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SULLA VALIDITA' GENERALE DI UN METODO

DI CORltEZIONE DEGL[ E~'FE'I'TI DJ MATRIOE

NELL'.ANALISL DELùE ltOOCE PER FLUORESCENZA X

RlASSUh"TO_ - Vengono diBeuMi e wnfrolltati i dati lUlalitiei, relativi a nove
elementi maggiori, eou.ecguiti in pllrallelo pr_ gli Istituti di Mineralogia e Peuo
grafia di Pia e di Siena eon lIpettn:Hnet.ri di fiuoreolCellu a tllggi X, aTenti ea.ral
terilJtidle diTertI6, 8U 46 l'OC1ee ehe ClOprono uu ampio inlen-allo composlzionaJe.

Le anali.si 80110 Iltate eeeguit.e WII una Illetodologia rapida, direttamente ap
plicabile a plUll.i.eeho di poli-ere, b:ll!rala lJUlla eorrezione completa degli effetti di
nl&trìee. L'ottima ooncort\anUl fra le llCrie di analÌlli ott6llute nei due laboratori
mette in uvidelll.a che detto metodo pui) ~n! direttamente ut.i.liu.&t.o da altri ri
eerca.wri lI6IlU billOgno di ulteriori tllnl-ture.

Il wufrollto frl~ i dati raooolti e quelli della. letteratura, relativi agli 6tandards
illwnJlziOWlli, confennu ulteriormente In validità di quceta metodologia we, per
attendibilità dl dati e \'cloeità di mlllllfU, trowl. proficlU\. IIPlllieuzlone .\.elle doter·
minllzioni chimiche per ricerche petrogrnfiche.

AeSTRACT. - X·&y fluorescellee :uuùytieal dala for nine n1l1.jor elemeute, ob·
tnined for 46 roclt lIIUnph,lil in the lfUltitut('Jil of Mineralogy and PetTOgnphy ol Pia8
aDd Siena, ...ith differeot apeetromete,.., are eompared a.lld diKUlllled. Roek samo
plllll enTer a Tecr wide eompositional r.wge_

Tbc lI.IIal~"lICI &n:l perfOl'wed. direetJy OD po...der peUet., by Il rapid melhod
i).,~ OD Il lull matriJ: effeets oorreetioll.

Tbe es:ee1lent agreem611t botween the data obtained in Iho t'lfo 1aboI-atorilll
makllll t.his method available for other l'l,liIOO.rmen witboul furtber ealibration.

Tbe eomparbon between tbe reeoml1Jonded ...aluee ot 23 ill!ernationa1 8t.alIdard
roeb and mineralI and the .,alU611 colleeted in thu worll: corroborate8 the validit,.
of thia method wbieh for ìt8 reliability Illld operalh'O rapidity can be IIvailable
in ehemiea.i allal,._ for pelrographie purpotlC8-

lavoro CllOguito con il COlltril.luto filllllLzìario del C.N.n.. nell'ambito (lei
contratti:

(-) Istituto di Mineralogia. e Pelrogralia della Unil"enJitA di Pisa. Rieerebc
sulle ba4i. "'-'I)rlehe e le modalità. applieati'-e aU" Ticerea geo-min.eralogica
della fluor6llCenu dei raggi X.

(--) .btituto di Mineralogia e Petrograli.4 della. UniTersil! di Siena. .&eluionì
fra rocee granitie:ho o metamorficl'le nella Sanlegna e:entro-lI6tteutrionaJe.
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Premessa.

Recentemente FRANZfNI e LEONI (1971) hamlO proposto una me
todologia di analisi per fluorescenza X degli ele.menti maggiori dclle
rocee, basata su di una cOI'rezione completa degli effetti di matrice.
Tale metodologia prevede il calcolo della conoontrazione di IDI elemento
mediante la relazione:

"Ct = 11 I K1J CJj-. (l)

Dove C sono le concentl'azioni degli elementi costituenti la roccia, n è
il numero degli elementi presi in cOllsideraziolle, 11 è l'intensità di
fluorescenza misurata e f{1.J coefficienti sperimentali.

"La (l) è valida nella ipotesi che .:E CI = 100. Qucsta condizione è,_o
soddisfatta con sufficiente appl'OSSilllazione, per la maggior parte delle
rocce, quando si considcrino i seguenti componenti:

I coefficienti K1.J' che tengono conto sia degli effetti di assorbi
mento sia di quelli di rinfol"L.o, sono stati calcolati dai suòdetti Autori
per nove degli undici componenti sopra elencati, con l'eccezione di
P.C. e NR20, su base sperimentale, misUt'ando le intensità di fluore
scenza X su 63 campioni di rocce (li coml>osizione chimica nota. Poi
chè essi dipendono anche daUc condizioni stnlluentali di misura e dalla
geometria dello spettrometro utilizzato nel misurare le intensità di
fluorescenza X, si è ritenuto necessario verificare se fossero validi uti
lizzando apparecchiatw-e diverse.

In questa nota. vicne mC6SQ in evidenza come, at.travprso modootis
sime operazioni di taratura, qualsiasi operatore, utilizzanclo Wla qual
siasi apparecchiatura di fluorescenza X, può adottare i coefficienti pro
posti da FRANlIlNl e J",EONI (1971), per eseguire analisi degli elementi
maggiori delle rocce, Ùiretta.mente su pasticche di polvere.

Metodi sperimentali.

Sono stati utilizzati 46 campion.i di rocce, 23 dei quali smndards
internazionali (eonfr. ta.b. 4) e 23 raccolti e analir.zati per via umida
dali' Istituto di Mineralogia e Petrografia cIelI 'Università di Siena.
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Nella tab. l, a scopo indicatiYo sono riportati gli intervalli di concen
trazione per ogni singolo ossido, Ilei 23 standurds internazionali e nelle
23 roeee analiz7.ate nel la.boratorio di Siena. (I).

TABELLA l. - lnlervaUi di concentrazione (7,).

St....d..~d" l ..bo~.t.... io

'nt..~ .... ' io... l ; " Si ........ 0.03 49.55 0.37 8.JO

AlzO
J

o.oJ 55.ZJ 12.00 19.JJ

s;oz 0.075 76.05 42.86 77.65

PZ05 0.010 1,05 O.OJ 7.07

',' 0.010 lI.SI 0.07 9.40

c., 0.10 51.0Z 0.15 9.0S

noz
,.... 2.79 0.14 J.47

.0' 0.005 0.J6 0.020 0.41

r ..
z

0
3 0.053 25.11 1.01 16.7J

Ogni campione è stato inizialmente preparato in .forma di poI.
vere.

Dalla polvere sono state prelevate due porzioni, una delle quali è
stata ana.lizzata nell' Istituto di Mineralogia e Pctrografia di Pisa, l'al
tra in quello di Siena.

le condizioni sperimentali di misura sono descritte nella. !ab. 2.
Le pasticcbe analizzate a Pisa sono state preparate, dopo ulteriore

ma.cin.a.zione in mulino a palle, secondo la tecnica descritta da FRAN
ZlNI e LEo:':I (1971),

Quelle llnalizzato a Siena sono state invece preparate su Wl sup
porto di acido borico con tecnica simile a quclla descritta da VOlr

BORTH (1969). Alla polvcre SOIlO state provcnlivllmente aggiunto due

(') Queste ultime 23 roe«I che (a.nno parte di campionature effett.uAte lIU1 eri
.talli.n.o 8lU'do, lIOno CIlIIl riputite: 5 porfiroidi, 9 anfiboliti, I diabaae e 8 graDO

dioriLi e quarzodioriti.
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gooee per grammo di una soluzione al 3% di Mowiol N5().98 quale
legante (').

lA:> standard e6temo cui sono state riferite le singole misure di in
tensità era. diverso per i due laboratori.

Dal confronto dei dati raccolti risulta che le intensità misurate a
Siena (ISi) possono essere ml'68e in sellia (l'SI) con quelle misurate a
Pisa (IPl) per mezzo della relazione:

(2)

Nella tab. 3 sono dati i valori di k, k1 e l'intervallo di variazione
di Log 151 per i vari componenti.

TABELLA 3.

, '. V"ri"zion" ,~ , Si

" 0.01884 0.003J -1.870 1.031

" 0.8957 0.1434 -1.896 0.599

S. 0.7153 0.0186 -1.716 0.301

, 0.2967 0.202J -1.282 0.350

, 0.7176 0.0310 -1.683 0.561

c. 1.230 0.200 -1.915 0.901

" 0.606 0.103 -1.710 0.699

." 0.6836 0.J9U -1.)81 0.207

,. 1.8546 0.2124 _2.006 0.207

I valori 11'1 e l'SI sono stati utilizzati per calcolare le concentra
zioni dei diversi oosidi nei 46 campioni suddetti con i coefficienti pro
poeti da FRANZlNI e LEONI (19il).

(") 11 Mo..,.iol, un poliriniJ·aleooi TraspSoreutl.l ai raggi X, ci è ltato geutil
mentl.l melMO a dispo3i:r.iono dalla. Ditta lloeehJrt di Milano.
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Nella tab. 4 sono riportati i risultati ottenuti per i 23 standards
internazionali (l'l

L'insieme dei dati ottenuti per i 46 campioni è riportato in ap
pendice nei diagrammi deUe figure da l a 5.

Discussione dei risultati.

In tab. 5 sono sintetizza.t.i i risultati ottenuti per i 23 standarrls in·
ternazionali Per ogni ossido componente la roccia. sono riportati i va
lori medi deUe differenze tra dati c.himici della letteratura e dati ot
tenuti per fluorescenza di raggi X, come anche i valori medi delle dif
ferenze tra i dati ottenuti nei due laboratori.

Dato che l'errOI'c percenLuale varia al variare della cOlJcentrazione,
per Ulla. più corretta interpretazione dei risultati, si è ritenuto oppor
tuno presentare le differenze medie per intervalli cOffip06izionali ri
stretti.

Dai dati riportati in detta tabella risulta. e"idente l'ottimo ac.eordo
tra i dati ottenuti 00Il le due diverse stnunClltazioni di fluorescenza. X.
Infatti la differenza media tra i dati dei due laboratori è in generale
nettamente inferiore alla differenza media tra i dati del singolo labo
ratorio e quelli riportati in letteratura (confr. coLonne 4, 5 e 6).

(") Le an.a.I.i8i dei eampioni atandard !lOno st&te riealeolate a 100 dopo ebe tutto
il ferro terTOllO era stato olllddaio a tenillO e la. ClOlllIegUenle Ililfe.telWl di pe!!O

detratta dalla. !lODlma H.o· + CO, e altri ,'olatili; il risultato di quetlta opera·
sioue è stato a.!I8UIlto lIOmo P.c.

Per gli lI1:a.ndardll internl\..Siollali Mlno !Iloti utiliuati i valori riportati da:

}UNAOAN (1969)

RoU8AULT et Al. (1968)

Dr. 1.01.. Rocllr. e GO\"lNtMItAJ'U (1969)
ATSUillll ANOO, Geologica.l Sun-ey

ot JnpllJl (comunicazione geriltA,
1968)

INGAMfoLUl l) SUIiR (1967)
Certitiooti dol National Bureau 01

St."Uldard

l)Or G·2, GSP·l, AGV-I, BCR-I, PQO.l, DTS·}
per GA, GH, BR, Mien.-l'·e, Miea.-Mg
perDR.-N

!,or JG·I e JB·I
por 400 D, 40] L, 402 L, 403 [..

per 1 b, 88 a, 69 o, i7 o, O!l.

In tab. 4 sono anehe riporlllti i ri!IIÙtIl.li ottenuti, per le r0«8 lIIandard G-l
e W·l, nel laboratorio di Sicua. l relativi dati di wnfronto !lOIIO lla.ti lratti da
FUISOllF.& (1969)'



TAUt:LI,.A 4. - CQ1l,fronlo fl·rtorescenza X • lillti ddia letteratl~ra

(standllrds internazioultli).

MgO AllO, SiO.
l~" . h p, ro S. l~tt. r. p; f. S, l." • r.. p, f. s,

,., 0.7' 0.88 c.SZ 15.34 15.2S !S.3D 69.Z0 69.49 6'.36

çSP.1 0.'6 0.S2 C.9' 15.16 U.99 1'.'6 67.41 68.25 68.0'

AçY.I I. ~l 1.1.1 l ,I S 17.15 16.~4 16.~1 59.69 6ll.2S 6ll.2C

ftCR.I 3.28 2.68 2.H 13.68 14.18 14.37 54.8' H.oS H.23

PCC.I 43.62 43.2' '3.36 c.&~ 0.65 0.1, '1.93 '1.88 '1.6S

OB.l 49.69 50.79 50.63 O.H 0.2& 0.49 'C.52 39.59 39.63

" C.9S 1.11 I.h 1'.53 U.11 U.7~ 10.10 69.92 69.5S

'" C.Cl O.M O.M 12.S4 13.CI 12.~. 7S,98 15.09 15,41

" 13.4C 1.l.95 13.S' le·30 Il 15 Il 14 38.53 31,1l1 31.50

Mle~-1Iw 21l.93 21.98 22,30 15.81 1S,1I 15.18 39,30 39.06 38.9'

Mle.·r. '.51 4.91 4.98 19.4] 11.91 17 .81 l4.52 31.C4 )S,U

NSS ~-hld.7lloo ""'" Il.lld O.~ 11.91 11. S7 17.41 67." 67. l' 67.74

NSS ~~-f.ld.99~ 0.02 C.OI 0.C5 20.5S 20.1' 20.1l 65.'S 65.8(J 6S .8l

~\l.1 0.73 C."I 1.15 14.26 U.2' 13.99 72," 71.8l 71.39

JI.I '.76 6.46 6 •.37 14.12 15.7' 15.64 n.62 53.l7 5l.lS

M.' •• n 4.8S •• 7t 11.51 17.18 11.03 n.'l 53·29 53.16

NSS h~A. 69. 0.02 C.Cl o." J5.23 ss.d 5'.61 6.0' S.'l S.49

Ilfl '00.0 21.57 21.68 21.65 O.Cl 0.011 0.21 0.08 O.M 0.05

IlfS 401.l ,... l.52 ,.,. 0.22 0.l2 O.H 2.09 LC2 1.78

IlfS 40Z.l S.7S 5.n 5.27 0.53 0.55 Il.51 2.65 ".. 2.61

Ilf! 403.l Il.86 I l.20 12.72 O•• , 0.62 Il.57 1.8z "" 2 .16

Nn 88. 21.l0 21.!S 20.11 Il.19 Il.29 O... 1.2C 1.18 1.41

NU lh.AI Il.l6 Il.53 0.18 1.12 0.96 O.., 4.9l •• S2 '.21

'.' C.l8 --- O.,. ".06 --- Il.'1 72.7' --- 12.S3.. , 6.62 --- 5.81 ... 86 --- 15.34 S2.66 --- 52.91
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Da questo confronto emerge chiaramente come la formula. utilizzata.
per mettere in scala le due serie di misure di intensità sia più che sod-

disfacente.

TAB"""" 5.

lnt.~w.llo di ". di C"""'. _cii.
!Mdi. dell_ diH....n ••

Cor>eotnt..ui_ :c <_o ~. ;n...... llo :c lett."', .; l.t ••tr" Si h 'I/F. Si

o - , " 0.60 O.U o.llì 0.10

'" 1 - IO • '.60 O.H 0,61 C.I'

IO - SO 7 16.20 O." 0.60 0.20

o _ , • 0,'9 0.13 0,11 O."
AllO)

lO - 60 " IS.ll) 0.37 0.'5 0.18

o _ • 7 '.60 0.19 0.10 0.19

51°2 lO • 80 " 56.'9 0.51 O.H 0.21

o - 0.05 7 0.02 0.01 0.008 0.003
P105

o.os - l'' ,. o." 0.05 O.OS o."

o - , • 0.11 0.01 0.01 0.015

,,o , - 5 • 2.93 0.01 0.08 0.07

S - 15 5 1.23 0.19 0.23 o."

o - , 7 0.3J o." 0.60 o."
,.0 , -" • .." 0.10 o." 0.60

lO • SO 7 41.18 0.29 0.15 o."

o _ 0.1 " 0.01 0.01 0.0\ o."'"
T1C2 o., _" " 1.33 0.05 0.01 0.01

,-o o - o•• " 0.11 O.IH 0.01 0._

o - , • 0.26 0.0\ 0.03 0.026

folO) , - " " 6.15 0.25 O.lO 0.11

" -" , Il.21 0.81 c.87 0.26

I dati deU 'ultima colollna della tabella 5 donno inoltre la misura
della riprodueibilità del metodo proposto, riproducibilità che nel caso
specifico tiene conto di un gran numero se non di tutte le possibili va.
riabili sperimentali.
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In1ine dai dati ripor1:ati nella tabeUa 4 e nelle Cololule 4 e 5 della
tabella 5 oltre che dali 'osservazione dclic figure .l, 2, 3, 4, 5 è possibile
ricavare una. misura dell 'attendibilità delle analisi effettuate nei due
laboratori. E' da sottolineare a QUe6to proposito l'ottimo accordo dei
dati ottenuti per fluorescenza X Ilei due laboratori con quelli della let
teratura. Tale a.ecordo si rivela tanto migliore qU3Jlto più c attendi
bile. è il dalo medio riporta.to in letteratura (si confrontino a questo
Prol>osito i risulta.ti ottenuti per G·l e W.l, certamente i più analiz
zati fra gli standards internaziona.li).

Estensione del metodo ad altri laboratori.

I risultati conseguiti in questo studio mettono in evidenza che per
una corretta applieazioue in altri laboratori del metodo proposto, sa
rebbe OpporlW10 ripetere la misurazione in doppio di una cinquantina
di campioni ai fini di calcolare i valori dei coefficienti k e k l della. re
lazione (2); è infatti logico riteuerc che mi.~w·c effettuate in altri In,.
boratori possono cssere messe in stala scmpre con la relazione (2) ma
con diversi valori dei coefficienti k e k l . E' tuttavia. OpportwlO no
tare che, per intervalli di composizione abbastanza ristretti, il valore
k l 1.<Jg [SJ, è piuttosto piccolo rispetto al valore di k, il che equivala a
dire che in inten-alli di composizione piuttosto ristretti esiste una cor
relazione praticamente lineare fra le intensità misura.te con due diverse
strumentazioni,

A. titolo di escmpio possiamo prendere in considerazione le inten
sità misurate per il l\fg nei campiolli standaJ'd BR e M.ic~:Mg che con·
tengono rispettivamente 13,4070 e 20,25% di i\fgO.

Applicando la relazione (2) risulta. che per mettere in scala le in·
tensità misurate a Siena con quelle misurate 8. Pisa.. occorre moltipli
care l'intensità misurata. sulla. roccia BR per 0,0356 e quella misurata
sulla. mica,.)lg per 0,0363. Utilizza.ndo WIa relazione linoore si sarebbe
ottenuto IDl coefficiente medio di ei.rca. 0,03595 che differisce di circa
1'1% da quelli calcolati con la relazione (2). Uuso del coefficiente li
neare avrebbe pertanto introdotto tul errOI'C nella. determinazione della
concentrazione di circa. 1'1'70 relativo,

Riteniamo pertanto che altri ricercatori I>06S&110 ta.rare le proprie
misure, ai fini di utilizzare i coefficienti K •. J , per confronto con le in
tensità di riferimento misurate sui 23 campioni standard e riportati
nella. tab. 6.
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Nella pratica sarà sufficiente che ogni operatore misuri, insieme alle
proprie rocce di comp06izone ignota, uno dei 23 stnndards internazio
nali la cui composizione più si avvicini a quella delle rocce da analiz
zare. Il eoefiiciente di scala, calcolato confrontando le misure ottenute

per lo standArd con quelle riportate in tabella 6, potrà essere diretta..
mente applicato per la conversione delle intensità misurate sui campioni
ignoti.

Nella tabeUa 6 sono riportati i valori medi delle intensità misurate
nei due laboratori e riportate tra loro in scal& con la relazione (2). Ciò
in quanto i risultati conseguiti (confr. tab. 5) portano a ritenere che
le due serie di misure di intensità siallo, dal plUlto di vista. statistico,
ugualmente valide.

Conclusioni.

Sulla base di quanto pl"ecoocntemcnte riferito è di rilievo sottoli
neare quanto segue:

o) Il metodo proposto da FkA~ZI~1 e LEo:"1 (1971) può essere
applicato anche in altri laboratori anche se operanti in condizioni spe
rimenta.li assai diverse.

b) Il metodo è valido per intervalli di composizione CEltremamentc

ampi: per ognuno dei nove elementi la concentrazione massima analiz
zata è da 100 a 1000 volte quella minima.

C) Non sembrano esistere errori sistematici legati alla composi.
zione mineralogica della roccia analizzata se si tiene conto che tra i
campioni standl1.rd figurano sia rocce magmatiche intrusive ed effu
sive di chimismo assai vario, sia rocce sedimentarie, sia minerali. Inol

tre fra i 2-3 campioni analizzati per via umida nel laboratorio di Siena
SODO comprese aucbe 14 rocce metamorfiche.

d) La. precisione del metodo (eonfr. ultima colonna tab. 5) e la
sua attendibilità (eonfr. eolOlUle 4 e 5 tab. 5, tab. 4 e figg. l, Z. 3, 4, 5)
risultano notevolmente elevate, cosioohè il metodo stesso, tenuto COIltO
anche della rapidità (circa 50 analisi per Dove elementi in una setti
m&D&) può trovare proficua applicazione nelle detenllimu·joni chimiche
per ricerche petrografiche.
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Flgg. 1, 2, 3, 4, 5. - Nelle 'igure da I li. 5 i ri~ultati ottenuti nei due laoora·

tori per fluol'Cl'lCelWl. X (}'x PI, Jo'x SI), rispetti"1UI1ll11te per ~\IgO Il AloO, , SiO, ,

PrO. e K.O, Oao Il 'l'iO., :\lnO e Fe.O., ,-cngono confrontati tm loro Il con i

dati. della letteratura (Lett.). [ punti pieni >K)IlO rapllrQl:lentntil·j degli atandardl

ir.WrnnUonali ml'l1t.re i eerehief.li 'lIpprutlCllllUlD i 23 eMllpioni HlUllizzati per ,-ia

umida ilei laboratorio di Sicnn.

f;' ~igll.ifieAti\'o lIOttoliuo:ue (lIl1ll-logamollle Il quanto già detto pcr i call1pioni sta.u

dard G-1 e W-l) il miglior llooordo Cllatente tra. i dati ottonuti per fluoreeeouUl. X

ed i da.ti re/aUl-! ai campioni per i quali i valori chimiei deri"lUlo da una luedia

di Dllll1erot!'e dotermilluioni.
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