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Premessa

L’analisi di fase quantitativa con il metodo Rietveld (Bish & Howard, 1988; Gualtieri, 2000;
Hill & Howard, 1987; Young, 1995) e diventato oggi uno strumento indispensabile per la
caratterizzazione di materiali naturali e sintetici, la definizione delle loro proprieta e
I'indicazione della loro destinazione d’'uso.

L’analisi di fase quantitativa puo essere effettuata su sistemi multifasici completamente
cristallini e su sistemi multifasici “misti”, contenenti cioe sia fasi cristalline che fase amorfa ai
raggi X (es. sistemi ceramici tradizionali che solitamente contengono quarzo, feldspati
residuali, fasi di neoformazione e vetro alcalino: Gualtieri et al.,, 2014; leganti cementizi: De la
Torre et al,, 2001; Valentini et al., 2011; rocce piroclastiche zeolitizzate: Gualtieri, 1996).
Numerosi laboratori del mondo dell’accademia, dell'industria e del settore privato sono in
grado oggi di offrire analisi mineralogiche quantitative con il metodo Rietveld come attivita di
servizio (prestazione conto terzi). Purtroppo, al momento non sono disponibili protocolli di
verifica, universalmente accettati, dell’autenticita e della qualita del referto di analisi di fase

quantitativa ottenuto.

Scopo

In attesa di una procedura di accreditamento a livello nazionale, il presente documento
descrive i criteri e gli elementi fondamentali che un referto di analisi di fase quantitativa,
ottenuta con il metodo Rietveld, dovrebbe riportare per permettere sia la valutazione

dell’autenticita della procedura applicata sia I'attendibilita del dato ottenuto.

Descrizione dei parametri analitici
Il referto di analisi di fase quantitativa ottenuta con il metodo Rietveld dovrebbe sempre

riportare:



1) se sia stato utilizzato uno standard interno: nel qual caso indicarne la natura, I’eventuale
certificazione, e la quantita aggiunta al campione (si assume che sia lo standard che il
campione originale siano stati adeguatamente macinati e omogenizzati dopo averli essiccati
per rimuovere l'acqua di adsorbimento superficiale; le condizioni di essicazione e
macinazione devono essere riportate);

2) I'indicazione della geometria (riflessione o trasmissione), delle ottiche (es. fenditure fisse o
variabili) e del rivelatore (es. puntuale, lineare o areale) dello strumento utilizzato;

3) I'indicazione della lunghezza d’onda utilizzata;

4) l'indicazione delle condizioni di misura, e in particolare, il valore dell’angolo di misura
iniziale e finale (dovrebbe essere almeno 80 °20 per una raccolta con tubo di Cu), passo di
scansione e tempo di acquisizione per passo;

5) se sia stato utilizzato o meno il caricamento laterale del campione sulla basetta
portacampione e/o la rotazione del campione durante la raccolta dati, o se sia stato usato
qualche altro metodo per minimizzare gli effetti dovuti all’'orientazione preferenziale dei
cristalliti;

6) se sono state implementate correzioni specifiche in fase di trattamento preliminare dei dati
(es. 'smoothing' o Ko stripping ...)

7) I'indicazione del programma utilizzato per I'affinamento Rietveld (es. GSAS/GSAS-II, MAUD,
QUANTO ...);

8) l'indicazione dei modelli strutturali utilizzati per la procedura di raffinamento e del loro
eventuale avvenuto affinamento (nonostante I'applicazione dell’analisi strutturale ad un
sistema multifasico sia concettualmente sbagliata);

9) l'indicazione dell’eventuale uso di modelli per la correzione dell’orientazione preferenziale
(es. March-Dollase);

10) i fattori di accordo ottenuti dalla procedura di minimi quadrati. Ad es.
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con wi=1/y,,i oppure 1/6%(yo,); Yo,i= punto i-esimo del diffrattogramma osservato; y.i= punto
i-esimo del diffrattogramma calcolato.

11) il risultato grafico della modellazione Rietveld di una porzione rappresentativa del
diffrattogramma osservato (che contenga almeno un riflesso principale di ogni fase cristallina
del sistema analizzato), con la traccia del diffrattogramma calcolato, la curva delle differenze e
gli indicatori grafici relativi alle posizioni dei riflessi generati dalle fasi cristalline presenti nel
sistema.

12) la tabella dei risultati con l'errore associato alla stima quantitativa per ogni fase del

sistema (generalmente tra parentesi dopo il valore quantitativo).
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