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SULLA VALIDITA' GENERALE DI UN METODO
DI CORREZIONE DEGLI EFFETTI DI MATRICE
NELLANALISI DELLE ROCCE PER FLUORESCENZA X

Ri1assUNTO. — Vengono diseussi ¢ confrontati i dati analitiei, relativi a nove
elementi maggiori, conseguiti in parallelo presso gli Istituti di Mineralogia e Petro-
grafia di Pisa e di Siena con spettrometri di fluoreseenza a raggi X, aventi carat-
teristiche diverse, su 46 rocce che coprono un ampio intervallo eomposizionale.

Le analisi sono state eseguite eon una metodologia rapida, direttamente ap-
plicabile a pasticche di polvere, basata sulla correzione completa degli effetti di
matrice. L’ottima concordanza fra le serie di analisi ottenute nei due laboratori
mette in evidenza che detto metodo pud essere direttamente utilizzato da altri ri-
cercatori senza bisogno di ulteriori tarature.

Il confronto fra i dati raecolti e quelli deila letteratura, relativi agli standards
internazionali, conferma ulteriormente la validitd di questa metodologia che, per
attendibilith di dati e veloeitd di misura, trova proficua applicazione nelle deter-
minazioni chimiche per ricerche petrografiche.

ABsTRACT. — X-Ray fluoreseence analytieal data for nine major elements, ob-
tained for 46 roek samples in the Institutes of Mineralogy and Petrography of Pisa
and Siena, with different spectrometers, are compared and diseussed. Roek sam-
ples eover a very wide compositional range.

The analyses are performed, directly on powder pellets, by a rapid method
based on a full matrix effeets correction.

The excellent agreement between the data obtained in the two laboratories
makes this method available for other researchers without further ealibration.

The eomparison between the recommended values of 23 international standard
rocks and minerals and the values colleeted in this work corroborates the validity
of this method which for its reliability and operative rapidity ean be available
in chemical analyses for petrographic purposes.

Lavoro eseguito con il contributo finanziario del C.N.R. nell’ambito dei
contratti:

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia della Universitd di Pisa. Rieerche
sulle basi teoriche e le modalith applieative alla ricerea geo-mineralogica
della fluorescenza dei raggi X.

(**) Istituto di Mineralogia e Petrografia della Universitd di Siena. Relazioni
fra roece granitiche e metamorfiche nella Sardegna centro-settentrionale.
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Premessa.

Recentemente IFPranzint e Lmont (1971) hanno proposto una me-
todologia di analisi per fluorescenza X degli elementi maggiori delle
rocce, basata su di una correzione completa degli effetti di matrice.
Tale metodologia prevede il calcolo della concentrazione di un elemento
mediante la relazione:

O = 5 3 Kiy G (1)
i=1

Dove C sono le eoncentrazioni degli elementi costituenti la roceia, n &
il numero degli elementi presi in considerazione, I; & 1’ intensitd di
fluoresecenza misurata e K, ; coefficienti sperimentali.
n
La (1) & valida nella ipotesi che X C; = 100. Questa condizione &
j=1
soddisfatta eon sufficiente approssimazione, per la maggior parte delle
rocee, quando si considerino i seguenti componenti:

P.C., Nﬂ.z(), MgO, A].::Og § SiOg, I{QO, Ca.(), Ti()g 5 11‘\".[11(_),, F8203 .

I coefficienti K, ;, che tengono conto sia degli effetti di assorbi-
mento sia di quelli di rinforzo, sono stati caleolati dai suddetti Autori
per nove degli undiei componenti sopra elencati, con 1’eccezione di
P.C. e Naz0O, su base sperimentale, misurando le intensitd di fluore-
seenza X su 63 campioni di rocee di composizione chimica nota. Poi-
ché essi dipendono anche dalle condizioni strumentali di misura e dalla
geometria dello spettrometro utilizzato nel misurare le intensitd di
fluorescenza X, si é ritenuto necessario verificare se fossero validi uti-
lizzando apparecchiature diverse.

In questa nota viene messo in evidenza come, attraverso modestis-
sime operazioni di taratura, qualsiasi operatore, utilizzando una qual-
siasi apparecchiatura di fluorescenza X, puo adottare i coefficienti pro-
posti da Franzint e Leont (1971), per eseguire analisi degli elementi
maggiori delle rocce, direttamente su pasticehe di polvere.

Metodi sperimentali.

Sono stati utilizzati 46 ecampioni di rocce, 23 dei quali standards
internazionali (confr. tab. 4) e 23 raccolti e analizzati per via umida
dall’ Istituto di Mineralogia e Petrografia deil’Universita di Siena.



SULLA VALIDITA GENERALE DI UN METODO DI CORREZIONE ECC. 501

Nella tab. 1, a scopo indieativo sono riportati gli intervalli di conecen-
trazione per ogni singolo ossido, nei 23 standards internazionali e nelle
23 rocce analizzate nel laboratorio di Siena (1).

TaBELLA 1. — Intervalli di concentrazione (%).

Laboratorio

Standards
internazionali di Siena
Mg0 0.03 49.55 0.37 8.30
lI203 0.03 55.23 12,00 19.33
sio, 0.075 76.05 42,86 77465
PZOS 0,010 1,05 0.03 7.07
K,0 0,010 11,81 0,07 9.40
Cal 0.10 51,02 0.15 9.08
Tio, 0.004 2.79 0.14 3.47
MnQ 0.005 0.36 0.020 0.41
Fezos 0.053 25.17 1.01 16,73

Ogni campione & stato inizialmente preparato in forma di pol-
vere.

Dalla polvere sono state prelevate due porzioni, una delle quali &
stata analizzata nell’ Istituto di Mineralogia e Petrografia di Pisa, 1’al-
tra in quello di Siena.

Le condizioni sperimentali di misura sono descritte nella tab. 2.

Le pasticehe analizzate a Pisa sono state preparate, dopo ulteriore
macinazione in mulino a palle, secondo la tecnica deseritta da Frax-
zINt e Lieonr (1971).

Quelle analizzate a Siena sono state invece preparate su un sup-
porto di acido borico con teenica simile a quella deseritta da Vor-
BorRTH (1969). Alla polvere sono state preventivamente aggiunte due

(*) Queste ultime 23 rocce che fanno parte di eampionature effettuate sul eri-
stallino sardo, sono eosi ripartite: 5 porfiroidi, 9 anfiboliti, 1 diabase e 8 grano-
dioriti e quarzodioriti.
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gocee per grammo di una soluzione al 3% di Mowiol N50-98 quale
legante (3).
Lo standard esterno cui sono state riferite le singole misure di in-
tensitd era diverso per i due laboratori.
Dal eonfronto dei dati racecolti risulta che le intensitd misurate a
Siena (Ig;) possono essere messe in scala (Is;) con quelle misurate a
Pisa (Ip;) per mezzo della relazione:

Ivi = I'si = Isi (k + k, Log Isi) (2)

Nella tab. 3 sono dati i valori di %, k; e 1’ intervallo di variazione
di Log Is; per i vari componenti.

TaABELLA 3.

k K Variazione Log | g,
Mg 0.03884 0.0033 -1.870 1.037
Al 0.8957 0.1434 -1,.806 0.599
Si 0.7253 0.0786 -1.726 0.301
P 0.2967 0.2023 -1,282 0.350
K 0.7176 0.0370 -1.683 0.567
Ca 1.230 0.200 -1,915 0.901
Ti 0.606 0.103 -1,710 0.699
Mn 0.6836 0.3943 -1.381 0.207
Fo 1.8546 0.2324 -2.006 0.207

I valori Ip e I’y sono stati utilizzati per caleolare le concentra-
zioni dei diversi ossidi nei 46 campioni suddetti con i coefficienti pro-
posti da Franzint e Lisont (1971).

(*) Il Mowiol, un polivinil-aleool frasparente ai raggi X, ei & stato gentil-
mente messo a disposizione dalla Ditta Hoechst di Milano,
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Nella tab. 4 sono riportati i risultati ottenuti per i 23 standards
internazionali (3).

L’ insieme dei dati ottenuti per i 46 campioni é riportato in ap-
pendice nei diagrammi delle figure da 1 a 5.

Discussione dei risultati.

In tab. 5 sono sintetizzati i risultati ottenuti per i 23 standards in-
ternazionali. Per ogni ossido componente la roceia sono riportati i va-
lori medi delle differenze tra dati chimici 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 1’errore percentuale varia al variare della concentrazione,
per una pill corretta interpretazione dei risultati, si ¢ ritenuto oppor-
tuno presentare le differenze medie per intervalli composizionali ri-
stretti.

Dai dati riportati in detta tabella risulta evidente 1’ottimo aceordo
tra i dati ottenuti con le due diverse strumentazioni di fluorescenza X.
Infatti la differenza media tra i dati dei due laboratori & in generale
nettamente inferiore alla differenza media tra i dati del singolo labo-
ratorio e quelli riportati in letteratura (eonfr. colonne 4, 5 e 6).

(*) Le analisi dei eampioni standard sono state ricaleolate a 100 dopo che tutto
il ferro ferroso era stato ossidato a ferrico e la conseguente differenza di peso
detratta dalla somma H.,0* + CO, e altri volatili; il risultato di questa opera-
zione & stato assunto eome P.C.

Per gli standards internazionali sono stati utilizzati i valori riportati da:

FraNacan (1969) per G-2, GSP-1, AGV-1, BCR-1, PCC-1, DTS-1
RouBauLT et Al. (1968) per GA, GH, BR, Mica-Fe, Mica-Mg
DE LA ROCHE e GOVINDARAJU (1969) per DR-N
ArTsusHr ANDO, Geological SBurvey
of Japan (comunicazione seritta,

1968) per JG-1 e JB-1
INGAMELLS e SUHR (1967) per 400 D, 401 L, 402 I,, 403 L
Certificati del National Bureaun of

Standard per 1b, 88a, 69a, 77a, 99,

In tab. 4 sono anche riportati i risultati ottemuti, per le roece standard G-1
e W-1, nel laboratorio di Siena. I relativi dati di eonfronto sono stati tratti da
FLEiscHER (1969).



NBS
NBS

NBS
GFS
GFS
GFS
GFS
NBS
NBS

6.2
GSP.1
AGY .1
BCR.1
pCC.1
DTS.1

GA

GH

AR
Mica=Mg
Mica=Fe
K=fuld, 70a
Na=feld, 99a
46,1
Jn.l
PR.N
Baux, 69a
400,0
401.L
402.1
403.1
88a
Tkl

Gl
Wl

TaserLus 4. — Confronto fluorescenza X - dali della letteratura

Lott,

0.78
0.96
1.51
3.28
43.62
49.59
0.95
0,03
13.40
20.93
4.57
0.00
0.02
0.73
7.76
4.52
0.02
21.57
3.60
5.78
13.86
21,30
0.36

0.38
6,62

MgO
Fx Pi

0,88
0.82
1.13
2,68
43.24
50.79
117
0,009
13.95
21.98
4.0
0,00
0,02
0.m
6.46
4.85
0,03
21,68
3.52
5.73
13.20
21,15
0.53

(standards internazionali).

Fx Si
0.52
0.94
1.15
2,52

43.36

50.63
1.4>
0.09

13.859

22.30
4.98
0.00
0.05
1.15
6.37
4.79
0.09

21.65
3.24
5.27

12,72

20.71
0.18

0.54
5.87

Lett,

15.34
15.16
17.18
13.68
0.bs
0.55
14.53
12,54
10.30
15.81
19.47
17.91
20,58
14.26
14.72
17.51
55.23
0.03
0.22
0.53
0.43
0.19
1.12

14.06
14,86

A1,0,
Fx PI

15.25
14.99
16,84

17.57
20.19
14.24
15.74
17.18
55.48
0.06
0.32
0.55
0.62
0.29
0.96

Fx 8i

15.30
14.96
16,51
14.37
0.7,
0.49
14.78
12.84
1 W
15.78
17.87
17.47
20,13
13.99
15.84
17.03
54.61
0.21
0.3
0.51
0.57
0.44
0.90

13.91
15.34

Lett,

69,20
67 .41
59.69
54.89
41.93
40,52
70.10
75,98
38.53
39.30
34.52
67.14
65.45
72.44
52.62
52.93
6.04
0.08
2.09
2.65
1.82
1.20
4.9)

72.74
52,66

Si0,
Fx Pi

69.49
68,25
60,28
55.05
41.88
39.59
69.92
75.09
37.07
39.06
35.04
67.14
65.80
71.83
53.37
53.29
5.43
0.09
2.02
2.80
1.84
1.18
4.52

Fx 8§

69,36
68,04
60,20
55.23
41.65
19.63
69.55
75.41
37.50
35.94
35.14
67.74
65,83
71.39
53.38
53.16
5.49
0.05
1.78
2.61
2.16
1.47
4.2

72.83
52.91
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Da questo eonfronto emerge chiaramente come la formula utilizzata
per mettere in seala le due serie di misure di intensita sia piit che sod-
disfacente.

TABELLA 5.

Intervallo di N® di Cind. medis Media delle differenze

Concentrazione ¥ camp. per intervallo 8 Lett./Fx Pi Lett,./Fx Si Fx Pi/Fx Si

0=-2 10 0.60 0.14 0.18 0.10
Mg0 2 -10 6 4.59 0.45 0.62 0.19
10 - 50 7 26.20 0.54 0,66 0.20
0-1 8 0.49 0.13 0,13 0.09
Al,0,
10 - 60 15 18,20 0.37 0.45 0.18
-3 0-6 7 2.69 0.19 0.30 0.19
4 30 - 80 16 56,49 0.51 0.44 0,22
oo 0 - 0.05 7 0.02 0.01 0,008 0,003
25 0.05 - 1% 16 0.29 0.05 0.05 0.04
0-1 9 0.11 0.01 0.02 0.015
K0 <5 9 2.93 0.07 0.08 0.07
5-15 5 8.23 0.19 0.23 0.20
0-1 7 0.33 0.04 0.06 0.04
Ca0 1-10 9 4.34 0.10 0.09 0.06
10 - 50 7 41.18 0.29 0.25 0.25
Tio 0= 0.1 11 0.03 0.01 0.01 0,006
- 0.1 - 3% 12 1.33 0.05 0.07 0.03
Mn0 0-0.4 23 0.11 0.01 0.01 0.004
0-1 8 0,26 0.01 0.03 0.026
Fnzﬁs 1 -10 12 6,15 0.25 0.30 0,11
10 - 26 3 17.21 0,82 0.87 0.26

1 dati dell’ultima colonna della tabella 5 danno inolire la misura
della riprodueibilita del metodo proposto, riproducibiliti che nel caso
specifico tiene conto di un gran numero se non di tutte le possibili va-
riabili sperimentali.
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Infine dai dati riportati nella tabella 4 e nelle colonne 4 e 5 della
tabella 5 oltre che dall’osservazione delie figure 1, 2, 3, 4, 5 & possibile
ricavare una misura dell’attendibilitd delle analisi effettuate nei due
laboratori. E* da sottolineare a questo proposito l'ottimo accordo dei
dati ottenuti per fluorescenza X nei due laboratori con guelli della let-
teratura. Tale accordo si rivela tanto migliore quanto piu « attendi-
bile » & il dato medio riportato in letteratura (si confrontino a questo
proposito i risultati ottenuti per G-1 e W-1, certamente i piu analiz-
zati fra gli standards internazionali).

Estensione del metodo ad altri laboratori.

I risultati conseguiti in questo studio mettono in evidenza che per
una corretta applicazione in altri laboratori del metodo proposto, sa-
rebbe opportuno ripetere la misurazione in doppio di una cinquantina
di campioni ai fini di caleolare i valori dei coefficienti k e k; della re-
lazione (2); & infatti logico ritenere che misure effettuate in altri la-
boratori possono essere messe in scala sempre con la relazione (2) ma
con diversi valori dei coefficienti & e k;. E’ tuttavia opportuno no-
tare che, per intervalli di composizione abbastanza ristretti, il valore
ky Log Is; & piuttosto piceolo rispetto al valore di %, il che equivale a
dire che in intervalli di composizione piuttosto ristretti esiste una cor-
relazione praticamente lineare fra le intensitid misurate con due diverse
strumentazioni.

A titolo di esempio possiamo prendere in considerazione le inten-
sitd misurate per il Mg nei eampioni standard BR e Mica-Mg che con-
tengono rispettivamente 13,40% e 20,25% di MgO.

Applicando la relazione (2) risulta che per mettere in scala le in-
tensitd misurate a Siena con quelle misurate a Pisa, occorre moltipli-
care 1’ intensitd misurata sulla rocecia BR per 0,0356 e quella misurata
sulla mica-Mg per 0,0363. Utilizzando una relazione lineare si sarebbe
ottenuto un coefficiente medio di ecirca 0,03595 che differisce di circa
1'1% da quelli caleolati con la relazione (2). Ii'uso del coetficiente li-
neare avrebbe pertanto introdotto un errore nella determinazione della
concentrazione di cirea 1’'1% relativo.

Riteniamo pertanto che altri ricercatori possano tarare le proprie
misure, ai fini di utilizzare i coefficienti K, ;, per eonfronto con le in-
tensitd di riferimento misurate sui 23 eampioni standard e riportati
nella tab. 6.



LrLoto
S0p0*o
900
gifo*0
92200
§010%0
PLEL* L
1582°1
LSttt
TSPt
or10°0
rs10*0
6¥E6°T
LA
wSLE" 1
%4920
L8Leto
sl6rtt
Leortt
09981
6968°0
So0ss*o
Tritto

o4

RS9tz
zfio'e
OROE" T
PREYP*O
9LEL%0
fTIE*1
£6Lt1
L5481
S808°0
FAT DR
gsit"0

"HOUOIZDULI UL SPADPUDYS £F 1 49d DpsuduL A)Op (DUNG-DSIT) OWPIU 40D A - °9 VITAAV],

950" 0
orroto
rei0to
1510°0
KO10%0
65000
ooz €
rEFR°0
1596°0
14520
Lgo0*0
900" 0
9610°¢
orreT1
SRER"T
K61E°0
§900°0
6000
96000
0z99* 1
r6Lt0
£64¥0
Hofto
L

srr9tor
rer0ts
6985 R
rolo*ot
S8p9*0t
1PR0" L
Z890*0
zivott
P6RZ" 1
£rIeto
66620
0zT0*0
11T
9Z10*0
vslote
£zo1*0
£Treto
TiTo*o
L9R0"0
£1L6%0
§%0L%0
8682°0
T8iz*o

Lo

[\ 4 S}
t£E£s0*0
¥600"0
LS60"0
roroto
§¥10%0
L8100
666F*0
Lovp*o
¥990° 1
ogrE"T
61¥6°T
L0687
L8842
19tF*0
£180"1
08£z°1
1000"0
10000
55050
RL6L" 0
s¥zr 1
RELI*T

b

68E2"0
9110%0
sEEz*0
£z12%0
0550%0
96€1"0
TRIPO
9pEsS 0
frizto

s9z1"0
LTEO"0
§750%0
09L0*0
£rsoto
£z00"0
viloto
6E¥0" 1
66F0° 1
€848 1
ToLE"T
TTOP 1
L¥RsS"0
66990
LoEL®0
TShitt
68¥S"1
S19%0
6£69°0
60z1*1
Leeztt
Lros*1
[/ A% 5 |

s

o180*0
T0TO0
Zxtoto
Lovoto
THTO0
1£o0*o
TOLY L
rsrita
190" 1
91E0" 1
Epspt
wrott1
0R00* 1
ALY
89E9*0
95L6°0
9680° 1
rrioto
Tito®o
6951* 1
6zLL*y
otI1*1
Lotr*t

v

1zooto
TRi1"0
1£01°0
91F0"0
6200
SERITO0
$000°0
99£0°0
£sf0t0
88000
toooto
RELO'0
Z8itto
oo
|0O00®0
£110°0
3 74 ]
658E°0
98100
Lgo0"0
S800"0
zioo"0

5w

v
88
1"tor
1"zor

1 or
arooy
-.Q_‘-‘ﬂ-.w
N* ¥
1tar
1*or

T MR L]
LT F o |
Bi=rIiy
Bp=rory
R0

Ha

vo

1*810
1°30d

1" 48
1°ASY
1*ds9
Lt

SaN
SEN



SULLA VALIDITA GENERALE DI UN METODO DI CORREZIONE ECC. all

Nella pratica sard sufficiente che ogni operatore misuri, insieme alle
proprie rocce di ecomposizone ignota, uno dei 23 standards internazio-
nali la cui composizione piu si avvicini a quella delle roece da analiz-
zare. Il coefficiente di scala, caleolato confrontando le misure ottenute
per lo standard con quelle riportate in tabella 6, potra essere diretta-
mente applicato per la conversione delle intensitd misurate sui campioni
ignoti.

Nella tabella 6 sono riportati i valori medi delle intensitd misurate
nei due laboratori e riportate tra loro in seala eon la relazione (2). Cio
in quanto i risultati conseguiti (confr. tab. 5) portano a ritenere che
le due serie di misure di intensitd siano, dal punto di vista statistico,
ugualmente valide.

Conclusioni.

Sulla base di quanto precedentemente riferito ¢ di rilievo sottoli-
neare quanto segue:

a) 11 metodo proposto da Fraxzixt e Leoxt (1971) pud essere
applicato anche in altri laboratori anche se operanti in condizioni spe-
rimentali assai diverse.

b) Il metodo ¢ valido per intervalli di composizione estremamente
ampi: per ognuno dei nove elementi la coneentrazione massima analiz-
zata & da 100 a 1000 volte quella minima.

¢) Non sembrano esistere errori sistematici legati alla composi-
zione mineralogica della roccia analizzata se si tiene conto che tra i
campioni standard figurano sia rocee magmatiche intrusive ed effu-
sive di chimismo assai vario, sia rocce sedimentarie, sia minerali. Inol-
tre fra i 23 campioni analizzati per via umida nel laboratorio di Siena
sono comprese anche 14 rocce metamorfiche.

d) La preecisione del metodo (confr. ultima colonna tab. 5) e la
sua attendibilitd (confr. colonne 4 e 5 tab. 5, tab. 4 e figg. 1, 2, 3, 4, 5)
risultano notevolmente elevate, cosicché il metodo stesso, tenuto econto
anche della rapiditd (cireca 50 analisi per nove elementi in una setti-
mana) pud trovare proficua applicazione nelle determinazioni chimiche
per ricerche petrografiche.
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Figg. 1, 2, 3, 4, 5. — Naelle figure da 1 a 5 i risultati ottenuti nei due labora-
tori per fluorescenza X (Fx PI, FxS8I), rispettivamente per MgO e AlLO,, SiO.,
P,O; o K0, CaO e TiO,, MnO e Fe0,, vengono confrontati tra loro e eon i
dati della letteratura (Lett.). I punti pieni sono rappresentativi degli standards
internazionali mentre i cerchietti rappresentano i 23 campioni analizzati per via
umida nel laboratorio di Siena.

E’ signifieativo sottolineare (analogamente a quanto gid detto per i campioni stan-
dard G-1 e W-1) il miglior accordo esistente tra i dati ottenuti per fluorescenza X
ed i dati relativi ai eampioni per i quali i valori chimiei derivano da una media
di numerose determinazioni.
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