
CARLO GARA Vl:CLLl 

RICERCHE SU ALCUNI SOLFATI 
DEL GIACIMENTO FERRIFERO DI TERRANERA 

(001. d' Elba) 

Introdtuione. 

Nel corso delle ricerche di geochimica. regionale toscana. che,. 
con partioolare riferimento all' Isola. d'Elba, sono da. vario tempo­
in corso presso i l Centro di Studio per la geoohimicR. del C.N.R.,. 
JlO avuto occasione di visitare più volte il giaoimento fen'ifero di 
'l'en:anet'l\, sulla costa orientale dell' Elba., e di l'accogliere in esso· 
alclUli millera.li di alterazio ne del .cui studio viene da.ta notizia 
nella. nota presente. 

A differenza della maggior partfl degli altri giacimenti elban i,. 
e nonostante la SLla l'elativa importanza, non mi risulta che l'adu­
namellto di 'l'erranera sia mai stato oggetto di particolari ricerche,. 
almeno dal puuto di vista strettamen te mineralogico. Solamente­
il GOrgey (I ) segnalò la presenza, nel giacimento, di pirite in 
esempl ari di eccezionale bellezza. 

La zona minel"alizzata di Terranera chiud e verso Sud la serie­
dei piccoli adulllunellti ferriferi che s i trovauo allineati lungo la 
cosLa orien tale dell' Elba fra Rio Ma.rilla e Porto Azzurro, e che' 
comprendono giacimenti ad ematite, pirite e limonite sitnati nelle­
localit:.à Tiglli toio, Ortano, Capo d'Arco, Ficuccia, Cannelle, Ter­
rallera, Barbarossa e Capo Bianco, Jl co mplesso di queste minera­
lizzazioni a.peare, come ben noto, collegato ad lUI sistema di fllglie­
che hl\, permesso l'ascesa dei convogli mlners.\izzanti e la depoai­
zioue del mat.eriale utile entro ai ca.lcari, con piccole apofi"i anche­
in se no a.gli sciati sottostanti, ove questi si presentino fratturati 
tettonicamente. Nella zo na di Tel'rauera si ha un sovfappol'si alle­
formazioui autoctone dei vari complessi di cope rtu ra riconosciuti 
e descritti da Trevisan (2) : l&. ZOlla è interessata da numerose faglie 
che a.ppaiono di regola più o meno iuteusamente mineralizzate, 
particolarmente quando le relative brecce di fl'izione sono costituile> 
da elementi calcarei. 
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Il giacimento di Terran era era. forse anticamente uDito a quello 
-di Capo Biaue:o, attra.verso le masse mineral izzate che affiorano in 
località, Barbat'ossa. Nettamente diversi SOIl O tultavia i minerali 
-che si coltivano nelle due miniere : mentre a Capo Bianco il mi­
nerale predominante è oostituito da limonite sensibilmente manga· 
nesifera, a. 1'errall sra abbonda 1'ematite ben cristall izzata, con 
subordinata. pirite che, ta.lvo lta., forma delle spalmat.ure di minuti 
cristalli sulle facce delle lamine di ematite. Pure presenti in 
-questa zona sono gl i 'skarn ohe affiorano, topogra6camente isolati, 
.alla Punta de lle Cannelle. 

Come nella gran maggioranza degli altri giacimenti elbani, la. 
-presenza di solfuri inti mamente associati agli ossidi' di ferro 
ba determinato un' abbondante circolazione superfici ale d i acque 
acide, e qllindi un Hensi bil e d ilavamento nelle l'occe a diretto 
-cont.a.t.to con i minerali ut.i1i e la formazioue di cospicue quantitè. 
·di solfati. Poichè da qualche t.empo mi occupo dei minera.1i di 
-formaz ione secondaria. presenti Dei gia.cimenti di fe rro dell' Elba, 
mi è se mbrato opport.uno intraprendere alcune ricerche su questi 

, mater ia.li, ed esporre present.emente i risultat.i relat ivi a qu ei 
minerali che, pe l· la loro scarsa frequenza in natura o per cerle · 
tparticolarità nella loro composizione chimica, offrono un maggiore 
,i Il teresse . 

Pickeringite, 

L a presenza all'Elba di so lfa ti idrati d i allumin io e magnesio 
fn segualata per la prima volta da Ròster (a), il quale descrisse 
,u n minerale bianco fibroso proveniente dal cau tiere Antenne di 
Rio Marina e del tutto simi le, per molti aspet.ti esLeriori, alla 
pickeringit.e. Egli tnttavia, in base tl.lI ' analisi chim ica, rit.eune trat.­
tarsi di uua specie n llOva, ohe ch ia mò picroall um ogene ed alla 
..quale assegnò la fo rmltla Mg,AI.(SO.l,'28H.O. Mancano nella nota 
·di R Ost.er i dati relativi all e proprietà. fisiche de l minerale; ed è 
inol tre segnalata la presenza di piccole quantità. di co bal to (i lld i­

·vid uat.e pel· via chimical nel materiale anal izzato. 
Lo. validità. di specie mineralogica per il pi croo.ll um ogeue fu 

' successivamente negata dal Groth (4), il qna le ri feri il minerale 
-elbano ad lUI miscuglio di più SOS~8.nze. Successivamente G. 
D'Achiardi (5) riprase in esame il minerale studi ato da Roster, ed 
.in base a nuove a nalisi stabili trattarsi effeuivamellte d i pickerin-



- J02 -

gite. [ rìilulLil.ti aua.litici di questo autorf> concordano slretta.meute­
CD II la composizione della pickeringite lIIgAI ,(SO. l,'22H.ù; dala la 
imperfezione dei cri stalli non fu possibile misurare alcuna COSltlDt& 

oltica (salvo l'ango lo di estinzione COli la direzione di 8.lIullga­
mento, che risultò di circa aOO). 

TI ì\fau8.sse (6) ha. ~egual ato success ivamente la presenza di 
a.lIlllUogcno fra i minerali secondari del cantiere Vigneria di Rio­
Marina: III form ula. a.ssegn a~8. al miuerale è Al.(80,).'16H,O, ma 
essa eo ncorda solo approssi mativamente con i ri sultati dell ' analisi 
chimica, che mostra invece la pl'6StlDZa di non t rascurabili quantità 
di metalli bivalellti (FaO: 2,16%) e monovalenti (NaIO: 0,2 1 %;. 
K.O : 0 ,40 %), at.tribuiti dal Mall8sse ad impurezze contenute Ile}. 
mlloleriale esa minato , La densità (1,7:.! ) e l'indice di r ifrazio ne 
(y =- l ,49! ) UOII cO lI co r,11Io110 esattamente COli i valori analoghi mi ­
snrati per q uesto minerale da altri autori j t uttavia è stato uotato 
che l'indice di rifrazione decresce inversamen te al cOllten uto di 
RIO, e questo appunto è il caso del minerale descritto per Rio­
Marina. 

I nfine il Mill ose vi ch (7) descri sse la presenza di halo t ri chite­
F eAI .(SO.1;22H.O (minerale isomOl'fo con la picke1'Ìngi te e proba· 
bilmente collegato ad essa attra verso una serie con t inua di cris talli 
mi sti), in IlO ca mpio ne di Rio Marina nou esattamen te localizzato. 

Il materiale raccolto nel g ia.ci mento di Terranera fonna\'a nu· 
merose stalat ti ti di dim ensioni va riabili (fi no a qualche decimetro) 
impiantate sopra l'armatura in legno di una vecchia ga.l leria a.b­
bandonata. 'L'ali stalaUiti apparivano formale da nn fitto intreccio­
di esili cristalli aciculari , con Illcen t.ezza sericea e colore \'ariabile r 
dal bi t\H co candid o al roseo ed al giallo paglierino. 

Il lOt\teriale prelevato slll giaci men lo, che fu conservato suc· 
cessivameute al riparo degli agenti atmosferici, veline frazionala a. 
seconda. del colore in t re parti c he, purifi cate per quanto possibi le 
al microsco pio binoculare, venne ro impiegat.e pel' le varie ricerche~ 

/1'rllziQlle biuncQ,cuudida. E sa minata al microscopio, questa fra· 
zioue si mostl'll cost.ituita da lUI illsieme di cri stalli iucolori, aci­
clll8.l'i seco ndo l' asse Z, talora minuti e fittamente inlrecciati , ta lora. 
relabivaroAI1Le assai grandi (fi no a q ua.lche millimel ro secolldo Ili. 
di re;,:;ione di allllngamento) . NO ll o<òta nle la relativa perfezione di 
questi ultimi individui, è stato impossibile procedere a misurazioni. 
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gOlliometriche, dat.a ItI. gra.ude esilità. loro i 6ssi si so no t.utt.avia. 
oLtimamente prs!>tati per la. determinazione delle proprietà ot.tiche. 
L' ori tm tazioU6 ottictt. dei c l'istal1i, conforme a que lla indioata da l 
Da lla'a Sy::ltem of Min ·nalogy, fu eseguita in base al r iconosci· 
mento di n,n piano di sfa.ldatura UDII facile secondo 10101, e delle 
facoe dalla i llOJ pa.rallele all' asse d i a llu ugame nlo dei cristalli. 

Gli aghi appaiono birifrangenti biatlsici , COli angolo d i ealin· 
ziorlt" di circa 320

; angolo degli assi ottici prossimo a UQo, Gli 
iUllici di rifrazione, misumti in luce di sodio ut.il izzando miscele 
di essenze d i lH.vl\nda e caunella, sono r isultat.i: 

,, - 1,476 fi - 1,479 y ..,.. J ,48~ 

e ooncordano con quelli riportati dalla letterll.tura per questo mi­
nerale (8) (9). 

L a densi tà è stata det.e nninala con i l metodo dei l iq uidi pesti liti, 
impiegando iodnro di metilene diluito COli lol uolo; dalla media di 
tre determinazioui concordanti Eli ricava il valore 1,772 ± 0,004, 

La. frazione del mi nerale destinata all ' anli l isi chilllica è stata. 
divi sa in due parti, su ciascuna delle quali si è pl'OCedUlo separa· 
tarnente alle varie determiua.zioni, condotte con i metodi usuali. 
L 'acqua di imbibizione è s~ata dosata Eleccando il mine l'flle !:ID 

Ca.CI" iII un essiocatore con rubinetto aperto, fino a cO$,tanZtl d i 
pe!:lo : qllesto t raUamento si il dimostrato il più oppor luno in quanto 
prooedimenti più e nergioi di di sidratazione provocavano la perdita. 
di quantilà. variabili d i aoquil di costi tuzione, Quest' u lti ma fu 
dosata. invece con il metodo di Penfield , 

l risultati analitici sono riportati nella tab. I e confrontati , 
con quelli otten uti da G. D 'Achiardi per la piokeringite di Rio 
Marina, contenuti nelle colonne 4 e o. 

'l'ABE LLA I - RultUa!i ((Jwlitici per la pickel'illgite (r1'aZiQ11~ bianca) 

t o analisi 2° aUlI.lis i media pick, Rio piek. Rio 
Ins. 0.10 0.0:> 0.07 0.22 0.78 
MgO 4,85 4.-10 -1.37 5.25 5,21 
M" O 0.44. 0.47 0.46 
Al .O. 11.75 11.65 Il.70 10.2 1 10,42 
Fe.O. te. t i'. t,. 
SO, 37.2t 117.1 :l 37. 18 87.11 36.70 

+ H1O 40.92 MUJO 45.99 
(41.21) (.6.89) - R,O 0.52 0.38 0.45 

100.29 100. 16 100.22 100.00 100.00 
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Utilizzando la media delle due analisi ho poi calcolato la. 
formula cristallochimica della pickeringite di Terranera. (tab. Il) j 

68S8. risulta. : 

A1l (Mgo,Qt Muo,os) (S04) •. 22 H20 

ci06 quella di una piokel'ingite tipica, in cui una p iccola. parte del 
magnesio è sostituita dal manganese bivalente. 

TUV-I..LA II - O,lcolo d~lla {O/'nlltla cristallochimica pe" La picke­
,'illgite (/I·az. bianca). 

Elemento e,. in peiO lhpp. atolnici Rapp. atomici Conlp" teorica in bll8e 89 atomi 

AI 6.2 1 0.130 1.978 2 
Mo 0.36 0.007 0.056 ~ 
Mg 2,64 0.109 0.937 O.99~ 1 

S 14.93 0.466 4.007 4 

H 5.16 5. L 19 4~.OI 8 .. 
O 70. 70 4.419 37.998 38 

P/'azione ,'osea. E' questa. lo. meno abboudaute delle tre fra­
ZIOlll In etti è stato suddiviso il materiale raccollo. L'aspetto 
esteriore di questo minerale è perfettamente analogo a quello della 
pickeringitEl normale, salvo per la colorazione che è in questo caso 
nettamente . rosea, e Lanto p iii apprezzabile quan~o maggiori sono 
le dimensioni dei singoli ind ividui. Di regola il minerale si trova 
In masserelte stalattiticbe unite alla pickerin gite bianca: spesso 
le concentrazioni di maleriale roseo sfumano nella massa bianca 
di gran lunga predominante attraverso una 8erie continua. di toni 
di oolore. 

Auche al microscopio l'aspetto di questo matl"ria\e è stretta­
mente ana.logo a quello della pickeringite lipica: si h,anno agheUi 
incolori di dimensioni variabili, biassici, che estiuguono ùon un 
angolo massimo compreso fra. ~n° e 35°, fra la direzione di estin ­
zione e quella di allungamento . Date le dimensioni relativamente 
grandi di alcuni oristalli, è s tato possibile auche in questo caso 
misurare gli indici di rifrazione principali COli uua certa acclI­
ratezza: le misure, etret.tlla.te in luce di sodi o, hanno dato i 
!:Ieguenti risultati: 

,,= 1,477 fi- I ,482 
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La densità., misurata per immersione ID miscela di ioduro di 
-metilell6 e toluolo, è risultata, dalla media di tre determinazioni, 
.pari a 1,776 ± O,OOn. 

L'aualisi chimica. del minerale è stata condot.ta con la. stessa. 
'procednra generale, e gli s tessi accorgi menti. per la determinaz.ion6 
-dell'acqua igroscopica, impiegati Ilei caso della frazione bianca. I 
risultati di due aUILI,isi, indipendenti e con cordanti, SOIlO riportati 
nella. tab. III, iu s ieme alla media da essi calcolala . 

'TABH:LLA III - Ritmltati analiUci piH' la picke1'ùIgite ({l'azione Tosea). 

'1- 1l1lldisi 2' lnali.i media 

In8. 0.25 0.19 0.22 
Al tOI Il.89 11.61 11.60 
Fe.O, o.ao 0.38 0.84 
MnO 3. 10 3.0~ 3.07 
0.0 0.03 O.(lS 0.05 
MgO 2.87 2.51 2.611 
80, 36.91 31.05 36.98 

+H,O 46.36 45.14 45.25 
-R,O O .~.) 

."" 0.52 0.87 

100. 43 100.62 1(Xl.47 

. Partendo da. questi dati, è stata calcolll.la la fonnula cristallo­
.chimica del miueralc: lo svolgimento del calcolo è riassunto nella 
tab. IV. 

"TABELLA IV - Clllcolo del/a fm'nulla cI·jsta.llochimica per la picke-
l·itlgite (frazione l·ollea). 

Blemanto .,. in peso Rallp. atomici 
Rapporti atomici 
in blUle 89 atomi Comp. taor. 

AI 6.12 0.227 
1 968 \ Fa'" 0.24 0.004 0.037 2.(.05 2 

Mn 2.39 0.043 0.377 
O. 0.04 0.001 0 .009 0.967 1 
Mg 1.63 0.067 0.681 
8 14.86 0.4.63 4.0J 9 • 
H 6.08 5.039 43.710 .. 
O 70.GÒ 4..4;'6 38.200 88 
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Il minerale roseo di Terrll1l6ra risulta. perlauto a\'6l"6 la com-­
posizione espressa dalla formula: 

(Alo,{ls FeJ.ot}e (Mgn,60 l\tuO,39 CaO,!}I ) (SO,,) •. 22 H , O 

li minerale esaminato è dunque Ilenz' ttllro UII membro della.. 
se ri e I"Itppt'esentata. dalla formula generale 

x Y. (RO.) •. n R IO 

in elti Y può essere A.rH + F,,+++ ed auche CI'+i+ ed X è dato· 
" , 

da Mg++, Fa++, i\ln++, ZII++, Ni++, Co++, e Cu"+. 
J I !.ermine mallganesifero è stato identificato iII naturll, e ad 

esso fu daLu il nome di apjohnil6 i la sua presenza fu accertata ( lO). 
(Il) t'm i miu6rnli second"ri del gillcimento di allume di :ìe\'ier 
COllllty , 'llellu6sBee, ed EL Delagotl. Bay nell' Africa o~·ielltnle porto­
ghese. Le analisi di quesLi mat.eriali illdiclllIO un a s tretta corri ­
spondellza con la fOl'lllula 

Mn Ali (SO.), . 22 B,O 

e una 8ost.ituibil ità di maguesio e felTo bivalente al manganese­
molto limitata. Sono pure Iloti, d'altro canto, termiui mauganesi· 
l'eri di composizioue intermedia. fra quella della apjohnite e della." 
pickeringite o della halotrichite, ed a. CIIi veulIero daLi rispeLtiva­
mente i nomi di bosjemanite e Inasrite. Il co ntenuto in manganese" 
di quesLi minera.li è però sempl"e piuttosto limita'.o: fino ad un 
m8.$simo di 2,17 % MnO nella bosjemanite (corrispondent.e ad un 
l'l\pporto Mn/Mg == 0,33) e di ~ ,66 % MuO ne lla masrite (rapporto 
.MufFe - 0,61). Questo ftl.tto, e la mallCanZIl. di ricerche esaurienti 
sui sistemi relativi, UOIl ha pel'messo di stabilire con siCUl"ezza la 
esistenza di soluzioni solide in tutti i l'apporti fra la. apjohllite e 
la pickeriugite o la. halotrichite. La co mposizio lle chimica da me 
riscontrata non costitui sce certameute nn faUo conc lusivo in tal 
senso: essa permette tuttavia di riconoscere l'esi stenza in natlll"a 
di solnziolli solide fra pickerillgite ed apjohllite assIli piil ricche iu 
manganese di quanto lo rossero quelle finora. descritte (rapporto 
1In l Mg+ CII. _ (l,63 ilei minerale di '1'errallera), e quindi di ri t.e­
nere ancor più probabile l' effdtiva. esistenza. di una. serie coutitlua. 
di cristalli mil:lti, come fa.llno del .rel;i to pensare anche il fatto dle 
i due composti sono isotipi, e la. stretta vicinanza di faggio ionico­
fra. il maguesio ed il manganese bivalente. 
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F"(lzjolle gialla. Questa frazione si diffel'en:c:ia esteri ormente­
dalle due precedentemente descritte per la. colorazione giallastra.. 
degli aciculi che costit.uiscono le masserelle del minerale, la cui 
gitlcitunt rispetto allI!. \Ilassa bianca predominante ripete quella.. 
della frazione colora.ta ili rosa. 

Al microscopio si notano allcer qui aghetti incolori, che estin­
guolJo ad un angolo di 3~·_38° con la direzione di allungamento r 
gli iudici di rifrazione p ri noipali, misnrati in lnce di sodio 8\1 in­
dividui di dimensioni t.ali da permett~re determinazioni abbastanza. 
sioure, sono risultati leggermente superiori Il quelli relativi alle­
altre due varietà, ma COmU1lqu6 HOIl siguificati vameute diversi da~ 
val ori riportati dalla let.teratura per questo minerale: 

'" == 1,476 Il = 1,488 y = 1,493 

Anche la densità, misma.ta. per immersione, è risultata di va­
lore lievemente piu elevato: Iti. media. di tre determinazioni ba. in­
ftl.ui fornito il valOre 1,78 1 ± 0,003. 

La segue nte ta.b. V riponll. i riSllltati di due analisi ind ipell­
deuti e coucordanti insieme .dla media da essi nalcola.ta: si Ilota 
in questa frazione la presenza di ulla piccola. quantità. di ferro, che 
l'analisi chimica ha mostrato essere, almeno in grandissima parle~ 
allo stato trivalente e quindi, eventualmente, co me probabile 
sos~ituellte dell' alluminio. 

TAB~LI,A V - Rù/Ultali analitici pel" III pickel'illgile «raziolle gialla)_ 

lO ana1iai 20 IIllalisi lIledi a 

1u8. 0.29 0.33 0.31 
Al,O, 11.64 11.06 Il.60 
Fe,O. 1.66 1.6') 1.63 
MnO 0.80 0.74 0.77 
M,O 4.01 3.95 3.98 
C.O t,. t,. t,. 
K,O ". tc. te. 
SO, 3iò.:>O 36.78 all.64 

+H.O 46.4 1 45.3 \ 45.36 
- B,O 0.20 0.28 0.24-

100.51 100.05 100. 53 

D. questi da.Li è stata calcolata, come mos!,ra l, tab. VI, la.. 
formula cl'ist:.allochimica de l minerale in esame. 
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~'ABgLLA VI - Calcolo dd/a formula CJ';slllllochimica pe,' le, picke-
1'ingite ({?'azione gialla). 

EhuDlJnti % in pOlSO 

Al 6.14 
Fa'" 1.1 4 

Mn 0.60 
Mg 2.40 
S 14.68 
R 5.08 
O ò9.96 

Rl\]lp . nt<lUlici 

0.228 
0.020 

0.011 
0.099 
0.408 
0.040 
4.373 

Rapporti Atomici 
in base 89 atomi 

'98' \ 0, 174 2.158 

OJI96 
0.861 O.U07 

3.980 
<lii.8oS 
38.1J49 

Comp. teoriea 

2 

• 
" 38 

Come si può riconoscere immediatamente, l'a.ocordo fra va­
'lori previsti dall a composizione stechiometrica. generale dei mine­
rali del gruppo della pickeringite ed i valori ottenuti dall' Anal isi 
chimica. li questa volta. assai meno buono che Ilon nei casi prece­
denti. L'eccesso dei metalli trivalenti rispetto alla. quantità richiesta. 
dalla. compos izione teorica. 6 lale da. poter essere spiega.to 8010 dif­
fioilmenl.e a.ttraverso la. supposizione di errori analit.ici, che, in en ­
trambe le analisi dovrebbero essere tali da incidere sul r isl!ltato 
finale per circa il 7l)%. Mi sembra piuttosto che l'eccesso di me­
t.l\lli trivalenti p09sa imputa.rsi alla. preseuza, quale pigmento diffuso 
per tutto il campione, di piccole quantità di idrossido ferrico, pro· 
'bllbilmente all o stato co llo idale e quindi difficilmente riCOlloscibile 
al microscopio se unifonnemeute distribuito nella massa dei cl'i­
iltall illi di pickeringit.e, Tl\l e supposizione è in acoordo col fatto 
-ebe, mentre nella formula. cristalIochimica si ha eocesso di metalli 
t.rivaleuti; tutti g li altri ele meuti SOIlO in sensibi le difetto salvo 
l'ossigeno , 

Per tutte e tre le frazioni a.nalizzate, è da rimarcare la note­
vole costanza del oont.enuto in acqua, ohe, oon ottima approssima­
'zione, risulta in ogni oaso di 22 molecole. Notevole soprattutto 
:sembra il fatto che l'euiccaziolle su Co.(1!, ha sempre oondotto 
ad un sale con 22 B,O, 

Ciò sembra dunque indiclLre senz' I\ltro una. discontinuità tra. 
la Ilatm'a dell' acqua in eccesso )'ispetto a 22 'molecole, e quella 
delle 22 moleoole stesse; in altre parole sembrerebbe It>cito 
.affbrmare che le analisi in cui il contenuto d'acqua era. Sl1-

periore a 22 moleoole furono condotte SIl maleriale oni non 
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era stata tolta. complellt10611le \' acqua. di imbibiziolle. Risulta­
del re.:lto che in molte di t.ali ILllali!!! l'acqua. venne 11011 dosala. di­
retta.me nte, ma. solo espressa come differenza a 100; iII llltl'i cAsi" 
in cni l' lloCqll8. fn doslI.tl\ cOlne perdi t,a al di sotto dei a Do ed al 
di sopra di tale tem pel' llLllI'l\, si hal1l1o regolarmellt e perdite costi­
t.ui te l'ispel,livamente d!~ oirca lIlI terzo e da circa due terzi del ­
i' Iloq Ila lolale. 

Non vi è molto IIoccordo, nella letteratura, per quanto concerne­
il numero delle molecole d'acqua nella composizione dei solfati 
di questo tipo. La. maggioranza delle analisi COllcorda. meglio con-
22 che no n con 24 moleco le d'acqua di crista.llizzazioue; tullavifl.. 
un cel'W numero di analisi, segnstamente per l' halotrichite, iud ica.· 
la prt:!senzA. di 24 molecole. Mentre l' Uhlig (t2) sembra propendere-­
per quest' ul ti mo numero, e mentre .Meixner e Pdlewitzer (13) ri le­
vano che tale questione richi ede ulteriori st.udi iu ordine a l suo­
chiarimento, Schairer e Law80n (L4) ed And reatta (16) propendono­
per l'assegnazione della formula con 2~ molecole d'aoqua, e tale 
t.endenza è seguita. dai traltatisti più recenti. Le sempli ci esperienze 
di disidratazione q ui ri ferite concordano in pieno con tale posizione_ 

Nella letteratura mancano completamente dilli re lativi ai pa­
rametri reticolari dei solfati della serie della pickt>riugit.e. H o ri­
tenuto pertanto opporLuuo eseguire anche una serie di spettri di· 
polvere rfllativi a questi minerali , si a per stabilirlle l' idenlità. anche 
dal punto di visw. roentgenografico, !Sia per la tabulazioue dei dati 
così oLtenuti. 

:30110 sw.t i ripresi spettri di polve re èon registrazione fotogra_ 
fica, eseguiti i" camera di mm. 111,8';2) utilizzalldo IfL radiazi'one 
K.. del molibdeno filtrata, e spettri cou regi8nuione gll]V8UO­
metrica, iwpiegando il gouiometro ad alto angolo Philips, COD COD­

tatore Geiger e circuito elettoronico di registrazione automatica r")­
J risultati delle varie misure sono, ileI loro complesso, iII buon ac­
co rdoi pe rmaugono tuttavia alcune incer tezze nella. intensità rela li va 
di a lcuni ma.ssimi di di ff"'az ione, situa.ti 1Iella. regioue dei btl8si {J, 

(-) Ringrazio eel\tit~mente i l prof. S. Bonatti, Direttore dell ' Isti tuto di 
Mineralogia del l' Univereità di Piea, per a .'e rm i eoneeaeo gentilmente l'ueo dello­
epeltrometro Pbilips ad alto Ingoio h·i iII funzione. Ringrllzio pureeordiRlmente­
il Doti. Glauco GottlU"di per gli utili .uggerimltuti datimi dunute l'esecuzione­
delle riprestl. 
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.(Ihe la regi!ltrazione fotografica non riesoe a risolvere, mostrando 
in luogo di essi una uni ca. riga di fortissima intensità. Sono pra­
ciso.mente i massimi corrispondenti ai parametri reticolari 4,20 e 
4,16 quelli la. cu i variazione di intensi là. (da m ad ff) al variare 
della. composizione dei cristalli misti lascia. alcune incertezze. Non 
mi sf'mbt,a, sia. da pensare all'effet.to di impurezze, poichè la cer­
uittl. delle rilevanti quantità. di tlosLanza. richie!te dall' appareochia­
tura usata. non fu sommaria; e sembra pure che le differenze 
<ii intensit.à. siano di tale l'iproduoibilità. da nòll potersi imputare a 
.diversi là nel riempimento del supporto rotanLe. :Siccome i vari 
cRmpioni analizzati differivano sensibilmente nella composizione 
ohimica, con sostituz\oni di elementi leggeri (magnesio) co n altri 
notevolmente più pesanti (manganese), potrebbe anche esser possi­
bile che le variazioni ri scolltrate dipendano da variazioni nel 
fa~tore di st.ruttura. 

La tab. VII riporta i valori dei dbkl per le varie diffrazioni 
{che come posizione concordallo anche per composizioni chimiche 
diverse) quali risultano sia da.lla registrazione fotografica che ùa 
quella galvanOmeLrifJa. Per le righe di intensità variabile con la 
-composizione dei cristalli sono indicati i limiti di intensità. 

'TAB Il:LLA VI[ Valoti dei lJarallletl"i reticolari pel' la pickel'iflgite. 

Registrazione galvanometrica Regi8trazione fotogra6ea 

5,99 m-' 4.10 m 3.16 d 5.93 m 2.26 m 

6.27 d 3.94 m 3.04 d 4.85 , 2.12 dd 
4.94 m 3.77 , 2.9. dd 4.2 1 ff 1.97 dd 
4.EO ff 3.66 d 2.89 m 3.81 dd 1.H8 , 
4.60 m 3_00 ff 2.83 d 3.52 , 1.66 d 
._SO , 3.4.4 m 2.68 m 2.92 m 1.52 dd 
4.20 m-ff 3.33 d 2.61 d 2.70 , 1.47 dd 
4.1 6 d-m 3.25 dd 2.55 d 2.42 dd 1.39 d 

.Pisa.nite. 

Ql1esto minerale venne raccolto a T errEl.nera in prossimità del­
l'imbocco della. galleria principale di coltivazione. Esso si presen­
tava sotto forma di masserelle comp8.tte, di color azzurro oielo, 
impiantaLe su bloochi di minerale mi.sLo di e matite e pirite espost.o 
.all'azione degli agenti atmosferioi. 
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In tali masserelle non 6ra possibile, ué ad occhio nudo, né 
-eOD deboli ingrandimenti, distillguere qualche individuo cristallino 
ben defini~o; la superficie del minerale era spesso ri~operta da uno 
stralerello giallastro, co n spessore da qUHolche frazione di millimetro 
a pochi millimetri, in cui è s tato possibile riconoscere la pres611zll 

·di goethite e copiapiee, formatesi evidentemente per ult~riol'e al­
terazione del minerale centleo. 

Osservato al microscopio, il minerale si risolva in minuti cri· 
stalli con habi tus preva!sutemente tablllare, per la presenza di un 
facile piano di sfaldatura ; tali cristalli sono debolmente colorati 
in verde bluastro e llQll mostrano pleocl'oismo apprezzabile. La pie­
-colazza e l'imperfezione dei cristalli, e la conseguente difficoltà di 
prooedere ad una loro orientazione ottica sufficientemente precisa, 
non hanuo permesso una misura attendibile degli indici di rifra­
zione principali. Ho dovuto quindi misurare nn indice medio, che, 
in luce di sod io, è risultato essere: 

a.' = 1,778 

H o ritenuto inutile procedere alla determinazione esatta dei 
tre indici principali su cristalli di maggiori dimensio ni, ottenuti 
per ]'icris tallizzazione da soluzione in acqua del minerale in esame. 
Ciò in qllanto, trattandosi di una miscela isomorfa, il processo di 
ricristallizzazione avrebbe alterato la composizione chimica del 
corpo di fondo. Anche per la pist\uite di Terrs llera si sono ese· 

.guite, con i metodi normali, due analisi chimiche i c ui risultati 
sono riportati nella tab. VIlI. 11 rame è stato dosato per via elet· 
trolitica, e [' acqua di imbibiziolle rappresenta la perdita di peso 
;su cloruro di calcio . 

TAB~LLA VIII - Risultati arl(tlitici per la pisa1!ite. 

l ° analisi 20 !Inali si medi", 

lns. 0.51 0.56 0.54 
F.O 11.60 11.48 Il.54. 
cna 13.31 13.41 13.36 
M,O 0.32 0.37 0.34 
MnO 0.20 0.11 0.16 
SO, 29. li 28.50 28.80 

+H.O 44.36 44.4.j. 4.4..40 
-H.O 0.81 0.98 0.90 

100.22 99.85 100.04 
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Dalla media delle due analisi ho calcolato poi la formula cI,j­

stallochimica del minerale: i calcoli sono riassunti llella tab. IX .. 

TABELLA IX - Calcolo della formula CI'ùjlalla<;liimica per la pisanite. 

E16111f<nti "/o in 11\1110 R~pp. atomici Rapporti Rtomici Comp. teorica ,. baIe 27 .. tomi 

F. 9.09 0.163 
0.'06 l c. 10.98 0.173 0.484. 

Mg 0.22 0.009 0.020 0.971 
Mn 0.13 0.002 0.006 
S Il.69 0.865 I.O~I 

H 5.04 0,1)02 14.000 14 
O 62.85 8.981 1 t.007 II 

La composiz ione del minerale risulta pertanto espressa dalla· 
seguente formula: 

(Cuu ", Fao .• , MgO.03 MUo.o, t) SO I • 7 H 2Q 

Ciò corrisponde atl'iucirca alla composizione molecolare 

CnSO •. 7 HID = oLi'> % 

FeSO •. 7 RIO = 48.6 % 

con un l'apporto (i n alomi) Fa / Cn = 0,94. 
Non mi risulta che la pisanite sia mai stata tl'ovata alPElba. 

Soltanto ROster (31 H.ocennH. alla presenza, nella zona (!i Ctl.pO Ca­
lam ita, di un solfato di rame conteneute piccole quantiLà. di ferro, 
di oolore azzurro chiam e coperto talora da patine bianche, ohe 
in base a saggi qnalitativi fu clasl:lificato come calcantite. La me­
lanterit.e studiata ed analizzata dal ManBsse per il giacimento d. 
Capo d'Arco, 16) non risulta contenere rame. 

[ cristalli misti fra gli eptaidrati dei solfl1oti di ferro e rame llon 
sono uua rarità mineralogica, ed anche le segnalaziolli di soluzioni 
solide coutenellti piccole qmmt.ità di altri metalli del gruppo iso­
morfogeno del magnesio non possono certo co nsiderarsi come fatti 
ecceziollilli. Esiste tuttavia limI. certa incer tezza sulla reale natura 
di queste sostanze, pe ,·chà i primi materiali di questo tipo rin ve­
nut.i e descritti furono clasllificati come un sale doppio a. composi . 
zione stechiomelrica CUI Fe (SO.) •. 21 R,O. L' opiuione prevalente 
fra i traUatisti moderni è che i solfati eptaidrati di rame e ferr~ 
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siano ld.rgam8nt8 mil:lcibili f,'1\ di loro, e probabilmente senza. alcuna 
lacuua, come fa pensa.re la aLl'etta analogia. cristallochimica inte .,· 
oorrenl.e fnl. i termiui estremi della serie: melanterile e boothite; 
non si 6:1clude però l'esistenza di UlIO Il piil eventuali sali doppi. 
E' iufille da rico rdare che Hen (1 7) tlegllalò l'esistenza. di U11 sol­
fato epta.idrato di ferro e rame, a com posizione streLtamf'ut e cor­
rispondellte a. quelltl. dell'ipotetico I?ale doppio citato, e p.'esentante 
qualche particolarltà otti..:a e morfologica tale da dist.inguerlo dai 
cristalli mist.i fra melanterite e boothite. Hen propose il DOlile di 
!!alvadorite por tale sos tanza, riservando q uello di pi sanite ai cri­
atalli misti ordinari. 

Poichè il minerale identificat.o a 'J'erranera present.a appunlo 
una composizione perfettamente compatibile COli quella del sale 
doppio 011 Fe (SO.). . 14 B IO, talora illdi.::ato come pisani te, lJIi è 
sembrlito opportnno condurre qnal che ricerca parLicolare per ri­
conoscere se le proprietà fi siche permet.tessero di stabilire delle 
di~tinzioni fra la sost.a.nza in esame ed i crista.lli misli ordi­
nari. Oiò anche in quanto le prime osservazioni di B crz non 
ebbero in seguito alcuna. continuazione, salvo un heve cenno di 
Bandy (18). 

Gli spettri di polvere del minerale, ripresi utilizzando la ra­
diazione K.. del molibdeno, con due camere di raggio diverso e 
differenti tempi di esposizione, non hanno mostrato a.lcuna diffe­
renza significativa fra il minera.le in esame, la melanterite ed 
una pisanite st.udiata. da Keating e Berry (19). 

[ risultati essenziali di queste ricerche sono esposti nella 
tab. X, confrontati con i dati riportati per la melanteriLe dell' in· 
dice A. S. 'l'. M., e per una. pisanit6 di Flill Flon, l\fanitoba) da 
Kea.tillg e Berry. 

Ri,mlta pel'~a.l1to evidente da questi dati che non \'j è alcuna 
diff~renza apprezzabile, fra le strutture della melanterit.e e della 
pisani te da un Iato, e quella de l solfato identificato a 'l.'erranera 
dall'altl·o. ° almeno, se tali diff~re llze esistono, esse 80no cosÌ li­
mitale elle, in un confronto, gli spettri di polvere noti per la me~ 

lauLerit.e ed i vari spettI' i da me esegu it i p@r il solfato ili esame' 
costituiscono due gruppi tali che la "arianza inLerna a ciascun 
gmppo n Ol1 differisce sigllillclI.Livamente dalla varianza fra i gr'nppi: 
in a.1t,re parole, le eventuRli differQnze sono dello sLesso ordine di. 
grandezza dei possibi li errOI·i sper imentali. 

8 
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T AIU':LLA X Pal'a lllel1·i "eticolm'i della melu'IIte,'ite e delle, pilHluite. 

Pi'Rnite, T, rranara Pisanite, Terr llnera 
tempo di posa: lb 46 ' tempo di IlO6&.: f)h 

Pisani te, Meb.nterite 
eamera mm 57,4 (2) eamera mm 114,8 {2) ~hDitoba 

~~ iDt. 

~ 
int. dhkl int. 

~ 
in t. 

----
8.0 2 

6.8 5 
6.0 2 

5.48 d 5.44 m 6.37 3 5.' 13 
4.85 ff 4.85 ff 4.86 lO 4.90 100 

4.4.6 d 4.44 1 4.5!) 8 
..\ .16 dd 4.10 'f, 
3.99 dd 400 I ,1.02 8 

3.74 f 3.78 f 3.77 5 3.78 " 3.65 'f, 
S.S7 'f. 

s.:a m 3.25 m 3.24- 8 3.23 20 
3. 13 1 

3.08 d a.07 I 8.09 G 
2 .99 d 3.01 1 
2.8lJ d 2.99 'f. 2.92 , 
2.78 dd 2.77 'f. 2.75 " 2 .72 m 2.72 m 2.70 , 
2.ò4 m 2.63 8 2.68 H; 
2.48 d 2.50 3 

2.4 2 2 

2.31 dd j.31 d 2.32 2 2.3 1 IO 

2.17 2 

2. 11 2 

2.05 d 2.0f> dd 
I 

2.04 I 2.u7 • 
Altre indicazioni sulla reale natura. del solfato di Terrallera 

sono stll.te date da misure di densità, che, condotte ripetutamenle, 
hanno romito il valore 1,942 ± O/XI[. 
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Accettando le dimenliioni della cella elementare determinate 
-da Berry (19) per la. melanterittl pura artificiale e pelo la pisanite 
di Flin Flon (con rapporti atomici Fe: Cu : ZIl ::::3 l : 0,8 : 0,03), 
·e supponendo altresÌ che le dimensioni della. cella siano funzione 
lineare del rapporto atomico Fe I Cu, ho calcolato una curva delle 
densità cile concorda in modo sorprendente con quella ricavata 
sperimeutalmeute da. Comucci (20) durante le sue indagini sul 8i­
st.ema. CnSO, - FeSO, - H,O. Estrapolando la retta. cosi ottenuta 
fiuo al valore 0,94. fornito dall ' analisi per· il rapporto atomico 
]fe / Cu nel minerale di Terranera., ho calcolato per esso una den­
.siti!. di 1,94.8, che concorda perfettamente con il valore sperimen­
tale, e ciò tanto più ave si pensi alle pil:cole quantità di ma­
gnesio contenute nella sostanza studiala. 

Si può dunque concludere che la pisani te di 'l'erranera. il co­
.stituita. da .cristalli misti (Fe, Cu) SO, . 7H.0, e non da un sale 
·doppio, come invece potrebbero far pensare i risultati delle analisi. 

:Botriogeno. 

Questo minerale, di compOSIzione Mg Fe'" (SO,), (OR) . 7 R,O 
non mi risulta sia. stato fino a questo momento segnalato per 10-
-<lalit.à italiane i anzi, esso sarebbe stato riscontrato in tre sole 
località. europee: Falull in Svezia; Rammelsberg nell' Han e 
.Mine en Charbes nell' Alsazia. 

Non raro 6 invece questo minerale nei giacimenti delle regioni 
.americane a clima arido, particolarment.e del Cile e degli Slat.i 
Uniti. Secondo la classioa memoria. del Bandy ( 18) stIlla. mineralogia 
dei depositi cileni a solfati, il botriogeno è uno dei minerali che 
.si formano negli nltimi stadi d i ossidazione dei mine rali primari. 

A Terranera. il botringeno il nn minerale raro, che ho potuto 
.iscontmre sotto fo r ma di esiglle sferet.te cristtllline impiantate 
sopra la copiapite, ed anche ta.lvolta iD: esili vene di riempimento 
nelle lIiaclasi della roccia formante lo. matri.ce delle frequenti ef­
flo rescenze di copiapite. 

In questa seconda giacitura il minerale presenta indiv idui cri· 
.stallin i d i dimensioni relativamente eleva l.e, fino Il. circ!!. due mil­
limetri. Tali cristalli sono però cosÌ slrettameute postipati l'uno 
..accanto all'altro da rendere difficile il separar!i senza provooarno 
lo. rot.tura; ed a.nche quando ciò riesùe, le facce dei cristalli ap­
paiono ta.nto irregolari da tendere impossibile ogni misuraz ione 
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goniometrica. II colore di queste masserelle cristalline è, come quell o­
delle sferette, intenSlI.rnent.e ,'o:iso-arancio; quando le dimensioni 
dei cristalli sono maggiori si ha viva lucentezza resiuos&.. Spesso­
il minerale appare ricoperto da un' esilissima cros ta giallo-verdllstra,. 
di difficile identificazione. 

Al microscopio si osservano cri stalli di dimensioni alquanto­
variabili: sono non completamente t rasparenti gli individui di mag­
giori dimensioni, perfettamente lim pidi quelli minori. Il pleocroisffio­
è intenso: 

~ =- incoloro {J = rosso-bruno r = giallo-ambra 

l cri stAlli appaiono birifrangenti biassi ci , positivi; la loro­
orientazi01l8 ottica è fil.cilita ta dalle di mensioni e dalla presenza di 
due pian i di sfaldat ura, l'uno, di gran lunga più pedet.to , indicato 
come (O l O), l'a lt ro meno evidente ind icato come ( l I O) (9). H o. 
potuto quindi determinare gli indici di rifrazione i le misure (luce 
d i Bodio, immersione in misce le d i essenze di can nella e la vanda} 
hanno dato i seguenti r isultati : 

Gr. _ 1,625 p _ 1,531 y _ l,f>84 

Utilizzando qllesti dati, ho ca lcolato l'angolo degli assi ott.ici: 

valore abbastanza concordante con quello riportato dalla. let.tera ­
tura (8) (9) e con quello misorato direttamente (2V ~ 40°) inluc& 
convergente. 

La. de nsità, ripetutamente misurata per immersione in miscela. 
di ioduro di metilene e tol nolo, è eg uale a 2,130 ± 0,004, in buon 
aCcordo COli i valori 2,09l tro vato da U ngemach (21) i 2,10 t.rovato­
da Br'l.lldy (18) i e 2,14 riportato dal DIlIl& (9 ). 

Cl mate rial I! pe.T l'aullliai chimica è stato accuratamente puri ­
fioato 1101 binoculare; ho qu indi procedllto a d ue anali si , i clIi ri ­
sultati r iporto nella t.ab. XL Per la separazione F a-AI il preci­
pitato del terzo gruppo è stRlo fl'azionato per digestione ili miscela 
1 : I di R OI ed R OIO. concentrati e ca ldi j il rame è stat.o dosato. 
e lettroliti camente; il magnesio pe::tato come pirofosfalo. L' acqua. d i 
imb ibizioue è :;~Ilta dete rminaLa per perdita di peso iu essicca tore· 
a cloruro di ca lcio con I"nbilletto aperto, data. la faoil(ol disidrata­
biU tà. del minerale; l'acqua di coatitllziolle è ata.ta. dosata con il 
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'tnet.odo di Pen6eld. La frazioue inso lubile rappresenta. il residuo 
.dell' attacco con BOI diluito, in quan to la soluzione acquosa del 
minerale separtwa una cer~a quantità. di id rOS!:Iido ferrico. 

TABKLLA X [ - Risultati analitici pel' il bot,:iogellO. 

l ' &uali8i 20 II nali si media 

108. 0.20 0.28 0.24 
AllO. 0.83 0.80 0.82 
Fe,O. 18.2:'> 18.48 18.36 
F.O aS8. asso ass. 
MilO t,. t.. t,. 
MgO 9.14 8.92 9.03 
CuO 0.50 0.72 0.61 
C.O "- asso tr. ? 
Na.O t.. t.. t.. 
K,O t.. t.. t.. 
SO, 38.Bl 38.38 38.34 

+H.O 82.22 32.08 32.40 
-RIO 0.58 0 .18 0.38 

100.03 100.44 100.18 

Pllrtendo da questi dati è stata calcolata la formula cri stallo­
-chimica del minerale, che, come del resto era. stato segnalato per 
materiali ana.logbi di diversa. provenienza, è risultato leggermente 
cuprifero ed a.lIumiuifero. 

'l'ABltl,L'" xrr . Calcolo della (DI'mula cristallochim.ica P'!:/' i/. .bot)·iogeno. 

Elementi % in pellO Rapp. Rtoluiei Rapp. atomici il1 Comp. teorica base 35 atomi 

Al OA_li 0.016 
0006 \ F. U.S4 0.230 0.91'>0 1.021 

Mg 6.'7 0.225 0.934 
Cu 0.49 0.008 0.033 0.967 

S 11).42 0.481 1.998 • 
H 3.64 3.61 1 14.(196 l. 
° ò l.71 3.867 16.01 S 16 

La composizione risulta. la. seguente: 
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Poicbè anche per ql16sta sostanza mancano nella leltentw-8'. 
dati concernenti la sua iden tificazione per vi ll melltgeuogl'afÌc8, I IC)­

proceduto all'eseouzione di un oerto numero di spettri di polvere .. 
s ia del minerale di Terranera, sia di un campione di botriogello­
provenien te dII. Rediligtoll Mercnry .Mine presso Klloxville, Cali­
forn ia (*). Fu usato un goniometro Philips con cont.ato re Geiger e 
registratore automatico scrivente, utilizzando la radiaY..iolle K" del 
rame. Le prove so no state ripetute variando la sensibilitil del circuito­
elettronico registrato re e la velocità. angolare del contalore Geiger, 

Il minerale di 'r erranera ed il botriogello usato per il confronto· 
hanno fomito spett ri di polvere completamente cOl1cordanti , sia 
come posizione che come intensità dei vari massimi di diffraziune .. 
Nella segllente tab. XIII vengono riportati i parametri l'etieolari, e­
le relative illtensità, carattel'istici del minerale ili questione. 

Ident ici risultati sono stati conseguiti aLtraverso spe ttri di 
polvere con registrazione su pellicola fotografica, eseguiti utilizzando­
la radiazione K" del molibdeno, 

È lecito pertanto concludere che auche per via l'oentgenografica 
l'id.mtilà fra il minerale di Tel'ranera ed il botriogeno è stal!\ 81-

curamente accertata. 

TABJl:LLA XlII - Pal·{t11letri 1'eticolm-i ,d 'intensità relative pet' il' 
bott'ioge'1lo. 

dhkl intensità 

Il 
di,kl intensità 

5.50 li 3.03 f 
5.39 m 2.98 d 
5.2 1 f 2,86 dd 
4.54 dd 2.80 d 
4.4\) dd 2.77 m 

4.,u dd 2.67 dd 
4.34 ID 2.48 m 

4.09 f 2.37 d 
3.91 m 2.26 d 
3.77 m 2.17 li 

3.04 m :l .12 dd 
3,45 d 2.10 dd 
3.39 f 2.07 li 

3.26 d 1.99 dd 
3.22 ff 1.95 d 

(*) Campione conservato nella colleziona dell'Uni l'arsitA d; Firenze, 'OD 
numero di catalogo 9306/366, 
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Copiapite. 

La presellza di solfati ba:lici di ferro nelle zone di ossiùazione 
dei giacimt"lll i ferriferi elbani fu segnala.ta per la prima volta dal 
Gorgey (1) il quale, senza per tLILro intraf.lrendel:e stud i particohll'i, 
riferi allI\. co",iddetta ihlei te L\Il minerale di alterazione che, in lUl:!sse 
microcrist.e.llille di colore giallo intenso, si t.rova abbast.anza frequen­
tellleule in q uasi tutLi i giacimenti elbani ove sia p resente pirite. 

Successivamente lo Scharizer (22 ) pose in dubbio l'esistenza 
della ihleittl quale specie minendogica, ed il Manasse potè poi di­
most.rare l' ident.ità fra la cosiddetLl\. ihleile elbana e la copiapite(23). 

La giacitura preSetlLata da questo millende Ilella zona di 'l'er· 
rancra ripet.e qnella descritta dal Manasse (16) (23) per la copiapite 
di Rio Marina, Capo d'Arco e Capo Calamitll.. All' imbocco della 
galleria principale della miniera. ho potuto, in lllla prima escursione 
compinta dopo UII periodo di abbondalI ti piogge, pre levare nume­
rosi campioni di Ulla l'òOstauza giallast.ra che, in masserelle concre­
zionate e l'enifo!'!ui, stava depositandosi per aziono dell' intensa. 
cimolazione di acque freatiche allora in atto. 'l'aie sostanza., che fu 
conser vaLI:! COli ogni curI\. dopo il suo prelevamento, onde non 
avesse a subire alterazioni, rappresenta dunque un prodotto di de· 
posizione diretta da soluzioni circolan t i nella ZOlla: superficial e del 
g iacimento. Durante altre escursioni com piute succes!liyamente, 
ho const<\tato la scomparsa pressochè completa del minerale pre­
cedeut,emente depositatosi: anche in questa occasione ho potuto 
tuttavia raccogliere al cuni campioni del minerale, che però era 
stato questa volla sottoposto all' azione degli agellli atmosferici 
per un certo periodo dopo l'atto della sua formazione. 'l'ali mat.e· 
riai i furono conservati con le stes~e cautele impiegate per proteg­
gere dall' azione atmosferica quelli pre;cetlentemente raccolti in 
condizioni dive rse. 

Piccole q U81ltilà di co pil\.pite ho potuto osservare in questa. 
zona allche quale prodotto di ossidilzione della pi s8nite; pure Im­
pregna~a di copiapile è la matrice rocciosa sulla quale sono Ull­

piantati i mammelloncini di boll·jogeno i11 precedenza descritti. NOli 

110 potuto tuttavia l'accogliere quantità sufficienti per effettuare 
l' analisi chimica di que~te d ue ultimò varietit di copiapite, :-lU cui 
ho potuto per alt,ro condurre alcune ricerche ottiche e chimiche 
sn ffici cllti ad uua lo ro sicura identificaziolle. Pertanto iu quetita. 
nota descriverò solameute i du e più abbondanti tipi di copiapite (i l 
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minerale fresco e quello Il invecchiato,,) ùhe saranno convenzional­
mente indicati come", copiapite l ~ e '" copiapite 2 ,. rispettivamente . 

• Copiapite 1,.. l caratteri este riori del minerale concordano 
abbastanza con quelli segnalati dal Manssse per copiapiti elbane 
di diversa provenienza: si hanno masserelle a superficie botrioidale 
o reniforme, mi crocris talline ti compatte, colorate in giallo zolfo e 
facqmente distaccahili dalla matrice lapidea su cui si trovano im­
piantate. El>se appaiono tuttavia molto piit tenaci di quanto il Ma­
llassa descrive per le altl'6 copiapiti albane: quando il minerale è 
staccato dalla roccia. da poco tempo, esso è addirittura setti le e 
quasi plastico. 11 minerale, raccolto ancora bagnato dalle proprie 
acque madri, fu successivamente ri coperto co n un velo sott.ile di 
vernice alla nitrocellulosa, come si usa fare per proteggere i mi­
nerali da collezione meno stabi li: tale trattamento assicura che 
'l' azione dell'ambiente atmosferico llOll provochi fenomeni di alte· 
razione in seno al minerale. Ques to perlant.o rappresentava in 
modo certo, ancora al momento di intrapreuderne lo studio, il corpo 
di fondo delle soluzioni che lo avevano deposto in natura. 

Al microscopio, il minerale si risolve iII minuti cristalli tabu· 
lari pseudorombici, con angoli ed habitns corrispondenti a quelli 
descritti dal Manasse (23). Non ostante che il minerale fosse imbe­
vuto di acque madri all' atto del campionamento, e contrariamente 
a.lle osservazioni di Manasse, le masserelle esaminate s i sono dimo_ 
s trate perfettamente omogenee e non inquinate da solfati di natura 
diversa; sono tut.tavia presenti numerosi granuli opachi di forma 
indistinta. riferibili a frammenti di matrice rocciosa inglobati nel 
minerale. Il pleonroismo ~ sellsib ile: 

CI; == verde giallastro p = il1cololo r = giallo intenso 
I cristalli sono birifrangenti biassici"; seguendo l' orientazione 

otti~a data da Manasse (23 ) e da Berr-y (24) ho potnto misurare, 
con una certa d ifficoltà, gli indici di rifrazi one principali per la 
luce di sodio. Di verse misure fra. loro indipendenti hanno fornito 

seguenti valori: 

• 
1 ,5~0 

1,510 
1,616 
1,518 
1,0 15 

va.lol' medio 1,516 ± 0,00"2 

# 
1,535 
1,537 
1,529 
1,531 
1,534 
1,533 ± 0,001 

y 
1,578 
1,572 
1,577 
1,570 
1,579 
1,076 ± 0,002 
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Le. deusità. del minerale, liberato dali&. molta acqua di imbi ­
-bizione nel modo che sarà. in seguito specificato, 6 risultata, dalla 
media di cinque determinazioni condotte per immersione in ioduro 
di rnetilsll6 diluito con toluolo, pari a 2,132 ± 0,002. 

Data la. relat.iva ab~ondallza del materiale (omogeneo e purifi . 
-calo al binoculare) che avevo iL disposizione, bo procedut.o a quattro 
analisi chimiche indipendent.i, onde ' disporre di valori medi di alta 
Attendibilità. per il successivo calcolo della formula cristallochimica . 

Il problema più grave pl'6S6nlat.osi a quest.o proposito era dato 
dalla difficoltà di separare la molta acqua di imbibizione dal ma­
teriale senza alterare il contenuto di acqua proprio del minerale 
"medesimo. Gli ordiuari procedimenti di disidratazione si erano ri­
vela.ti iufatti, dura.nte prove preliminari, del tutto insocldisfacenti 
pel'chè troppo energici. L'accorgimento migliore è risultato il sec­
care, entro un essiccatore con rubinetto manteuuto aperto, su clo ­
ruro di calcio previamente mantennto per· qualche tempo in alJl­
biente umido onde diminuirne il potere disidratante. Questo metodo, 
-che ha fornito risultati soddisfacenti e riproduci bili, è stato impie ­
gato anche per altri minerali che perdoll(' facilmente la 101'0 acqua 
essenziale, come in prscedenza si è detto. La perdita di acqua a 
temperature elevate è stata determinata con il metodo di Pen6eld 
nelle analisi 1" e 2", come semplice perdita. al riscaldamento sotto 
i 500' C nelle altre. La tabella XIV riassume i risultati di queste 
analisi. 

TABl-:LI.A XIV RiJmltati analit-ki peIo la IL copiapite 1 ,_ 

lO aualisi 2° ItnaU,i 3' Rllalisi .. . analisi m&di", 

In8. 0.87 1.02 0.96 0.91 0.94 
Al.O. 0.99 1.06 0.89 0.90 0.97 
Fe.O. 2-'.20 24.05 24.18 24.00 24.12 
F.O 2.04 Ut5 1.98 1.99 1.99 
MnO t,_ t,_ "- t,_ t,_ 
Cna (1.20 0 .16 0.23 O.I!':> 0.18 
C,O te- t,_ "- t,_ "-
M,O 2.00 1.93 2.02 1.99 1.98 
SO, 38.07 38.22 88.16 38.83 88.20 
B,O 31.S6 81.58 SI.61 81.55 31.52 

99.73 99.97 100.03 99.88 99.90 
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Ri~lI!t:.a evidellt.e da. questi dati la. presenza di 11Otevoli quan­
tità di elemenl,j bivalsllti del gruppo isomorfogeno del magnesio­
ilei composto ana.lizzato. 

Anche le analisi di Manasse su rnaterillli el bRni ( 16) (28) ave­
vallO svelato la presenza. di magnesio e ferro ferroso IlBlla copia­
pi te; que::l~o autOrtl tllttavia. attribui tale nsult.ato ad impurità con­
tenute ilei minerale. Nelle r icerche ottiche preliminari il materiale 
di 'l'erra,llera si erI\. dimostrato invece perfeltalIlente omogeneo, 
ollde la presenza di metalli bivalenti nOli può attribuir!:!i che alla. 
co piapite stessa. Ciò è d'altronde in accordo con lo. formula am­
messa attualmente per la copiapite: 

X Y4 (80 4 ), (OR) •. 'Il R,O 

ove X è un e lemento d .. \ grllppo isomorfogeno del maglleaio, eri 
Y un elemento del gruppo dell ' alluminio. Seoondo la reoente ed 
accuratI!. disoussione di Bel'ry (24), il valore di Il è 20, ricavato­
dalla. media delle analisi di copiapite finora effettuate. 

Oome risulta dal calcolo della formula oristallochi mica, rias­
sunto nella tab. XV, :;i ha nel CIl.SO presente Ull eccesso di H IO­
che meglio conool·da co n n=- 21 che nOli con n == 20. 

J I caloolo è sLI~to condot.to assumendo come base un llUmero­
di sei atomi di zolfo per cella ele lllellta.re. Questa procedura si è 
resa necessaria in quanto il minerale iII esame present.a talvolta. 

' lacune l'eticolari in quantità tale da ill cidere sensibilmente sul nu­
mero medio di aLomi per cella, numero ohe può essere q uindi non 
uecessal"iameute intero. D'altra. parte lo zolfo appare l'unico costi­
tuente della copiapite presente in quantità invariabili nella cella 
elementare del minerale (24), e pertan to esso si preflenta, non 
Dstante le ben not.e difficoltà analitiche inerenti alla sua dete rmi­
nazione, come la base meno incerta per condurre i necessari calcoli 
cristal lochimici . 

La co mposizione del minerale ri sulta dunque espressa, meglio­
che da oglli altra, da.lla form1lla: 

(Mg".G2 Fe"(',I~ OUO),03) ( l1'e'''".11I Alu,I)/I)~ (8 O~)e (OH)t . 2 t H 20 

A parte il COlltenuto di acqua., ohe si discosta dalla formula. 
co munemente ammessa, e sul oui significato mi riservo di ritornare 

. tra breve, la "copiapi t.e l. ri sulta. un termine intermedio frA la 
ma.gnesiooopiapite e la fen·ocopia.pite, con il magnesio predominant&­
su tutti gli altri elementi bivalenti. 
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'fABBLLA XV - Calcolo del/Il formulI' cl'jdlallochimiclI per ltr 
u copiapite 1 " ' 

NU!Ilero Rtomi. 

Elementi e,. io peso RapI)' Rtomid 
Numero atomi in bue !tlla 
in ultBeS_ fi formula 8ec. 

Berry (24) 

Mg 1.21 O.Of)(l 0.623 
Fe" 1.66 0.028 0.3:19 1.009 
Cu 0. 15 0.003 0.Oa1 
Fa'" 17 .(15 0.805 3.797 
Al 0.52 0.019 0.287 4.084 4 

S 15.46 0.48i 6.01.10 6 
H a.66 8.ò82 43.978 U 

° 60.49 3.i81 47.078 " 
«(''opiapite 2., I caratteri estel'io!'i di questo min era le SOIlO st.ret­

tamente Analoghi a. quelli della. 4; copiapite 1., da cui si diff .. renz;a.. 
8e mai per il colore giallo sensibilmente più intenso e per la msg·· 
giore fl'agililA. Il minerale è però allcora assai tenace, e non offre 
per IInlla quell' aspetto polVerllle1l1o, incoerelltt>, che il Manass& 
aveva, riconosciuto co me cftl'atterist.ico delle copiapiti elbane. 

Anche nelle osservazi on i microscopiche, questo minende pre-
8enta una perfetta so migl ianza con i ca mpioni di copi api te fresca.. 
precedentemente descritti, tanto u~lle caratleristiche morfologiche 
dei cri",talliui, quanto ilei complesso delle loro proprietà ottiche. 
Leggermente dive rs i si sono pel'ò mostrati gli indioi di l'ifrazioner 
la cui misut'a, condotta. ptll' la. !tIce di sodio, ha. dalo i seguenti 
valori: 

• p y 

1,523 1,538 1,580 
1,520 1,544 1,594 
l ,fl l6 1 ,54~ 1,581 
1,029 l ,r,33 1,097 
1.524 l ,ò4il 1,09 1 

d. cui si l"lOo.va.DO i valori medi seguenti: 

cr. ::::s 1,522 ± 0,002 p _ 1,542 ± 0,003 f = 1,1>89 ± 0,002 

Co",! pure la den sità del minerale è riSllltala. leggermente in ­
feriore a quella. misurata per la copiapite fresca. La media di [) 
determinazioni (e stato · anche qlli impiegato il metodo dei liquidi! 
pesanti ) ba iufatti fornito il valOre ~ , 116 ± 0,004. 
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Su dl16 campioni purificati della sostanza bo eseguito due 
:e.nalisi chimiche complete. Il contenuto di H,O che appare ripor­
tato nella tabella XVI si riferisce ad acqua di composizione, ed /} 
:stato determinato in enlrambe le analisi con il metodo di Penfield. 

TABELLA XVI - Risultati analitici iMI' la Il copiapite 2 •. 

l O an .. lisi 2- analiBi media 

IU8. 0.81 0.09 0.20 
AltO, 1.29 1.22 1.26 
Fe,O, 27.44 27.66 27.55 
F.O 0.61 0.74 0.67 
CuO t,. ". te. 

MgO 0.81 0.93 0.87 
R,O te. te. te. 
SO, 39.64 39.66 39.76 
H,O 29.72 30.09 29.90 -- -

99.82 100.69 100.20 

Il materiale so ttoposto alle analisi era aLato riconosciuto m 
'Preoedenza come siCuramente omogeneo: pertanto anche in questo 
.caso le piccole quantità di metalli del gruppo del magnesio svelate 
dall' analisi devono 86 nz' altro riferirsi alla copiapite. Il contenuto 
di acqua è qui sen8ibilmeu~e più basso che non nella copiapite 
fresca (cfr. tab. XIV) ed anche minore del contenuto medio stimato 
da Berry (24). Il calcolo de lla. formula cri stallochimica è stato 
condotto in base ad un contenuto di 6 atomi di zolfo per cella 
elementare. 

'TABELLA XVII - Calcolo della formula cristallochimica pel' la 

I: copiapi/e 2". 

Elemeoti % in peso 
Rapporti Numero atomi Valori teorici 
atomici balle S _ 6 

Fa" 0.52 0.009 

0.

109

1 M. 0.52 0.021 0.254 0.563 I 

Fa'" 19.27 0.345 4.160 

AI 0.67 0.025 0.502 4.462 • 
S 10.92 0.497 6.000 6 

H 5.85 3.323 40.116 .0 
O 5970 8.734- 45.078 ' 5 
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Si deve concludere che [e mo[ecole d'acqua per ogni cella 
elementare SOIlO in questo caso 19, cioè un vtt.lore q uesta volta ;n 
difetto nei r.onfront i d i quello ammesso da Berry. Questo dato 
conferma dunque le già. Ilo te osservazioni circa la variabilità. del 
numero di molecole d' Rcq ua co utenuLe nel minera le. 

Appare anche immed iata mell te il forte eccesso dei metalli 
trivalen t.i rispetto ai bivalen ti. Si è dunq ue iII presenza dell" 110-

stituzioue, ammessa dal Berry co me generale per le copia!>iti, fra 
metalli bi valent i e t rivalen ti, che possono essere vicarian ti tra 
loro nella posiz ione X purchè il [oro amm ontare complessivo· 
equivalga IItechio metricamente "d UII atomo di ossigeno per cella. 
elementare. Ed in vero, ileI CRSO presente, cOllsid~rEUldo la posiziono 
X occupata IllI i bivalen ti ('. dall'eccesso dei trivldf'I1Li r ispetto a 4r 
si calcola lHl vII.[ore dtll ptl.ramlll.ro • O p t>l ' X. ( II.L011li di ol:isigeno 
per cella e[e meuttl.re co rri>Jpon de ll t i stech iolllet ricRllleute ai cation~ 

presenti in X ) dato da: 
a 

c o per X. = 0,363 + 2 0,462 = 1,06 

cioè p raLicamente tlll it.a r io, in acoordo con Ia Snl)posizione d i Ben y_ 
La somma dei cationi bivalent i e tri vRlen ti contenuti nella. 

posiziolle X Don "aggiunge il va lore l: questo era infatti da at­
teudersi in base alla osservata sostituzione fra metalli bivaleut.i e­
t rivalenti , tale da esige r~ un COlllpe D!:IO d i cariche, ottenuto in 
pratica mediante 11\ p resenza di laoltne reticolari in posizione X. 
Su I()I) celle e lemellbu'i si hanno dunque, in media, 36 posizioni 
X occupate da ion i b ivalenti, 4.6 occupate da ioni trivalenti, 8-

18 lacnue reticolari. 
Un' u\Lima question e resta da decidere per poter sc rivere la.. 

formula Cl'istallochimica del mill eral e: ed è la natura de ll' ione· 
trivll.lente dl\ sistemare nella posizione X. Eddelltemente non è 
possibile decide re tale questione in base ai soli risultati analitici;.. 
tuttavia, mentre Berry pone di rego la in posizione X gli ioni 
AI+++, e solo qnalldo essi sono iu difetto sori ve il fe rro triyalente 
co me sostitneute degli ioni d"l gruppo del llluguesio, si è qui pre­
fc,'ilo considerure soltanto quest' ult.ima possibilità. Ciò per ra­
gioni cristallochimiche (il raggio ionico di Fe+++ è piil vicino a. 
qnello dllgli iOtli bivalenti del gmppo del magnesio ch I! non il 
raggio di AI+++), ed allche pel"chè questa scel La è magg iormenle· 
in accordo co n i risultati sperimen tali che sara nllO esposti più ollre_ 
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Concludendo, la co mposi zione della " copiapite 2 ~ sarà. dunque 
-espressa dalla formula: 

(Fe"'O.48 Mgo,~ Fe"",tI ) (Fe"'O,91 Al o,oS)4 (SO.de (OH) t' 19 H10 

Come ho notato in precedenza, i due miueraJi qui descritti 
-come c copiapite l ,. e "copiapite 2 ,. rappresentano l'uno il corpo 
·di fondo depos itat.o da 11l1l\. soluzione Ilaturale, raccolto all' at.lo 
stesso della Slla cristallizzazione e COllsel'valo con cautele lali da 
impedim6 qual si asi alte razione successiva (ed infatti i campioni 
analizzati erano ancora umidi al momento di intraprsnderll6 lo 
,gtudio); e l'altro un prodot.to originatosi dal primo, ad esso s tret­
tamente analogo per [e proprietà. fisiche, ma che ne differiva, nella 
sua «storia., per essere slato a lungo esposto all' azione degli 
.agenti naturali di alterllziolle. 

Contrariamente a. quanto poteva. atte udersi dal fatto che le 
proprietà. fisiche delle due sost&lIze sono slret.tllment& corri spou­

-denti, tauto da poter as~iour&re senz' altro lo. loro identità. come 
individui chimici, la. cvmpollizione è risultata sensibilmente di­
versa, p~rLicolarmeute per quanto riguarda il contenuto di acqua 

-ed il mpporto fra melalli bivalenti e trivaleuti coutenut.i nella posi­
zione X, La storia uaturale dei d ue campioni bene si prestll.\'a 
d'altronde ad attribuire tuI significato fi si\Jo ooncreto alle part.ico­
lal·iti!. r isco ntrate, pertanto ho ritenuto opport.uno procedere ad 
altre ricerche che potessero port.are nuovi dati per quanto concerne 
Ja cOO1posizioue chimica delle copiapil,i . 

Il contenuto i1l acqua d~lIe copiapifi. 

I primi dati sul comportamento termico della copiapite, e 
-quiudi stilla natura dell'acqull iII essa contenuta, sono quelli di 
Linck (251, il qUllle, dopo aver osservato a lcun e discordanze fra il 
contenuto in acqna da lui ri scontrato e quello ripo rtato da pre­
,cedenti ricercatori, e concluso per lo. presenza di 18 moleco le d i 
Ht 0 nella formula delltl. copÌtl.pite, fomisce i seguenti dat.i su lla 
'perdita d'acq ua dUrRute il riscaldamento: 

sotto 110· C . 12.73 % (perdite parziali riferite 
• ISO' 6.59 allA sostanza totale) 

• 210~ 6.39 

• 270· 2.43 
3SO' 0.64 

80pra 360· 1.29 
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Analogamen~e Ungemach (21) trovò ohe i 3/17 dell' acqua 
(pari al 6,05 % della sostanza totale) non si liberano che 6.1 di 
sopra di 210·0 0, come egli dice, al "calar rOS80 >. 

Più accurat.e sono le ricerche di Manasse, il quale osservò 
che la copiapite perde qU8.utità variabili di acqua, a temperatura 
ordilla.ria., sia su CaCI. che, ed in maggior misura, su HISO, j egli 
fOl'llisca pure dati termoponderali secondo i quali la perdita di 
&equa può cons iderarsi totale già a 320·0. Non avendo riscontrato 
.discontinuità. nella disidratazione del mineral e, questo aulore con· 
elude pure che tutta l'acqua contenuta è di ulla medesima specie, 
.e per essa assegna il numero di 16 molecole nella formula del 
minerale. 

Sllccessivamstlte Scharizer (26) forni una accurata. curva tenno­
ponderale per la copiapit,e, dalla quale risultano invece alcune 
discont.iuuità, part icolarmente a 70-100·0, a circa 150"C ed a 21O·C. 
'Tali discoutiuuità cOl'ri spondono ali ... perdita di circa o, 12 e 17 
mo~ecole di acqua, su di un totale di 18 molecole da lui -riscon­
tra te. 

Infine recen temen te Cocco (27) ha studiato questo solfato dal 
punto di vista tel'lilodifferenziale, "iscontrando un grosso apice 
-enaowrmi co biforcuto fra 80 e 270uO (il massimo relat.ivo corri­
sponde a c irca 180~C) "cl un alt.ro a 710'·C. 

DaLo lo scarso accordo di quest.i dati, ho pr'oceduto ad alcune 
-esperienze, condotte utilizzando prevalentemente i più abbondanti 
·campiolli di ~ copiapite l J>. 

A temperatura ordinaria, effet.tuando pesate l'ipetntfl ogni 15', 
.è stato misurato l'effetto della. di Sid ratazione provocata dal c1orllro 
<li calcio in essiccatore con rubinetto aperto, con rubinetto chiuso, 
e sotto vuoto, nonchè dall'acido so lforico in essiccatore chiURO e 
sotto vuoto. 

Pll.rtendo dalla sostanza l,a ie e quale fu raccolta ancora nmida 
'Sono state effettuate cinque prove di d is idratazion e in essiccatore 
a. CaCI

" 
con rubineUo mantenuto aperl,o dnrante il protrarsi del· 

l'espel·ienza. Altre tre prove furono condot.te impiegAndo lo. «copia. 
pite 2_; i risultati relativi SOIlO riportati nella tab. XIX. 

Si noti la bastanza della. perdita relll.tiva a cib-sctlllo dei due 
gl'uppi di campiolli; da notare ptli'e che l'analisi chiplica effettuata 
su matel'iali preventivamente sottoposti a questo trattamento ba 
fornito risultati stechiometricamell te esatti (c fr. tabb. XV e XVIII). 
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TAHh: LLA XIX . Prove di tli.'1id1'lltlIZiol/e 8/t cloruro di calcio in. 
elJ$iccafOl'e con "ubinetto (/pe,.to. 

Perdita di RCqll1l tempo impiegato "/. dell" .ao.atR.nZIl tot31e 
copiapite 7.51 % In 45' 
copiapite 7.62 2" 
copiapite 7.46 2" 
copiapite 1 7.74 l '' 45' 
copiapite 7.59 2" SO' 
copiapite 2 0.27 l h 30' 
copiapite 2 0.25 1h 45' 
copiap ite 2 0.31 l h SO' 

Sll campioui di .. co piapite 1. preventivamente seccati llef 
modo or Or>!. e:lposl.o, 80110 s tate eseguite pro ve di di sidrat~zion6' 

su CIi.C I. in essicca Lo l"e chillSO, opera lldo sia a. press iolle normale. 
che sotto vuoto : i risultati sono riaS~lUllLi nella ta.b. XX. 

TA.HE 1.LA XX - Prove di disid"atazione IIlt clOl'uro di calcio tn; 

t!liaiccat01'e chi./lsO pe,. la .. ropiapite 1 • . 

modalità di perd ita. riferita. perdita, riferitI. perdita, ".apressa 
e8perienza "Ila sostanza tot. ad a.,O di cri.t. in molecole H. O 

presso ordinar. 7.28 % 23.92 % 5.02 
press. ordillar. 7:21 23.69 4.97 
pross. ordinar, 7.32 24.06 5.05 
press. ridotta 7.23 23.76 4.99 
presso ridotta 7.25 23.84 •. 00 

Media 7.26 23.86 5.01 

E d un que possibil e co ncludere, da. queste esper ienze, che la 
copiapi te studiata, couten611t.e HtO in P"oporzione stechiometrica.. 
corrispondente a 21 molecole, perde in queste condizioni di non 
energica disidratazione UlUlo quanti tà. regolare di acqua, pari costano 
temente a cinque moleco le. 

Analoghe prove sono sl,ale eseguite su H,SO. , ill essiccatore 
Cll iuso a pressiolle normale e sotto vuoto. I l trattamento disidra· 
tante si è mostra. to sbbaslanza più energico, ma i l tempo neces­
sario per l'Ilggi ullger8 l'equi li brio è stato sensibilmen te più lungo­
(oirca 96 ort' con tro ~ o a necessar ie con il oloru ro di calcio). I 
risultati ott.8ntiti, c be non mostrano alcuna regolaritÀ apparente, 
nemlllellO <;ome ditf"l'enza fra i d ue tipi di t.rattamellto, sono ripor_ 
tati nelta tllb. XXI. 
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'L'ABItLLA XXl - Prov~ di disidratazione SI' acido 8olrQI'ico conCtllt1'ato 
per la ., copiapite 1 ~. 

modalità d i perdita, riftlri ta perdita, riferita ad perdita, eSpresaa 
eaper iellill. 8.11", sostall>:1I. tot . H,O di criatsr.ll iz. in molecole B , O 

presso ord. 13.87 % 43.94 % 9.23 
presso a rdo 15.49 50.91 10.69 
presB. ord. 16.21 53.27 11.19 
press. ord. 15.81 5l.96 10.91 
presso rido 14.72 48.38 10. 16 
pre88. rido 17.21 56.53 11.88 
presso r ido 15.56 5 1.14 10.74 

Le iuformazioui fomite da queste ricerche intorno al compor­
tamento dell' acqua conle nuta. nella copiapi te nei confronti degli 
age nti di d isidr!l.tazione non Lroppo energ ici, 80110 state confermate ed 
i ntegL'a~e mediante 1' esecuzione di tre analisi tennopond erali ese­
glti te su campi oni di «co piapite l . prev iamente liberati dall' acqua 
di imbibizione. 

Le prove A e B furono condotte contemporaneamente, la. 
prov", C fu invece condotta successivamente, in modo da fornire 
uu' idea. dei lim iti di riproducibilità. dei risultati consegu iti . Benchè 
l'accordo sia. molto maggiore fra la prova. A. e la prova. B che non 
fra. queste e la prova. C, Luttsvia non si notano di fferenze signifi­
Cative nei d!:lul tati delle tre esperienze. Non è stato possibile con­
durre le pro ve in ambiente privo di ossigeno, come sareb be stato 
desiderabile per impedire l' ossidazione progressiva del ferro biva­
lente co nLenuto nella sostanza, onde Qccorre tener pre!lente anche 
que!lto fenomeno nella valutazione dei risultati. 

Le seguenti ta.belle XXII e XXII r contengono i dati relativi 
alle tre analisi termoponderali eseguiLe, espressi dapprima come 
pel·dita. di peso relativa. alla sostanza totale, e 8l1ccessivamente 
come moleco le di H,O perdute alle varie temperature. 

'J1AOELLA XXII - AnaUsi termopollde ,.ale della copiapite. Pel'dite 
progressive t'iraUe alla 808tanZft totale. 

Temperatura prov", A prov", B pro\'R C 
50' 6.32 % 6.26 % 6.94 % 
SO' 7 .28 7.26 6.9 \ 
70' 7.35 7.33 7.44 
SO' 7.a8 7.36 7.81 
90' 8. 16 8.12 8.64 

'00' 13.33 13.21 12.70 
11 0' 16.86 15.79 16.21 

• 
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$eglu 1'(l~e/la X Xf/O 
Tomperatura pro,,!!. A prova B prova C 

120' 17.iH % 17.28 % 17.48 % 
130' 17.78 17.81 18.02 
150' 18.71 18.68 18.75 
170' 20.14 20.12 20.21 
190' 21.41 21.44 21.38 
210" 22.64 22.66 22.61 
220" 24.92 24.97 24.95 
250' 26.56 26.49 26.80 
275" ~7.70 27.72 27.60 
300' 28.85 28.77 28.58 
325" 30.50 30.52 30.61 
350' Sl.tn 31.09 31.12 
3750 31.28 31.3"- 31.35 
400' 31.39 31.40 31.39 
4~~5' 31.32 31.36 31.33 
450' 31.38 31.33 31.34 
500' 31.36 SUI! 31.29 
calor r08SO 69.71 68.64 69.76 
arrov. su soffiaria 70.83 70.70 70.6b 

'rABBI,LA xxrrr - A Ilalisi termOp01idel·(,{j della cQPùlpite. Pe1'dite 
pl'ogl"e8Bive espresNe in molecole R .O. 

T om peratura prov!! A pro", .. B prova C 

"" 3.67 3.63 4.01 
60' 6.00 4.99 4 .77 
70' 5.Q7 5.06 5.13 
BO' 6.06 6.08 5.03 
90' 6.63 5.60 5.89 

100' 9.20 9.H 8.76 
Ila' 10.94 10.89 11.18 
l'O' 11.94 11.92 12.06 
130· 12.27 12.29 12.43 
150" 12.91 12.89 12.94 
170" 13.90 13.88 13.96 
190' 14.77 14.79 14.70 
210' 10.62 15.63 15.60 
220" 17.20 17.23 17.22 
250" 18.33 18.28 18.50 
275" 19.11 19.13 19.05 
300' 19.91 J9.85 19.72 
325" 21.05 21.06 21.12 
350' 21.49 21.45 21.47 
375" 21.68 2 1.63 21.63 
400' 21.66 21.67 21.66 
425" 21.61 21.64 21.62 
460' 21.65 21.62 21.63 
500' 21.64 21.60 21.59 
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Utilizzando qhesti dati ho cost.ruito la. curva. termoponde. 
'l'aie riportata in fig. I , che fornisce le molecule di acq ua per­
dute dalla sostanza in esame alle varie temperature . Si Ilota.no 
in questa ourva a.lcune inflessiolli, di cui sembra pa.rticolarmente 
significativa quella cOlTi spO ll de ute alla .perdita delle prime cinque 
molecole di HIO, che ripete il risultato costantemente fornito 
-dalla disidratazione su cloruro di calcio in essiccatore chiuso 
( cfr. tab. XX). L e altre discontinuità. riscontrate, la oui signifi -
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Fig. 1 - CurVA te rmopoudera le della cnpiapite. 

lo ascine le temper\loture; in ordilu\te le molecole di H.O perdute. 
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cati vità deriva soprattuLto dal fatto che esse si riproducono iu· 
tutte 6 tre le a.nalisi, corrispondono, come posizione, Ho quelle. 
della Cllrva ottenuta da Scharizer, pur essendo un po' diverso. 
l'a.ndamento generale delle due curve (26). 

L'ultima molecola di acqua viene eliminata molto lentamente­
il che ne confermerebbe, contrariamente aU'opinion" di Manasse (23),. 
la natura ossidrilioa.; purtroppo la corrispondf'IlZa della curva. alle 
molecole effettivamente perd ute non è esatta nella zona delle alle­
temperature, in quanto a.lla perdita di peso per disidratazione si 
sovrappone l'aumento dovuto all'ossidaziou6 del ferro bivalente, e 
pertanto non si possono trarre a questo riguardo concl usioui del. 
tutto sicure. Si noti comunque che l'ossigeno fissato nel processo­
ossidativo corrisponde all' inoirca al difetto riscontrabile nell'elimi­
nazione dell' acqua, la q uale pertanto può consid~ran:;i praticament& 
completa già. a B76" C. 

A temperature superiori viene perduta l'anidride so lforica con­
tenuta )lel minerale, con tutta probabilità. in corrispondenza del­
l'effetto termico a 7100 segnalato da Cocco (27). Ho eseguito una 
analisi del residuo ottenuto dopo calcinazione sulla soffi eri a, che· 
è risultato composto esclusivamente da ossidi metallici, negli stessi­
rapporti presentati dal minerale originar io . Ecco i r.isultati (,ttelluti:: 

SiO, 0.24 
AltO • . 3.36 
Fe.O, . 88.71 
CuO 0.60 
C.O 0.28 
M,O 6.74 

99.93 

La sostil.ttibilitd di ioni del gmppo del ))jag7lesio con ioni del gruppo­
dell' alluminio nella posizione X della copiapite. 

La formula 
XY. (S O.), (O H), ' 1IH,O 

che t iene conto della presenza di metalli bivalenti nella posizione· 
X, venne proposta per la prima volta da. Melville e Lilldgren (28} 
nel 1890, e successivamente, con maggiori argomentazioni, da Wal­
ker nel) 922 (29). I successivi lavori di Palache, PeQcock e .Berry (30, 
e di Berry (24) hanno dimostrato lo. generale validità di questa_ 
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formula, ove si ammetta. che quantità. variabili di elementi triva­
lenti del gruppo isomorfogono dell' alluminio possano sostituire nella. 
posizione X i metalli bivalenti del gruppo del magnesio che vi 
figurano, stechiometricamente bilanciati dagli ossidrili, nella. for­
mula ideale. Come 6 stato accennato in precedenza, Berry ammette 

-<lhe tale sostituzione possa. aver luogo fiuo a. che la. somma dei 
metalli (bivalenti e trivalenti) contenuti in X non corrisponda. 
stechiometricamellte ad un atomo di ossigeno, postulando cioè che 
resti in ogni caso invariato il numero di ossid ril i contenuto nella 
-cella elemsntara ed il nu mero di atomi di ossigeno non legati 
..all' acqua. di cri!:lt.&llizzazione. 

La supposizione di Berry appa.re fondata sul fat.to che il con· 
tenuto della cella, calcola.to da una med ia. aritmetica di quaran ta­
-due analisi di oopiapiti, soddisfa. a.ppunto a tali condizioni. È da 
not.are tu~tavia ob.e, mentre il parametro Il O per X IO (rappresen­
taulie l'equivaleute di ossigeno pertinente ai met.a.lli presenti in X ) 

..dovrebbe secondo t.ale r~gola. essere sempre costante entrO i limiti 
-degli errori splH'imentali, si trova.DO in effetti delle oscillazioni 
·comprege fra. 0, 16 (aual. Sohaller) ed 1,79 (anal. Rossoni). Una 
·ulteriore osservazione è che Berry pone costantemente 1'alluminio 
presente come un sostituente del magnesio in posizione X allol'chè 
'l'analisi most.ri un difetto d i bivalenti, mentre tale supposizione 
non è accettata dal Dana's System of Mineralogy, ove è espressa 
iu vece l'idea ohe il contenuto d i elementi trivalenti nella POSI' 

zioue X sia. da imputarsi a processi di ossidazione rel ati vi aI' ferro 
bivalente ivi originariamente presente. 

I minerali da me raccolti a 'J,lerranera nelle condizioni pill 
volte spcificat:.e mostrano appllll to delle particolarità. degne di nota 

::sotto questo punto di vista. Ed inf!l.tti la Il copiapite l. , materiale 
assolutamente nou l\1terato, mostra la posizione X occupata. per 
intero da. ioni bivalenti del gruppo del magnesio (cfr. tab. XV), 
mentre la. • copi api te 2., per lungo tempo esposta all' azione degli 

..agenti nat.urali, mostra (cfr. tab. XVIII) una avanzata ossidazione 
.del ferro b ivalent:.e. Il fatto cb.e la «co piapite 2. rappresenti un 
prodoUo di trasformazione della «cop iapite 1. (i l che è assicurato 

·dalle co ndizioni di raccolta dei due campioni) fa intl'avedere la 
possib ilita di controllal'e il comportamento chimico de i me tall i 
.contenuti in X relativamente ai processi o8sidol·idut.tivi naturali; 
-e pe r consegni re tale scopo ho intrapreso altre ricerche part.icolari. 
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Un certo quantitativo di 4Ccopiapite l. che non aveva subito­
alcun trattamento pr el iminare è stata posta sn di Ull vetro da_ 
orologio ed umettata. a più riprese aon B,O. a 12 volumi, ollde· 
controllar6 S6 effet,t ivamente fosstl possibile modificar e la valenza.. 
del ferro contenuto in X, ed even tualmente conoscere la composi ­
zione chimica del materiale modificato. Il prodotto ottenuto da.. 
questo trattamento venne successivamente seccato sn cloruro di 
calcio, secondo le modalità adottate per t utti gli altr i campioni di 
copiapite fl'esca . 

Al microscopio le caraUeristiche ottiche dei cristallini sono­
perfèttamente analoghe a quelle delle copiapi t i naturali già desc ritte,. 
iii così pure identica è la loro fo rma. Ci nque determinazioni degli 
indic i principali di rifrazione, condotte in modo completamente. 
indipetlden~e, hanno fornilo i seguenti valori: 

g; = 1 ,5'~6 1,033 

P = 1,050 1,547 

ì' = 1,581 1,590 

1,521 

1,552 

1,689 

1,528 

1,549 

1,686 

Media.; g; = 1,526 ± U,002; fi = 1,500 ± 0,002; ì' = 1,585 ± 0,003 

Così pure le misure di densità, condotte con il metodo piÙ' 
volte descritto, hanno da.to i seguenti valori : 2,I46j 2, 143j 2, 1 42~ 
2.149; 2, 147. I\Ie.dia: 2,145 ± 0,001. 

Le qua.ttro analisi chimiche eseguite i n parallelo han no for­
nito i seguenti r isultati: 

'l'AHELI.A XX l V - Risultltti ltnaUtici per la .. copiapUe 1 • ossidata. 
CO/1 H,O" 

l O 1"I!1.lilli 2" 1lI1/tlilli 3" nnaliai 'l" 1loualisi madi!!. 

Ins. 0.98 0.92 0.88 1.05 0.98 
Al,O, 0.82 1.04 0.88 1.06 0.94 
Fe~O, 25.85 26.04 25.81 26. 19 25.99 
F.O 0.22 0.14. 0.25 0 .09 0.17 
Cu0 0.21 0.16 0.15 0.24 0.19 
MgO 1. 91) 2 .• )1 1.87 2.12 1.98 
SO, 38 .20 38.32 38.14 38.18 38.2\ 
H,O 31.36 31.69 3 1.56 31.64 31.56 

99.54 100.32 99.53 100.56 100.02 

ULilizza.ndo i valori medì, abbastanza. attendibili dato il numero­
delle analisi, ho calcolato (i dati sono r iportati in tab. XXV) la.-
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formula. cris~a.llochimil\a. pe l' questa 8ostanzb, che la determinl\ziOll6 
della proprietà tipiche e la. composizione hanno mostrato non diffe­
rire sostanzialmente da una copiapite. 

'l'ABICLLA XXV - Calcolo della formI/la cl'islaliochi/Jl ica l''' la 
., copiapite 1» oBsidata COli BIO,. 

r&1'porti 
numero di atomi 

EleoHmli -I. in p680 per cella ehUDellt. Comp. teor. 
IIto lnici iD bRse 8_6 

Mg 1.21 0.050 0.62:! ! Fa" 0.13 0.00'2 0.025 0.673 1 
C. 0. 10 0.002 0.026 
Fa'" 18.35 0.329 4.095 I 4.330 • AI 0.60 0.019 0.236 
S 15.45 0.482 6.000 6 
H 3.56 3.562 44.340 .. 
O 60.65 3.790 47.302 '7 
Si lIol;l~ immediatam6ILte il fOrte flccesso dei metalli Lrivalellti 

ed il difetto di quelli bivalenti nei confrollti del numero di atomi 
per cella elementare rich ies to dalla formula teorica della copiapite. 
Questo soostamento è aocompagnato da. un ~eusibile eccesso di 
idrogeno ed ossigeno, all' iucircl:l eguale per i due elementi: ciò fa 
subito pensare ad 1m eMesso di ossidrili. Riunendo ai bivalenti 
l'eccesso dei trivalellti rispet.to a 4, si ha, nE'Olia. posiziolle X U ll 

numero medio di iOni per cella elementare pari ad 1,008, cioè 
strett.arnellte unitario. Nat.uralmente la. sost.ituzione f ra bivalent.i e 
t rivale,ui, non essendo 1ui compensata da lacune retioolad, com­
porta. un valOre maggiore di 1 per il parametro c O per X ., para­
metro che infut.ti assume il valore di 1,168. La composizioue ohi ­
mica indica invece che il compenilO si stabilisce tlt.tra\'erso la 
presenza di ossid rili in ecoesso rispetto al lllunero r ichiesto dalla. 
formula ideale. E precisi\mente i dati analitici most.rano ch~ il 
numero medio di ossidrili per cella elementare è par i a 2,32 cioè 
tale da bilanciare esattamente l' eccesso di cariche positi\'e, quale 
risltlta chiaramente dal valore del parametro c O per X_. 

Per il composto studiat.o si ha. dunque la seguente formula 
cristallochimica: 

(Mgo,lIt Fe"o,oa eUD,03 Fe"'0,3t) (Fe"'it,~~ A 10,0(1)' (SO~). (OR)t,32' 21 H,O 

Tale risultato appare in contrasto con l'ipotesi di Berry circa 
i limi t i di sostituibilità fra bivalenti e t riva.lenti nella posizione X: 
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nel caso presente essa infatti & avvenuta. in modo che restasse uni­
taria la somma degli atomi (bi valenti 8 trivalenti) in posizioue X 
e non il relativo equivalente di ossigeno. 'l'aIe risult.ato potrebbe 
8SS8re anche dovuto alla presenza. di composti del magnesio o del 
ferl'O quali fasi a se stanti nel prodotto analizzato: a tale scopo 
bo t\ttentament.e esaminato al microsco pio il prodotto analizzato 
senza. per altro riscontrarvi t raccia di flisi estranee, tranne i sol iti 
fra mmenti di roccia costituenti il residuo iUl!ol ubile 6 lasciat.i per­
fet tamente inalterati dal tratLamento di oss idazioll8. E ' invece pro ­
babile che tale ri sulLato possa, iu parte, dipend ere dll.\ meccani smo 
di azioue del particolare a.gente ossidante adoperato . 

Si noti infine che anche in queste analisi l 'acqua. di cristalliz­
zazione è ri sultata corri!!pond ente a 21 moleoole, come nella 
c eopiapite l . natural e. 

Poichè t.llt.t.avia l'assestamento retieolare indi cato da.lle analisi 
per la eopiapite ossidata poteva non essere il più stabi le, come 
lasciano pensare i valori medi oaleolat·j da Berry, ho procedut.o a ri­
cristallizzare da. soluzioni acquose parte del prodotLo ottenuto dal trat­
ta mento osllidlitivo . L 'operazione è stata condotta. oon parti colari 
cautele , èioè utilizzando, in parte, i suggerimenti contenuti nei la· 
vori di Reco llra (31 ), W irth e Ba.kke (32) e Posnjak e Merwin (33). 

Anche il prodott.o così ottenuto si è dimostrato strettamente 
a.nalogo ai preoedent i nella morfologia dei cristalli ui e nelle lo ro 
p roprietà ottiche . Le determinazioni ripetute ed iud ipendenti degli 
ind ioi princ ipali hanno dato i seguenti risultati (pel' la luce di sodio) : 

" p y 

1,522 l,MB 1,589 
1,5 15 1,535 1,594 
1,528 1,644 1,586 
1,515 1,539 1,582 
1,526 1,588 1,593 

media 1,521 ± 0,003 1,541 ± 0,002 l ,()89 ± O,OO'l 

Anche per la densit à. bo effettuato cinq ue determinazioni ind i­
pendenti che hanno forn ito i seguenti valori: 2,122; 2,118; 2,120 ; 
2,116; ~ , U8; da cui una media. di 2,119 ± O,OC)1. 

Anche per questo materiale ricristallizzato ho condotto quatt ro 
analisi chimiche indipendenti. Ecco i risultati, riassnnti nella. 

. tab. XXVI, 
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'TABEL.LA XX~I - Risultati a'TUdiUci per la e copiapite 1 • Q!lsidata 
e' l"icristallizzata. 

10 Ilualiiai 20 Analisi 30 ana,li8i 4° analisi Inedia 

al.Os 0.96 1.14 0.82 1.05 0.99 
Fe. O, 26.56 26.46 26.63 26.69 26.68 
F.O tr. ? tr. ? tr. ? tr. ? tr. ? 
GuO "- t,. t,. t,. te. 
MgO 1.49 1.40 1.44 1.69 1.66 
8O, 38.68 38.91 38.76 38.95 38.82 
H,O 31.91 32.06 32.21 31.97 32.04 

99.59 99.97 99.85 100.36 99.99 

Ho tentato di determinare volumetricamente le dubbie qua.ntità. 
-di farro bivalente eventualmente presenti I mediante soluz. NflOO di 
KMnO,; ma. dato che anche i reattivi im piegati banno mostrato, 
nelle prova in bianco, un consumo di K Mn O. all' incirca eguale, 
resta. dubbia la presenza (comunque, in quantità molto piccole) del 
ferro bivalente nella. copiapite ricristallizzata. 

Il calcolo della. formula. cristallochimica ha mostrato un difetto 
<ii metalli pe!' quanto concerne lo. posizione X, analoga mento alla 
c copiapite ~. e contrariamente al prodotto immediato dell' ollsida­

:zione co n a.cqua ossigenata: I dati (Iel calcolo SOIlO riassunti nella 
tabella XXVII, ed indicano per la sos tanza analizzata uua compo­
sizione corrispondente alla formula: 

(Mg n,47 Felll(!,3~) (Fe"\94 Al o,0f)4 (SO.)6 (OHh' 21 H 2 O 

.che è quella di nn termine intermedio fra la magnesiocopiapite e la 
ferricopiapi te, con equivalente di ossigeno cO per X. pari ad 1,001. 

TAHELLA. XXVII - Calcolo della fOl'//wla cristallochimicf./, pelo la 
c copiapite 1 . oSllidata COli R tO, e ,·ic1·istallizzala. 

rapporti numero di atomi Comp. Elementi % in peso per ctlll", element. atomici inbaseS _ 6 teorica 

Mg 0.94 0.038 0.470 1 
Fa'" 18.69 O.S33 4.U9 ! 4 354 4 Al 0.52 0.019 0.285 . 
8 15.65 0.485 6.000 6 
H 3.58 3.667 44.004 44 

° 60.82 3.801 47,006 47 
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Si hann o aucora evidentemente ioni tl'ivalenti Hl pos izione X; 
il \' alore del varamelrO • O per X.. ritorna però, in questo com­
postal ad UD valore uuitario (c O per X .. = 1,001). NOli si Ilota un 
eccesso di Q::Isidrili : dllnque l'eccesso di cariche positive compor­
tato dalla (.l''<ls.:mza di trivalenti nella posizione X è compclIsato­
a t.traverso lacune l'atieala .. i. La. composizione di questa sost.anza. 
non è dunque soslallzialmellte diversa da quella della c copiapite 2., 
salvo per il ULllnero d elle molecole di R,O presenti, numero che 
anche in questo oaso (come in ogni al t ro in clii il prodotto analiz­
zato è costituito da materiale fresco) ri sulta pari a. 21. 

Il processo di se mpli ce ricristall izzazione da soluzione acquosa 
ha dllU Qll6 tl61lsibilmente modificato la co mpo::lizione chimica della 
.ilostanza in esame. E precisamente, mentre non si nolal.lO variazioni 
di sor La Il ei metQ.lIi pI·esenti in posizione Y o nel contenuto di 
radi cale solforico, si h& il.lvaca una profo nda modificazion e ileI 
numero e nella: lIaturs. degli ioni che OCCllpano la posizione X. Si 
può quindi co ucludere che allOl'chè que sla posizione reticolare sia. 
completamente occnpata, ed almeno in parte da elementi trivalenti, 
il reticolo si trova in ulla posizioue di equilibrio metastabile, e 
tende a raggi ungere Ulla configurazio ne di maggiore stabilità.: ciò­
si rea.lizza, ·ad e8., nel processo di ricristallizzazione. Tale assetto 
ret i colare più stabile viene raggiunto nel caso presanle attraverso 
\'elimillazio 1l 6 di una certa. quantità. di ioni bivalenti daUa posizione 
X, melltre !jembra. rimauere pressoci.Jè costante il num ero di ioni 
trivalenti in essa oOlltelluti. Il raggiuogimellto di questo uuovo­
assetto 6 &ccompaguato anohe dalla perdit.a dell'eccesso di ossidrili 
rispetto a. 2, a ciò raffo rza. J'os$ervazione precedentemente fatta,. 
che tl.llorqntl.ndo il pal'flmetro .0 pel· X . è maggiore di l, il 
n6Qes~ario co mpenso di valenze s i stabilisce att.raverso la presenza 
di un cOITi::lpondente eccesso di ossidrili. 

'l'tUltO Ili. copiapit.e arti fi ciala ottenuta. di retta men t.e per ossi dflzione. 
quanto quella flroveniente dalla ricristallizzazione di quest'llltim!l, 
mO::ltratlo dllnque l'egolarit.à, di t.ipo diverso ma egualmente spi ccate,. 
per quanto riguarda i mettdIi . iu posiziolJe X . E precisament.e, nel 
primo caso è unita.ria la somma degli ioni presenti, nel secondo è 
unitario il rela.tivo equivalente di ossigello : cioè, per qllflnto ora.. 
, ' isto, è pari a. 2 il Ullmero di ossidrili presenti. È probabile che 
ta.li regolarità. corrispondano a dei miltimi relativi per l' tonergia... 
intema. del co mpoilto, ed il loro verifica.l·si pOI l'ebbe ffir pensare, 
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allll. possibile esistenza di due tipi diversi di copiapite, COrrlspon­
dent.i "'ppunto alle due co nfigurazioni ret.icolari più regolari. 

Allo scopo di verificare t.ale supposizione. ho ripreso in esam~ 
i risu ltati d~l1e numerose analisi riportal.e da Ben oy ed ho control­
lato la distribuzione di frequ6uza per i valori (lei parametro­
• O per XI>, È ovvio che la prese nza di due distint.e popolazioni 
di copiapit.i, ciascuna co rrispondent.e ad una (Iella regolarità. ratico­
iari or ol'a discusse, dovrebbe tradnrsi in 1i1l0 sCQsla.mento dalla.. 
normalitÀ. per la disl.ribuzion6 di frequ611ze osservata . 

.. 
N 
c: 
CI> 
~ .,. 
CI> ... 
- 1:::....._-+-_--'---::­

"O per X"--
.'ig. 2 - Istogramma per i vl\lori del parKmetro • O per X. nella copil\pite. 

Valore medio di • O per X. _ 1,06 
Vllriauzl!. di . 0 per x. _ 0,82 
Gli intervalli dell'i8togralllUla ~ono uguali alla \'aritl.nza, 

11 ri su ltato del calcolo, condotto Slllla scorta dei dati riportati 
dal Berry e dei risultati delle mie analisi, è espresso dall' isto· 
gt'amma di fig. 2, che mosl,rll nua distribuzione perfettamente nor_ 
male per il ps.umetro consideralo. Occorre dunque concludere, a. 
meno di supporre che i ds.ti analitici impiegati siano affetti da 
errori casuali di tale ent.ità. da mascherare ogni regolat'ità avente­
un 9igni6cato fisico COllereto, che sono possibili pe t' questa sost.anza. 
t.utt.i gli assestamenti reLicolal'i int.el'llIedi fra quelli da me riscon· 
tl·a.!; i, e che il più' stabile è senz' altro quello cOl'l'ispolldcllte ad 
.. O per X" =- l , come fu suppo!òto dal Bel'ry, 

t!: infine interessante r.:hiedet'si se le variazioni di compos t­
zione chi mica ri$contrate pet' i diversi Lipi di copiapite anal izzati 
siano accompa.gllati da corrispondenti variazioni nelle proprietà. 
fisiche. Si vede subito, ad es., che il valore della densità è msg­
giore per il materiale trattato con H ,O. che nOll per la .. copia-
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epite l. uat.urale, e ohe la. densità. di entrambe queste sostanze è 
maggiore di quella. della copiapite ossidat.a. e rioristallizzata., che 
inveoe presenta a.Il'inoiroa. lo stesso valore della • copiapite 2. 
naturale. Ciò è in pieno accordo COlI quanto si può qualitativa­
mente dedurre dalla. considerazione dei rispett.ivi reticoli cristallini, 

--quali appaiono attraverso l'esame delle formule cristallochimiche 
-corrispondenti i tnth.via 6 necessario riconosoere, prima di trane 
--conolusioni , se ta.li variazioni sono o no giustificabili altra verso . 
·effetti di mera casualità. In altri termini è da verifiC8.I'e se i valori 
medi di ciascun gruppo di osservazioni sono o no significativa.­
mente diversi, intendendo come tali due valori per i quali sia 
trascurabi le la probabilità d i incontral'ne due alt.rett.anto diversi 
mediante una estrazione casuale da due popolazioui normalmente 
-distribuite e con varianza eguale a que lla delle popolazioni di 
-dati effettivamente oonsiderale. 

Il confronto dei valori medi ottenuti sperimentalmente è stato 
·condot.to mediante la cosiddetta • prova di t., modificata per il 
caso ch e le popolazioni di dati considerale siano non t.roppo nume· 
r ose (prova di Student). La. segnente tabella raocoglie i risultati 
relativi al oOl1ft'onto dei va lori medi relativi alla • copiapite l. 
naturale, ossidata oon H,O" ed ossidata e ricristallizzata. 

'TABELLA. xxvru - Confl'Onlo dei vaùn'i fl,edi delle pl'opl"ielà fisiche 
per "m'i tipi di copiapite. 

grandeua coppia valori valore ,radi di 
cooaiderat/l. confrontatI!. medi dit iberU, . 

densità 
copiapite l nato 2,132 12,91) 8 
copiapi te ossid. 2,145 

id. id . 
J,516 

4,75 8 • 1,521 

P id. id. 
J,633 

9,42 8 
1,650 

y id. id. 
1,676 

4,03 8 
1,686 

densità 
oopiapite l nato 2,132 

Il,10 8 
oopiapite ricrist. 2,119 

id . id. 
1,6 16 

2,07 8 • 1,621 

P id. id. 
1,533 

3,42 8 
1,641 

Y id. id. 
1,576 

6,18 8 
1,689 
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(contllil/II::> tali XXV/li ) 

grAndezza coppia. valori l'alor6 gradì di 
considerata confrontata medi di , libertà 

densità 
copiapit.e ossido 2, 145 

22,88 8 
copiapite rieriat. 2,119 

id. id. 
1,526 

1,79 8 • l,ol! I 

P id. id. 
1,650 

4,08 8 
1,541 

y id. id. 
1,580 

1,089 
I,B8 8 

JI confronto fra i valori trovati per la funzione t e la relativa. 
probabilità che una estrazione a caso fornisca eguali valori nume .. 
l'i ci di t, è reso agevole dalla seguente tabella, i cui dati SODer 

ripresi dal I:.rattato di Herdall (34). 

'l'ABELLA XXIX - Distribuzione di probabilità della funz ione t i", 
pl'oblemi con 8, lt e 12 gl'Odi di libe1'tà. 

iiI'. probabilità ----- 0,5 0,1 0,05 0,025 0,01 
gmdi di libertà 

8 0,706 1,86 2,31 2.75 8,86 

II 0,698 1,80 2.20 2,5f1 S.ll 

12 0,696 1,78 2,18 2,&6 3,06 

'Si può dunque concludere che, melltre lo. • copiapite 1» na­
turale ha proprietà. fisiche significaLivamellte diverse tanto dal pro­
dotto otten uto per ossidazioue quanto da quello ottenuto facend o­
ricrista.lIizza.re lo. copiapi te preven t ivamente ossidata, niente può­
di rsi per quanto co~cerne una evelltua.le differenza. significativa 
fra le proprietà. ottiche di questi ul t imi due prodotti. Il calcolo 
mostra infatti che a ffermando l'esistenza di una d ivers ità. intrin­
seca (nel senso che no n sia dovuta ad errori sperimental i) si hallllo 
all' iucirca 30 probabiliLà di errore su 100 per J'iudice y , e 12: 
probabilità. su 100 per l'indice Ct. È al contrario irrisoria lo. pro-
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lJabilità dì errare aff'ennanclo ohe la diversità. fra i valori medi 
l'alativi alle densità. delle due sostanze DI'a. oonsiderate non è cau­
sata da errori sperimentali. Si not.i che la trat.tazione statist.ica 
non può però dire quale sia il significato fisico della differenza. os­
servata, ma solo che quest' ultima. è significat.iva; il significato fisioo 
traspare del resto evident.e, almeno per ciò che concerne i valori 
della. densità., da. quanto è stato dett.o in precedenza sulla. proba­
bile struttura. l'stico lare dei due tipi di copi api te, 

E' infine interessante accertarsi se "i è dift'el'snza significativa 
tra i valo ri medi delle proprietà fisiche relat.ive alle varietà. di 

-<lopiapite preparate artifìcitl.lmente nel oorso della. presente ricerca 
.e quelli relativi all' insieme dei dati n oti intorno a questa sostanza.. 
Il confronto attraverso IlL prova. di Student, è stato condot.to sfrut­
tando i valori delle proprietà ot tiche delle oopiapiti contenenti 
ioni trivalsllti in posizione X riportati da. Berry (24). 

La. seguente tabella. XXX riporta i risultati di q uesti calcoli, 
che possono essere poi confr ontati con i rispettiv i livelli d i pro­
babilità per la fu uzioue t contenuti ileI prospetto di tab. XXIX. 

'TABELLA. XXX - CQ/l{/'Ollio dei valol'i medi degli indici di ,·if!'azio1l.~ 
t)'ovali per le copiatiti m'iificiaU studiate C01l i valori medi 
floti per le copiapiti. 

Graudllzza coppil' '·l'lori v"lori I gradi di 
conaideratll. confrontata medi di • I libertà 

indice « 
oopiapite ossidata 1,626 

0,647 11 media copill.piti 1,523 

indice p id. id. 
1,500 

2,410 12 1,640 

indice id. id . 
1,>85 

0,601 11 •• 1,681 

indice « 
copiapite r icrist. 1,621 

0,25(1 11 media oopiapiti 1,623 

indice # id. id. 
1,541 

0,143 12 1,640 

indice J' id. id. 
1,589 

0,352 11 1,687 
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::;i deve dunque concludere da questi dati che le coppie COll­

-frontate uon differiscono significa.tiva.mente nei confronti delle 
loro proprietà. ottiche. 

Oonclusioni . 

La. presente Ilota ha avuto per oggetto lo studio chimico di 
alol1l1i solfati di alterazione da. me rinvenuti nella. zona di 08sida­
zione del giaoimento ferrifero di 'l'el'l'anera, e che costi tuisco uo 
verosimilmente prodotti deU' alterazione della pirit.e presente, e del 
suocessivo attacco delle rocce c ircostanti . 

Tra queste lIostauze sono state individuate e descritte, per la 
prima volta Ilei confronti dei giacimenti elbani, pickeringite mau­

.ganesifel'a, pisa,lIite e botl'iogano. Il riJ1Venimento di pickel'ingite 
co n rapporto ~In/Mg = 0,63 ha permesso di accertare l'esislellza 
in nat.u ra di soluzioni solide fra pickeringite ed apjohnite assai più 
mangauesifere di quelle sinora riscontrate. Il fatto è di un ce rto 
interesse in quanto porta un nuovo argomeuto 8 favore della. 
c'ompleta sostituibilità. fra Mg ed Mn nei solfati di questo tipo. 

[ .. a pisanite è stata stlldiat.a particolarmente iu quanto Iti. 
co mposizione riscontra.ta corrisponde stechiometri camente a quella 
del sale doppio Ou S04' FeSO,' 14 H,O. Le proprietà. fisiche 
del minerale ed il suo spettro di polvere corrispondono iuvece 
perfettamente a quelle di una solnzione solida. fra melanterite e 
boothite, onde è da. esclude['e che lo. sostanza ana.lizzata diffe­
risca stru~tllraJmente dai vari termini della serie isomorfa dei 
• vetrioli di ferro IO . Ciò invece dovrebbe verificarsi affincbè 
fosse lecito p!l.l·lare dell'esistenza di un sale doppio. 'l'ali conclu­
sioni sono in contrasto con quell e di Bandy ( L8), a meno che 
questo autore, parhLlldo genet'icamente di pisani te, non intenda 
riferirsi in particolare alla cosiddetta salvadorite, ipoteti co sale 
-doppio da lui descritto per iL giacimento cileno di Qnetena. 

Il botriogello rinvenuto a Terranera rappresenta lo. prima 
segna.la.ziolle per l'Italia dì questo miuerale. Esso è stato stud iato 
per via. chimica, e la sua. composizione (come anche le sue pro­
prietà fisiche) si SOIlO dimostrate in buon accordo con quel!e segna­
late per questa specie. Data. la para.genesi riscontrata in natura. è 
probabile che tale sostanza si formi per alterazione della copiapite, 
minerale prefonnatosi anch'e8so neogenicamente. 

Data hl. mancanza. di tali dati nella. letteratura, vengono fOl'-
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niti i valori dei parametri reticolari relativi "gli spet.tri d i polve!'&" 
di questi minerali. 

In relazione alla presenza ilei giacimento di copiapi t.e in p's.r­
t.icolari coudi zioni di giacitura, tali da far co nside rare parte del 
materiale studiato come esat.tamente rapprestmtativo del corpo di.. 
fondo separalosi dalle soluzioni naturali, è stato inl,l'apreso da un 
punt.o di vista. più gellerale lo studio di quest.a sostanza. 

lt r i~ultat.o che questo minerale contiene 21 molecole di acqua 
di cristallizzazione 8.nzicbè 20 come proposto da Berry (24), almeno 
al momento in cui il sale si deposita dalle proprie a~que madri~ 
Esso perde però oon LuLta facilità. 1e prime cinque molecole di 
acqua, trasfOl'mandOtli nel composto con 16 molecole : ed effettiva· 
me·ute le numerose analisi riportate nella letteratura indicano un 
nltmero di mol eco le d ' aoqua irregolarmellte osci llante, nella gran­
dissima maggioranza dei cas i, fra 21 e 16. AILl"e s ingolar it.à. nella.. 
curva termoponderale, nOIl tutte facilmente interpretabili, danno­
indizi per sospettare che non tntta l'acqua di crista lli zzazione sia 
della stessa natura, e concorda no con la presenza di due ossidri li 
nella struttura del minerale. 

Quando la copiapit~ si deposita da soluzioni sufficien tement&­
riccbe di metalli bivalenti del gruppo isomorfogeno del magnesio,: 
cristallizza oome maguesiocopi t\pite o fel"l"ocopiapite, in cui la 
posizione X del reti colo è occupata esclusivamente da ioni biva­
le nti, uno pel" agili cella elomenlare. In seguito a processi ossidati vi,. 
od anche q ua nd o la sostanza cristallizzi da soluzioni contenenti 
insufficienti quantità. di ioni bivalenti, la posizione X può elis8re occu­
pata anche da ioni trivalenti. In natura, tale cambiamento chimico av­
viene probabilmente senza cht) abbia a distruggersi il ret.ioolo cristal­
lino e porta al costitUirsi di fel"ricopiapiti in cui la posizione X è· 
interamente occupata da ioni metallioi, bivalenti o trivalenti. n 
necessario compenso di valenza (dovuto all'eccesso di cariche po­
sitive comportato dalla sos tituzione) viene ottenuto attra.verso la 
presenza. di ossid ri lio ni in eccesso rispett.o ai due per cella ele­
mentare contenuti nelle magnesio- e nelle fe rrocopiapiti. 

'l'aie co nfigurazione del reticolo oristallino è però metastabile:­
non appena esso viene distrut.lo e riformato (a.d. es. per ricristal­
lizzazione), vengono espnlsi ioni metallici (nel caso studiato, qUB8j, 

esclusivamente ioni bivalenti) dalla posizioll8 X, fintanlocbè l'equi­
valente total e di ossigeno per gli iODi contenuti in posizione X 
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non raggiun ge il valore di 1, El non si torna. ad Ilvere 08sidrili in 
numero di 2 pe r ogni cella e lementare. Questo appare l 'assetto di 
minima anal'gia, almeno per le copiapiti con ion i trivalenti in posi­
zione X, El probabilmente 68S0 viene raggiunto spontaneamente e 
gt'adualmente nel corso dei processi OBsidativi naturali (meno 
per'entori di q uell i artificiali utclati lIella recente ri cerca) che tra­
sformano [e ferro- El le magn6siocopiapiti in ferri-copiapit.i. 

Sono tutt.avia possibili anche gli assestamenti reti colul'i inter­
medi ft'a queste disposizioni di massi ma regolarità.: ciò è confermato 
dalla distri bu zione gaussiana. per il parametro . O per X . l'i scon­
tra.ta. nelle analisi note di questo solfato. 

E' stata in6ne discussa la sigllificativitÌl. delle differenze fra i 
valOI·i medi ott.enuti sperimen talmente per alcune proprietà fisi che 
delle COpi8pi ~i artificiali pre parate nel corso della r icerca. e della. 
co piatite llatltrH.le da cui queste ultime derivano. H o riscontrato 
che tali differenze, part icolannellte quelle sui val ori delle densità, 
posso no co nsiderarsi senz' altro significative i le proprietà. fisi(;he (in 
particolare, quelle ottiche) del le .copiapi ti artificialmente trattate non 
differiscono però significativamente dai valori medi delle corrispon­
denti proprieta, relat ivi alla popolazione costitui ta da. tutte le co­
pia.piti con metalli I;rival en ti i l i posizione X fino ad ora studiate . 

}'irm:e, flti/uto di Jl1illeralogia, />etrog" afta e Geochimic« delL'U"ive,·.ità . 
Centro di Studio per ta Geochimica e ta Millerawgio del C.N. R. - 1954. 
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