NOTE

MarcELLo CARAPEZZA

ULTERIORE CONTRIBUTO
ALLA CONOSCENZA DELL’ AFITTALITE (%)

Con il termine « aftitalite » Von Rath e Seacchi [1] indicarono
un minerale rinvenuto nei giacimenti salini di Recalmuto e costi-
tuito dai solfati di sodio e di potassio. Sorse fin dai primi anni
dalla scoperta il problema riguardaute la sua costituzione ed il suo
carattere cristallochimico, cui si rivolse 1’attenzione di tanti studiosi
e l'applicazione di svariati metodi di ricerca.

Tale problema pud essere prospettato nei termini essenziali
attraverso le tre diverse ipotesi in cui si possono riassumere i
risultati delle ricerche fin oggi effettuate :

1) che I’aftitalite sia un cumposto in cui i solfatl di potassio
© di sodio stiano nel rapporto 8: 1. Il composto K,Na(80,), po-
trebbe dare cristalli misti con il Na,SO,;

2) che I'aftitalite sia un composto in cui perd i due solfati
costituenti siano nel rapporto 1: 1. Anche in questo caso si rico-
nosce al NaKSO, la possibilita di formare cristalli misti contenenti
fino al 78% di «-K,SO, e fino al 769 di «-Na,SO,;

3) che 1’aftitalite sia un cristallo misto costituito dalle mo-
dificazioni « del Na,S0, e del K,SO, e ciod da quelle modifica-
zioni che sono stabili a temperatura elevata.

Ho ritenuto pertanto utile prendere in esame le argomentazioni
portate a sostegno d’ognuna di queste ipotesi e confrontarne, at-
traverso i dati obbiettivi, la validita.

Ringrazio vivamente il Prof. A. Bellanca per avermi consi-
gliato questo studio e per quei consigli di cui mi fu prodigo nel
corso del mio lavoro.

*
#* *

La prima delle ipotesi cui poc'anzi ho accennato & giustificata

dal fatto che quasi tutte le aftitaliti naturali provenienti da de-

(*) Lavoro eseguito con il contributo del Consiglio Nazionale delle Ricerche.
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positi salini hanno dato all’analisi dei risultati assai prossimi alla
formula K;Na(S0,),. Cid spiega perché essa sia stata accettata da
un gran numero di investigatori da Biicking (1889) [2], fino a
Winchell e Benoit (19561) [3].

Le ragioni che suffragano quest’ipotesi sono state esaminate
e criticate da Perrier e Bellanca [4]. Essi osservarono che fra le
analisi relative alle aftitaliti vulcaniche una gran parte conduceva
alla formula NaKSO, e una d’ esse, esegnita da Washington [5] su
purissimo materiale raccolto nel Kilauea, rivelava addirittura un
contenuto di Na,SO, superiore a quello del K, SO,.

Un accurato studio del sistema binario Na,SO,-K, SO, permise
appunto di escludere la formazione del composto K;Na(S0O,).. La
miscela corrispondente a tale composizione presentava infatti un
solo effetto termico imputabile allo smescolamento dei cristalli
misti delle fasi « dei due solfati con separazione di f-K,S0, e di
soluzioni solide di «-K,S0O, nel composto NaKSO,.

Lo studio del sistema conduceva all’affermazione dell’ esistenza
del composto con rapporto l: | dei due solfati e alla precisazione
dei limiti di solubilita che essi rivelavano nel NaKSO,. Tali limiti
risultavano pari ad un contenuto del 769, di «-Na,SO, e del 739%
di «K,S0,.

Il fatto che le aftitaliti provenienti da depositi salini presen-
tassero quasi costantemente una composizione molto vicina a
K,Na(S0,), veniva giustificato dagli Autori gia citati con la con-
siderazione che il Na,S0,, per la facilith con cui di composti idrati,
determinasse una minore solubilita nell’aftitalite proveniente ap-
punto da depositi salini rispetto a quella formatasi per origine
vulcanica.

Cio del resto si verifica anche per il CuSO,. Come prova una
esperienza di Minguzzi [6] esso non pud entrare in soluzione solida
nel reticolo dell’ aftitalite qualora questa si formi da soluzione
acquosa altro che con un contenuto massimo del 0,769, , mentre
tale quantitd pud essere ben pilt ragguardevole qualora aftitalite
si formi per via secca. Analisi condotte su materiale assai limpido
e accuratamente scelto nell’Etna e nel Vesuvio hanno rivelato
quantita di CuSO, pari al 2,689% in un’analisi di Ponte [7], al
2,77% in un’analisi di Bianchini [8] e addirittura al 4,779% in
an’ analisi di Zambonini [9]. Cid viene confermato dallo studio del
sistema ternario Na,SO,-K,S0,-CuSO, eseguito da Bellanca e Ca-
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rapezza [10] ove il limite di solubilita viene precisato in un mas-
simo pari al 59, .

Non credo quindi vi sia nulla da aggiungere alle argomenta-
zioni di Perrier e Bellanca anche perché nei lavori pubblicati sue-
cessivamente al loro ed in cui si insiste sull’ esistenza del composto
K,Na(80,), non vi & alcana nuova considerazioue da cui possa ar-
guirsi che esso sia veramente il costituente dell’ aftitalite. Frondel [11]
riporta I’analisi di un’aftitalite ammoniacale ritrovata nelle isole
Guanape del Perit e propone la formula (K,Na),Na(S0,),. Winchell
e Benoit |l. c.]| si limitano ad esaminare i dati ottici e quelli ot-
tenati dagli spettri di polvere su campioni provenienti dal Peri,
dal Vesuvio e dal Searles Lake (California), sempre accettando la
formula K, Na(S0,),.

Druzhinin [12] studia il sistema ternario Na,S0,-K,50,-H,O
a 26° C ed osserva la formazione del composto K,Na(SO,), che pud
dare cristalli misti con il Na,SO, in un rapporto i cui limiti sareb-
bero K,SO, : Na,SO, = 2,44 : 3,00. Sulla base di queste ricerche
anche Makarov [13] arriva logicamente alle stesse conclusioni,

Hilmy [14] studia infine la formazione dei cristalli di aftitalite
soluzioni acquose (oltre che da miscele fuse) alla temperatura di
70°, 60" 35° e 20° C, analizzando i prodotti ottenuti e facendone
gli spettri di polvere. Egli conclude che con la diminuizione della’
temperatura il rapporto in cui si hanno cristalli misti fra il K,SO, e
il Na,S0O, si va sempre pili restringendo sino a diventare appros-
simativamente 3:1. Cio pud essere appunto una brillante conferma
alle deduzioni di Perrier e Bellanca sulla difficolth del Na,SO, a
formare cristalli misti con il K,SO, per la sua tendenza a formare
dei composti con 1’acqua.

*
* #

Una nuova interpretazione sulla costituzione dell’aftitalite &
venuta invece recentemente da parte di Bredig [16], [16] e suc-
cessivamente di Hilmy [l. c.]. Ritengono questi Autori che i solfati
di sodio e di potassio non diano luogo alla formazione di alcun
composto ma soltanto ad una larga serie di cristalli misti, che,
formatisi ad alta temperatura, rimangano tali anche a temperatura
bassa.

- (1 era stato anzi affermato precedentemente da Scacchi [17]
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e poi da Van't Hoff [18], ma in maniera puramente ipotetica, sco-
noscendosi ancora le diverse fasi polimorfe dei due solfati e le
loro relazioni cristallochimiche. Colpiva perd la grande varieta di
composizione in cui essi potevano trovarsi e proprio questo fece
peasare a Van't Hoff che potesse esistere anche una fase trigo-
nale per il Na,S0, ed il K,SO,, oltre la fase rombica gia cono-
sciuta.

La possibilita che i due solfati conservassero delle relazioni
di isomorfismo anche a bassa temperatura apparve a Bredig [l. c.]
e ad Hilmy [l. c.] giustificata dai seguenti due fatti:

1) Na, S0, e K,S0, danno ad alta temperatura cristalli misti
in tatti i rapporti. Cid fu messo in evidenza da Nacken [19] e
successivamente confermato da Perrier e Bellanca [l. ¢.];

2) le forme a, stabili a temperatura elevata, del Na,SO, e
del K,50, posseggono una cella elementare appartenente al sistema
trigonale. Trigonale & anche la cella del NaKSO, e quella dei cri-
stalli misti che si riscontrano a temperatura ambiente. Inoltre le
dimensioni dei parametri reticolari relativi alle celle dei eristalli
misti sono sempre intermedie rispetto a quelle dei due solfati che
li comporrebbero.

Questi due fatti non sarebbero certo in contraddizione con la
ipotesi che esista il composto NaKSO, e che questo sia in grado
di dare cristalli misti sia con il Na,SO, che con il K,SO,. Pre-
scindendo da altri dati di cui vedremo I’ importanza, essi si prestano
pero ad una interpretazione pilt semplice: quella di una forma-
zione di cristalli misti a temperatura elevata che non subiscano
alcun smescolamento, che non siano soggetti ad aleuna trasfor-
mazione e possano pertanto rimanere inalterati fino a temperatura
ambiente.

Che una trasformazione avvenga, ¢id & invece fuori di dubbio.
Il raffredamento dei cristalli misti avviene con un elevato effetto
termico che ragginge la massima temperatura a 471°C e proprio
nella miscela corrispondente al NaKSO,. Esso fu riscontrato da
Nacken [l. ¢.], Jinecke [20], da Perrier e Bellanca [l. c.] e da
Breldig [16]. La contraddizione evidente fra questo effetto termico
e la mancanza di una variazione del reticolo cristallino fu rilevata
dallo stesso Bredig [21]. Egli ritenne perd che si potesse applicare
al NaKSO, lo stesso ragionamento con cui Kracek, Posnjak ed
Hen lricks [22] giustificarono nel NaNO, I’ anormale aumento del
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wparametro ¢, rispetto alle altre dimensioni, nel passaggio dalla fase
-stabile ad alta temperatura a quella stabile a bassa temperatura.
“Quegli Autori dimostrarono infatti con misure del coefficiente di
-dilatazione, del calore specifico, e dell’intensita nelle riflessioni dei
raggi X, che avviene una rotazione dell’anione NO, attorno al suo
-asse trigonale. Trattando la questione da un punto di vista pilt
-generale ed applicandola alle modificazioni della boracite, della
leucite e del solfato di sodio, Shoji [28] mostrd che quando si
passa da una fase strutturale ad un’altra, una particolare direzione
-del primo reticolo cristallino diviene pure una direzione particolare
-del nuovo reticolo.

Bredig [21] pensd quindi che I’effetto termico presentato dal
NaKSO, fosse dovuto ad una trasformazione del 2° ordine: quella
-corrispondente al passaggio da oscillazione a rotazione dei gruppi
S0, attorno all’ asse ternario, ferma restando la simmetria del re-
ticolo.

Non si pud fare a meno tuttavia di notare che tutte le tra-
sformazioni superiori al 1° ordine sono sempre accompagnate da
-effetti termici cosi bassi da costituire una difficolta sperimentale
la possibilith di metterli in evidenza.

Ho voluto quindi accertarmi dell’entitd dell’ effetto termico
che "aftitalite presenta. Ho adoperato gr. 40 di sostanza compren-
-dente quantitd stechiometriche dei solfati di sodio e potassio nei
rapporti di 1: 1. Portatala a fusione registrai la curva di raffred-
damento con il sistema fotografico in uso in questo laboratorio [24].
‘Conoscendo gia la temperatura in cui I’ arresto si sarebbe verificato,
-disposi le resistenze inserite sulla pila campione in maniera tale
-da azzerare il galvanometro per una forza elettromotrice di 3080 #V,
pari per la coppia Pt-Pt.Rh a 471°C.

[’arresto che ho potuto osservare & nettissimo ed ha la du-
rata di 10". Riscaldata nuovamente la massa fino a circa 600°C e
dopo aver fatto oscillare la temperatura per parecchie ore fra 450°
e B00° C, onde evitare la possibilita di falsi equilibri, la nuova
curva di raffreddamento che ottenni risultd identica alla prima sia
nella temperatura che nella durata.

Ben diverso cowportamento mostrarono invece le curve di
raffreddamento di alcune altre miscele da me preparate sempre
nella quantita globale di gr. 40 e conteunenti percentuali varie dei
due solfati. Pilt esattamente le miscele in cui il Na,SO, era pre-
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sente rispettivamente con il 30%, 369%, 409, 46%, 669%, 609,
66% e 70% rivelavano un cambiamento di pendenza della curva,
che andava sempre pili accentuandosi con I’avvicinarsi alle com-
posizioni pit prossime all’aftitalite. Il tempo entro cuni tale pen—
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denza veniva a determinarsi diminuiva regolarmente sia con 1’au-
mentare, rispetto al NaKSO, del Na,SO, che del K,S0O,. Nei due
estremi delle miscele da me studiate esso fu di 3’ in quella con-
tenente il 309% di Na,SO, e di 4'30” per quella che ne conteneva.
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il 70%. Tali risultati raggiunsi riscaldando sempre una seconda
volta la massa e confrontando poi le due registrazioni.

Una vera invarianza della temperatura osservai quindi solo con
la miscela corrispondente alla composizione NaKSO, e con un ar-
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resto veramente rilevante. Appare quindi poco probabile che non
corrisponda ad esso aleun riassestamento del reticolo cristallino e
<che vada imputato alla semplice rotazione dei gruppi SO,.
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Alle stesse conclusioni di Bredig giunse anche Hilmy [l. c.] iF
quale, come gia si disse, studid il sistema binario N&,S0,-K,SO,..
I cristalli sui quali effettud le ricerche provenivano sia da masse-
fuse che da soluzioni acquose. Sui campioni ottenuti determino le-
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Fig. 3 — Valori dei volumi delle celle elementari.

costanti reticolari @, e ¢, a mezzo degli spettri di polveri, il peso-

specifico ed i valori degli indici di rifrazione principali.
Trascurero di rilevare |I’andamento relativo alla variazione del

peso specifico e degli indici di rifrazione, giacché, giacendo i valork
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su una retta, esso giustifica sia 1'ipotesi che vi sia un’interrotta
serie di cristalli misti e sia quella secondo cui vi sia un composto
intermedio che dia soluzioni solide con i suoi componenti. Questa
ultima ipotesi & anzi maggiormente avvalorata dal fatto che Hilmy
ha riscontrato essere 1'«-K,SO, uniassico e otticamente negativo
contrariamente al NaKSO, e ai cristalli misti che esso puo dare,
tutti uniassici, ma otticamente positivi. Sembrando assai strano
che in una serie isomorfa possa verificarsi una cosi brusca varia-
zione di una cosi indicativa proprietd fisica, bisognerebbe dedurne
che I'isomorfismo si verifichi appunto fra NaKSO, ed una deter-
minata percentuale di Na,SO, e di K,SO,, anziché fra questi due
sali in tutti i rapporti.

Ancora pilt interessante si rivela 1’andamento delle costanti
reticolari le quali segnano un punto di discontinuitd in corrispon-
denza alla composizione 1:1 di Na,SO, e K,S0,, come appare
dai valori riportati da Hilmy [l e.].

TaBELLA A
NagSO4 KeSO4 ™ Y Vol.
in g in s in A0 in A0 in A0
1 100 0 5,39 7,25 | 182,41 ()
2 K0 20 b,44 7,25 | 185,81
3 % 25 5,562 7,26 191,31
4 0 30 5,55 7,26 193,66
5 60 | 40 5,60 7,26 | 197,17
6 50 50 | 5,643 7,259 | 200,18 (*)
7 10 60 5,66 7,28 | 201,26
8 30 0 | 5,66 7,31 | 202,80
9 2% 7 5,66 7,37 | 204,47
19 | 20 80 | 5,69 7,43 | 208,33
11 i 0 100 671 | 785 | 221,65 Q)

(') Kracek e Ksanda [25].
(*) Bellanea [26].
(*) Bredig [15]).
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Per definire pit sicuramente 1’andamento delle costanti ho
eseguito gli spettri di polvere su campioni ottenuti da miscele fuse
dei due sali in varia concentrazione. I valori da me ottenuti in-
sieme ai valori delle costanti reticolari delle fasi « dei due sali
ottenuti da Kracek e Ksanda [25] per il Na,SO, e da Bredig [15]
per il K,S0, sono riportati nella Tabella A, in base alla quale sono
state costruite le figure 1 e 2. Per una pilt completa interpreta-
zione dei dati ho anche calcolato il volume delle celle elementari
anch’esso riportato nella Tabella A e nella figura 3.

La discontinuitd che si osserva nelle curve delle costanti re-
ticolari mostra che, in corrispondenza della concentrazione del 50%;,
si ha la formazione di un composto ben definito e che tale com-
posto forma cristalli misti sia con Na,SO, che con K,S0,.

Un caso analogo si presenta per 1’ilmenite, costituita dai due
ossidi Fe,0, e Ti,0, nel rapporto 1 : L. Infatti i due ossidi hanno
analoghe dimensioni della cella e formano cristalli misti in tutti i
rapporti: la dimensioni delle celle di tali cristalli misti sono in-
termedie fra quelle dei due ossidi e variano ragginngendo un mas-
simo in corrispondenza della concentrazione Fe,O,: Ti,0, = 1: I,
ciod quando si forma !’ilmenite FeTiO, [27], [23].

I dati roéntgenografici confermano quindi per 'aftitalite i ri-
sultati dell’analisi termica giacché la loro migliore interpretazione
puo essere data solo supponendo che alla temperatura di 471°C, i
cristalli misti di composizione 1:1 di «-Na,80, e di «-K,S0,,
diano luogo alla formazione di un composto. Tale composto deve
essere quindi ritenuto il vero costituente dell’aftitalite.
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