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TITOLAZIONE TORBIDIMETRICA DEL FLUORO 

IN ALCUNI PRODOTTI FUMAROLICI VESUVIANI 

Nel corso di ricerche sulla geochimica del fluoro e di alt.ri 
element. i leggeri (tra cui principalmente il bo ro), per la particolare 
importanza che la riparlizione t.ra fase fluida e fasi solide riveste 
nella d istrib uzione geochimica primaria di tali elementi, mi son 
posto la questione di quali siano i 101'0 composti dom\llanti nei 
gas mligmatit:i, Una simile questione cOUl!lente di trovare una ri­
sposta d il'etLa soltanto in casi speciali, come quello dei prodotti 
fumarolici considerati in quesla ricerca, Tuttavia risultat.i part.ico1 

1ari di questo tipo contribuiscono a gettar luce su quali reazioni 
chimiche nella fase fi uida siano capaci di determinare in modo es­
senziale la distribuzi one na turale di ciascun elemento chimico in ­
teressatovi, 

L e quantità. di silicio più o meno piccole che si riscont.rano 
sempre nelle esalazioni n l\turali, o vengouo attribuite ad inquina­
mento meccanico, o per lo più vengono interpretate, nel caso dei 
prodotti solubili delle fumarole vesuviane , come residuo occasionale 
di sili ce dall' attacco delle lave per opera dei glis fumarolici, In­
vece sembra probabile che, almeno in parte, si tratti del residuo 
dell' idrolisi dei Huosilicali: questi prodotti potrebbero essere più 
diffusi, almeno al Vesuvio, di quanto si r itiene, e ciò in rela­
zione alla costante presenza dei fl uocom post.i di Si nei gse che 
danno origine alle sublimazioni. 

L'abbondanza del fluoro fra i pl'odotti delle esala.zioni mag­
mat.iche è ben noLa. Lo Scacchi ( l o) (l7) la riconobbe come un 
vero e proprio carattere geochimico regionale delle zone vulcaniche 
delll:l. Oampania e del Lazio, ma non del Vetluvio, II Gautier (9), 
più tardi, coulSiderò la presenza del fluoro in quantit.à relat.ivamente 
grandi, non solo nelle rocce ma soprattutto nei prodotti lontani 
della dift"ll'euziazione magmatica come acque juvenili ed esalazioni 
vulcaniche, alla stregua di un fat.to naturale di pOrLata assai più 

" 
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ampia dei singoli reperti mineralogici di 80stam:e fluorurate, e lo 
riscontrò nei gas fumarolici vesuviani. 

Lo Scacohi trasse la convinzione che il fluoro si trovasse In 

tali gas combinaLo al silicto, fondamentalmente, dall' osserva­
zione dei proietti calClLrei lirasformati in fluorite e silicati nei me­
desimi tufi che non mostravano tracoia di un' azione cosi intensa 
come l'avrebbe dovuta avere l'acido fluoridrico (16). 

Il Gautier nou riusci ti mettere in evidenza direttameute fl uo· 
composti come BF, e SiF., nè comunque fluoro, nei gas delle fu­
marole \·esuviane dopo P eruzion e del 1906 (8); solo alcuni anlli 
dopo, potè rive lare ilei gas la pl·eaeuza di fluoro (9) . In questi gli8, 
ricch i di acqua ed acido cloridrico, egli dosò 110 " di F per litro 
di gas a 760 mm Hg; si trattava di fumarole a temperatura piut· 
tosto elevata. 

In questa nota verrà. dimostrato che nel gruppo di dieci cant­
pioni atud iat i, appartenenti a due periodi relativamente lontani 
(1933 e 1944 rispettivamente), ed indipendentemente da questa 
distinzione, la pref!'enza di boro e di silicio nei prodot.ti solidi de­
posti dll.lIe fumarole è significat.ivamente legata all' ab~ondanza del 
fluoro. Dal punt.o di vi s ta fenomenologico, ammettendo ad esempio 
che prodotti solidi e gas delle fumarole abbiano dato luogo ad un 
equilibrio almeno locale e temporaueo, ciò significa che bor~ si­
licio e flnoro non si ripar ~iscouo come cost.ituenti indipendenti nel 
8enso della. regola dell e fasi. 

L'interpretazione fisica più plausibile di questo comportamento 
è che gli ele menti, boro e silicio da un lato, fluoro dall' altro, 
compaiallo in aimili equilibri na.turali principalmente in tipi mole­
colari cOlDe il fluoru ro di silieio, o quello di boro. 

È std.~a poi confermata la preseuza di fasi solide di natnra. 
cOITispondente a. quella di codesti composLi in un campio ne, il 
u .. 10, che è risultato principalment.e costitu ito da cloruro e fluosili· 
cato d'ammonio (salmiak e criptoalite). La presenza della criptoalite, 
e forse dei fluuborati d'amlllonio, è ulla prova deoisiva. della va­
l idità. dell' interpretazione per il campione lO, ma non Ile è, inver­
aamenl,e, ulla cO llseguenza Ileces:oaria. Aualogamell te, in ultima ana­
lisi, la presenza di fluocoml'osti di Be Hi nel gas di ciascuna fu­
mlirola non !:Iegue necessarilimen tt' dal fltllo che essi abbiano avuto 
\111' importanza gellerale nella. dil:lLribuzione degli elementi tra una. 
fase fluida gassosa, ed una cumlensata, liquida (magma) e solida. 



- 276 -

È dunque impor~8.nte sot.tolineare che il fatto naturale, di cui 
l'Illediante questo lavoro si raggiunge la prova empll'lc8. per un 
,gruppo di dieci ca mpioni , consiste nell'associazione lra le qu&n ti t.à. 
dei componenti fluoro, bor o e silicioj questi componenti non sono 

-dunque indi pendenti, almeno ad un certo grado, ilei Lipo di sistema 
. chimico natu rale co nsid era.to. 

Come ho det to, l'int'! rpretazi one più ovvia di questo fatto è 
-che, a lmeno fino a un certo grado, composli di fluoro e boro e di 
tiuoro e siticio siano dominanti negli equilibri In agma tici che de­
terminano la quaut ita di q uest i elementi nei gas, e poi qnind i nei 
prodotti so ndi, de lle esalazioni. L'opinione della importanza geo­
chimioa di questi composti è del resto diffusA.: già. il Gautier ne 

· era evidentemente convinto sebbene non fosse riuscito a dame 
prove empil'iche mediante 1'osservazione direlta; prima ancora lo 
Scacchi, come ho auceunato, l'aveva !luggerito per jl caso del si ­
licio su lla base di osservazioni Dl\tUl',di; ben più recenlementt>, ad 

. etlempio) troviamo da parte del Rankama e del Sahama (13) un 

. accenno a lla possibile esistenza del t rifluoruro di boro fra i gas 
magmatici , 

Per quetlt' ultimo elemento siamo dunque di fronte, per )a 
prima volta a quel che mi risulta, ad una indicaziolle empirica 
dell'impor~anza geochimi ca dei fluoco mposti, dotata di un conside ­
revole gra.do di certezza se riferito al basso numero dei cam pioni 
ed alle st.esse incertezze di alcuni dei dati . L'effetto domi nante 

, della formazione dei fluocomposti nella ripartizione del fluoro, del 
boro e del sili cio t ,'a. la fase gassosa e quelle condensate, non im­
pli ca necessariamente la successiva presenza dei fluocomposti nei 
gas delle fumarole; e questa, dO\'e eventualmente si veri fi casse, 
non implica neppure neoessariamen te la possi bilità (li riscontrare 
Buoborati e fluosilicati tra le fasi sol ide sublimate, che sovente si 
troveranno anch' esse giil. idrol izzate. 

La presenza occasionai e di fl lloborati e fluosilica.ti nei prodotti 
delli' 8/tblimazione djmostra. la rea. ltà. di questo schema in ciascun 
caso; è quind i probabile cue tal i compo:lti sia no più diffus i, a.lm eno 
a l Vesuv io, di quant.o Il i crede, e S8.ra a.ugurabile il veri 6carlo. 
L'indicazio ne di maggior significato geocuimico forniln. dai aieci 

-campioni sl,udiati è pel' ora quell a, più genende, della IW1l imi;­
pendeI/Zii dei colllitlJellti fluol'o, bo/'o e 8ilicio. 

Natura.lmente anche in questo caso là. !:Iloria dei caUlpiolli na­
-tura.li è così oomplessa da non potersi ridurre al raggiungimento 



- 276-

una tantlnn di una configu razione di equilibrio. Anzi qui i feuo­
meoi di idroli si possono a.vere UDa parLe tale, che è difficile 8.spet­
tarsi che un& correlazione come quella considerata possa. sopravvi­
vere mol t.o 10nIAno dalle condizioni termodil,lsmicbe e chimiche 
corrispondenti all' equilibri o primario tra flLsi condensate e fase­
gassosa: dove l'identificazione tra le circostanze naturali e delle 
ben definite • condizioni chimico-fisiche :t va. inteso con la debita 
la.rghezza. 

Ricorderò infine che attraverso un ragiotla.mento strettamente 
simile il Barth (5) dimostrò che il fluoro era distribuito nei ba­
salti e nei gabbri essenzialmente dall' apatite, risultando infalti che 
non si co mportava come un oomponente indipendente dal fosforo. 
Qui il medel:limo tipo di ragionamento è stato usato nel senso un 
po' più largo che ne discende dalla regola mineralogica delle fasi. 

Metodo di dosatu1'a del {fltol·o. _ La mancanza di dati abbon­
danti e sicuri sulla diffusione del fluoro non solo fra i prodotti fu­
marolici, ma ancbe nelle rocce, deriva dalla difficoltà della sua 
dosaturll.. Nel ricercare una via di uscita. da questo stato di cose, 
poicbè le ricerche geochimiche iu corso esigono determinazioni 
piuttosto a ccurate, ho s t,udiato il metodo di dosaggio del fluoro 
con ni trato di torio. L'applicazione di Ilna variante torbidimetrica 
di questo metodo ormai classico all'esame di alcuni prodotti fn­
marolici vesuviani mi permise di determinare con sicurezza quan­
tità. di fluoro insospettate in tali campIOni . 

Questo conferma i dati del Gautier sulla presenza di fluoro­
nel gas delle fumarole vesuviane di temperatura piuttoslo elevata, 
e la sua possibilità. di passare nelle fasi solide sublimate i infatti 
i fluoruri alcalini hanno tensione di vapore inferiore a quella.- dei 
corrispondenti cloruri . 

H o accennato che il finora è stato riscontrato in alcuni cam­
pioni in qnantità assai superiori a quelle che mi aspettavo i in 
relazione a ciò non ho potuto adottare senz' alt.ro per nna deter­
minazione a.ccurata il metodo di Willard e 'Vinter (19), i cui er­
rori appaiono se mai tanto maggiori quanto maggiori sono le 
quantità di fiuoro da dosare. Tuttayia, dati i grandi vantaggi del 
metodo, bo preferito apportargli qllalche variante anzichè abban­
donarlo (10), tennto conto delle esperienze riferite nella letteratura.. 
al riguardo (l 8). 
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Il metodo originale di Willard e Winter per la dosatura del 
-f!UOI'O era fondato sulla precipitazione di questo elemento in 80-

(uzione idro·alcoolica. mediante nitrato di torioi il punto finalf' era 
rivelato dalla ricomplusa del colore r08S0 della lacca. di zirconio­
alizarina iu pl'ecadenza decolorala per azione del fluoro stesso. 

Rowley e Churchill (14) indi cano che per quantità di fiuoro 
-comprese fra 1 e 00 mg è suffici ente usare una soluzione acqu08a. 
.8. pII egllale a H. Ql16sta pOfl:'l i bilità è stata poi ri ScOlltmt,a, valida 

fino a quantità. molto inferiori) in particolare dII. BtLllczo e Kauf­
mann (4). Illoltre il viraggio al punto finale viene ormai ottenuto 
diret.ta.mente par fOl'maziOll6 della la cca fra l'alizarina ed il Lorio 
in eccesso, secondo Armslrong. 

lo penso che il metodo, quale s i prospeUa dal complesso della 
letteratura, presenti ancora degli aspetti tali da richiedere un mag­
gior chiarimeli lo. 'l'nttavia mi sembra che sia oggi prematuro ab­
bandonarlo senz' altro a. favore di altri metodi, a.d es. colorimetrici, 
i quali, almeno in linea. di principio, offrono difficoltà del tutlQ 

analoghe. Di questi metodi io non ho esperienza diret.la, ma ri­
tengo che va.lga. ",ncbe per essi (particolarmente nel caso di serie 

·di a.ualisi su materia.li non uniformi) il prillcipio che la colorime­
t ria assoluta è in generale più iuoerta della vahl~azione diffe­
renziale dei oolori che viene utilizzata in un viraggio cromatico. 

-Queste considerazioni vanno riferite principalmente alla. attendi­
bilità ~ t') dei metodi, non alla loro riproducibilità ed alla loro 
sensibilità. 

Le esperienzé oggetto di quest,a Ilota hanno mostrato che in 
soluzione t!.uqu"sa ·a l'H B, il fluoro può determinarsi fino alla quan­
t ità minima di l mg (in 200 cc di liqnido) mediante precipitazione 
con nitrato di torio , senza. l'aiuto di alcun indicatore, ma sempli­
oemente a.ttraverso misure fotoelettriche de lla. tol"bidilà relativa 
della soluziolle condotte ad intervalli regolari durante la precipi­
tazione. Oonviene usare ulla soluzione almeno 0, 1 N. Questa pro­
cedura è reali. pa.rticolarmente feli ce da. ql1~l!o che era. invece un 
inconveniente fondamentale per t'uso del fluoru ro di torio nelle 
determiuaziuni gravimetriche, e cioè dal falto che UII minimo eo­

-cesso di nitrato di torio distrugge istantaneamellte, ridiscioglien-

(' ) Nel seulO ehe gli Autori di lingua inglese attribuiseo"o ili termine. le­
enraeyo. 
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dola, una parte del precipit.ato. Si ha cO!lì la formazione di un. 
massimo molto netto, in corrispondenza del punto fiuale, nella 
curva. di torbiditit. ('l. Nelle figure l ti. e l b sono riportate le curve 
di precipitazione ottenute nelle co ndizioni sopra defi nite. 

Il fattore che, in queste titolazioni, lega la quantità di tori o· 
impiegata. ti. quella di fluoro preeante, è risultato qnello teorico_ 
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Fig. L 

È molto probabile che le inceroozze sul fatto re di equivalenza ri ­
fe ri te nella letteratura, come del resto gli aspetti allcora non del 
tatto ev identi dell' applicazione del metodo di Willard e Winters, 
abbiano una comune origine nel tipo di reazione usato per rilevare 
il punto finale. 

Il metodo ora. descritto, che il quello impiegato 11e l presente 
la.voro, ha. il va.ntaggio che l'intorbidamellto progressivo della. so· 
luzione, e la. sna. brusca. diminuzione al punto finale, non J.lresen -

(' ) Sebbene non ai tratti qui di vere e proprie ru iaure di torbiditl, Il lecito 
tnUavia auggerire che l'&quinlenu nella reazione di ridi8doglimento del preci-­
pitato aia. di l mole di TbF, ridiscioltu per ogui mole di Tb(NO.l, .ggiunt .... 
iD eccello. 
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tano ambiguit.à di sorta.. Questo è molto interessante per chi anl\,­
lizza prodotti naturali, in quanto è assai problema.tico controllare 
la perfettI!. separazione del fluoro da. altre sostaHze che possono 
essere anche molto abbo nd anti Ilei campioni in esame: ad es.) nel 
caso presente, Hel ed BIS. 

Qllesti metodi di titolazione fotoe lettrica sono del reslo ben 
noti (11) ( 12). Rispetto alle apparecchiature descritte nella lettera­
tura, quella impiegata Bella presente ricerca. ha però il vantaggio 
di comportare l'uso di normali becher da laboratorio anzichè ap­
posite vaschette con facce pia,ne e parallele. I dettagli del metodo 
saranuo discussi in altro lavoro . 

Descl'iziotle dei campioni e 1'isultati spet"inltmtali. - J Il questo 
lavoro ho preso in esame una serie di prodotti di subliroazioni 
vulcaniche prelevati dalle lave, dalle fumarole e dai voccolilli ve­
suviani in epoche ed in locali là diverse. Qnest.i <:ampiolli possouo 
elencarsi in due gruppi, 

Nel primo gruppo si hanno: 
1) campione flnorifero delle croste sali ne di un voccolillo 

delle lave del giugno 1933 nel foudo del cratere vesuviano . Si 
tratta dei campioni fra i quali M. Alfani identificò la polialite; 

2) cros te saline bianche l'accolte sulle superfici delle lave di 
un piccolo t rabucco della fine di aprile 1933 in una vaHetta sotto 
la bocca di un conetto uel .fondo del cratere vesuviano fra le quali 
M. Alf'tl.ni l'iLrovò la glauberite; 

3) sublima.'I'.ioni a sali di ferru delle fumarole a cloruri al· 
calini del maggio.giugno 1933; 

4) altro campione degli st.ess i sublimati ferriferi; 
5) allume cristallizzato su di un blocco lavi co profondamente 

alterato dalle esalazioni di una. ~ fumarola gialla ~ a sali di ferro, 
COIl temperatura di 8000 C. 11 campione el'a stato analizzato da 
Alfani (S); 

6) materiale cosLituito da cloruri di sodio e potassio, rac­
cvlti sulle fenditure cocellti di un voccolillo formatosi sul percorso 
delle lave scaturite nel giugno 1933. 

f1 se ~oHdo gruppo è costituito da quattro campioni, dei qua.li 
t re (N. 7,8, 9) sono stati raccolti pres!:io una fumarola al margine 
orientale della valanga costeggiante da ovest la principale colata 
ver!:iO n~:H'd (presso il Ool1e Margherita) delia più recente eruzione 
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vesuviana (1944), ed il restante (N. 10) presso la. fumarola. lavica 
di Vetrana. Questi esemplari souo stati raccolti nel pflriodo di 
attività, fUIllELl;ol ica seguente 1'eruzione, e preCiS&m~llte nel maggio­
giugno 1944 (' ). Essi erano già stati oggetto di precedent.i ri­
cerche (6), che avevano stabilito esser tali campioni fondamental­
mente costituiti da un miscuglio di alite e silvite formatosi per 
smescolamento a temperatura ordinaria della soluzione solida dei 
due cloruri alcalini, stabile alle elevate temperature di formazione 
del prodotto. 

La. tabella I contiene i risultati delle determiu8.zioni torbidi· 
met riche di finora condotte 8U ciucullo di questi prodotti naturali 
ed i risultat i delle determinazioni del boro da me eseguite per 
via spettrografioa volatilizzandolo con alcool metilico da un elet­
trodo ca\'o di rame. L'uso dell'alcool è necessario per ovviare 
alla bassa sensibilità. della rivelazione spettrografica in presenza 
di cloruri alcalini. 

NO CampiOM TemI' . della Boro " , Fluoro "!. Silice" , fumarola 

1 Polialite 0.007 0.16 0.96 
2 Glauberite 0.002 8.08 1.46 
3 Sali ferro l' 290"0 0.001 ." 
4 Sali ferro n ' 296· C 0.02 l.65 0.70 

•• Allume 0.()()()2 ... +++ 
6 c Campione 6. <0.0001 (0.20)' ++ 
7 Vesuvio c 2 bi,:> 700'0 < 0.0001 (0.01)* ++ 
8 Vesuvio c 3 bis:> 500' 0 :::; 0.000 1 1.2ò ++ 
9 Vesuvio .5, 700' 0 < 0.0001 (0.03)* ++ 

lO Vesuvio .7 , 90·0 (1.0) 3.71 +-t + + 

La 'L'tLb. 1 contiene anche i segnenti dati, da usare per l'inter­
pretazione della distribuzione del .fiuoro nei campioni studiaI i : il 
contenuto di ::Iilice determinato per via chimica dall'Alfani, in tre 
campioni, il contenut.o di l'i1icio apprezzato da me mediante spet ­
trogrammi qualitativi Ilei campioni 5 e 6, e per i rimanenti cinque 
campiolli riportato da Cipriani (6)j oltl'e, naturalmente, le stime 
del conte nuto di boro. 

(' ) l campioni (urono inv iati dal Pro(. 1mbò che qui vivamente ringruio. 
(l') I ullmeri riportati iu panmtllii indicano il risultato di titolazioni foto­

elettriche mediante l' nlO di alizarina, a pH _ 3. 
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I contenuti di fluoro dei diversi eampioni permettono di 
raggrupparli in due ca~8gori6: con l' 1 % di fiuoro, e con meno 
-dell' 1. % di fluoro. Si r iconosce subito che in pratica nei primi le 
-determinazioni sono state eseguite per via torbidimetrica, nei 
secondi invece utilizzando la reazione del Th con l'alizarina, e 
.ciò proprio in rapporto alla netta distinzione dei rispettivi conte­
nuti di fluoro. 

Se cercbiamo di suddividere i campioni in due gruppi, ad 
.alto ed a. basso contenuto di sitice rispettivamente, abbiamo il 
seguente risultato. Nei campioni 1, 2 e 4, sono presenti quantità 
relativamente grandi di ailice, dosat.a. chimicamenle i l'analisi spet­
trografica m,ette in evidenza. un certo contenuto di aitica nel cam­
pione il e non nel campione 3. Di tutti i campioni esaminati più 
recentemente, il lO presenta righe del silicio molto piil intellse 
degli altri; raggrupperemo quindi i campioni l, 2, 4, 6 e lO iu 
ulla categoria di materiali più ricchi di sii ice. 

Per il boro, come pf;l,r il fluoro, la divisione dei campioni in 
due gruppi a diverso contenuto dell'elemento appare gillstificata 
immediatamente dalle osservazioni. L'attribuzione del campione 6 
alla categoria dei campioni con basso contenuto di boro è plausi­
bile sotto più pnnti di vista i dal punto di vista. analitico la distiu­
zione fra loro di campioni con l'ordine di 1 ppm di B, cioè a.1 limite 
della rive lll.bilit.à., è più certa della distinzione fra. questi campioni 
·e quelli probabilmente privi di boroi dal punto di vista logico, in 
mancanza di informazioni speciali sulla distribuzioll6 di frequenza 
dei dati , la suddivisione in c'orrispondellza della mediaDa è parti­
colannente plausibile. 

Con questa suddivisione dei dati, la co notlceuza quantitativa 
di alcuni dei contenuti rappresenta un' informazioDe inutiliZZELta, 
se non in quanto diminu isce la probabilitè. di un errore nel rag­
gruppamento. 

Prova dell' illdipellqellza dei conte/luti di fluoro, b01'O e sificio. -
L 'applicazione dei metodi di inferenza indnttiva è particolarmente 
t'econda di riSllltati nella trattazioue dei problemi geochimici ed in 
questa Ilota offro nn esempio che mi sembra caratteristico di 
controllo dell' indipendenza. di due componenti di un sistema chi ­
mico Ilatnrale. 

Nel caso presente ho limitato il controllo di indipendenza ad 
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una. prova di tipo part.icolarmente semplice, proporzionata al basso­
IlUmuro di casi esaminati . 

Se ci poniamo, separatamente, le q·ues~ioni della reciproca. 
indipendenza o meno dei contenuti di fluoro e di boro, ovvero di 
flnoro e di silicio, nei dieci campioni esaminati, possiamo servirei 
del semplice raggruppamento in categOl"ie a. contenuto alto o basso­
di ciasouno elementQ, disCllSSO nel paragrafo precedente. 

Poicbè i campioni appartengono 8. due gruppi distinti dal 
punto di vista dei fenomen i naturali a cui hanno preso parte, a. 
C8.usa della diversa. epooa di raccolta, occorre anzitutto rilevare­
che questa distinzione non mostra di aver" alcuna influenza ani 
f&tt.o che un campione abbia contenuto basso od elevato di oiascUllo 
elemento considerato, come mostra la distribuzione dei dati: 

1933 

1944 

multo P prx:o F molto B poco B molto Si poco Si 

S 

2 

S 

2 
• 
1 

2 

S 
• 
l 

2 

S 

Questo è senz'altro vero per il fluoro; a causa del piccolo­
numero dei campioni couvieue considerare la possibilità che i 
risultati indichino una differenza sistematica per B e Si. In tal 
caso OSSel'veremo, sia che si tratta delle attribuzioni meno certe,. 
sia che eventualmente riguarda i campioni per i quali non appare· 
rispettata la COrrelazione tra silicio e fluoro e tra boro e fluoro: 
cosicchè ciò potrebbe sollevare un dubbio sol tanto nel caso che 
accettassimo l'ipotesi di indipendenza fra i detti elementi. 

Ciò premesso, le prove di indipendenza tra flnoro e boro e 
tra fluoro e silicio, se fatte separaLamente, si riducono all'esame· 
della significativilà dello scoslameuto delle seguenti tavole di con­
tingenza semplice dalla proporzionalità: 

molto F 
poooF 

mollo Si poco Si mollo B 

• 
1 

l . 

• • 
l 

P(Jco B 

l 

• 
Poichè lo svolgimento del calcolo è descriU.o lU altre note 

pubblicate da -questo Istituto SUI medesimi Rendiconti, mi limito a 
riferire il risultato. L a prova di ~ chi·quad1·o" (%'), tenuto conto· 
della correzione di Yate8 per la continuità., indica che nell'ipotes~ 
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d' indipendenza. la. probabilità del risultato è del 20% circa. La. 
formula rigorosa. di Fisher (7) dà. un risultato simile, cioè il LO -,._ 

La. distribuzione dei dati di ciascuua. tavola. non si discosta. 
dunque significativa.ment.e da. ciò che deve aspettarsi nell'ipotesi. 
d'indipendenza. Ora. si noterà che le tavole mostrano il più pic­
colo scosta mento non nullo possibil e dalla distribuzione che si 
a.v l'ebbe nel caso di UD& stretta. dipendenza f.'a i due eventi, dati, 
i to~ali marginali. E' evidente qui che il piccolo numero dei dati 
ha una part.e impor tante nel fatto che le differenze non risul tano­
signifioative. 

Alcune considerazioni sulla natura dell' ipot.esi da provare 
permet.tono· di combinare queste due prove separate in una sola~ 

Ciò ohe sappiamo in generale sulle proprietà. chimiche degli 
elllmenti non ci pe rmette in questo caso di decidere a priori se si 
comportano o no come costituenti indipelldenti, in nn particolare 
sistema natural e. Pnr!.uttavia queste notizie generali sono suffi­
cienti a mod ificare p lausi bilmente il problema posto. Se due ele­
menti come fluoro e silicio non si distribuisoono come cost.itnellt.i 
indipendenti, ciò significa ohe essi f9rmallo ulla combinazione­
abbastanza stabile da determinare una g rossolana proporzionalità.. 
dei loro contenuti nei diversi campioni; il problema è dunque 
se la stabilità di ulla simile combinazione sia oppure no un fatto 
naLurale persistente negli equilibri considerati. Sebbene questo 
non possa essere deciso a priori, l'analogia del comportamento 
chimico del boro e del silicio nei riguardi del fluo ro ci per­
mett.e almeno di porre il problema nel modo seguente. Se è­
vera l'ipotesi che i flllocomposti di B e Si non sono stabili 
nel sistema natllrale considerato, dobbiamo aspettarci che I con­
Lenll!.i dei tre elementi siano indipendenti fra loro nei diversi 
campioni; se vale l'ipotesi opposttl., della stabilità dei fluocom­
posti, allora dobbiamo aspettarci che tale fatto naturale valga 
per il boro e per il silicio simultaneamente. Allora possiamo. 
combinare i risultati per i due elementi chimici distint.i, ma abba~ 
stanza. simili secondo le nostre nozioni generali, per provara. 
l'ullica ipotesi della stAbilità in na.tura. dei loro fluocomposti, oSRia 
della simultanea non indipendenza dei contenuti di boro e silicio 
dal contenuto di fluoro. 

La possibilità di combina.re i dati disponibili in un' unica.. 
prova d'i ndipendenza nasce dunque da considerazioni fisiche a. 
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priori, che ci autorizzano a. ritenere che le coppie boro-fluoro e 
silicio·fluoro debbono essere simultaneamente indipendenti o simul­
taneamente consla.te. 

Questo ragionamento, applicato all' insieme delle due tavole, 
.considerati i rispettivi scostamenti dalla. distribuzione proporzio ­
nale nelle quattro caselle come indipendenti nell'ipotesi nulla, 
.condurrebbe ad nn livello di attendibilità dell' ordine deU' l o del 
-4 per cento. Esso sarebbe atlora. 8igllificati~o. 

In realtà lo. considerazione dell' indipendenza. dei tre eventi 
.come ipotesi nulla, e della correlazione simultanea come ipotesi 
da. provare, si può applicare a ciascuna. delle otto possibili combl· 
nazioni delle due altel'llative. Sebbené l' ipotesi sottopo~ta 8 prova 
eia sostanzoialmente identica, in questo secondo caso !l.ppare espli­
.cftamente l'effetto della. circostanza che possono coincidere i camo 
pioni che sfuggono alle due correlazioni parziali i comnnque si 
·deve ottenere in ciascuu caso lo stesso risultato. 

Su questa base si può costruire una tavola di contingenza El. 

tre eventi, con otto caselle. Per essa si può derivare una formula. 
.affiue a quella del Fisher per la contingenza semplice (7), da cui 
ofIi ottiene pe~ la. distribuzione osservata. il li.vello dell' 1,9 % di 
probabilità. uell' ipotesi nulla. La prova di x', questa voltà. con 
qnattro gradi di libertà., e senza cortezione per la discontinuità, 
fornisce analogamente il risultato 1,5%. 

Se dunque Mcettiamo la premessa che l'ipotesi di iudipen­
·denza debba, se del caso, valere simultaneamente per i due ele_ 
menti, i campioni mostrano uno scostamento s ignifi.cat~vo daU' in ­
.dipendanza. 

Questa procedura mi sembra costituisca un esempio inte­
-ressante del tipo di trattazione possibile nei problemi geochimici, 
iu cui l'inferenza. induUiva quanto ai fenomeni naturali può ser­
virsi non solo delle osser vazioni, ma di certe leggi general i già 

·stabilite. Infatti qui si è potuto ottenere un maggior potere di 
prova dalle osservazioni, provenienti da. una categoria limitata d~ 

-campioni disponibili, servendosi della ~.ouoscenza preliminare della. 
somiglianza. di certe proprietà chimiche di due elementi. 

La ~avola di continge nza a tre eventi ed otto caselle si pre­
senta nel modo seguente (indicando con F, B ed S gli eventi 
«molto F », «molto B» e «molto Si », e con f, b ed s Je corri­

.spondenti alternative) : 
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FBS • fBS O 

F b. l 'b, a 
FB. o fB. 
FbS o 'bS l 

totille F 6 totale f 6 

nell a qual e son mess I III 6\'idellZa i totali marginali per F ed f, a­
da. oui è facile verificare ohe anche tu~ti gli altri totali marginali 
per B, b, S ed s ammouttl.DO a 5 campioni, in cO l' r ispondenza del 
raggruppamento fatto da princ ipio. 

I! calcolo è stato ~seguito t rovando anzitutto i possibili gruppi 
di otto numeri che tloddisfacevàuo alle cond izioni rappresen tate­
dalla conoscenza dei totali margi na li, fra i qual i natuml menle com­
pariva anc he lo. co nfigu razione della tabella osservata nel caso pre­
sente. Successivamente è stata. calcolata la som ma deJle corrispon-

denti espressioni : I l I che SO ILO proporzionali alle r ispel.tiv6 
",_ 1Ip .• • • 

probabilità. come nel caso dell a tavola di contingenza. semplice (7)_ 
Infine, proprio come in questo caso, si e calcolaLo il valore della 
medes ima so mma per tutte le coufigurtlzidni che si scostavano, 
dalla configurazione probabile nell ' ipotesi nulla, più della configu­
razione osservata j si ottelle~Ta, nell' ipotesi nulla, la probabilità. 
dell' 1,9 % per una qual uu que coufigum,zi one di questo genere, 
come ho già. precedentement.e accennato. 

In conclusione la non indipendenza dei contenuti di fiuoro, 
boro €i silieio ba potuto essere provata sulla base dei soli dati 
ch imici. 

Almeno nel caso del oampione n~ lO, nel qua.le san state 
riscontrate t.utte le pri ncipa.1i riflessioni della criptoalite , e forse 
quelle, event.ualment.e debolissime, dei fiuobora.ti ammonici, nel gas 
della fumarola dovevauo esser presenti composti come BF, ed SiF •. 

E' noto ·che l:Iimili composti possono ben issimo esistere Ilei 
gas delle fumaro le, date le loro proprietà, e sono corrispondente­
mente noti ritrovamenti di Buohorati e Buosilicati al Vesuvio . 
'l'utto quest.o offre una plausibile inte rpretazione fisica del mecca · 
!lis IDO attrave rso il qnale si stabilisce la relazione t rovata per 
l'insieme dei dieci campioni esamiuati. 

Questa relazione, come ho già det.to, ba un significato geocbi-
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mico, più ampio di quello streLtamente mineralogico. Nel fenomeno 
naturale al quale faociA.mo risalire l'origine delle fumarole, e che 
possiamo schematizzare con un equilibrio di distribuzione degli 
-elementi tra una fase gassosa ed una. o più fasi condensata, fluoro, 
boro e si licio mostrano di dist.ribuirsi in modo jnt.erdipendent.e. 

I dati disponibili ci possono aiutare anche per specificare 
meglio la natura. del fenomeno uaturale, che si deve intendere di 
identificare con la causa chimico· fisica della distribuzione osservata. 
Se l'associazione fra i tre elementi non d erivaSI::I6 dall'esistenza 
dei fluocomposti di B e Si nelle fasi gassostl. e liquida magma­
tiebe, cioè se ili queste condizioni prevalesse l'azione dell' acqua 
con idrolisi dei fluocomplessi e formazione di acido Buoridrico, la 
relazione osservata starebbe ad indicare che l'acido fluoridrico ha. 
poi reagito con le l'occ~ a.t~raver:late esLnl.endo da queste il boro 
ed il silicio : quest.o sa.rebbe allora l'equ,ilibrio geochimico tra unll. 
fll.se gassosa e le fasi co ndensate, della cui esistenza abbiamo trO­
vato indizio certo. 

Nel provare la relazione tra fluoro, boro e silicio , ci si è ser· 
viti dellH. conoscenza dell' aLtitudine comune a questi ult.imi ele­
menti a formare Buocomplessi. Quest'att.itudine non è però iden­
tica, ed in particolare la. differenza dipende dalla temperatura; 
Bebbene noi non possiamo farci un'idea sicura di quale possa 
essere tale differenza nel le cond izioni naturali, possiamo cercare 
di ·avviciuarsi alla co noscenza della sua dipendellza dalla tempera­
tura cQeteri>l paribus. Infatti questa dipendenza è legata a.lle g ran ­
dezze che ci sono, relativamente, meglio note, cioè ai calori d i 
reazione. 

La temperatura del gas in equilibrio termodinamico con le 
rocce attraversat.e è cer to inferiore a queJ1a de l medesimo gas, 
ill equilibrio con l 'ipotetica ftl.se fluida primaria; poichè III. rea­
zione : 4BF. + 3SiO. _ 2B,O. + 3SiF. è esotermica, il grado di 
combinazio ne del siUcio nei fluocomposti dovrebbe all' ingl'osslI 
aumeutare rispetto a. quello del boro, con l' abbas!>arsi della tem­
pel·atura. Il rapporto 13: Si nelle lave solide del Vesuvio è ci rca 
1 : 10Cl0 in peso, ed è pillLtostO COSLanLe, mentre nei prodott.i f'UffiH.. 
rolici 8samiuati è dell'ordine di l: 100. 

L'ipotesi di un'elltrazioue del sil icio e del boro dalle lave 
attraverSH.te dII. gas natura li eventualmeute contenenti acido fluori ­
drico è plausibilissima, ma dati i ra.pporti ossen·ati le cODsidera-
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zioni ora. ftt.tte oi indurrebber9 a ritenere che negli stadi prece­
denti vi dovesse comunque essere un notevole grado di combina­
zioue ' del bOro in flnocomposti . 

S'iutende che considerazioni termochimiche cosi g rossolana.­
mente schelUatiche vanno intese con cautela. in riferimente agli 
equilibri uatur8.li. 

Pi,'ente, ll/itu/o di mineralogia t gelMhimica fltll' Uni!)tIT',ilà. 
Cent"o di ./udio per la geochimica dd C. N. R. 
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