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RICALIBRAZIONE DI UNA METODOLOGIA IN FLUORESCENZA-X
PER L'ANALISI DI MINERALI E ROCCE SU CAMPIONI DI POLVERE

Riassunto -In questa nota vengono presentati i risultati ottd NTRODUZIONE

nuti dalla ricalibrazione di una metodologia analitica in fluc

rescenza-X per I'analisi dei componenti maggiori in campil_e metodologie in fluorescenza a raggi-X sono oggi di
ni di rocce e minerali. Questa metodologia, messa a pugran |unga le pil utilizzate per la caratterizzazione chi-
alcuni anni fa da Franzimt al (1975), fa uso di pastiglie di mica dei materiali geologici. Tra queste metodologie

polvere e consente di correggere gli effetti di matrice attr AN T , . :
verso lintroduzione di opportuni coefficienti di correzioncdUelle pit comunemente impiegate per 'analisi dei

determinati sperimentalmente. La ricalibrazione & stata eCOmMponenti maggiori fanno uso di perle di vetro otte-
guita su 59 standard internazionali utilizzando due divernute fondendo la polvere in metaborato di litio o di
procedure. Nella prima sono stati impiegati i coefficienti (polveri pressate. L'impiego di perle di fusione, ridu-
correzione k originari determinati da questi autori, moltipli-cendo sensibilmente gli effetti di natura fisica, (granu-
cati per opportunl fattori di scala; nella seconda é stata l|ometria1 Composizione minera|ogica’ ecc), Consente’

géfaeflftiiiggﬁcﬂu;s\/s% rsb’?rrrileer?tiocgierfﬂgisesrz]ati d‘;ﬁl‘l'gor'gtﬁergg;g?tgﬂgnormaImen_te_, di ottenere risultati analitici pit precisi
che di Na. Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe. | dati raccolt€d accurati rispetto all'impiego di polveri (Bower &

indicano che l'mpiego dei coefficienti originari kcorretti  valentine, 1986; Tamport al, 2002), ma la prepara-
semplicemente attraverso fattori di scala, nelle condiziczione dei campioni risulta piu laboriosa e delicata. Per
attuali di lavoro dello spettrometro, consente di ricalcolare molte applicazioni, 'uso diretto delle polveri & comun-
concentrazioni con un grado di accuratezza mediamente irque da preferire sia perché piu pratico e speditivo sia
riore rispetto a quello ottenuto nella taratura iniziale effeperché in grado di produrre dati analitici sufficiente-
tuata da Franzinet al (1975). Viceversa la serie di coeffi-mente accurati e altamente riproducibili (Franzni
clent ttenuta raffnando | coefficient d sssolmento Gal, 1975). La metodologia messa a punto da questi
quella raggiunta nella taratura iniziale da questi autori. autori circa 30 anni fa, proprio su campioni d' p_olvere,
utilizzata per lungo tempo nel laboratorio di Pisa e in
Parole chiave -Fluorescenza a raggi-X, analisi dei Compcmom altri laboratori per I'analisi di Campioni di rocce,
nenti maggiori, minerali e rocce, pasticche di polvere. e stata mantenuta in taratura, nel tempo, attraverso
ricalibrazioni periodiche basate essenzialmente sull'u-
Abstract - Revision of an X-ray fluorescence method ttilizzo di standard esterni di riferimento. Nel corso
analyse briquetted rock and mineral samples for major eldegli anni, tuttavia, 'avvicendamento di differenti stru-
ments An XRF analysis method proposed some years agomentazioni analitiche, I'invecchiamento della strumen-
Franziniet al (1975) to determine major elements in rocky,;inne attuale e limpossibilita di utilizzare per la rica-

and minerals has been revised. The method was applieq:. . - . S ;
briquetted powder samples and allows to correct forp&atllbra2|one gli stessi standard impiegati nella taratura

effects by using experimentally determined coefficients. TIOriginaria, hanno suggerito, a distanza di circa 30 anni
revision of the method has been carried out by utilizing a dalla sua messa a punto, di controllarne l'attuale livel-
of 59 international standards of rocks. Two different proclo di affidabilita.

dures was applied. In the first one XRF analysis were p

formed by using matrix correction coefficients normalized 1

the original coefficients of Franziet al (1975). In the sec- METODOLOGIA ANALITICA E PREPARAZIONE
ond one major element concentrations were obtained DEI CAMPIONI

applying a new series of coefficients calculated by refinir

the mass absorption coefficients of the analytical lines of N . . - .
Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn and Fe. La metodologia analitica proposta da Franzini & Leoni

Under the actual working conditions of the X-ray spectron(1972) e rivista da Franziet al. (1975), prevede per
eter, the original coefficients of Franziei al. (1975) cor- ['analisi dei campioni di roccia pasticche ottenute da
rected through scale factors allow to determine major epolveri molto fini (mediamente < 10-20m). Tale
ment concentrations with a aceuracy somewhat lower Wmetodologia, basata sulla correzione globale degli
respect to that obtained at first by these authors. A very si C ; : i _
ilar analytical accuracy was instead achieved by using tﬁgﬁgnﬂ g\:}trég% ng:r?t?tgh?r;%?tgir Tllr?:rreo cl:acigoarl]t(t:g]
new series of coefficients. . por ;
verso un sistema di calcolo nel quale la sommatoria
Key words - X-ray fluorescence, major elements analysidelle concentrazioni;@ei componenti maggiori viene
minerals and rocks, briquetted powder samples. posta uguale a 100. Nel caso di campioni di roccia, l'i-

(*) Dipartimento di Scienze della Terra, Universita di Pisa, via S. Maria 53, 56126 Pisa, ltalia.
(**) Istituto di Geoscienze e Georisorse C.N.R., Area di Ricerca «S. Cataldo», via Moruzzi 1, 56124 Pisa, Italia.
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potesi che siaC, = 100 risulta plausibile nella mag-anche quelle utilizzate a suo tempo da Frargiral.

gior parte dei casi quando si considerino i segue(1975). Le intensita assolute sono state normalizzate
componenti: P.C, N®, MgO, ALO,, SI0,, P,O,, K,O, rispetto ad uno degli standard esterni di riferimento

CaO TiQ, MnO e FgO,. La relazione utilizzata per (rappresentati da dischi di roccia) impiegati da molti

calcolare le concentrazioni degli elementi dalle inteanni nel laboratorio di Pisa per mantenere in taratura
sita delle righe analitiche é del tipo: I'intero sistema analitico.

| DATI SPERIMENTALI
dove | e G sono rispettivamente I'intensita e la con
centrazione dell'elementd)( k;; coefficienti che tengo- Errori inerenti la preparazione
no conto degli effetti di matrice. | coefficienti,ksono e la misura dei campioni
stati calcolati dalla misura di 45 standard internaziorPrima di procedere alla ricalibrazione del metodo
li e di un certo numero di standard di laboratorio sceabbiamo ritenuto opportuno effettuare anche un con-
ti in modo da coprire, per la maggior parte dei comptrollo sistematico della riproducibilita analitica concer-
nenti maggiori contenuti in una roccia, la piu ampinente la preparazione e la misura delle pasticche di
variazione di concentrazione possibile. Tali coefficielpolvere. A questo scopo sono stati selezionati 23 cam-
ti oltre a tener conto degli effetti di assorbimento e pioni di roccia con caratteristiche mineralogiche e chi-
rinforzo [considerati come assorbimenti negatiimiche molto diverse. Dalla polvere di ogni campione
(Franziniet al., 1976)], mediano anche gli effetti disono state preparate indipendentemente ed analizzate
natura fisica (granulometria, eterogeneita delle polveda 4 a 6 pasticche. Per ogni «set» di pasticche sono sta-
effetti di microassorbimento, ecc.). Nella relazione (1i calcolati per ciascun elemento la concentrazione
I'indice (j) indica tutti i componenti maggiori del cam-media (Cjqn), 10 scarto massimaA{,..), o scarto
pione. Tra guesti componenti rientrano quindi anciminimo Qi) € lo scarto medio/f.q4o). Questi dati
quelli non determinabili con la fluorescenza-X, di cltsono stati successivamente rielaborati suddividendo le
deve comunque essere nota la concentrazione; quconcentrazioni di ciascun elemento in intervalli. Nella
ultimi sono rappresentati normalmente dai componeTabella 2, per ciascun intervallo di concentrazione,
volatili quali H,0O*, CG, e F. Poiché di solito questivengono riportati il numero di campioni)( la con-
componenti vengono determinati globalmente concentrazione media, il valore minimo e massimo dello
perdita alla calcinazione e i loro effetti (prevalentescarto osservato per glicampioni dell’intervallo e il
mente di assorbimento) sulle righe analitiche di Nvalor medio dello scartoX(Ai.qi9 ottenuto facendo la
Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn ed Fe sono molto similimedia degli scarti medi deglhX campioni di ogni
nella relazione (1) vengono considerati come un uniintervallo. Tenuto conto che per concentrazioni > 1%,
componente (Franzimt al, 1975). gli errori inerenti la misura delle intensita (statistica di
I campioni da analizzare, in accordo alla proceduconteggio) risultano trascurabili per la maggior parte
descritta da Franziret al. (1975), vengono preparatidegli elementi. La riproducibilitd analitica indicata in
utilizzando circa 5-6 grammi di polvere. Per la prepTabella 2 & da attribuire, in larga misura, alla prepara-
razione delle pasticche la polvere viene trattata con zione del campione. A parita di concentrazione, gli
legante (circa 0,5 cc di una soluzione acquosa al 2errori risultano abbastanza simili per i vari elementi,
di alcool polivinilico), asciugata in stufa a circa 80°(@anche se, come indicato dai valori degli scarti minimo
per circa 2 ore e quindi omogeneizzata in un mortaie massimo di ogni intervallo, assai diversi per i vari
Per la ricalibrazione ed il controllo della metodologicampioni. Questi dati suggeriscono che anche in pastic-
sono stati utilizzati complessivamente 59 standache preparate dalla stessa polvere possono manifestar-
internazionali dei quali 32 gia impiegati da Frangni si effetti legati alla eterogeneita fisica e chimica delle
al. (1975) al momento della taratura. Alcuni degli staipolveri.
dard utilizzati da questi autori non erano piu dispor
bili, di altri non rimanevano che pochi grammi di polRicalibrazione della metodologia analitica
vere, mentre le pasticche originarie non erano piu Ul controllo e 'aggiornamento della metodologia é sta-
lizzabili in quanto in uno stato di avanzato deteriorto effettuato utilizzando varie procedure.
mento. In considerazione della poca polvere disponilLa prima procedura impiegata e stata quella di utiliz-
le, sia per gli standard ancora rimasti che per alcunizare i coefficienti originari kdi Franziniet al. (1975)
quelll di nuova acquisizione, le polveri dei campiormoltiplicati per opportuni fattori di scala;,Realcolati
utilizzati per la ricalibrazione non sono state rimacindalla relazione:
te, ma utilizzate tal quali, anche se, come é ben nc
Cid0 pud comportare una maggiore dipendenza de R = (ECY /1 (ZCS )
intensita dagli effetti di tipo fisico. La rimacinazione d
pochi grammi di polvere (in alcuni casi appena sufldove, per un certo elementd EC' rappresenta la
cienti per preparare una pasticca) con i normali mulisommatoria delle concentrazioni riportate in letteratu-
a palle e giare di agata avrebbe, infatti, potuto prodra eXC la sommatoria delle concentrazioni calcolate.
re una contaminazione da SiO Le concentrazioni ottenute attraverso questa procedura
Le condizioni strumentali di misura delle intensita sorsono risultate (come verra mostrato in seguito dai dati
riportate in Tabella 1; per confronto vengono riportariportati nella Tab. 4) mediamente meno accurate di
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quelle ottenute a suo tempo da Franeinal. (1975). dove G° rappresenta la concentrazione ottenuta in que-
Per cercare di migliorarne l'accuratezza, abbiamsto lavoro, ¢ la concentrazione di letteratura ed N il
quindi, provato a modificare i valori dei coefﬂmenn k numero di campioni di ciascun intervallo. Attraverso la
impiegati da questi autori. A questo scopo € stata derelazione (3), € stato calcolato anche il valore medio
nita una matrice di 10 righe per 11 colonne in cui i tedello scarto sui 59 standard considerando per ciascun
mini di ciascuna riga rappresentano per la riga analelemento l'intero intervallo di concentrazione.

ca di ciascun elementa) (i coefficienti k; degli 11 La serie di coefficienti k che ha consentito di calco-
componenti maggiorijf [P.C. (HO + CQ) NaO, lare le concentrazioni sul nuovo «set» di standard con
MgO, AlLO;, Si0,, P,Os, K,0, CaO, TiQ, MnO, FeO;].  la migliore accuratezza é stata quella ottenuta dal raf-
La determinazione dei nuovi coefficienti & stata quinfinamento dei coefficienti di assorbimento di massa. |
effettuata attraverso un programma che consentevalori di questi coefficienti sono riportati, in grasset-
variare, per ciascuna riga analitica, i valori iniziali entrto, nella riga (a) di Tabella 3 dove vengono confron-
intervalli prefissati, in modo da minimizzare per ogrtati con i coefficienti originari di Franzimt al (1975),
elemento la somma dei valori assoluti degli scarti traindicati in corsivo, nella riga (b). Le due serie di coef-
concentrazioni calcolate e quelle riportate in letteratficienti ottenute raffinando i coefficienti; koriginari

ra. Questo procedimento viene ripetuto piu volte ddi Franziniet al. (1975) e i fattori di assorblmento
programma fino a che la somma degli scarti non rim(non riportate in questo lavoro), sebbene abbiano pro-
ne costante. Per la determinazione dei nuovi coeldotto dati analitici complessivamente un po’ meno
cienti sono stati fatti vari tentativi, assumendo conaccurati, sono risultate, salvo qualche eccezione, non
valori di partenza: a) i coefficienti; ki Franziniet al. molto diverse dalla serie ottenuta raffinando i coeffi-
(1975), b) i coefficienti di assorbimento di massa delcienti di assorbimento di massa. In Tabella 4, per il
righe caratteristiche dei vari elementi, c) i fattori ccset» di standard impiegato nella ricalibrazione del
assorbimento, calcolati tenendo conto dell’assorbimemetodo, sono riportati i valori medi degli scarti calco-

to del fascio emergente (riga caratteristica dell'elemelati dai dati analitici ottenuti utilizzando i coefficienti

to), dell’assorbimento del raggio incidente (rigadel k;;

originali di Franziniet al. (1975) moltiplicati per i

tubo di Rh) e della geometria dello spettrometro. Prirfattori di scala R(g,Y) e i valori degli scarti ottenuti

del processo di raffinamento i valori dei coefficienti cutilizzando i coefficienti

. determinati dal raffina-

partenza sono stati normalizzati attraverso opportimento dei coefficienti di assorblmento di mass§. (

fattori di scala calcolati attraverso la relazione 2.

| valori di questi scarti sono confrontati con quelli

Per le righe caratteristiche di alcuni elementi quali Mottenuti da Franzinet al. (1975) al momento della
Al, Si, Ti, e Fe, i coefficienti k dei rispettivi ossidi taratura del metodcY) sul «set» di standard da loro
(kMg MgOr kAI a3, Ksi, sioa K mioz € Kee, re20} SONO stati impiegato.

determinati sperlmentalmente misurando le intensl dati raccolti in questo studio hanno evidenziato quan-
sugli ossidi puri; questi coefficienti sono stati mantd¢o segue:

nuti costanti durante il raffinamento. Gli standard inte—
nazionali impiegati, le intensita misurate, e il prc
gramma di calcolo utilizzato per il raffinamento de
coefficienti sono disponibili nel sito internet:
http://www.dst.unipi.it/min/XRFpolveri. Il program-
ma, in forma di «file» eseguibile sotto una qualsia
versione di Windows, € abbinato ad un «file.DOC» cl
ne facilita l'uso. Il programma di calcolo ¢ stato appl
cato anche per affinare i coifficientj;loriginari di
Franziniet al. (1975) utilizzando i dati orlglnall (inten-
sita e concentrazioni) raccolti da questi autori sul «se
di standard da loro impiegato. Questo raffinamen
non ha prodotto, tuttavia variazioni significative de
valori dei coefficienti originari come pure del grado ¢
accuratezza dei dati analitici ottenuti, a suo tempo —
Franziniet al.(1975), indicando che nella taratura ini
ziale del metodo, questi autori, avevano gia raggiun
relativamente al «set» di standard impiegato, un live
lo di accuratezza ottimale.

| risultati analitici ottenuti attraverso le varie procedutr
di ricalibrazione sul «set» di standard impiegato sol
stati confrontati con i dati riportati in letterature
(Govindaraju, 1994). Il confronto é stato effettuato su
dividendo le concentrazioni di ciascun elemento in inte
valli e calcolando per ciascun intervallo il valore medi
assoluto dello scarte)(dalla seguente relazione:

e=x|(C°-C"[/N

3

La semplice ricalibrazione lineare dei coefficienti
ki; originali eseguita sul nuovo «set» di standard
produce nelle attuali condizioni di lavoro dello spet-
trometro, dati analitici caratterizzati da una accura-
tezza, mediamente inferiore a quella raggiunta da
Franziniet al (1975) nella taratura iniziale del meto-
do. La perdita in accuratezza riguarda un po’tutti gli
elementi e i valori degli scarti, sebbene ottenuti su
un diverso «set» di standard, appaiono quasi sempre
piu alti di quelli ottenuti da Franziret al. (1975).
Questa procedura, che € stata quella applicata per
mantenere in taratura la metodologia analitica, ha
quindi causato, nel tempo, un generale peggiora-
mento del suo livello analitico.

L'utilizzazione dei nuovi coefficienti ottenuti dal
raffinamento dei coefficienti di assorbimento di mas-
sa, come mostrato dai valorigl¥, produce risulta-

ti analitici significativamente migliori di quelli otte-
nuti attraverso la semplice ricalibrazione lineare e
consente di ottenere livelli di accuratezza paragona-
bili a quelli raggiunti da Franziret al. (1975). In
particolare, attraverso I'impiego di questa serie di
coefficienti, rispetto alla taratura iniziale di questi
autori, risultano mediamente piu alti gli errori ana-
litici relativi ad NgO, all'incirca uguali o di poco
piu alti quelli di MgO, KO, CaO, Fe¢D,, lievemen-

te piu bassi quelli di AD;, significativamente piu
bassi quelli relativi a Si©
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RICALIBRAZIONE DI UNA METODOLOGIA IN FLUORESCENZA-X PER L'ANALISI DI MINERALI E ROCCE SU CAMPIONI DI POLVERE
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20 L. LEONI, M. MENICHINI, M. SAITTA

| dati riportati in Tabella 3 mostrano che la nuovplice e speditiva per mantenere in taratura e/o per tra-
serie di coefficienti, sebbene ottenuta su di un divesferire in altri laboratori la metodologia messa a punto
S0 «set» di standard, salvo qualche eccezione, noda Franzinkt al. (1975) consentendo di ottenere risul-
discosta significativamente da quella calcolata tati, in generale soddisfacenti, non & certamente la pro-
Franziniet al. (1975). Cio indica che sia i coeffi-cedura ottimale. Soprattutto quando si operi con spet-
cienti determinati da questi autori, sia quelli calctrometri e condizioni sperimentali differenti da quelle
lati nel presente lavoro approssimano in modo scoriginarie, & consigliabile, qualora si disponga di un
disfacente, da un punto di vista fisico, i fenomeicongruo numero di standard, di far seguire ad una pri-
connessi con l'assorbimento e I'emissione per fluma ricalibrazione lineare anche un eventuale raffina-
rescenza-X delle righe caratteristiche da parte di mento dei coefficienti.

campione di polvere.
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