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ELIO MArn:uCCI· 

L'ANALISI DEI MINERALI E DELLE ROCCE, 
FASTI, NEFASTI E PROBLEMI CONNESSI ALL'UTILIZZAZIONE 

DI METODI STRUMENTALI 

RUSSUNTO. - Alcuni riferimenti storici, seguendo 11 linea di sviluppo ddl'analisi dei mi· 
nerali e delle roc«, evidenziano che miglioramenti decisivi si sono avuti nei risultati analitici 
grazie al1'uti lizznione di metodi strumentali. Contributo di particolare importanza aUo svilupparsi 
di questi ed all'appre:aamento della qualid. dei valori determinati hanno dato: l'utilizzazione 
di rocce standard ed i confronti interlaboratorio ed intcrmetodologici. Si nota una progressiva 
diminuzione ddl'ampiezza della dispersione dci risultati analitici rdativi ad uno stesso campione, 
ma tuttavia questa non rassicura circa la Slabiliti dei miglioramenti conseguiti. 

Nelle determinazioni degli elementi maggiori e minori, le dispersioni dc:i risuhati sono 
incomparabilmente meno ampie che in que[[e delle tracet:. In ambedue, ma soprattutto nelle 
$CCOnde, lc divergenze dei valori analitici possono, in parte almeno, venir attribuite a «cause 
di errori al contorno IO. 

Tra queste viene in particolare analizzato l'crrore di frazionamento e si sollecitano gli 
operatori a tenerne conto a priori, allo scopo di evitarlo, piuttosto che valutario a posteriori. 

AesTRACT. - Some historical refers, fol1owing the line of Minerai and Rock Analysis 
devdopment, evince Ihe decisive improvemenlS in the anal~ica l resuhs thank$ to lhoc use of 
instrumental melhods. A particularly importanl comribUlion to lhe dMlopmem of lhose methods 
and IO t:he estimation cf !hoc determined ",alue quality was given by: the use of siandard rocks 
the interlaboralory and inlumelhodological comparisons. A progressive reduction of lhoc dispersion 
range of analYlical results reJaled IO a same samplc is notcd, however it is not a rdiable 
assurance of (ne slabilization of tne attained improvemcnts. 

In thc determinations of major and minor clemenll, rcsult dispersions are considersbly 
less wider Ihan in delerminations of IraCC$. In bolh, but especially in tne latters, analytica! 
value discrepanties may, at least in part, be ascribed IO «crrors off analysis,.. 

Among lhese, the sampling and sub-sampling error i$ analized in particular and the 
openl1ors are recommendcd IO bear account of it in ad"'a.nce in order to prevent il , l'1Ither 
than assess it afterwards. 

Poche righe per un lungo periodo di storia 

Il ruolo dcll'Analisi dci minerali c delle rocce nello svil uppo delle Scienze 
della Terra, in particolare q uello dell 'analisi chimica. dei minerali, alla fine del 
XV Ill secolo non era visto ancora chiara mente dai fondatori della Geologia, Le pa­
role di H UTTON esprimono bene la loro sfiducia verso coloro che iniziavano a porre 

• Ist ituto di Giacimenti minerari e Geologia applicata del Politecnico di Torino. 
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le basi della moderna Geologia chimica: '" Vi sono anche uomini che ragionano 
in modo superficiale ... essi giudicano dci grandi eventi del regno minerale dall'ave~ 
acceso un fuoco e dall'aver guardato nel fondo di un piccolo crogiuolo >. 

Già però nei primi decenni del XIX secolo e sempre maggiormente dopo la 
metà, si affermava la convinzione che, alla conoscenza delle rocce ed a quella dei 
terreni agrari, dovessero contribui re largamente anche considerazioni di composi­
zione mineralogica e di composizione chimica, l'una a reciproco sostegno e comple­
tamento dell'altra. 

A questo proposito, merita un panicolare ricordo l'opera di ALfONSO CosSA, 
autore delle note " Ricerche chimiche e microscopiche su rocce e minerali d'Italia:. 
della cui pubblicazione, avvenUla nel 1881, sta per cadere il centenario . 

.t un'opera ammirevole sia per la quantità di dali originali che contiene sia 
perchè nella introduzione vi si affermano posizioni che, già in quei tempi, posero 
le basi e delinearono l'ampiezza dell 'Analisi dei minerali. Basterà citare le afferma­
zioni circa: 
- la necessità della ~eterminazione degli elementi minori; 
- l'i ndispensabilità della separazione dell'ossido ferroso dall'ossido fe rrico; 
- l'interesse dell'uliliz7.azione di metodi strumentali; 
- l'importanza della determinazione della composizione mineralogica per via ottica; 

l'utilità della separazione dei componenti mineralogici e del loro studio analitico. 

Certo l'analisi chimica delle rocce ed in particolare quella delle rocce silicatichc 
presentava notevoli difficoltà di carattere metodologico. Senza dubbio gli errori pos­
sibili erano molti, ma l'utilizzazione di grandi aliquote di campione permetteva 
di chiudere il bilancio delle analisi vicino a 100 0/0, anche se non erano ran L 

bilanci vicino a 98 % e a 101 0/0, 
Per ravvis.are un salto decisivo nella qualità delle analisi chimiche bisogna 

giungere ai primi anni dell'attuale secolo. Grazie soprattun o agli studi di H. S. W,,-­
SHINGTON e della sua Scuola ed all' impegno del Geological Survey statu nitense, 
si ebbe un vero progn:sso melodologieo che consentÌ di consegui re risultati siste­
maticamente meno imprecisi nell'analisi chimica di minerali e rocce silicatici . 

Nel suo nOlO trattato W AS IIINGTON (1930) ha posto le basi di un metodo diven­
tato classico. La parte sistematica ha perso oggi gran parte dell'interesse di cui 
ha goduto fino ad alcuni decenni or sono, poichè i metodi di determinazione ivi 
descritt i sono stati progressivamente modificati nei dettagli ed in parte sostitui ti 
da altri più sofisticati. Si può anche osservare che tali metodi sono sempre meno 
impiegati grazie al perfezionamento di metodi strumentali e di metodi rapidi. Ma il 
modo di W"-SHINGTON di concepire, per le rocce, il processo analitico nel suo com­
plesso. non solo ha conservato tutto il suo valore, ma anzi per alcune sue pani va 
acquistando sempre maggior risalto teorico. Intendo riferirmi a quei problemi che 
vengono generalmente considerati di c contorno :. all'analisi vera e propria, ma che 
in realtà ne costituiscono parte integrante : problemi preliminari, cioè quelli del 
prelevamento e della preparazione del campione; problema conseguente, cioè quello 
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del valore dei ri ~ ultati analitici. Questi problemi ~ono di fondamentale importanza 
al fine di poter trarre, dai risultati analitici, valide concl usioni geochi miche. Alcuni 
di essi non sembrano tuttavia aver trovato ancor oggi generalc accoglimento da 
pane degli operalori, almeno a giudicare dai richiami di alcuni Autori contem· 
poranei e dalla mancanza di documentazione appropriata a corredo dei risultati 
analitici pubblicali. -

WASHII\'GTON si rese conto del fatto che le principali gravi difficoltà dell'analisi 
delle rocce provengono dall'eterogeneità più o meno ampia connessa con la natura 
stessa del materiale e pose con chiarezz.1 il problema: c È essenziale che due condi­
zioni siano soddisfatte perchè un'analisi di roccia abbia valore: il campione deve 
essere rappresentativo della massa rocciosa e l'analisi stessa deve rappresentare fedel­
mente la composizione del campione scelto. Qua nto più strettamente si adempie a 
queste condi zioni, tanto più grande sarà il valore dell 'analisi >. 

Ritornerò su questi problemi . Per il momento ri levo solo che le soluzioni pro­
spettate sono ispirate a concetti di praticità, ma non sempre possono reggere ad 
un'analisi statistica. 

Quanto agli errori analitici in sè, dovuti cioè al procedimento analitico, al 
metodo di determinazione ed all'abi lità dell'analista, il criterio di accettabilità rimase 
quello di chiudere il bilancio delle analisi complete vicino al 100 %, a'mmettendosi, 
da parte di WASHII\'GTON, in accordo con H ILLElIRANIl , che il limite di errore debba 
essere tale che la somma dei valori analitici, corretta per l'ossigeno equivalente. 
sia compresa tra cy},75 'fo e 100,50 %. A questo criterio HILLEBRAND (1929) ne aggiunse 
tuttavia un altro: la concordanz.1 tra i duplicati di una determi nazione può essere 
assunta come prova della sua correttezza solo se i due risultati sono stati ottenuti 
con metodi diversi. Se l'importanza di questo secondo criterio fosse stata compresa 
ed il criterio fosse stato seguito se ne sarebbero ricavati validi insegnamenti. 

Basandosi invece sul primo criterio e, nel migliore dei casi, duplicando con lo 
stesso metodo le determinazioni, geologi, pctrogran, mineralist i, geochimici, co­
scienti dell 'impegno del proprio lavoro, o fidenti nella serietà di quello dei loro 
analisti, poterono credere in piena buona fede che i loro risultati analitici godessero 
di una precisione e di una ri petibilità completamente soddisfacente. 

Un momento crilico ed il 8UO 8u peramento 

Ma il momento del confronto _ c una terribi le ora della verità >, come scri ve 
M. ROBAUU (1970) - venne q uando furono pubblicati i risultati del noto studio 
anali tico comparativo interlaboratorio sulle rocce G-I e W-l, condotto secondo un 
progetto concepito da un gruppo di ricercatori coordinati da H . W. F AIRMIRN (1951). 
La storia e lo scopo iniziale di questo progetto sono conosciuti. 

Preparata una grossa quantità di polvere uniforme di un granito (G-l ) ed 
una di diabase (W-l ) ne furo no inviate aliquote opportune c a tutti i tipi di labo­
ratori - universitari, governativi, com merciali - in varie parti del mondo > e 
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TABELLA l 
Dati i/lmtranti la gravità deglt errori commessi in analùi di rOlltine. riferiti ai pn'mi 
rimltati della ricerca cooperativa interlaboratorio mlle rocce s/andard C-I e W -I 
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furono. richieste analisi di routine di og ni campione. in duplicato se possibile ... 
Particolare interessante: nessuno fu avvisalo che si trattava di analisi destinate 
ad uno speciale con fronto. 
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I primi risultati (34 per la G-l ~ 30 per la W-I) furono sconc~rtanti. I dati 
della tabeUa l sono eloquent i. Nè si ebhe conforto ricorrendo a considerazioni 
stalistich~ . 

L'esperienza fu tutlavia positiva poichè se ne trassero molti inst:gnamcnli sia 
relativi a singoli metodi di determinazione che di caratt~r~ generale. Tra questi 
ultimi fu fondamenlal~ quello che indicava l:! linea di sv il uppo futura, che rife­
riamo con le parole di D. M. SUAW (1964): 4: Per migliorare la situazion~, abbiamo 
grande bisogno di mezzi di dosaggio rapidi , semplici ~ poco costo~i al fine di poter 
ridurr~ gli errori a mezzo di dosaggi multipli ). 

Tale idea d'altronde era già contenuta nello scopo iniziale del progeuo di studio 
cooperativo e nel ([ Bollettino 980 ) del G~ological Survey statunit~nse, accanto ai 
risultati dcll~ analisi condotl~ con metodi tradizionali, furono pubblicati sia quelli 
relativi a metodi spettrochimici che quelli dcII 'analisi modale. 

Le conclusioni cui giunsero gli Autori dci due ultimi gruppi di ana lisi con­
fermarono la validità della ricerca di metodi differenti da quelli classici_ 

W. H . OENNEN et al. (1951) riconoscono che ([ la pr~cision~ sp~ltrochimica è 
superiore a quella chimica dove la conc~ntrazione è bassa, ma è inCeriore dove 
la concentrazione è alta ). Data però la maggior rapidità di est:cuzione dell~ deter­
minazioni speurochimiche e se i molteplici risul tati ottenuti vengono suttoposti 
a trattam~nto statistico, i valori m~di conseguibili sono più attendibili di q uel li 
fornit i dall 'analisi classica; ed i tempi impiegati sono inferiori. 

Dal canto suo F. C!IAYES (1951), confrontando le composizioni mudali, otte­
nute a mezzo del contatore di punti, con le corrispondenti norme calcolate dall~ 
composizioni chimich~, rìl~va che ([ allo scopo di stimar~ la compo~izione minera­
logica ... una sola analisi di sezione sottil~ contien~ circa al trettante e circa altrettanto 
correlabili informazioni che una sola analisi chimica ) . 

L'analisi strumentale dei minerali c delle rocce ha preso dunque corpo per 
quanto riguarda gli clementi maggiori. D. M. SHAW (1964) scrive che 4: il Bollet­
ti no 980 del G~o logical Survey statunitense è l'articolo geochi mico e petrografico 
più importante del st:colo ). Si può anche affermare che esso segna una tappa 
fo nd3menta le nello svil uppo dell'Analisi dei minerali e delle rocc~. 

Quest'ultima va intesa com~ Scienza applicativa al confine tra la Chimica ana­
litica e le Scienze del la Terra; dell 'una e delle altre utilizza i metodi, ~r l'acq ui­
sizione delle composizioni chimica e mineralogica ai fi ni d~lla Gt.'OChi miC;1 e dell~ 
Tecnologi~ mi n~rari~. 

Dopo il 1951 abbiamo assistito a notevoli sviluppi di diversi metodi chimico-fisicì 
di analisi, nel senso d~Ua loro utilizzazione ai fini della dct~rminazione dei compo­
nenti maggiori e minori d~i min~rali ~ delle rocce. Ulteriori progressi si sono 
avuti nei metodi s~ttrochimici ottici; si sono svi luppati i cosiddetti metodi rapidi, 
~ssenzialmcnte basati sulla spcl1rofotom~tria di assorbimento. Sempr~ più interes­
santi si sono rivelate I~ successiv~ applicazioni d~i metodi della spettrometria in 
raggi X, dell'assorbimento atomico e più recentemente di quelli dell'attivazione 
n~utronica. 
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D'altronde l'apprez7A1menco delle rocce s(andard è divenuto di tale universale 
import:lIlza che - come fa rilevare M. ROU BAU lT (1970) - c: nessuno di noi pensa 
di pubblicare dei risultati sen7..a referenza ad indispens.1bili rocce standard ". 

Ulteriori sforzi si dovevano però compiere - e sono stati compiuti da diverse 
organizz.nioni - per dotare gli analisti di sempre più specifiche rocce c mineral i 
standa rd che nell'insieme coprissero tutta la gamma di composizioni delle rocce e 
dei minerali. Oeficenu in questo senso si notano in alcu ni settori ed in particolare 
in q uel lo dei minera li metallici e litoidi di interesse mi nerario. Indubbiamente meri­
torio di citazione, a q uesto proposito, ~ l'ICS (Institutc of Geological Sciences) d i 
Londra che ha cu rato la prep.1razione di 39 minera li standard. Purtroppo, almeno 
per il momento, tali standards sono insufficienti alle esigenu geochimiche, po ich~ 

le loro certificazioni riguardano solo i tenori di pochi elementi per ogni standard, 
elementi che SOllO stati scelti in vist:l del loro interesse per le analisi indust riali. 

I risultati delle analisi furono ra~gruppati in successivi rapporti in cui figura 
anche il metodo seguito per og ni determinazione, Vi sono raccolti sia analisi com­
ptete che risultati di singole determinazioni, nonch~ le stime più aggiornate al 
momento della pubblicazione. 

L 'es.,1me ed il confronto dci contenulO dei singoli rapporti induce ad alcune 
osservazioni di ca rauere ~enerale. 

Una prima riguarda i bi lanci delle analisi complete. Se si confrontano i valori 
delle si ngole determinazioni con le più recent i sti me, come ~ fatto ad esempio in 
tabella 2, dove sono sottoline:ni i valori anal itici la cui concordanz.1 ~ buona, si 
osserva che, tra le a nali~i con elevato numero di valori concordanti, se ne riscon· 
trano alcune (colonne 3, 4, 9, IO, 15 e 16) in cui il bila ncio chiude, altre (colonne 5, 
Il e 17) in cui non chiude entro i limiti indicati da WASHIl"GTON. Ma vi sono anche 
analisi il cui bilancio chiude vicinissimo al 100 % pur essendo prive od avendo pochi 
valori concordanti (colonne 6, 7, 12, 13, 18 e 19). Si noti che quanto osservato 
sopra ha carattere generale, perch~ si ~ portati al1e stesse constatazioni ripetendo 
i confronti per altre rocce standard. 

Si può dunque t rarre la conclusione che il vecchio criterio di giud icare valida 
un'analisi quando il suo bi lancio chiude vicino - nei limiti indicati da WASH1NGTQl" 

(1930) - al 100 %, per <luanto teoricamente sia ineccepibile, nella pratica ~ di per 
sè insufficiente. 

Ciò soprattutto se nel1 'applicarlo non si pone attenzione al problema della 
completezza delle analisi (WAS H1NGTON, 1930), come di sol ito avviene. Non sono 
rari i casi di tenori di BaO, srO, Zr02, NiO, Ce~O:l, La203 ed altri ossidi la 
cui concentrazione supera le 100 ppm e che quindi intervengono ad alterare il 
bilancio analitico. Ne discende l'opportunità di estendere le analisi di rocce a tutti 
gli elementi citati, includendol i nel numero degli elementi minori anzicch~ consi­
derarli come tracce. 

Una seconda osservazione riguarda il progresso del1a affidabilità delle determi­
nazioni nel loro complesso. Lo spettro lungo il q uale si disperdono i risultati ana-
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litici dei si ngoli rappon i relativi a G-I e W-l va progressivamente restringendosi. 
Ciò dovrebbe indicare un generale progresso dei mt':todi analitici. La disper­

sione dei valori contenuti nel rapporto del 1951, considerevolmente maggiore ri· 
spetto a quella dei successi vi rapporti, si spiega agevolmente considerando che, 
mentre nel primo rapporto sono più numerose le determinazion i eseguite con 
metodi classici, nei successivi prcval~ono quelle relati ve a metodi strumentali, ivi 
compresi i metodi rapidi. 
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Fig. I. _ Spettri di ui~slorw: dci risultat i an~litici rdativi ~d Sio, ed a Cao nelle rocce , t.:mdard G-I 
e G-2, di.tinti per anno di pubblicazione. Gli ,peuri ,Ii G-I """" c"n.~ICI"evolmentc mC\"I(, ""tesi di 
quelli ,Ii (;·2 pubblinti ndln ,ICS«> ann". 

Ci si dovrebbe dunque attendere che rapporti contemporanei, relativi a rocce 
st;tnc!:lrd diverse, mostrino dispersioni equivalenti dei risultati analitici. Per esempio 
i valori contenuti in rapporti coeta nei c relativi l'uno alla prima generazione di 
rocce sta ndard distribuite dal Geological Survey statunitense (G-l e W -l), ]'altro 
alla seconda (G-2, GSP-I, AGV-l ... BC R-I) Cl dovrebbero corrispondere ad am­
piezze: paragonabilì degli spettri. 

C iò invece non accade: si confrontino ad esempio gli spettri di singoli elementi 

( ') La distribuzione della prima serie è iniziata attorno al 19~, mentre quella della 
seconda nel 1966. 
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relativi al quinto rapporto della C-l ed al ~econdo della C·2, :lmbedue editi nel 
1969. Per la prima si considerino tulti i valori e pcr la seconda solo quelli corrispon­
denti a determinazioni strumentali. Si constata (fig. 1) che il primo spettro è consi­
derevolmente meno esteso del secondo pur essendo le due rocce standard sostan zial­
mente analoghe. Si nOli che questa constatazione è generalizzabi le. 

l perfezionamenti talora sostanziali della strumentazione e de1la metodologia 
non sembrano dunque aver portato a decisivi miglioramenti dell'affidabi lità dei 
risultati analitici. Piuttosto appa re che la pubblicazione di un rapporto ha potuto 
in qualche m:lniera influenzare il modo di ottenere i risultati negli anni successivi. 

Ci rca la maggior validità di un metodo strumentale rispetto agli altri per 
ora si può solo dire che i metodi rapidi e la speu rometria in raggi X scmhr;lno 
i più cap;lci di forni re, per tutti gli clementi maggiori e minori, numerosi valori 
addensati attorno ai valori raccomandati, anche se ancora diversi risultati occu' 
pa no posizioni periferiche dello spettro. 

L 'assorbimento atomico e la fotometria di fiamma sono validi per alcuni de· 
menti e cioè rispeuivamellle per gli alcalino-terrosi e per gli alcalini, mentre per 
gl i altri clementi le utilizzazioni che sono state faue dell 'assorbimento atomico 
riguardano ancora !XXhi laboratori o !XXhe rocce standard per poter esprimere un 
gi udizio generale. L1 stessa cosa vale in relazione a tutti gli elementi per tulti 
gli alt ri metodi stru menta li non citati singola rmente. 

La delenninauone direlta della composizione mineralogica 

Non possiamo dimenticare, a questo punto, l'interesse della Pctrografia moderna 
per la determinazione direlta della composizione mineralogica di una roccia, in 
quanto la composizione chimica è solo un valido mezzo per gi ungere a talc cono­
scenza in mancanza di metodologie sicure per conseguirla direuamente. 

t dunque tema importante dell'Analisi dei minerali e delle rocce quello delle 
determinazioni di rette della composi zione mi neralogica con metodi strumentali e 
più precisamente col metodo del contatore di punti e con quel lo di(frattomet rico. 

Purtroppo in nessuno dei due campi in questione esiste un confronto diretto 
tra risultati di laboralOri diversi, confronto che pur sarebbe auspicabile. Tuttavia, 
per quanto riguarda l'analisi moda le, un confronto indiretto può cssere istituito 
grazie alle analisi modali eseguite da CHAYES (1951). Le deviazioni standard di 
queste misure sono vera mente basse e certamentt: inferiori a q uelle relative alle 
norme CIPW calcolate dai dati delle analisi chimiche eseguite nello stesso periodo 
e pubblicate nel 1951. Questa circosta nza ha indotto FRJED)-.IAN (1960) a calcolare la 
composizione chimica del C-l pa rtendo dal risultato medio delle misure di CHAYES 
ed a confro nlare i valori ottenuli con quelli della media aritmetica dei valori ana­
lilici contenuti nel rapporto di DENN E.N et al. (1951). La concordanza tra i valori 
confrontati risultò buona. Se però si esa mina la deviazione dei valori ca lcolati 
da FR IF.I)~ IAN da quelli stimati da FUNAGAN (1976 a) ci si rende conto che, tra i 
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valori ottenuti ~r via ottica c quelli delle analisi chimiche c strumentali succes­
sive al 1960 non vi è altrettanta concordanza. 

Ciò si rileva agevolmente dalla tabella 3. dove alle colonne 6 e 7 sono indicate 
le frequenze dei risultati di determinazioni chimiche la cui deviazione dai valori 
stim:ni nel 1976 (colonna 3) uguaglia o supera quella relativa ai valori calcolati 
da FRIEDMAN. Ta le frequenza è più elevata tra i valori del 1951 (colonna 6) che 
tra quelli determinati posteriormente al 19fIO (colon na 7). 

TABE.Ll.A 3 
Confronto tra va/ori stimati (FLAN"GAN, 1976 a) ~ corrùpond~nti valori calco/ati 
dalla c moda ) (FRIEDMAN, 1960); frequenza pcrcentl/alc dci va/ori chimico-anulitici 
che prcuntano dcviazioni maggior; o uglfali di quelli calcolati dalla c moda, 

V~_, CI\!.CO"'T' Vo.l.OO.' tT' .... T' VAL.QO,' "''''''''' .. tIIll .. IE , U"'T'V~ A 01;1'1 ... ,-

""""" 
.................... 

.'_AT' ~ ,.o, DEV""""" • 
.. .. ,"", DIG1.' .....,., 

tt "'--. ., .. , Ir ............... l .. k 

" .. " .... " .. 
I1D, ".1 n,IO n,n l, Il l,to ••• 
~'ID. ",t ",01 H,P ~,lO ",n l," 

'.,DJ '. ' 0 , 1> O, lI 11,7t It . I' Il,0. - '.' '.' O." lI,lI 0,11 ' .• - ••• O ... I,JI ""SI lI," U,ll ,. '.' I ," l ,IO 7 . ,. >I ,,, ", 01 . ,' '.' l,li J,n .... 7 ',11 ' .. 
',' '.' t,I' t,,, ",II .... l,n 

--- --- ---
-~ 100,1 n,.' '.0,00 

Allo stato attuale delle conoscenze ed in base alle più recenti determinazioni 
è solo possibile dire quindi che i due approcci - l'uno dell'analisi modale, l'altro 
dell 'analisi chi mica - alla composizione mineralogica non sono altrettanto buoni. 
Studi recenti (MANETrI e T URI, 1969; GUASPAP.JU e S.-\BATINI, 1970) tendono, con 
impostazione statistica, a ridurre e ad omogeneizzare l'errore di determinazione. 
Con ciò si dovrebbero consegui re maggiori concordanze tra c moda , e c norma , . 
ma per accetta rlo occorrono confronti interlaboratorio ed intermetodologici. Rimane 
pur tuttavia una grave limitazione alla generali zzazione dell 'analisi modale, limi· 
tazione che questa incontra nella dimensione dei gran i dei minerali componenti la 
roccia, 

Nel campo dell 'a nalisi difTrattometrica un gi udizio di carattere generale è ancor 
meno facile. Il metodo si presta bene in alcuni casi di particolari rocce e non sempre 
per tutti i minerali, ma deve essere studiato caso per caso in base aUe ca ratteri­
stiche composizionali della roccia e talora genetiche dei. minerali componenti. 

T uttavia, laddove è stato applicato, e dove i risultati sono stati confrontati con 
quelli ottenuti, sullo stesso campione, per via ou ica, le deviazioni dei due risultati 
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- il diffrauometricn ed il modale - dai valori normativi c,lcnlati cl:\ anali si chi miche, 
~ono generalmente paragonabili. Gli errori tipo ed i coefficienti di varinione, 
relativi al metodo diffrauometrico, invece sono ~r lo più minori di quelli dovuti 
al metodo del conteggio di punti (si veda ad esempio BARBERI et al., 1963 a e 1963 b). 

Per concl udere, premesso che allo stato attuale nessuno dei due metodi è di appli­
cabilità generale, che in alcuni casi essi possono reciprocamente completarsi e che 
ambedue sono suscettibili di ulteriori sviluppi, il calcolo della c norma. dai dati 
di composizione chim ica rimane l'unica via generalmente seguibi lc ~r l'approccio 
alla composizione mineralogica. La sua validità è cond izionata dall'attendibilità 
della relativa analisi chimica ed è confortata, nei casi in cui ciò sia possibile, dalla 
buona concordanz..'l con i risultati dell 'analisi modale e dell'analisi diffrattomelrica. 

Gli sforzi per risolvere il prohlema della determinazione degli elementi mag­
giori e minori nei minerali e nelle rocce è dunque, negli ultimi trent'anni, vera­
mente considerevole. 

Il grado di soddis(nione per la soluzione conseguita è questione opinabile. 
ROlHIAU LT (1970) ritiene che nonostante il perdurare di errori, tenuto conto dd­
l' inaccessibilità del tenore vero di un elemento in un campione, c siamo certi ormai 
che i ragionamemi petro).:rahci .. , possono essere validamente basati sui risultati delle 
analisi effetluat~ , . 

Personalmente credo che un ancor più sicuro approccio dci risultati analitici 
si possa oltenere IX)I\endo attenta cura ad ('liminare le cause di errore al c contorno ,. 

La determinazione degli elem enti in traccia 

Prima di affrontare l'a rgomento delle cause di errore al c contorno, è neces­
sario esaminare lo stato della ricerca analitica strumentale degli elementi in traccia. 
A ciò induce, oltre all'impegno di rendere più completa possibile la trallazione, 
il crescente interesse che la conoscenza di questi è andata assumendo negli ultimi 
decenni, non solo per i fini della Geochimica - che, nella ricerca fondamentale, 
ne è il campo di utilizz..1Zione più proprio - ma anche per quelli di alcuni suoi 
settori di applicazione, non certo ultimi quelli delle altre Scienze della Terra 
(FORNASERI, 1974) e per quelli di alcune T ecnologie minerarie, nonchè ~r la 
Pedologia, 

Una precisazione è di prammatica: in Analisi dei minerali, il termine elemento 
in traccia a strellO rigore è riferito a qualsiasi dei 92 elementi naturali q uando 
questi si trovino, nel campione es.1minato, a concentrazioni vicine alle 100 ppm 
od inferiori; in rocce oliviniche ad esempio sodio e potassio possono trovarsi a 
livello di tracce. AI di sotto di l ppm si parla di infratracce. 

11 limite tra elementi minori ed elementi in traccia non è, nella pratica, sempre 
rispettato ed il termine in parola è, di frequente, impropriamente esteso a quegli 
elementi che non fanno parte della composiz..ione normativa del relativo mi nerale 
o dei minerali cmtituenti la roccia, senz..'l tener conIo dei limiti di concentrazione 
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Fi,o:. 2 <I. _ Distribuzioni tlelle tle~iu;ioni dei r; luh~ (; analitici ri$IICIIO ai valori stimati (Fl.A>.AC ... ..:, 
1976 a), rdali'"e ad dementi in traccia in rocce standard. Per ognullO degli dementi uppresentati, 
ad C<XC'Ziono: del Pb • ..; J>OOI che rmdiamcnu:: meno dd 15 % delle determinazioni è afl'cllo da deviazioni 
superiori al 30 % .Id ,·"lore <limato; ciò vale al!{'lJ,: per il Pb, lim;tu:uncme alle mccc $t:mdard 
G- ' " GSI' · ' . 
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Fig. 2 h. - Di~tribU7.ioni delle dcv;u;oni dei ri!uhat; analitici ri~pcttn ~i valori ~t imati ( FUNACAN, 

1976 b), rdative ad dementi in traccia in rocce 5tand~rd. Deviazioni superiori al 30 % dc; va lori 
~ti mati intereuano mediamente più dd 25 % delle determin..,.';on; d i er, Cu, Ni, Y ed il 21 % 
di qudle dello Zr. Pcr il V. n.clle rocce ~tan<brd G· I, G·2, I., la I>crccntuale di tali dC\'lazioni è pure elevata. 



.82 1':. M~TIt:urCI 

sopra indicati. Tra i ca~i plU patenti di questa estensione c'è quello dci bario, 
che nelle rocce può superare le 1000 ppm, ma anche essere inferiore :l lle lO ppm. 
Anche clementi ,gc:ochimicamente rari posrono tras~redi re alla regola: lo z.i rconio 
è frequentemente presente nelle rocce erutl ive a tenori di qualche centinaia di 
ppm; perfino il cerio cd il I:mtanio, tra le lerre rare, nei minemli non propri 
c nelle rocce, hanno frequentemente tenori al di sopra dci limiti degli dementi 
in tracci:!. 

Proprio per la considerazione delle caran crisliche di concentrazioni di cui sopra, 
non posso esimermi dall'osservare che nell 'Analisi dci minerali e delle rocce non 
esiste altro campo che sia più squisitamente pertinente alla ricerca analitica stru­
mentale {juanto quel lo della determinazione degli elementi in traccia. L'intui· 
zione di ciò fu ~ià , tra gli altri, del Coss ... (I!~Hl) ; ma solo dopo le appl icazioni 
del metodo dello st:mda rd interno all 'a nalisi 5penrograhca, f.nte dal GERLACH (1925), 
fu pos~ibile consq;:-uirc i progressi che permisero a V.M. GOLllSCHMlI>T ed alla 
~ua Scuola q uelle ricerche sulle abbondanze degli elementi che sono a tuni 1l00e 

e che approdarono ai principi della distrihuzione de~l i clementi nei minera li e 
nelle rocce. 

Vorrei ancora far notare che. per qu:mto figuard:l la determi nazione degl i 
elementi in tra.ccia, i metodi cla~sic i della Chimica analitica vengono sempre 
più confinat i atla parte che ha attinenz:.1 con i trattamenti chimici cd cstr:mivi 
predeterminat ivi. Oltre che in colorimetria (S"'NOELI .. 1959) si hanno esempi di ciò 
in numerose altre tecniche analitiche stru memali. 1..., necessità di arricchimenti e 
quella di eludere le con!ICguenze nocive degli effett i interelemento induce a separ:lre 
gli demnli in traccia dalle matrici e tra di loro, facendo ricorso all'uso delle resine 
~ambiatric i di ioni (GOVIN"DARA/U, 1973; $TRELQW el aL, 1974; M ... 7.7.uC01'El..LI. 1976). 
Nelle spettrometrie (ottica . raggi X. di massa con sorgente a sci nt illa) la necessità 
di uniformizL.1re i:I distribuzione degli dementi in traccia viene frequentemente 
ri solta con la preparazione di vetri a mezzo di fmione, previa a~giunta di Aussi 
opportuni . 

Di pari passo con lo sviluppo della Geochimic:I, grandi sforzi sono stati com· 
piuti, soprattutto negli anni successivi al secondo conAitto mondia le, per migliorare 
le tecn iche operati ve e per conseguire, quamo meno buone riproducibilità dci 
risultati. E si deve riconoscere che l'impegno è stato coronato da successo. 

L'imrod uzione dell 'uso delle rocce e dei minerali standard ha giovato, anche 
nel campo della determinazione degli elementi in traccia, a facilita re i controll i 
dei risultati ed a fa r prendere coscÈcnza agli operatori della ljualità del proprio 
risultato :lnalitico. 

Il problema tuttavia non è ancora risolto alla stregua di quello relativo agli 
element i maggiori e minori. Vero è che il basso livello delle concentrazioni consente 
una maggiore ampiezL.1 degli spett ri dei risultati; bisogna pure riconoscere che 
la maggior parte dei valori, relativ i ad uno stesso elemento, nella stessa roccia 
standard, è condensata in uno spettro relativamente poco esteso e che ciò si ri pete 
in tutte le rocce standard e per la ma~gior parte degli clementi . Ma la prova di 
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quanto ancora imperfeuamente sia risolto il problema della determinazione degli 
elementi in traccia è contenuta in tutti i rappon i relativi a tali ricerche effettuate 
su rocce standard e si ricava dall'esame quantitativo della distribuzione delle devia­
zion i relative, rispetto ai valori stimati (figg. 2a e 2 b). 

Ciò che più colpisce ad un primo esame dci dati contenuti nei rapporti sono 
le grandi discrepanze tra risultati estremi ottenuti sia con metodi diversi che con 
metodi riferentisi alla stessa strumentazione di b:lse, in laboratori diversi. t abba­
stanza normale incont rare v:Jlori la cui discordanZ:J è C:Jratterizzata dal fattore 2 
sia nello stesso, che tra diversi ambiti stru mentali, ma non sono nemmeno rari 
faltori dell'ordine di 5 e più. Si veda ad esempio, in tabella 4, l'ampio quadro rela­
tivo a risultati determinati in anni recenti (1966-1978). 

Di queste divergenze di risultati, ognuna rappresenta casi particolari rispetto 
all'insieme dei valori determinati per il relativo elemento. Un'analisi generale che 
permetta di tipicizzare le cause cui fa r risalire la responsabilità dei risultat i diver­
genti non crediamo sia possibile, in q uanto non conosciamo suffic ient i dati che ne 
permetta no un esame statistico. Necessario in proposito sarebbe che gli Autori 
pubblicassero i risultati delle singole determinazioni anzichè solo le loro medie, 
come si constata ancor troppe volte; non solo, ma che nessuno si lasciasse tentare 
ad omettere, in q uanto considerato c: assurdo ~ , nessu n risultato nemmeno il più 
evidentemente anomalo. 

II problema del frazionamento 

Un esame plU dettagliato dei dati contenuti nei rapporti evidenzia che media­
mente almeno 1'85 '1'0 dci risultati presenta deviazioni dal valore stimato che non 
superano il 30 ~h e che sono molti gli elementi per i quali pi ù del 95 70 dei risul­
tati sono contenuti entro deviazioni del 50 %. Ciò salvo giustificate eccezioni. 

Anche a proposito di questa constatazione non è possibile ava nZ:J re ipotesi circa 
la natura dell'errore cui imputare gli scostll menti; tuttavia riteniamo di poter sug­
gerire che, buone probabilità di miglioramento dei risultati si dovrebbero avere 
pon~ndo grande cura al problema del frazionamento del campione originario, che 
è una di q uelle cause di errore c: al contorno~, cui già ripetutamente mi sono 
riferito. 

Ai fini infatti della rappresentatività dell'aliquota utilizzata per l'analisi, ri­
spetto al campione originario, il peso di tale aliquota è diversamente determi nante 
nelle diverse rocce o minerali e per diversi elementi. 

Il caso del Cr nella roccia standard G-I è significativo. INc"'MELLs e $ wrrzER 

(1973) hanno determinato che solo parte del contenuto in Cr della G-l è diffusa più 
o meno uniformemente come elemento in traccia nei minerali componenti, mentre 
altra parte è concent rata sotto forma di granuli di cromite di ci rca 88 p.m C) e 
tutti di uguali dimensioni. Questi sono distribuiti in modo che un'aliquota di 

(2) Tali doè da passare al setacdo di 170 mesh. 
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TAIIELLA 4 
Esempi di notevoli dillergenze tra rùuttati analitici estremi, re/ativi a rocce slandard 
distribuite dall'USGS (FLANAGA N. 1976 a), dal CRPG (GOVI NDARAJ U , DE LA ROCHE, 

1977) e dal N/M (STEELE et al .• 1978) 
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circa 200 mg di G-I ne contenga mediamente l granulo. Ora, poichè la distribu­
zione di una popolazione cos1 rada segue la legge di P OISSON, si calcola che, su 
infi niti frazionament i di 200 mg, soltanto uno ogni tre conterrebbe l granulo di 
cromite e che uno ogni tre non ne conterrebbe alcuno. 

Se il metodo strumentale utilizzato per la determinazione consuma aliquote 
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di minore peso, aumenta il rischio di frazionamenti privi di granuli di cromite. 
Di più: del campione iniziale, così come fornito dalla Gcological Survey stalUni­
tense (cioè passante al setaccio di RO mesh) non esistono singoli frazionamenti 
inferiori ai 200 mg che siano rappresentativi della C-l per il cromo e). Ne con­
segue che 10-15 determinazioni ripetute su nuove prese di campione, corrispon­
dente ognuno ad un frazionamento, ad esempio, di IO mg (come utile in spettro­
scopia otlica in arco a corrente continua) sono insufficienti a forn ire un risul­
tato valido. 

I NGAMELLS e SWITZER (1973) fanno notare che, nel campo degli clementi in 
traccia, la sceha del peso di frazionamemo può essere tale che un certo numero 
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di determinazioni anal itiche, prive di er­
rori di analisi in senso stretto, fornisca 
un insieme di risultati caratterizzato: o 
da una distribuzione approssimativamen­
te simmetrica (gaussiana ?) sia quando il 
numero medio di granuli c special i :t (') 
nel frazionamento supera 5 o 6, sia quan­
do i granuli c speciali:t sono assenti da 
lUtti i frazionamenti di uguale peso con­
siderati; oppure una distribuzione asim­
metrica, approssimativameme poissonia­
na, quando nel frazionamento il numero 
medio di granuli c speciali ') è inferiore 
a 5 o 6. Fi.\(. 3. - Distribuzione <Ielle <leviazinni, rispetto 

ai valori uimati (F""SAGAS, 1976 a), dei ri~ultati 
S]>ettrogr3fìci e spettrometrici rdativi al Cl nella 
roccia . tanJar<l G-l. 

Si noti che la distribuzione dei va­
lori del tenore del Cr nella G-l , relativi 
alle determinazioni condon e a mezzo 

di spetlrografia ottica e contenuti nel quattro ultimi rapporti (FLEISCHER e STEVENS, 

1%2; FLEISCH F.R, 1%5 e 1969; FUNAGAN, 1976 a) sembrano confermare l'influenza 
dell'errore di frazionamento. Infatti, a differenza di quanto avviene per altri ele­
menti, solo il 28,6 % di tali valori differisce dal valt)re stimato del 10 % o meno; 
per il 32,1 '1'0 la differenza varia tra il 10 ed il 30 %; per il 14,3 % tra il 30 
ed il 50 5'0 ; per il 2570 infine gli scosta menti superano il 505'0 (fig. 3). 

Quando dunque il campione - sia esso di roccia o minerale standard, oppure 
di roccia o minerale studiato - contiene granul i c speciali ,., la scelta del peso di 
frazionamento è particolarmente delicata. Una scelta errata può, come si è visto, 

(3) Poichè tutti i grnnuli di cromite sono stati riconosciuti di uguali dimensioni, un 
frazionamento minore di 200 mg o non contiene granuli o ne contiene un numero intero. In 
ambedue i casi il suo tenore è diverso dal tenore medio dci campione iniziale. 

(.) Co[ termine granuli .. speciali », riferito ad uno o più particolari elementi, si intende 
indicare grnnu[i di minerali accidentali con alto tenore di quegli elem('nti. N(' sono <'Sempi il 
rutilo in un quarzo o [o zircone in un granito, o i minerali del platino in pirrotin(' povere 
di Questo elemento. 
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condurre a determinazioni di valori ripetibili sì, ma non rappresentativi del cam· 
pione iniziale; al limite. i va lori determinati possono corrispondere soltanto alla 
parte di elemento diffusa come traccia nei granuli non speciali. 

Tuttavia si tenga presente che errori di frazionamento, sia pure di minore 
dimensione, possono condizionare l'errore analitico generale anche quando l'e1e· 
mento in traccia sia presente nella roccia quale elemento minore di minerali acces­
sori o la cui concentraz.ione volumetrica sia limitata a qualche unità per cento. 

D 'altra parte l'interesse di una scelta appropriata dci peso di frazionamento 
non si rivolge soltanto ai campioni contenenti granuli c: speciali ), nt: solo alle de­
terminazioni degli elementi in traccia. 

Presci ndendo dalla considerazione che, in fraziona menti di qualche decina di 
milligrammi, anche minerali accessori delle rocce (p. es. rutilo, apatite) possono 
essere presenti con un numero di granuli che cade ncl dominio poissoniano, q uando 
ciò non accada, il calcolo dell'errore di frazionamento dimostra che persino frazio­
namenti dell'ordine di 400 mg, usualmente utilizzati nelle analisi rapide (SHAPI RO 

e BRANNoc K. 1956), possono fortemente contribuire all'errore analitico per gli e1e· 
menti minori. 

Per il granito G.l , KLEEMAN (1967) calcola che per aliquote di I g l'c: errore 
massi mo) di frazionamento che si può attendere, al livello di confidenza del 99 %, 
per il Ti02 e per la P20~ t: rispettivamente 3,3 % e 6,610. Per frazionamenti di 
400 mg. l'c: errore massimo ) diventa rispettivamente 5,2 % e 10,4 %. 

Per quanto riguarda gli elementi maggiori e minori componenti di minerali 
maggiori, l'errore di frazionamento, che indubbiamente si com mette all'atto del 
prelievo del ca mpione originario di roccia standard, t: certo di mi nor ri lievo. 

KLEEMAN (1%7) ha calcolato gli errori di campionamelllo massimi attendibili 
per il C -I al livello di confidenza del 99 '10 ed ha osservato che le relative devia. 
zioni standard rappresentano meno del lO 70 di quelle ca lcolate da DENNEN et al. 
(1951) dai risultati delle analisi di sette analisti dello stesso laboratorio. 

VI STELIUS (1970, 1971) lUttavia. sulla base dei diagrammi di dispersione rela­
tivi alle coppie di risultati analitici corrispondenti per la C-I e per la W~l, ri tiene 
che la disuniformit'à del campione sia responsabile della dispersione. C HAVES (1970), 
servendosi dei coefficienti di correlazione, attribuisce invece l'ampia dispersione a 
differenze sistematiche tra gli analisti. Nel dibauito t: intervenuto recent(:mente 
FUNAGAN (1976b) con argomenti relativi ad altre rocce standard. 

Egli confronta il diagramma di dispersione del le coppie di risultati corrispon­
denti l'dativi alla 5i02 per C-2 e GSP-I con quello inerente alle rocce standa rd 
ACV -I e BeR-l. Le pri me due rocce standard derivano da rocce gran ulari e sono 
macinate in modo da paS5.1re :ltlraverso al setaccio di 200 mesh per almeno il 
96 %; le altre due proV(:ngono da rocce afanitiche e passano per il 99 % allo stesso 
setaccio. [)(:i due diagrammi però, t: il primo che t: poco disperso, mentre l'altro 
lo è molto. 

Questi argomenti potrebbero essere anche decisivi a favore della tesi di CHAYES 

(1970), ma sono prove in neJtativo. L1 prova in posilivo non si può avere. poicht: 
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FU.NAGAN (1976b) avanza fOrli e giustificati dubbi sulla corrdabilità tra risultati 
analitici e dimensioni dci grani dei relativi campioni originari di C-l e W-l. 

In sintesi dunque: è incerta la misura dell'inAucnza dell'errore di fraziona­
mento sull'errore globale nelle determinazioni degli elementi maggiori. Si rico­
nosce che tale inAuenz.1. è di li mitata ri levanz.1 nei confronti di alcuni degli cle­
menti minori. Il problema della scelta del peso di frazionamento rimane delicato 
per la determinazione di quegli clementi minori che si trovano nel campione allo 
stato di minerali accessori, propri dcll'elemento. Per q uesti, in determinate circo.. 
stanze, può diventare critico. Critico ad ogni modo è sempre per gli elementi 
in traccia. 

La scelta, dunque, del peso di frazionamento non può essere guidata solo da 
criteri relativi ai tempi d'auacco, od alla quantità assoluta consumata o irradiata, 
o comunque contingenti. Deve piuttosto essere basata su criteri statistici che ten­
gano conto dci modo in cui l'elemento indagato è distribuito nel minerale o nella 
roccia e della granulometria del campione. 

Non possiamo entrare nel merito di questo calcolo in questa sede, ma basti 
qui ricordare che l'utilizzazione della formula di KLEEMAN (1%7) o di quella di 
Gy (1953), modificata da LAHITl'E (1954), permette nel modo più semplice di 
conoscere il peso di aliquota necessario ad introdurre un errore di frazionamento 
non superiore ad un valore prestabil ito. Nel caso invece di presenza di granuli 
~ speciali , il calcolo richiede la conoscenza della distribuz.ione di Poisson. Per 
condurre il calcolo è ad ogni modo necessario conoscere la granulometria della 
polvere considerata, la sua composizione mineralogica quantitaLiva, la concentra­
zione di ognuno degli elementi considerati in ognuno dei minerali componenti. 

Forse più comodo è l'uso della costante di campionamento di INCAME.LLS e 

SWi'f'.lE.R (1973) K s = R2 / UJ e) o del diagramma di campionamento ( I NGM.IELLS, 

1974), ma il calcolo della prima ed il tracciamento del secondo per un elemento, 
!Il un determi nato ca mpione di data granulometria richiede un certo numero 
di determinaz.ioni analitiche, prive di errori analitici in senso stretto, tulte eseguite 
su aliquote diverse, corrispondenti ad un uguale peso di frazionamento. E serve 
solo in riferimento a quella granulometria! 

Per le rocce standard, utilizzando un'opportuna parte dei valori pubblicati, 
si potrebbe calcolare il valore del rapporto R 2 / UJ . Tale rapporto, così calcolato, 
non si identifica con la costante di campionamento di I NcAMllLs e SWI'I'ZER, ma 
la contiene. Tende ad essa, se gli errori analitici in senso stretto sono piccoli. 
La difficoltà maggiore sta nel conoscere quali dei valori certificati corrispondono 
ad uno stesso peso di frazionamento e quali dei valori replicati sono stati ottenuti 
dalla stessa aliquota di campione e quali da aliquote diverse, ma di ugual peso. 
Di qui l'interesse a che i ricercatori, assieme ai singoli risultati analitici, pubbli­
chino i dati sopracitati, corredandoli dell'indicazione relativa all'evenluale varia-

(5) R è lo. deviazione slandard relativa e w il peso di campione utilizzato per le deter­
minazioni che partecipano alla formaz.ione di R. 
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ziom: di granulometria apportata. Ideale sarebbe poi che, almeno nell'ambito di 
singoli metodi, il peso di frazionamento e la granulomet ria fossero standardizzati. 

L'errore di frazionamento relativo ad un ceno elemento, in un dato campione, 
a parità di peso e di granulometria, dipendc solo dal numero di granuli dclI'aliquota 
considerata. t pertanto intu itivo che esso tende asi ntoticamente a uro con il 
decrescere delle dimensioni dci granuli. 

1..1 riduzione della dimensione dei granul i, che si ottiene per macinazione, 
è quindi la via per ottenere piccole aliquote che siano rappresentative dci campione 
originario. Non vorrei essere frainteso in merito, poichè il problema che sto per 
a/Tromare riguarda la f: produzione)o di adatte aliquote del campione di roccia o 
minerale standard, partendo dalla confezione originaria, sia ai fini della determi­
nazione del tenore della roccia o minerale standard stessi, in uno o più elementi, 
sia a quelli dell'utilizzazione dci tenori certificati come valori di standard esterno. 
Riguarda però in pari misura la c produzione )o del campione originario della roccia 
o del mi nerale in studio. I cri teri che presiedono all 'assolvimento delle tre diverse 
esigenu sono gli stessi anche se applicati a materiali di partenza diversi, ma par­
ticolare delicatezza riveste la c produzione )o dell'aliquota di roccia standard da 
utilizZo'usi come standard esterno. KLEEMAN (1967) rileva che in q uesto caso l'errore 
di frazionamento deve essere trascu rabile al livello di c~nfidenza del 99 'io. Per 
ottenere ciò si può aumentare il peso di aliquota o macinare la polvere più finemente. 

t bene osservare che la prima alternativa non sempre dipende dall'analista 
quanto daUe caratteristiche della tecnica strumentale utilizZo1ta per l'analisi e che, 
per quanto riguarda la seconda, la macinazione di per sè non elimina l'errore di 
frazionamento caratteristico del peso dell'aliquota prelevata. 

Gy (1953), LAFFITl'F. (1953) e V1SMAN (1%9) hanno tracciato le linee del prO" 
cesso di preparazione del campione. Tale processo si propone di raggiungere un 
compromesso tra tempi di maci nazion(' ed errore di frazionamento. 

In sintesi si tratta di una serie di operazioni di frazionamento intercalate da 
operazioni di riduzione delle dimensioni dci granuli. Le si ngole operazioni di 
frazionamento hanno lo scopo di diminuire progressivamente la quantità di ma­
teriale da sottoporre alla successiva macinazione. Esse debbono avvenire per inquar­
tamenti successivi ad evitare, o quanto meno a limitare le negative conseguenze 
di eventuali disuniformità del prodotto della precedente macinazione. 

Si tenga conto però che per progettare adeguatamente il processo occorre cono­
scere almeno i tenori e la distribuzione degli elementi nel materiale di partenza, 
nonchè la sua composizione mineralogica e la granulometria conseguente ad ogni 
macinazione. E non sfugga nemmeno che ogni frazionamento deve essere calcolato. 
Base del calcolo dovrà essere il contributo all'errore complessivo di campionamento 
che si ritiene sia tollerabile introdurre. 

Problema del tutto analogo a quello ora trattato si deve risolvere allorchè si 
campiona in campagna. E lo si deve affrontare con procedimento analogo. Qui 
non lo illllS[riamo sia perchè esso. nella sua completezL1 investe problemi di geo-
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statistica (FALl NI, 1956; GVARASC IO, 1975) ~stranei a questa t rauazion~, sia perchè 
non sempre riguarda l'analista, almeno nella sua veste di analista. 

Ma l'analista, al ~ochimico, al grologo, al minerario, al pctrografo lo dov rà 
ricordare, descrivendon~ ~ dci caso l~ particolari difficoltà, ch~ a seconda del tipo 
di ca me.ione di volta in volta sono diver~. E non dovrà transigere pcrchè l'esatto 
risultato di una determinazione analitica eseguita su un campione prelevato in 
campagna senza riguardo alla soluzione del problema in parola, potrebbe non 
avere alcuna relazione con la massa dalla quale il campione deriva. 

Il valore del risultato analitico 

La filosofia del controllo della validità delle anali si, per quanto riguarda sia 
gli elementi maggiori o minori che gli el~menti in traccia, è oggi es~nz ialmente 

basata sulla conoscenza dei valori raccomandati o stimat i per una numerosa ~rie 

di rocCe e minerali standard. Essa parte dal presupposto che la conoscenza sia 
dei risultati ottenuti in un certo laboratorio, con un certo metodo, da un certo 
analista nell'analisi di una roccia standard, sia dei dali statistici atti ad accertare 
la loro riproducibilità, giovi a q ualificare globalmente il laboratorio, il metodo e 
l'analista per tutte le analisi di campioni analoghi a q uella roccia standard. Ciò 
in q uanto si può ritenere ben improbabile che analisi di rocce di composizione stret­
tamente analoga eseguite con quel metodo, in quel laboratorio, dallo stesso ana lista, 
possano essere caratterizzate da approcci al valore reale differenti da qu~lIi che 
caratt~rizzano i risultati dell 'a nalisi della roccia ca mpione, rispetto ai suoi valori 
raccomandati o sti mati. 

Ciò è va lido a condizione che l'aliquota di roccia standa rd sottoposta ad analisi 
sia rappr~scntativa dell'intero campione a disposizione dci laboratorio. 

E si badi : un approccio dei risultati ai valori raccomandati insoddisfacente non 
è disonor~vole per nessu no, purchè sia riferito fedelmente ; ~sso avrà altreltanto 
senso quanto un approccio perfetto poichè l'uno e l'altro fo rniscono l'un ica indica­
zione inter~ssa nte: quella dci limiti di possi bile variabilità dei risultati analitici 
relativi alla roccia studiata rispeno ai valori veri che, com~ ben noto non sono 
accessibil i. 

Per concludere 

La Storia dell'Analisi dei minerali c dell~ rocc~ (appunto i suoi fasti e nefasti) 
ci indica che miglioram~nti decisivi si sono avuti n~ i risu ltati analitici grazi~ all'uti­
li zzazione di m~todi strum~ntali. 

Nell'ambito di qu~st i ulti mi, l 'introd uzion~ dell 'uso d~i minerali ~ d~lle rocce 
standard ha pa rticolari m~ri t i. Non ci si può, tuttavia, esimere dal ribadire che la 
loro produzion~ è stata fi nor:) difetlosa nel SCUore dei minerali di interesse mine­
r:l. rio. Nè si può rinunciare ad csprimer~ il desiderio che le certificazioni siano 
estese a tutti q uei dati che nuessitano per il calcolo. sia pure approssi mato, dci 
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frazionamento: costante di campionamento, granulometria, distribuzione dei tenori 
relativi a tutti gli clementi nei si ngoli minerali, composizione mineralogica della 
roccia originaria ed indicazioni delle dimensioni medie dei granuli dei minerali 
accessori e *' speciali •. 

Problemi irrisolti esistono indubbia mente ancora nclle singole mctodologie stru­
mentali e nelle singole strumentazioni , per renderne più generale l'applicabilità o 
per el iminare, in determinati casi, gravi errori sistematici. 

Ma soprattutto vi sono problemi delicati, forse troppo trascurati, che debbono 
essere risolti volta per volla ai fini di limare all'origine gli errori. Questi problemi, 
la cui mancata risoluzione ho definito c causa di errori al contorno., prevalgono 
ai fin i della qualità dci risultati analitici e particolare rilevanza assu mono nell 'ana­
lisi strumentale a caus.'l delle quantità frequentemente molto limitate di materiale 
utiJizzato nelle corrispondenti tecniche. 
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