del crogiuolo e
cercando di eliminare così le bolle di gas che vi si sviluppano.

Uno stampo, e relativo coperchio, di grafite (3) viene preriscaldato
in forno elettrico a circa 450-500" C. Il fuso viene rapidamente vcrsato

I
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Fig. L

dal crogiuolo nello stampo a cui immediatamente viene rimesso il co­
perchio. Il tutto viene laseiato raffreddare ali 'aria ed in questo modo
si otterrà alla fine un disco di vetro del diametro di circa 40-50 nun,
dello spessore di circa 1,5 mm e COIl due superfici piane lievemente
rugose, che però non compromettono l'esattezza delle misure. Lo spes­
sore di 1,5 mm circa può considerarsi sicuramente infinito almeno per
À ~ lFcKa'

fieiente per ottenere Wl buon di~co di c ,·etro:.. Abbiamo prefcrito l'uso di cro­
giuoli in lega Pt-Au al 5% dclla. c.~paciUl. (li 15 ce porchè il fuso si stacca qua~i

completamente, rendendo rapida la suecelliliva puliz.ia del crogiuolo.
(.) Da Un cilindro di grafit-o del diametro di 60 Ilnn vengono UIgliati due dischi

di circa 2 cm Ili sp6llsore. Questi vengono spianati al tornio c, su uno di queati,
si rica"a una cavità cilindrica del diametro di circa. 50 mlll e della profondità
di 1,5mlll ("ooi Fig. l). I migliori risultati si ottengono quando la. grana della
grafite usata IlOIl è troppo fine. Qll(llla impiegata normalmente è di tipo ATI for­
nitaci dalla Union Carbide Italia.na.
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Rlproducibilità delle misure.

221

Abbiamo voluto vedere quali errori analitici comportava la pre­
parazione dei «dischi di vetro:t, errori che possono generarsi dalla non
perfetta omogeneizzazione della l'occia. da aualh'.zare nel fuso, per le
eventuali microsegregaz.ioni degli elementi pesanti (NORRJSR e Hu'I"I'Ox,
op, cit.) e per la non perfetta. levigatezza delle superfici dei «dischi
di vetro:t.

A questo scopo abbillDlo preparato, con la medesima. polvere di
una roccia dicci dischi di vetro secondo le modalità già. descritte, e su
questi abbiamo effettuato conteggi sulle righe di Ka: di Al, Si, K e Fe
nelle condizioni date in Tabella Il e scegliendo però i tempi in modo
da. avere valori di conteggio il cui crrore standard fOS8e inferiore allo
0,1%.

I coefficienti di variazione (SI%) calcolati per ogni elemento dalle
misure effettuate sulle venti facce dei dicci c vetri:t sono riportati in
Tabella l, unitamente ai coefficienti di variazione S2 caJcolati in base
ai dieci valori medi ottenuti dalle misure effettuate sulle due facce di
ogni singolo vetro.

TABELLA J.

Al,o. SiO. K,o }'e.0 • S.100
S%=

N
S,% 0,26 0,33 0,27 0,46 do"e

S,% 0,19 0,29 0,12 0,35 S = l'(NI - N)"/(n - 1)

Si può constatare elle i coefficienti di ,'ariazione sono ragionevol.
mente bassi, ciò dimostra che con la tecnica. proposta si arriva ad una.
buona. om.ogeneizzazione dei componenti della. roecia. ncl fuso con la
esclusione di sensibili effetti di microsegrcgaziollc. I valori leggermente
più piccoli degH S::o rispetto agli SI pOBSOllO eE;OOre spiegati in parte
considerando che la media fra. le due misure equivale a un conteggio
doppio, con conseguente diminuzione dell 'errore di conteggio, ma anche
ammettendo che si abbiano piccoli effetti di irregolarità superficiali e
di una. non perfetta omogeneiu..azione, questi possono essere ulte­
riormente ridotti cseguendo le misure su entrambe le facce del vetro.
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Sensibilità.

Nella Tabella II sono riportate le condizioni strumentali, l' inten­
sità di f1uorescen1A, la sensibilità, i tempi di conteggio per i vari ele­
menti. Si può constatare che ad cecczione del Mg la sensibilità è piut­
toato elevata per tempi di conteggio molto brevi. L'intensità di fluo­
rescen~ espressa in impulsi al minuto, il rapporto picco-fondo e la
sensibilità sono riferiti alla percentuale dell'ossido presente ilei cam­
pione di roccia.

TABELLA II.

Cristallo Tubo K. mA NtrNfjmin %. INf/Nt% • I T~po Sen.llibilitA
x lO'

MgO ADP '" 50 .. 0,8 4,13 ,. 0,17

A~O. PET '" " 40 4,8 0,38 ,. 0,026

SiO. PET '" 50 40 '.8 0,71 ,. 0,033

K.o Li>' '" 50 40 13' 0,12 O" O....,-
Cao LiF '" 50 .. 121 0,06 0,1' 0,0066

Tio. Li>' '" 50 40 234 0,032 0,1' 0,00315

>mO LiF W .. " III 0,11 0,2' 0,007

Fe"O. LiF W 55 " 138 0,34 O" 0,010.-

Mialll"e eseguite con lo spettrometro seql,len~iaJe SIEMENS, Tipo SBS.

• Riferita ali 'uniti pelUntuale dell'oMido presente nel eampione di roecia.

Ila sensibilità ò stata calcolata secondo la. formula 3 YNr/Nt-Nr
dove il fondo (Nr) è stato misurato su c vetri:. che nOll contenevano
l'elemento preso in esame, con il goniometro in posizione per la riga.
caratteristica dell'elemento (LJEBBAFSKY et all, 1960); l\, rappresenta
il numero di impulsi del c vetro ~ riferito alla percentuale dell 'QE;Sido
contenuto ilei campione di roccia.
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Controllo della IInearità.

Quando nell 'analisi quantitAtiva. mediante fluorescenza. a raggi X
si è l'l'8O trascurabile l'effetto di matrice, esisto un rapporto lineare tra
l'intensità di fluorescenza. e la concentrazione dell'elemento; è quindi
possibile eseguire la detenninazione quantitativa dei singoli elementi
in base aJle rette tracciate mediante standard. Per controllare se l'ef­
fetto di matrice diveniva trascurabile con la tecnica proposta, abbiamo
preparato c vetri:. con numerosi standard ct) di composizione chimica
ampliamente variabile, considerando validi i valori medi delle concen­
trazioni degli ossidi riportati nei relativi certificati d'analisi I con­
teggi sono stati eseguiti, nelle condizioni e n.ei tempi riportati in Ta­
bella II, sulle due superfici dei c dischi» considcrandone le medie. Con
il metodo dei minim.i quadrati SOJlO stAti calcolati i coefficienti della
equazione della retta. c.he esprime la % dell'ossido in esame in fun­
zione dell' intensità di fluorescenza.

Poicbè non si è 09ìervato. per tutti gli elementi analizzati, a.lc.una
deviazione sistematica. delle misure dalla linearità, si può ritenere che
con questo mctodo, l'errore di matrice sia ampia.mente compreso negli
errori di misura.

(') Per le det6Z'minar.ioni dei vari elemeDti lIODO ~tal.i usati i seguenti Standard:

Granito· Geophysieal Laborator,. . Walhington
Granito di WCllIterI, • Groph,~ieal Laboratory Wuhington
Diabase . Geophy.ieal Laboral(lry • Wuhingum
Grllnodiorito . U. S. Geologieal Survcy . Washington
And88ite . U. B. Geologielll Sune)' . Wa~hington

Baaalto - U. B. Geologieal Sur\"6' . Wa~bington

Dnnite - U. B. Geologieal SIlJ'V6Y - Wa.shington
Peridotite • U. S. Geologieal SDrTe, . Walbington
Argilla«!OllI Limestoll6 - N. Bureau of Btanda.rd•. Washington
Bau:r.ite _ N. BDreau of Standardl • Waahi.ngton
Soda Feldspar . N. Bureau of Btandards . Wllsbington
Boro~ilieate G1as~ . N. Bureau ot StandlU"(ls . WIl~hington

Plaatie Clay . N. Bureau of Stllndard~ - Washington
Burnt. :R.elraetory - N. Bureau of Standard~ . Wa~hington

t-d·Barium GI.. - N. Burean of Standard~ - WlUIbington
Op.., GlaII • N. Bureau of Btandlrll . Wuhington
Soda·borie Oxide eee. • Soeiety ot Glallll Teenology • Shetfield
Potauium O:rid&-Lead • Soeicty of G1aM Teenology . Sheffield
Fluoride-Opal GIll8ll . Boeiety of G1a88 Teenology - Bheftie1d

2

G-l
0-2
W·l
G8p·l
AGV·]
BOR-]
DTB·J
POC-l
lA
69A
99
93
98
76
89
91

3,
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Procedimento d'analisi.

Costatato il rapporto lineare fr-a intensità di fluorescenza. e COD­

centnl.z.ione degli elementi presi in considerazione negli inten'alli di
concentrazione che più comWlemente si trovano nelle rocce silicatiche,
è possibile ell-eguire l'analisi qnantitativa di una roccia sei\'elldosi dei
coefficienti (~) della retta calcolata. a partire dai valori di una decina

di standard, analogamente a quanto si è fatto per il controllo dcUa
linearità. In questo caso gli errori assoluti che ci dovremo aspettare
da una singola misura. equivarranno agli scarti quadratici medi calCo.

lati per ogni ossido, riportati in calce alle singole tabelle III a, b, c, d.
Tale procedimcnto analitico risulterebbe pero particolannente labo·

rioso considerando anche che le rctte di taratura non si possono ritcnel'c
valide per lunghi periodi di tempo.

In considerazione di ciò ci siamo proposti di controllare quali errori
assoluti si potranno avere scegliendo, per traccia.re le rette di taratura
due soli standard, l'uno a. bassa e l'altro ad alta concentrazione dclI'ele­
mento da. detenninare,

A questo &eOpo abhiamo analizzato, usando lc coppie (6) di standard
di riferimcnto riportate in calce, i rimanenti standard.

(-) L'equazione della retta è:

Vi - II Cl + b

" ""nICll',-2'CIIl'l, "" - ---'---:----'--=--'----• •
tl 2~ Cl! - (2- Ci)!, ,

b

" n p

ICII , Pl- Ic,ICl})1, "
• •

/I I Cii - (2' CJ)I, ,
e P, = pereentualo dell 'ossido dell 'elemento

c, = numero di impulsi nel tempo o colldizioni preti.'!!<."lte.

MgO ~ G - l

K,O l PCC-I' 1
93 NHS

AI.O. ;
76 NBS

. !D1'8-1
810. :

G - l

1
1)(,'(: - I

CliO ;
X - I

re,O. !G - I
TiO.
;\fnO IJCH- I



TABELLA III a.

MgO AJ,O•

•""',.., I . " , ,I • Stand:ud , " , d •------ --- -- ---------
G·IO,36 0,21 0,15 - vetro 3 0,13 0,17 0,0.1 0,18 0,05
76 :Nl~S 0,58 0,33 0,25 0,47 O,tI DTS·l 0,28 0,80 0,02 0,31 0,03
G . 2 0,76 0,(;5 0,21 0,70 0,06 PCC - 1 0,80 0,82 0,02 0,83 0,03
AGV . 1 l,53 1,62 0,09 1,76 0,23 93 NBS 1,9ol 1,93 0,01 - -
BOR· l 3,W 3,48 0,07 3,61 0,06

._,
2,49 2,96 0,13 2,37 0,12

W-l 6,64 6,98 0,29 7,05 0,41 yeb"o ~ 3,03 3,04 0,01 3,05 0,02.. 12,01 12,22 0,21 12,80 0,29 91 NBS 6,07 6,08 0,04 6,04 0,03
B 23,27 23,00 0,19 28,11 0,16 BCR - l 13,91 ]3,90 0,01 13,91 0,00
PCC - J 45,75 45,78 0,03 - - G - 1 14,36 1~,5S 0,17 14,54 0,18
DTB - 1 50,09 49,97 0,12 49,93 0,16 W-l 15,aO 15,31 0,01 15,82 0,02

GSP - l 15,42 15,41 0,01 15,42 0,00
S' = 0,21% S~=O,2S% G . 2 15,58 15,54 0,01 15,56 0,08

AOV - l 17,51 17,44 0,07 15,45 0,06
76 NBS 37,75

13~7: O,:;~
- -

1
S~_O,07%

a". % dell'o811ido nello ataudard; ò'" % dell'oMido ricavato dalla retta ea.leo­
lntl~ con i minimi quadrati; 0= difterenze tra a e li; li = % dol1 'oMido otte­
nuta dalla retta paijllllnte per due pUlIti; e = di.fferall~a tra a o ti.

S'ed S"= scarti quadratiei medi percentuali S = f(NI- N)'/(Il-I)· 100.
A QUnpione ricavato con PCO-1 e 0-2 ilei rapporto 1:3.
B Campione ricavato eon PCO - l e G - 2 nel rapporto ): 1.

TABELLA III b.

SiO, K.O

J-"'-"
~

1_"-"
,

Sta.ndard , • Standard , d •---1- ---
]·A ~'llS 21,50 22,02 0,52 0,49 PCC - 1 0,05 0,54 0,01 - -
DTS· l oIO,Sl 40,79 0,02 - 99 NB8 0,41 0,43 0,04 0,47 0,06
PCC - 1 44,28 43,91 0,37 4~,93 0,8i> W _ l 0,66 0,58 0,08 O,GO 0,06
W - ) 52,94 53,08 0,14 53,12 0,18 l-A NBS I,OS 1,06 O,O:! 1,08 0,00
76 NBS M,SO 54,68 0,17 54,69 0,11 BCR·l 1,72 1,67 0,05 1,71 0,01
BCR - l 55,11 55,80 0,22 55,38 0,27 AQV . l 2,92 S,12 0,20 3,17 0,25
AGV - l 60,27 60,S4 0,07 00,41 0,14 98 ma 3,42 8,·10 0,02 9,45 0,03
118 NBS 63,7f> 163,63 0,12 63,70 0,05 o . .2 ",49 4,55 0,06 4,62 0,13
GSp· l 67,78 67,78 0,00 67,87 0,09 G - l 5,52 5,"5 0,07 - -
99NBS 69,02 68,82 0,20 68,91 O,H GSP - 1 5,55 5,52 0,04- 5,58 0,03
G - 2 69,71 69,86 0,15 69,95 0,24 8' "'" 0,08% 8"=0,11%
G·l 72,SO 72,90 0,10 l - -
93 Nl~a 80,60 18°'76 0,16 80,87. 0,27----------

S' "" 0,23% I S" = 0,26%



TABELLA III c.

Standard • b • d •-- -- ---- --
PCC - 1 0.01 0,03 0.02 0,00 0,01
G - 1 0.25 0,28 0.03 - -
G - 2 0,48 0,49 0,01 0.41 0,01
GSP - l 0,66 0,66 0,00 0,63 0,03
T" - l l,0O 0,99 0,01 ._- ...
AGV - l 1,07 1,03 0,04 1,01 0,06
W. I 1,11 1,07 0,04 1,05 0,06
76 NBS 2,21 2,24 0,03 2,23 0,02
BOB. - l 2,80 2,31 0,01 - -

S' _ 0,03% S"'=0.04%

8"'=0,11%

2,05 0,07
2,15 0,07
4,33 0.08
5.13 0,12
6.76 0,28

10,66 0,07

c..o

Tetro a 0.10 0.07 0.03
Tetro 2 0.20 0,15 0,05
89 NB8 0,21 O,la 0,06
69-ANBS 0.41 0,48 0,07
POO·l O.H 0,41 0,03
G·2 1,98 2,02 0,04
GSP - l 2,08 2,13 0,05
Tetro 4 4,25 4,::12 0,07
AGV. l 5,01 5,12 0,11
BOB. - l 7,04 6,76 0,28
91 NB8 10,59 10.67 0,08
W ·1 10,98 10,99 0,01

S' = 0,10%

a. Stand.rd prepsrato eon ossidi.

I
==S=....==du=d=~=-.=-.-_~:_b-_~:=.=T_-_-d =~-.-~

0.10 0,00 I ~: l
0,18 0,02
0,19 0,02
0,52 0,11

TABELLA III d.

M.Q Fe.O••

Standard • b • d • Stllndard • b • ,I •------ ----r--------- --- --------
99 NBS 0.02 0.01 0.01 0.00 0.02 G - 1 1.90 1.65 0,25 - -
G· 1 0.03 0.03 0,00 - - 98 NBS 2.21 2,10 0,11 2,34 0,13
GSP - l 0.04 0,04 0,00 0.04 0,00 G - 2 2,68 2,57 0.11 2,80 0,12
G· 2 0.04 0,04 0,00 0.04. 0,00 GSP - l 4.31 4.26 0,05 4,45 0,14
AQV - 1 0.10 0.10 0,00 0.10 0,00 A 4.17 4,22 0.05 4,42 0.25
DTS· l 0.12 0,12 0,00 0,13 0,01 B 5,66 5.77 0.11 5.93 0.27
poc. l 0.13 0,13 0,00 0.13 0,00 AGV - l 6,80 6.93 0,13 7.07 0,27
W·l 0,16 0,16 0,00 0,17 0,01 POC - 1 8,64 9,04 0,40 9,13 0.49
BOR· 1 0,19 0,18 0,01 - - DTS - l 8,69 8,99 (l,3O 9,08 0.39
M-I ',o. 1,01 0,01 S· 0.007%

W - l Il.13 10,95 0,18 Il,01 0,12
M - 2 2,00 1,99 0,01 BeR - 1 13,52 13,52 0,00 - -

Fe-I 6.15 5.07 0,08
8·... 0.007% Fe - 2 10.2:l 10,46 0,23

8"_0.29%

l'e - 3 14,9<1 15,08 O,U
Fe-4 20,07 20,12 0,05
Fe-5 24,96 24,67 0,29

S' 0,21%

• Fe tl8'prellO tutto eome Fe.O•.
A _ eampione ril'.Jl....to \!On P<X: - l ti G - 2 nel rapporto l; 3.
B = eampione riunto eon PCC'·I e G· 2 nel rapporto l; l.
M '1, M· 2, Fe -1 e IIegueuti = ~t&lLdRrd prepau.ti eon ossidi.
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Le misure sono state effettuate nelle eondizioni e con i tempi ripor­
tati in Tabella II su ambedue le facce dei dischi di ,'etTO inserendo
gli standard di riferimento all' inizio, a metà ed alla fine di oglli serie
di misure di ciascun elemento, in modo da controllare la. eventuale
deriva strumentale e disponendo inoltre di sei singole misure per ogni
standa,rd di riferimento.

Con le medie delle misure dei due standard di riferimento sono
state tracciate le rette di taratura e da queste sono state ricavate le
concentrazioni degli altri standard.

Le colonne delle Tabelle TII a, b, c, d, riportano gli errori ass0­

luti e i loro scarti quadratici mcdi. Si può eonstatare che questi ultimi
valori sono molto vicini a quelli (S') ottenuti considerando le rette
ca.1colate con i minimi quadrati relative ad una decina di siandard.

Conclusioni.

Poicbè l'esattezza di Wla determinazione può essere definita eome
la concordanza tra questa. ed il valore vero o più probabile, gli errori
assoluti o meglio ancora i loro scarti quadratici medi (S"), ehe si p0s­

sono vedere nelle Tabelle rII,1l, b, c, d, eì danno la misura deU 'esattezza
di questo metodo d'analisi.

L'esattezza nelle determinazioni dei vari elemellti si può ritenere
in generale tuona per questo tipo d'analisi ral}ida.

In particolare la detenninazione della silice è soddisfacente e la
sua esattezza concorda con quella dci comWli metodi colorimetrici. L'er­
rore relativo per concentrazioni nell' intorno del 50% in SiO~ risulta
infatti nel nostro caso inferiore allo 0,6%, valore ritenuto soddisfacente
sia da i\fERCHY (1956) che da FORXASERI e PE..'"TA (1957).

La. determinazione di Ah03 si può considerare molto accurata poi­
chè l'errore relativo ad una concentrazione attorno al 15% risulta es­
sere dello 0,5%. mentre i metodi oolorimetrici danno un errore rela­
tivo del 2% (MERCHY, FORNASERI e PEXTA).

Per }rIgO, eaO, K 20, Ti02 gli errori relativi osservati sono in ge­
nere sc.nsibilmente più bassi di quelli trovati da MERCHY con gli usuali
metodi rapidi, mentre per M:nO la esattezza con il nostro metodo è de­
cisamente migliore.

La determinazione del ferro totale è inveee moderatamente accu­
rata, l'errore relativo essendo del 6% per concentrazioni del 5% meno
tre i\ImcBY ha trovato un errore di solo 0,7% per conceutrazioni mag-
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giori del 3%. determinando il ferro con acido tioglicolico. 14 scarsa
precisione neUa detenninazione del ferro può forse ImpUtarsi ad un ef­
fetto di mierosegregazione dello stesso elemento nel vetro considerando
che 8JIche la deviazione standard percentuale trO\'ata nel controllo della
riproducibilità delle misure è sensibilmente più elevata per il ferro ehe
per gli altri elementi anali:r.zati.

Ringraz.i.amo vivamente il Prot. Ourr.io Cipriani per la lettnra e.ritic:a del ma·
noaeritto ed il Prot. Bruno Zallettin per il e.ostante ine.orllggiamento avuto durante

le ric:ere.he.
Siamo grati al Dott. Francia J. Flanag:U1 per lnoerci gentilmente fornito i nuo\-i

atandard del Geological SUr\'ey di Wsshington.

Poàl)lI(J. • Comlro di Stwio 1Jet' ta Geologia. e la Pt/rogTofia (Se'IOlltl Petrogralica)
del O.N.R. e l$Iilull) di MiNeralogia c Pc/rogralw dell'UnilltTlild, febbraio 1968.
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