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UTILIZZAZIONE DELLE ANALISI PUNTIFORMI CON LMA l 
NEGLI STUDI GEOGIACIMENTOLOGICI, 

PRIMI RISULTATI E PROBLEMI 

RIASSUNTO. - Centinaia di analisi qualitative puntiformi sono state utilizzate per indivi· 
duare, in rocce cambriane della Sardegna, l'esatta collocazione delle anomalie geochimiche 
metalliche (oon particolare: riguardo al Pb, Zn, Ba) nelle strutture scdimentarie quali stiloliti, 
.. bird-c:yes", lamine, «algal.mals,., etc .. 

Sono sta le anche tracciate le curve ClIratteristiche di righe analitiche di alcuni e1c:menti 
per accc:rtare: i[ contrasto dell'emulsione: nell'intervallo di lavoro; questo per sviluppare: La possi· 
bilità di arulisi quantitative. 

I risultati ollenuti, se ancora insufficienti per ave:re un quadro abbastanza completo di 
tutti i problemi, indicano tuttavia la soddisfacente: versatilitil clell ',pparc:a.:hiatura impitgata per 
l'analisi qualitativ. ed anche: le: buone: possibilitil future: per ~uel1a quanUtativa. 

ASSTRACT. - Several qualitative analysc:s, using the: microanalize:r LMA l, on sc:dimentary 
SlruCIUrc:s of Cambrian dolomites as uylolites, bird-eyes, algal mats etc., have becn made. 

These rocarchc:s try to localize: the: geochemical anomalies (Pb, Zn, &a) in the Cambrian 
dolomites in order tO gel more: informations abouI tbc: bc:haviour of me:tau during tbc: 
diage:nesis. 

Characte:ristic curbc:s 01 emulsiOlU for some: c:lemc:m linc:s have: bc:c:n drawn, this IO 

dc:velop tbc possibi li lY of quantitative: analysc:s by microanalyzer LMA L 
"fhc, ohtainc:d results, c:ve:n if insufficient ye:1 IO rc:solve: c:vc:ry proble:ms, show • good 

versatility in the qualitative anal~is and future possibilities in the quanlilative ene. 

Introduzione 

Dobbiamo innanzitutto premettere che ci sembra estremamente opportuno che 
la SIMP organizzi periodicamente delle tavole rotonde o semin:ui destinati a di· 
battere problemi strumentali. 

Questa tavola rotonda ci dà in particolare l'occasione di fare alcune considera
zioni generali che non sono forse immediatamente scientifiche ma che riteniamo 
siano strettamente attinenti alla ricerca stessa, soprattutto da un punto di vista 
economico . 
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In questi ultimi anni si è visto in halia il fiorire di numerose agenzie dì 
vendita di società straniere o multinazionali che hanno il compito di vendere sul 
nostro mercato, non ricchissimo ma costituito da molti centri di ricerca isolati e 
• atomizzati >, apparecchiature scientifiche sia di tipo tradizionale che di tipo più 
sofisticato. 

Queste agenzie di vendita in certi casi, nonostante le promesse all'atto della 
vendita, offrono un'assistenza tecnica abbastanza carente e soprattutto diluita in tempi 
talmente lunghi da far slittare per mesi i programmi di ricerca. 

Ci .sembr! in ultima analisi veramente inammissibile che le già esigue risorse 
economiche destinate aUa ricerca scientifica in Italia vadano in certi casi disperse e 
gli sforzi di creare una base scientifica tecnicamente moderna vadano ostacolati 
da una struttura di vendita che in realtà salva solo il profitto e non presenta nep~ 

pure un minimo di serietà commerciale. 

Può darsi che il nostro pessimismo sia dovuto al fatto di lavorare in una 
Università meridionale e (. periferica » ed è per questo che esponiamo in questa 
sede le nostre perplessità, sperando in ultima analisi di essere smentiti da un 
quadro nazionale più roseo. 

Per quanto riguarda la nostra esperienza diretta, difficoltà e ritardi nell'assi
stenza tecnica sono stati riscontrati in diversi campi quali la spettrofotometria ad 
assorbimento atomico, la spettrometria, la spettrografia. Le apparecchiature in nostro 
possesso sono di diverse nazionalità: italiane, tedesche, americane, giapponesi etc., 
per cui sarebbe difficile 2ssegnare una maggiore efficienza all'una o all'altra ditta, 
tanto più che in molti casi il rappresentante locale è un intermediario commer
ciale e basta. 

L'apparecchiatura Laser in nostro possesso, cui è associato uno spettrografo 
PGS 2 dell'Ottica di lena, è stata da noi acquistata nel 1971; dall'arrivo dell'appa
recchiatura al suo montaggio e collaudo è trascorso circa l anno. 

Dopo alcuni mesi di attività un guasto ha bloccato lo scoccare del raggio Laser; 
abbiamo aspettato diversi mesi prima che un tecnico, proveniente direttamente 
dalla Repubblica Democratica Tedesca, riparasse il guasto. Nel frattempo la rappre
sentanza Italiana ci comunicava di non aver tecnici capaci di operare su queste 
apparecchiature nuove. 

Anche le lastre per lo spettrografo hanno rappresentato e rappresentano un 
problema. 

Finita una piccola scorta di lastre ORWO, lasciataci dal tecnico tedesco, ab
biamo usato lastre AGFA con caratteristiche simili fi no alla sospensione della 
produzione di tali lastre da parte della AGFA S.p.A. (Tab. l). 

Dopo numerose prove su altri tipi di lastre abbiamo individuato una lastra , 
KODAK che dalle caratteristiche riportate nei listini corrispondeva al tipo da noi 
usato; purtroppo la KODAK ci rispondeva che non poteva fo rnircene una scatola 
per prova ma dovevamo ordinarne almeno dieci scatole per un importo superiore 
alle 400.000 li re. 
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Abbiamo fatto una premessa forse un po' troppo lunga ma riteniamo che i 
problemi strumentali sono complessi e vari e non limitati solo all' immediata utiliz.
zazione nella ricerca scientifica; riteni"mo inoltre che una più ampi" circolazione 
di idee: ed esperienze nel settore possa essere utile a tutti coloro che hanno problemi 
strumentali o che si accingono ad averne. 

L'utilizzaz.ione dell ' analisi puntiforme mediante Laser nelle strutture 
sedimentarie e nelle paragenesi metaUifere (Padalino, Violo) 

L'analisi puntiforme mediante Laser è stata da noi utilizzata essenzialmente 
per l'individuazione qualitativa di elementi, per lo più metalli, in particolari 
livelli e strutture di rocce sedimentarie e per la diagnosi di minerali per lo più 
di tipo solfuri e solfosali. 

Nel primo caso l'analisi punti forme è stata usata su centinaia di sezion i lucide 
di rocce provenienti da campioni di c: dolomia rigata , del Cambriano infe riore 
della Sardegna meridionale. 

Precedenti lavori (VIOLO, 1968; V IOLO e ZUFFIJI.DI, 1971) avevano messo in 
risalto contenuti geochimici di Pb, Zn, Ba, alquanto elevati nei termini carbonatici 
della serie cambriana del Sulcis-Iglesiente, ma estremamenu: variabili. 

Soprattutto le: doloinie- rigate- moStrano concentrazioni geochimiche di metalli 
variabili in pochi centimetri, da 200 a 300 ppm di Zn fino a 1.000-1.100 ppm o 
addirittura a livelletti mineralizzati potenti pochi cm (GANDIN et al., 1973). 

Per un corretto studio paleogeografico e paleoambiemale si trattava in ultima 
analisi di vedere dove e in quali strutture sedimentarie fossero concentrati. sempre 
a livello geochimico, quei metalli che ritroviamo poi, interstratificati nella serie, 
in grossi giacimenti quali Funtana Perda, parte di Barega o in banchi di minor 
potenza ma suscettibi li di qualche coltivazione (Peppixedda, Medau S. G iuliana 
etc.: dr. GA!'Io"DIN, PADALINO e VHn..o, 1974). 

Abbiamo eseguito numerosi profi li stratigrafici nelle .. dolomie rigate , prele
vando campioni che presentavano particolari strutture sedimentarie quali lamine, 
.. algal-mats" .. bird-eyes, etc. 

Abbiamo lavorato in sezioni lucide per due motivi; sia perché in tal modo 
era possibile scorrere lunghe fettine di rocce senza grossi spostamenti degli elettrodi 
di carbonio, sia perché in tal modo sono riconoscibili al microscopio anche i mi
nerali sui quali indirizzare il raggio Laser. 

Queste analisi puntiformi, che abbiamo riportato in due precedenti lavori 
(GANDIN et aL, 1973; GANDIN, PADALI NO e VIOLO, 1974) ci hanno consentito alcune 
considerazioni paleogeografiche che riteniamo moho utili per l'interpretazione ge
netica delle mineralizzazioni basali del • metallifero , cambriano. 
- Le dolomie più scure, micritiche, contengono più varietà di metalli di q uelle 

chiare. 
- Deboli ma continue presenze di Al e Si testimoniano un sia pur minimo apporto 



782 C. G .... RS .... RINO, G. P .... O .... L1NO, S. TOCCO, M. VIOt.O 

di detriti argillosi anche in una tipica sedimentazione biostatica di tipo infra
cotidale. 

- La presenza di Ba (e subordinatame nte Sr) in livelletti ben individuari e in 
naduli di tipo diagenet ico. 
Va rilevato a questo proposito che le strutture tipo 1: bird.eyes:t hanno mostrato 
qualche contenuto in K e Na e Pb. Questi dati confermano una volta di più 
l'evoluzione alcalina delle acque cormate dei sedimemi e il comportamento tardo
diagenetico del Pb (A:\ISTUTZ et al., 1964), presente d'altronde anche nelle ve
nette diagenetiche. 

- Una larga varietà di metalli lungo le strutture stilolitiche. Queste sutun: sono 
veramente c trappole:. lungo le quali metalli diversi quali Fe, AI, Ba, Ti, Pb, 
Zn, Cu, As, Ag, Co, Sn si concentra no in una sorta di c deposito residuale :t, 
connesso con le fenomenologie di dissoluzione che portano alla formazione delle 
stiloliti (AMsTuTz e PARK, 1967; PARK e ScHO'T, 1968). 
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Da un punto di vista operativo va deuo che le analisi puntiformi sono state 
ripetute sulle stesse strutture sedimentarie per più volte e che tutti i metalli indi
viduati sono stati anche comparati con gli stessi elementi e sali puri. La tabella 1 
riporta le condizioni strumentali di lavoro durante tali ::l.n:llisi puntiformi, 

In ultima analisi, anche se i dati q uantitativi avrebbero contribuito meglio 
alla individuazione ddle leggi che governano la distribuzione geochimica dei me
talli durame la sedimcntazione e la diagenesi, possiamo ben rilevare come le analisi 
puntiformi mediante Laser rappresentino un contributo estremamente valido per 
l'esatta individuaz.ione della distribuz.ione degli elementi minori all'interno dei 
sedimenti. 
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L' utili.zz.azione d el microanalizzatore 8pettrale UlA l neU'anaUsi 
puntiJorme quantitativa: primi tentativi (Garbarino, Toeco ) 

783 

Il microanalizzatore spettrale da noi impiegato è il modello LMA l della 
Zeiss di Jena (DD.R.) equipaggiato di risonatore al Neodimio, privo di Q..switch, 
e di uno spettrografo a reticolo piano PGS 2 (MOENKE. e MOENKE, 19(8). 

Per avere indicazioni preliminari sulle possibilità di applicazione in analisi quan
titativa di tale apparecchiatura, sono stati esaminati alcuni minerali naturali ed 
anche campioni sintetici per riconoscere, innanzitulto, le righe analitiche suscet
tibili di essere impiegate nell'analisi stessa, per stabilire la riproducibilità degli 
annerimenti ed, eventualmente, riconoscere le righe analitiche soggette ad auto
assorbimento. 

Data la scarsa disponibilità di lastre, lo studio della riproducibilità di anneri
mento e delle curve caratteristiche dell'emulsione per le lunghezze d'onda utilizzate 
è stato eseguito su limitate misure individuali mantenendo costanti le condizioni 
sperimentali. 

Onde evitare effetti di intermittenza sull 'emulsione fotografica è stato regi
strato un solo spettro per impatto. 

Le curve caratteriSliche sono state tracciate mediante l'impiego di un filtro a 
sei gradini 100 -46 - 21- I3 - 8 - 5 % "t). (trasmittanza) a == 3.000 A del quale è nota 
i:J variazione di trasmittanza al variare della lunghezza d'onda. 

La registrazione degli spettri è stata eseguita nelle condizioni operative ripor
tale in Tabella 2. 

T .... lIl!u.I\ 2 

Lampada FlaSh I teneione 1,9 KVlcapacità 508 pF 

Obbiettivo a specchio 40 I / 0.50 

Eccitazione tra everea l e I teneione 2,8 XV;capa_ 

cità 2 . 5 ,..F I induttanza 125 pH 

Elettrodi ; carbono epett rale Tl ~ 5 mm 

Distanza Cra gli elettrodi 0 ,8 I11III . 

Dietanza elettrodi/ca~pione l , O mm 

SpettrograCo l PGS 2 1larghezza fendi tura 0 , 02 mm 

Sviluppo : Agfa_Oevaert O JJ4 l I5, 18°C,4 ' 

Lastro CotograC1cho I I1Cord )0 I Orwo ZU 2 

Deneitometrio:Cotometro rapido Ol I (Zoies Jena ) 

In Fig. 1 compaiono le curve caratteristiche delle righe Si I 2881,6 (I), Al I 
3002,7 registrate su lastra Ilford 30 da cristaUi di Sanidino provenienti dall'Isola 
di S. Pietro; l'ascissa è il 10gE (E = esposizione), l'ordinata la densità W (scala 
trasformata Seidel). U: caratteristiche tracciate mostrano la costanza del contrasto 

(I ) Tune le: lunghezze d'onda sono in A. 
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ddla lastra ~r l'intervallo di lunghezza d'onda considerato e confermano la possi
bilità di impiegare le righe analitiche citate per misure di rapponi di intensità 
(PINTA, 1962). 

La deviazione percentuale rispetto alla media ottenuta su cinque misure indi· 
viduali di annerimento sul passante 100 ro dd filtro a sei gradi ni è per Si I 2881,6 
del 19 ro; per Al I 3082,2 e Al I 3002,7 '?lo di 37 % e 51 % rispettivamente. Questi 
scarti, per altro, reiativamCllle grandi, sono imputabili tanto a fluttuazioni strumen· 
tali quanto a possibili variazioni composizionali del campione nei differenti punti 
analizzati. Considerando invece i rapporti di intensità Si I 2881,6 / Al I 3082, 2 
e Si I 2881,6/ AI I 3092,7, ottenuti con il metodo delle curve caratteristiche, si hanno 
deviazioni percentuali più contenute, rispettivamente del 9 % e del 18 ero. Ciò indica 
che migliori risultati possono essere ottenuti se si rapportano le intensità delle righe 

Fig. l. - (Vedi testo). 

degli dementi da determinare all'intensità di una riga di un elemento di riferimento 
(st:tndard interno). Non sempre però, per la microanalisi spe:ttrale quantitativa a 
raggio laser, è possibile i:lisporre di un elemento siffatto se non nel caso in cui 
un principale costituente possa essere utilizzato quale elemento di riferimento, per 
es. nei metalli, nei solfuri come la galena, la blenda, la pirite, e nei carbonati quali 
la calcite ccc .. 

Considerando gli scarti degli annerimenti fotografici ottenuti, sembra che la 
possibilità di impiegare standard esterni sia limitata solo a qualche caso favorevole 
laddove la riproducibilità delle dimensioni dei crateri prodotti dal raggio Laser, 
in identiche condizioni sperimentali, sia abbastanza buona. 

Nell'intenzione di ricercare la possibilità di impiegJ.re qualche riga del Carbo
nio degli elettrodi quale standard esterno (MOENKE e MOENKE, 1968), è stata para
gonata la riga C l 2478,6 alla riga del Silicio Si l 28fH, 6. Dalla Fig. l si evince 
però che la lastra impiegata (llford 30) mostra, anche se piccola, una variazione di 
contrasto in questo intervallo di lunghezze d'onda, e, pertanto, secondo il metodo 
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delle curve caratteristiche da noi seguito, non è stato possibile considerare il rapporto 
di intensità fra le righe stesse. b. riga Si 1 2516.1. la più forte di un gruppo vicino 
a questo intorno, anche se abbastanz.1 vicina a C I 2478,6 tanto da assicurare un 
contrasto costante dell'emulsione non ha dato tuttavia, sulla lastra Ilford 30, anneri
menti tanto intensi da poter essere misurati con sufficiente accuratezza. 

Migliori risultati si sono avuti impiegando le lastre Orwo ZU 2. In Fig. 2 
compaiono le cur.ve caratteristiche relative a tale lastra per le righe analitiche sopra 
citate. La variazione degli annerimenti, ottenuta su sette osservazioni distinte nelle 
stesse condizioni sperimentali, sul passante 100 '1'0 del filtro a sei gradini, si colloca, 
per Si I 2516,1, intorno a 24 '1'0 e, per C I 2478, 6, intorno a 6 %. La variazione 
del rapporto di intensità Si I 2516,l /C 1 2478,6 si dimensiona invece intorno a 9 re. 

, 
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." i,I!-_--;;:-_~ _ __:c;-.L...--:~': •• !.:.':l 
o 0,4 0,8 1): 1,1 2 ,0 • • • " 

Fig. 2. - (Vedi testo). Fig. 3. - (Vedi two). 

I risultati ottenuti su campioni sintetici pressau, pregarali con quarzo finemente 
macinato (~5 ~m) e cellulosa, contenenti rispettivamente 4 %, 6 %, 8 % e lO '1'0 
in Si, sono illustrati in Fig. 3. r:. per altro da notare la buona riproducibilità del 
diametro dei crateri prodotti su campioni siffatti dall'i mpatto del raggio laser. 
Ciascun punto sperimentale della retta di calibratura è il risultato della media otte
nuta da due osservazioni distinte. 

AI fine di verificare la possibilità di impiegare quale standard interno di rife
rimento un elemento maggiore di un minerale per la determi nazione di elementi 
minori, sono state eseguite, sempre con il metodo delle curve caratteristiche, misure 
di rapporto di intensità fra Magnesio e Calcio su di. una faccia di sfaldatura di 
calcite su lastra Orwo ZU 2. Le righe analitiche impiegate sono: Ca Il 3158,9, 
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Mg II 2795,5 e Mg II 2802,7. Queste due ultime hanno mostrato, tuttavia, auto
assorbimento specialmente la Mg II 2802,7, di modo che è stato considerato sola
mente il rapporto di intensità Mg II 2795,S/Ca II 3158,9 eseguito su cinque 
osservazioni distinte con uno scarto relativo del 17 %. La deviazione relativa otte
nuta sulla misura degli annerimenti delle due righe considerate ha d'lto, invece, 
per il Calcio 4S % e per il Magnesio 66 ro. 

Da quanto sin qui esposto risulta come la microanalisi quantitativ:J a raggio 
laser offre buone possibilità a patto che la precisione richiesta non debba soddisfare 
a esigenze estreme. Risultati sensibilmente migliori potranno essere ottenuti, senza 
dubbio, mediante l'impiego di laser controllato ~MOENKo;.-BLANKENBURG et al., 1975). 
Certo, molto ancora rimane da investigare sia su quanto riguarda la ricerca delle 
condizioni sperimentali ottimali valide per i diversi problemi analitici sia su quanto 
attiene la ricognizione dei materiali fotografici disponibili; nonchè sull'impiego dei 
campioni standard pi ù adeguati. 
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