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Non è da ritenere che questo tipo di reAzione possa.
adattarsi alla d08alura dell' arsenico nei suoi minerali.

Rest.a. tuttavia la possibilità. di determinare in modo
semplice e rapido l'arsenico per concentrazioni comprese
fra D,DI e 3 % od enlro a tali limit.i riportabili.
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'fONANI .F.: Sulla possibilità di applicazione dei metodi stati
stici a problemi geochimici.

La ilOta. che qui viene riassunta vorrebbe essere un
tenLativo di esamin8n i limiti e le condizioni da porsi
nell' impiego dei metodi statistici in geochimica, e di vedere
se si possono esprimere in modo semplice con il loro lin
guaggio, il principio .. degli elementi guida_ da un Ialo, e
ItI. .. somiglianza. fra due elementi dall' altro.

I problemi geochimici sono slati trattati sempre, a
quanto ci risulta, secondo un' impostazione causale, 86I'\'el1
dosi di uu particolare modello cristallochimico. Si cerca
allora di chiarite il significato fisico di questo modello, per
vedere cosa lo ha. reso tanto efficace nella. trattazione dei
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problemi geochimici: la conclusione è che il raggio ioni co
può inberprebarsi nOll come unà causa meccani:::a del fatto
lehe due elementi occupano posizioni reticolari equivalenti
ma come una grandezza' atta a rivelare quando ciò si ve
,'i60a. La giustificazione rigorosa den' influenza che il raggio
Ionico cosi interpretato ha sulla ripartizione in natura deg}i
elementi stessi viene fornita già dalla lermodinamica classica
nel caso di soluzioni diluite, con un pròcedimento stretta
mente analogo a quello poi seguito in moderne ricerche
cristallochimiche; così le grandezze interessate nel deter
minal'o la possibilità di entrata di nn elemento in Ull reti·
colo sono le !3teSS6 nei due ragionamenti (geochimico e
stallochimico).

Per questa via si stabilisce un tegame fra la ripartizione
sperimentalmente osservabile degli elementi e le condizioni
chimico·fisiche di ambiente, ma nOll c'è un modo pratico
di fissare queste ultime a priori e nnmericamellte per i
!:listemi naturali; possiamo invece averne qualche notizia
cOllosc6ndQ le concentrazioni degli elementi, problema che
dal punto di. vista statistico può venire così impostato: le
concentrazioni (od i toro logaritmi) sono vllol'iabili a caso, e
]e condizioni chimico-fisiche saranno funzioni di tali varia.
biti casuali, purchè si con'Venga di rappresentarle mediante
le affinità degli etementi studiati per le diverse fasi oel
sistema,

COli questo noi potremo defiuiro in qualche modo le
c condizioni chimico-fisiche. di un sistema naturale in via
!lUra-mente geochimica i i sistemi naturali che soddisfano le
coudizioni l'ichieste perchè i ragionamenti fatti siano validi
80UO ciò che il Fersmall chiama dei complessi geochimici,

Supponiamo che un tale sistema sia cost,ituito da un
certo numero di fl\si A, B, ... l ed il campionamento ese
guiLo in modo da. rappresentare llroporzionalmente tutte le .
fasi. Assegna.ta la quantità. iniziale di Ull certo elemento, le
sue affinità. per le vl\rie fasi A''''l A'bl'" l determineranno
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le corrispondenti concentrazioni C., Cb! ... , e SIano per
:semplicità. CA < Cb < ... j le misure delle 0, che noi ab·
biamo prese come variabili casuali, avranno una. funzione di
.distribuzione statistica cumulativa di questo tipo: F{x) -=== 0,
per x<C•• F(x)=Pr{C.) per C.. ::=:x<Cb _ Laf.d.s.c.
li' (x) è defiuita come la probabilità di on valore ::;: x i le
varie b" (x) mppl'eSentallo una descrizione geochimica del
.sistema.

Con qlleslo si è espresso in maniera un po' diversa il
principio degli elementi gttida.

Il problema di definire la somiglianza fra due elementi
.si riconduce invece ad un caloolo di correlazione; in un
certo sititema potremo dire che due elementi sono .. simili ~

tanto più, quanto più le rispeUiv6 affinità per le varie fasi
hanno valori ,;cini, oppure proporzionali. Ma se il sisLema
è in equilibrio termodillamico, dovranno aUora essere, in
misura corrispondentemente più o meno grande, proporzio
nali gli scarti dei logaritmi. delle concentrazioni. L'intensità.
con cni avviene ciò é misurata da un coefficiente, dett.o
-appunto di correlazione i esso è il rapporto dei prodotti
-degli scarLi al prodotto delle dispersioni, ed è ovviamente
tanto più grande in modulo quanto più gli scarti sono
~empre dello stesso segno (correlazione positiva, corrispon
dente alla prop0l'zionabilità diretta) o sempre di segno di·
verso (correlazione negativa, o pl·oporzionalità inversa).

Qneste preme!'lse generali tengono conto del fatto che
la. letteratura geochimica a quanto ci risulta non couliene
a tutt' oggi gruppi di dati ulilizzabili nel modo descritto;
fauno eocezione alcuni lavori della scuola scandinava, i
qllali, sebbene riportino i dati geochimici come ausilio
al maggiore lavoro petrografico, si distinguono per la ric
chezza e la accuratezza di determinazioni. Anche in questo
caso però una \·era e propria applicazione dei metodi de
..scritti è resa di dubbio significato, in quanto non sono
..garantite le condiziOni della cl\mpionatufli. .
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