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Introduzione

In questo rapporto vengono riportati i risultati di laboratorio ottenuti per la determinazione di alcuni
elementi in traccia (Ba, Ce, Cr, La, Nb, Nd, Ni, Rb, Sm, Sr, Th, V, Y, Yb, Zn, Zr), mediante 1’analisi in
fluorescenza ai raggi X, in campioni di standard e di rocce silicatiche. I campioni di standard internazionali,
di standard interni e di rocce silicatiche sono stati preparati con la tecnica della fusione in perle. Gli errori
inerenti la procedura analitica sono mediamente compresi trail 5 e 10 %.

1. La Fluorescenza ai raggi X applicata al monitoraggio vulcanologico

La Fluorescenza a raggi X in dotazione all’Osservatorio Etneo dell’INGV - sezione di Catania ¢
utilizzata principalmente per le analisi degli elementi maggiori dei prodotti dei vulcani attivi monitorati: Etna
e Stromboli [Miraglia, 2013]. Per completare 1’informazione sulla composizione dei prodotti campionati
durante il monitoraggio necessita conoscere anche la concentrazione degli elementi in traccia, ovvero quegli
elementi la cui concentrazione nella roccia ¢ dell’ordine dei ppm. Negli ultimi anni si ¢ ultimata la
calibrazione di alcuni di questi elementi, per poter fornire la composizione di base della roccia totale, secondo
la tempistica richiesta dall’attivitd di monitoraggio. Difatti, tale informazione consente di individuare le
variazioni composizionali dei prodotti effusivi ed esplosivi delle eruzioni di Etna e Stromboli, al fine di
interpretare le dinamiche del magma all’interno dei sistemi di alimentazione dei vulcani attivi siciliani e le
relazioni esistenti tra processi magmatici € meccanismi eruttivi.

2. Procedure analitiche e Calibrazione

La spettrometria ai raggi X di fluorescenza (XRF) ¢ un metodo di confronto tra i campioni da esaminare
e quelli standard, ¢ quindi evidente che i migliori risultati si ottengono quando i secondi sono quanto piu
possibile simili ai primi, sia dal punto di vista della composizione che di altre caratteristiche chimico-fisiche
[Miraglia, 2013]. Pertanto gli standard e i campioni da analizzare sono stati preparati nello stesso modo.
Inoltre, gli standard sia interni sia internazionali sono stati scelti sulla base della concentrazione degli
elementi da analizzare, cercando di coprire un ampio range composizionale (tabella 1) e, soprattutto, che
comprendesse concentrazioni confrontabili con quelle dei campioni da noi studiati durante il monitoraggio.

A tale scopo, sono stati utilizzati come standard interni campioni di roccia dell’Etna e dello Stromboli, la
cui composizione era nota, in quanto analizzati in laboratori esterni e con la tecnica analitica della
spettrometria plasma-massa (ICP-Ms).

Sono stati utilizzati 15 standard internazionali ¢ 10 standard interni, a composizione nota.

2.1. Preparazione del campione

Scelti i campioni, si ¢ proceduto con la loro preparazione, seguendo il metodo della fusione in perle. La
scelta del programma di fusione, delle quantita di campione e del fondente sono le stesse utilizzate per la
determinazione degli elementi maggiori [Miraglia, 2012]. La difficolta di utilizzare la stessa perla per 1’analisi
dei maggiori e delle tracce, nasce dal fatto che gli elementi in traccia, rispetto a quelli maggiori, sono meno
concentrati e, quindi, se la quantitd di campione all’interno della perla non fosse sufficiente si potrebbe
rischiare di non riuscire a rilevarli durante ’analisi.

Dopo diversi test, si ¢ riusciti ad ottenere un rapporto campione-fondente che consentisse 1’analisi
completa (maggiori e tracce) della roccia. Le perle sono state ottenute fondendo una miscela di campione e
fondente (di-Litio Tetraborato) con un rapporto 1:6 su 12 g di peso totale, con aggiunta di 4 gocce di loduro
d’Ammonio, come agente secco [Miraglia, 2012].

2.2. Calibrazione

La base della spettrometria quantitativa per fluorescenza ai raggi X consiste nell’individuare un certo
elemento, in una miscela di elementi, misurare I’intensita di una delle sue righe caratteristiche ed impiegare
questa intensita per valutare la concentrazione di tale elemento. Una fase importante ed essenziale ¢ la scelta
dei parametri di base quali angoli, background, cristalli, ecc. [Miraglia, 2013]. Solo dopo averli scelti si puo
procedere con 1’analisi dei campioni di standard selezionati.
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Analizzando un certo numero di standard di riferimento, ¢ possibile costruire una curva di calibrazione
nella quale viene messa in relazione I’intensita del picco con la sua concentrazione [Miraglia, 2013]. Per
ogni singola retta saranno calcolati dei coefficienti che ci permettono di valutare la bonta della stessa. I
suddetti coefficiente sono accuracy e il correct factor, il primo deve essere un numero molto piccolo, piu
piccolo ¢ migliore sara la calibrazione, il secondo deve essere quanto piu prossimo al valore 1.

3. Risultati

Una volta ottenute le rette di calibrazione, si pud procedere con le analisi quantitative dei campioni
sconosciuti e, quindi, alla valutazione della bonta della calibrazione attraverso 1’accuratezza dei risultati
ottenuti. A tale scopo, inizialmente si € proceduto con I’analisi di campioni a composizione nota analizzati
nei laboratori del Service d’Analyse des Roches et des Minéraux (SARM) Centre National de la Recherche
scientifique, Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CNRS-CRPG) mediante lo
spettrometro di massa (ICP-Ms).

Per ogni misura ¢ stato calcolato I’errore relativo (ovvero il rapporto tra la deviazione standard ¢ la
media delle misure effettuate) che consente velocemente di valutare la tollerabilita del dato confrontandolo
direttamente con la grandezza misurata. L’errore relativo viene comunemente riportato in percentuale (errore
relativo percentuale Erep).

I dati ottenuti mediante le analisi XRF sono stati confrontati con i dati ottenuti con ICP-Ms e riportati
nelle tabelle 1a, 1b e 2.

Come ¢ possibile notare i valori delle concentrazioni degli elementi analizzati con XRF associati agli
Ere, ricadono nell’intervallo dell’incertezza analitica dei dati ottenuti con la tecnica ICP-Ms.
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Nella tabella 2 sono stati riassunti i valori di Erep per gli intervalli composizionali di tutti gli elementi
analizzati. In generale, gli Erep ottenuti dalle analisi effettuate nei due laboratori sono confrontabili per la
maggior parte degli elementi. Nella stessa tabella sono stati evidenziati gli elementi per i quali gli Erep
differiscono per i due laboratori.

In conclusione, le analisi XRF eseguite nei laboratori dell’INGV-OE risultano, negli intervalli di
concentrazione considerati, accurate ¢ con una precisione <5% per Ba, Ce, La, Nb, Nd, Rb, Sm, Sr, V, Y,
Yb, Zn e Zr, ¢ <10% per Cr, Ni e Th.

Intervallo Composizional ICP-Ms XRF
(ppm) (SARM-CRPG) (INGV-OE)

Ba 500-1000 <5% <5%
Ce 70-120 <5% <5%
Cr 10-60 5-10% <10%
La 30-60 <5% <5%
Nb 10-60 <5% <5%
Nd 30-60 <5% <5%
Ni 10-50 >25% <10%
Rb 30-70 <5% <5%
Sm 7-10 <5% <5%
Sr 600-1300 <5% <5%
Th 5-15 5-10% <10%
200-350 <5% <5%

20-30 <5% <5%

Yb 1-3 <5% <5%
Zn 70-120 <10% <5%
Zr 100-250 <8% <5%

Tabella 2. Confronto tra gli Erep degli elementi calibrati negli intervalli composizionali di interesse, di
alcuni campioni dell’Etna e dello Stromboli analizzati con ICP-Ms e con XRF. Gli elementi evidenziati
mostrano i valori differenti di Erep per i due laboratori.
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