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ALLA CONOSCENZA DELL' AFITT ALITE (O) 

COli il termine. I\,ftitalite ~ Von Rath e Soacchi Il] indicarono 
un minerale rinvenuto Ilei giacimenti sa lini di Recalmlllo e costi
tuito dai so lfat.i di sod ia e di potll.ssio. Sorse fili dai primi suni 
dalla scoperta il problema rigusrda.ute la sua costituzione ed il suo 
carattere cristallochimica, cui si rivolse l'attenzione di tanti tlt.udiosi 
-El l'applicaz ione di sVlI.riati metodi di ri cerca . 

Tale problemtl. può essere prospettato nei tel'mini essenziali 
.attr8.\"erso le tre diverse ipotE'si iII cui si pOSSOIlO riassnmere i 
risultati dt\lle l'icerche fin oggi efTelt.uate: 

1) che l'aftitalit.e sis un cI,mposto in cui i solfati di potassio 
-El di sodio stiano nel rapporto a : l. Il compo8to K . Na(SO,), po
t l"ebbl1 dal'e cristalli misti con il NstSÙ.i 

2) ohe l'aftitalite si a. uo composto in cui però i due liolfati 
.costituenti s iano nel rapporto l : l. Anche in questo caso si rico
nosce al NILKSù. la possibilità di fOrmare cristalli mi!:lti contenenti 
·,fino al 73% di ~-K.SO, e fillo al 70% di ~-NS,S0,; 

3) 'Jhe l'aftitalite sia un cristallo mi!:lto costitui to dalle mo
<lificazioni ~ del N&tSO. e del R, SO, e cioè da quelle modifica
..zioui che so no stabili a temperatura el evata. 

Ho ritenuto pe r tauto utile preudere in esame le argomE'lnt.azioni 
'Porti\te a sostegno d' ogn una di queste ipotesi e confroll ta l'ne. at
traverso i dati obbiettivi , la val idità. 

Ringrazio vivamente il Prof. A. Bellsuc& per ave rmi consi
gliato questo ",todio e per quei consigli di cui mi fu prodigo nel 
corso del mio lavoro. 

O 
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La. prima delle i potes i (mi poo' i\llzi 110 accoullato è giustificata 
.dal fa.tto che quasi Lutte le a.fLitttliti Ilalura li ploveniellti da. de -

("f.) Lavoro eseguito con it contribnto dlll Coniigl io N,,~ion!l.le delle lt icercile. 
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posit.i salini hanno dalo all' analisi dei risultati assai prossimi ali&. 
formula. K, Na(SO ,l •. Ciò spiega perchè 6SSa. sia stata accettata da. 
un gran numero di invest.igatori da Biicking (1889) (2]) fino a 
Willohell e Banoit (1951 ) [31. 

Le ragioni che suffragauo qU6t1t' ipotesi sono state esaminate 
e criticate da Parrier El Bellano&. [4]. Essi osservarono che fra le 
analisi relative alle aftite.liti vulcaniche unR gran parle conduce,'& 
alla. formula NaRSO. e ulla d'esse, eseguita da Washington [6J su 
purissimo materiale raccolto nel Kilauea, rivelava addirittura un 
contenuto di Na.SO, superiore a quello del R.SO,_ 

On accurato studio del sistema binario Na,SO.-KtSO. permise 
appuuto di esclude."e la formazione del composto K , Na(SO.) •. La 
miscela corrispondente a tale composiziolle presentava illfatti un 

solo effetto termico imputabile alln smescolamellto dei cristalli 
mist i delle fasi « dei due solfati con separazione di ,8-K, SO, e di 
soluzioni so lide di «.R,SO, nel composto NaKSO • . 

Lo stndio del si srema conduceva all' affermazione dell' esisteliza 
del composto con rapporto t: I dei dne solfati e alla precisazione 
dei limiti di liolubililà che essi rivelavano nel NaKSO •. Tali limiti 
risultavano pari ad un contenuto del 76% di «·N8, SO, e del 73% 
di «-K, SO,. 

II fatto che le af1.ita1iti provenienti da depositi salini presen
tassero quasi costantemente una composizione molto vicina a 
K . N8(SO.). veniva g iustificato dagli Autori già citati con la con
siderazione che il Na,SO" per la facilità. con cui dà composti idrati, 
determinasse uua minore solubilità nell'aftitalite proveniente ap
puuto da depositi salini ri spetto a quella. formatasi per origine 
vulca.nica. 

Ciò del resto si verifica anche per il CuSO, . Come prova una.. 
esperieuza di Millgnzzi [6} esso non può entrare in soluzione solida. 
nel reticolo dell' af1.italite qua.lora. questa. si formi da soluzione
acquosa altro che con uu contenuto massimo del 0,76 % , mentre
tale quantità. può essere ben più ragguardevole qualora l'aftit.alite
si formi per via seoca. Analisi condotte su materiale assai limpidI> 
e accu ratamente sClllto nell' Etna. e nel Vesuvio hanno rivelatI> 
quantità d i CuSO, pari al 2,68% in un'analisi di Ponte f7), al 
2,77 % in un' all8.lisi di Bianchini {a] e addirittura al 4,77 % in 
uu' aualisi di Zllmboniui [9J. Ciò viene confermato dallo studio del 
sistema ternario Na,SO.-KtSO,- CuSO, eseguito da Bellanca e Ca.-
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rapezza. (101 Qve il limit.e di solubilità. "lene precisato In un mas
simo pari al l) % . 

Non credo quindi vi sia. nulla da aggiungere alle argomenta
zioni di Pert'ier e Bellanea anche perchè uei lavori pubblicati S\lC

cessivamente al loro ed in cui si insiste sull' esistenza del composto 
K.Na{SO,l. nol1 vi è alcuna nuova consideraziOlle da cui possa sr
guirsi che 6S80 sia veramente il costituente dan' aftitalite. Frondelll!] 
ri porta. l'analisi di un' aftitalite ammoniacale ritrovala nelle isole 
Guanape del Perù e provone la formula (K,Na).Na(SO,)" Wiuchell 
e Banoit li. c. 1 si limitano ad" 6sH.minare i dati ot.tici e quelli ot
tenuti dagli spettri di polvere su campioni provenienti dal Pel'ù, 
dal Ves uvio e dal Searles La.ke (California), sempre accettando la 
formula. K . Na.{SO,)t. 

Druzhinin {12] studia il sistema. ternaTio Na,SO,·KtSO.-H.O 
a. 20° C ed osserva la formazione del composto K . Na.(S O.)t che' può 
dare cristalli misti cou 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 afLitalite 
soluzioni acquose (oltre che da miscele fuse) alla temperatura di 
7()0, 50", 30° e 20° C, analizzando i prodotti ottenuti e facendoue 
gli spettri di polvere. Egli co nclude che COli la. diminuizione dell~ 
te mpel·a.tura. il ra.pporto in cui si hanno crist.alli misti fra il K,SO, e 
il Na,SO, si va sempre più restringendo sino a diventare appros
sima.tivllomellte a: 1. Ciò PIIÒ essere appunto una. brillante conferma 
alle deduzioni di Perrier e Bellanca sulla difficoltà del Na.SO t Il 

formare cristalli misti COli il K, SO, per la sua tendenza a formare 
dei composti COli l'acq ua. 

• • • 
Una nll0Va. interpretazione sulla costituzione dell' af1.ita.l;te è 

venuta invece I"ecentemenle dtl. parte di Bredig {lo], [16] e sue· 
cessivamellte di Hilmy lI. c.} . Ritengono questi Autori che i solfali 
di 80dio e di potassio llon diano luogo alla formazione di a.I Clll\ 
com posto Infl. 80 ltanto ad ulla larga serie di cristt\lli mi sti , che, 
formati si a.d alLa t.e mperat.ura, ri nul1lgallo lati anche a tempel"ll lura. 
bas~a . 

. (:iò era sfato anzi atrermllllo pl"ecede-nlemente da Scacchi [171 

• 
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e poi da Vau't ,BoO' {l8]. ma iu maniera parament.e ipotetica, $00 -

n08C611dosi anoora le diverse fasi polimorfe dei due solfati e le 
loro relazioni cristallochimiche. Golpiva però la. granfie varietà di 
co mposizione in cui 6ssi potevRuo t rovarsi e proprio questo fece 
peJJ S8.re a Van' t Boff che potesse esistere anche una fase trigo
naie per il NatSO, ed il K.SO" ollre la fase rombiaR già cono
sciuta. 

La possibilità. che i due solfati conservassero delle relazioni 
di isomorfismo anche a. blLssa temperatura apparve a Bredig [ I. c.] 
6 ad Hilmy [I. c.} giustificata dai seguent.i due fatti: 

1) No.1 SO, e K ,SO. danDO ad alta tempera.tura. cristalli mist i 
iu lutti i l'apporti. Ciò fu messo in evidenza da Naoken (19] e 
suocess ivamente confermato da Perrier e Bellanca {lo c.] j 

2) le forme «, stabi li a tempera.tura elevala, del Na,SO. e 
del X ,SO. posseggono una cella elementare appartenente al sistema. 
trigoullle. 'l'rigonale è anche la ce lla del NaKSO. e quella dei cri · 
stalli misti che si riscontr8.uo a temperatura ambiente. luoltre le 
dimensioni dei parametri reticolari rslativi alle celle dei r.ristalli 
misti 80 110 sempre inlermed ie rispetto a quelle dei due solfati che 
li co mporrebbsro. 

Qussti due f!LUi non sarebbero certo in contradd izione con la 
ipotesi che esista. il composto NaK~O. e chs questo sia in grado 
di dare cristalli misti sia con il Nt\,SO. che con il K,SO •. P re
scinde ndo da. altri dati di cui vedremo l'importanza, essi si prestano 
perÒ a.d lIua inLerp retazione pill semplice: quella. di una f'orm a
ziotle di cristalli misti a temperatura elevata che no n !lubiscano 
alcun smescolamento, che non siano soggetti ad alouna trasfor
mazione e possano pertanto rimanere inalterati fino a temperatura 
ambiente. 

Che una trasformazi one avvenga, ciò è iuvece fuori di dubbio. 
Il mft\'edamento dei oristalli misti avviene oon UII el.evato effetto 
tenni('o che raggiuge la. mass ima temperlltura a. 4710 C e proprio 
nella mis cela cor rispondente al NaKSO •. Esso fu riscon trato da. 
Nacke u [L c.], J a.necke [20], da Perrier e Bellallca (I. c.] e , da 
Bre,lig fI6]. La oonLrllddizione evidente fra questo e ffetto termico 
e 18. 1U1l11MnZI:l...di ulla variaziolle del reticolo cristallino fu rilevata 
d"t.llo stesso Bredig (21]. Egli ritenne però che si potesse appl icare 
ili NaKSO. lo stesso ragiollamento con cui Kra.cek, Posnjak ed 
Han IL"Ìoki [22) giustifioarono ilei NIlNO, l'a.nortDale aumento de l 
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\parametro c. rispetto alle altre dimensioni, nel passaggio dalla fase 
~tabile ad alta temperat.ura a. quella stabile a ba$sa temperatura. 
-Quegli Autori dimostrarono infatti con misure del coefficiente di 
-di latazione, del calore specifico, e dell' intensità. uelle riflessioni dei 
raggi X, che a.vviene ulla rotazione dell'anione NO. attorno al suo 

_&886 t rigonale. Trattando la questione da un punto di vista più 
.generale ed applicandola alle modificazioni della boracite, della 
leucite e del solfato di sodio, Shoji [23] mostrÒ che quando si 
passa da una fa.se strnttura.le ad un' altra, una particolare direzione 

-del primo reticolo cristallino diviene pure una direzione particolare 
-del nuovo reticolo. . 

Bredig [2L] pensò quindi che l'effetto termico presentato dal 
NaKS04 fosse dovuto ad una trasformazion~ del 2° ordine: quella 

-corrispondente al passaggio da oscillazione a rotazione dei gruppi 
SO. attorno all' asse ternario, ferma re!:ltando la simmetria del re
ticolo. 

Nnn si può fare a meno tuttAvia di notare che tutte le tra
'-Sformazioni superiori al l° ordine sono sempre accompagnate da 
-effetti termici così baS!!J i da costituire una difficoltà speri mentale 
la possibilità di 'metterli in evidenza. 

Ho voluto quindi accertarmi dell'entità dell' effetto termico 
-cho l'afti talite present.a. Ho adoperllto gr. 40 di sostallza oompren
·dente quantità. steohiometriche dei solfati di sodio e potassio nei 
rapporti di 1 : 1. Portatala a fusione registrai la curva di raffred
damento cou il s is te ma fotografico in nso in questo laboratorio (24]. 
-Conoscendo già la temperatura in cui l'arresto si sarebbe verificato, 
·disposi te resistenze inserit.e sulla pi la caml'ione in maniera tale 
·da azzerare il galvanometro per Ull&. forza elettromotrice di 3030 !IV, 
pari per la coppia Pt-Pt. Rh a 471°C. 

L'arresto che ho potuto osservare è nett.issimo ed ha la du
-rata di LO'. Riscaldata nuovament.e la massa fino a oirca 600° C e 
dopo aver fatto oscillare la temperatura per parecchie ore fra 4&0° 

-tl 500° C, onde evit8.re la possibilità di falsi equilibri, la. nuova 
~ t'l"va di raffreddamento che ottenni risultò identica alla prima sia 
nella. temperatura che nella durata. 

Ben diverso co mportamento mostrarono iuvece le curve di 
raffreddamento di alcune altre miscele da me preparate sempre 

}lella. qllantità globale di gr:. 40 e co nteuenti percentuali varie dei 
·due solfati. Pii. esattamente le miscele ili cui il Ne,SO, era pre-
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sente rispettivamente COll il 30%, 35%.40%,46%,06% . 60%, 
66% e 70% rivelavano un cambiamento di pendenza della curva~ 
che andava sempre più accentuandosi con l'avvioina.rsi alle com
posizioni più prossime all'aftitalit-e. Il tempo entro cni tale pen-

5,70 , 5.70 , , , 
• 

5,65 -- , , ,65 
, , , 

5,60 
, 

5,60 
, , , , 

5,55 , 
5,55 , , , , , , , 

5,50 
, 

5,50 • , 
/ , , 

5.45 5.45 
, 

5.40' 5,41) 

5,35 535 

Na,sq 90 80 70 60 50 I,Q 3D 20 IO ~sq 

Fig. 1 - Valori. di 1'.0' 

danza veniva IL determinarsi diminuiva. regolarm ente si a con l'au
mentare, rispetto al NaRRO, del Nn,SO, che del R , SO,. Nei due
estremi delle miscele da me studiale 6aso fu di 3' in quella COII

tenente il 30 % di Na, SO, e di 4'30" per quella che ne conte neva. 
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;1 70 %. 'l'ali risultati raggiunsi riscaldando sempre una. seconda 
'Volta la ma.~sa e confrontando poi le due regietrazioni. 

Una vera invarianza de lla temperatura osservai quindi 8010 con 
Ja. miscela oorrispondente alla composizione NaKSO. e con un ar-

, , , 
.7.80 7.80 , 

7.75 
, 

7.75 
, 

7.70 7.70 , , 
7.65 7.65 

, 
7.60 

, 
. , 7.60 , , 

7.55 7. 55 
, , 

7.50 7.50 

7.45 7. 45 , , 
7,40 

, , 7.40 • , 
.7.35 

, 
, 7.35 , 

, 

/ / 7.30 , 7.30 , , 
• 7,25 • • • • 7.25 

Na,sq 90 80 70 60 50 40 30 20 IO x;sq 
Fig. 2 - Valori di CO' 

,'este vel'amente rilevante. Appare quindi poco probabile cbe non 
corrisponda. ad esso alcun riusestamento del reticolo oristallino e 
.che vada impntato alla semplice rotazione dei gruppi SO •. 
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Alle stesse conclusioni di Bredig giunse anohe Hilmy [I. c.} ir 
quale, come già. si disse, studiò il sistema binario N!l.,SO,-K,SO •. _ 
I cristalli sui quali effettuò le ricerche provenivano sia da masse
fuse che da soluzioni acquose. Sui campioni ottenuti determinò hv 

230 230 

220 220' , , 

, , , 
210 , 

, 
2101 

, , 
• , 

, , 

200 , 200' , 

190 '. 190 , 
, , 

, , , 

Na SO , , 90 BO 70 60 50 40 30 20 IO /(,SO, 

Fig. S - V",lori dei volumi delle celle elementllri. 

costanti raticalari a. e c. a. mezzo degli spettri di polveri, il pesI>
specifico ed i valori degli indici di rifrazione prillcipali. 

Trascurerò di rilevare l'andamento rellltivo alla variazione del 
peso speoi6co ti degli indici di l'ifrazione, giacchè, giacendo i valori.. 
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su uoa retta, 69S0 giustifica. sia. l'ipotesi che vi sia un' interrotta. 
serie di cris talli misti e sia quella secondo cui vi sia un compoMto 

in termedio che dia. soluzioni solide con i suoi componenti. Questa 
ultima ipotesi è anzi ma.ggiormente &.\'v8.lol'B.ta dal fallo che Hilmy 
ha riscontrato essere l',,-K,SO. uniassico ti otticamente negativo 
contrar'iamente al NaKSO. ti ai oristalli misti che esso può dare, 
tutti uniass ici, ma otticamenle positivi. Sembrando assai strano 
che in una serie iaomorfa possa verificarsi una cosÌ brusca varia
zione di una COtt i indicativa proprietà fisica, bisognerebbe dedurne 
che l'isomorfismo si verifichi appun to fra NaKSO, ed un a deter
minata percen tua le di Na,SO, e di R,SO., anzicbè fra questi due 
sali in tutti i rapporti. 

Ancora più interessante si ri velI\. l'andamento delle costanti 
reticolari le quali seguano un puntO di discontilluità in corrispon 
denza alla composizione 1 : l di N&.SO. e K,SOu come appare 
dai valori riportati da H ilmy [I. c.]. 

T AlIE LLA A 

t· ... ,SO. "',so. .. 
in 01. 

I 100 

2 "O 
S 75 

4 70 

5 6u 

6 50 

7 'O 
8 30 

9 9-.0 

IO W 

11 O 

(I) Kracek e KI/tud/t [25]. 
(' ) BeIl&llcit [26]. 
(') Br .. d ig (t5J. 

In 01. In AO 

O D,39 

20 D,44 

25 D,52 

SO 5,55 

40 5,60 

50 5,643 

60 5,65 

70 0,66 

75 0,66 

80 5,69 

100 b,71 

~ VoI. 

In A' In Ar 

7,2D 182,41 ( ' ) 

7 ,25 185,81 

7,25 19 1,3 1 

7,26 193,66 

7,26 197,17 

7,259 200, 18 (' ) 

7,28 201,26 

7,31 202,80 

7,37 204,47 

7,43 208, 33 

7,85 221,66 (') 
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Par definire piit sicuramente l'andamento delle costanti ho 
eseguito gli spettri di polvere su campion i ottenut.i da miscele fuse 
dei due Sl:I.ti iu varitl. cOllcentz·azione. I valo ri da m~ ottenuti in
sieme ai valori delle costanti reticolari dell e fasi '" dei due sali 
ottenuti da. Kracek e Ksanda. [251 per il Na. SO, e da Bredig (15] 
per il K ,SO. sono riportati nella Ta.bella A, in base alla quale sono 
state costruite le figure 1 e 2. Per una" più completa interpreta
zione dei dat i ho anohe calcolato i l volume delle celle elemen tari 
anch ' esso l'iportato nella Tabella A e nella figura 3. 

La discontiuuità. che si osserva nelle curve delle costanti re
ticolari mostra che, in corrispondenza della conoentrazione del 50%, 
si ha la formazione d i un composto ben definito e che tale com
posto forma cris~a.ll i mis~i sia con Na:I SO, che con K ISO, . 

Un caso analogo si presenta per 1'ilmenite, costituita qai due 
oss idi Fe,O, e Ti .O. nel rapporto 1 : L Infatti i due ossidi hanno 
analoghe dimensioni della 'cella e formano cristalli misti in tutti i 
rapporti: la dimensioni delle ce lle di tali cristalli misti sono 1Il

termedie fra quelle dei due ossidi e variano rAggiungendo un mas 
simo in oor.rispondenza della concentrazione Fa, O. : Ti, O. = L : l , 
cioè quando si forma l'ilmenite FeTiOI [27J, [23J. 

I dati roeutgeuografici confermano quiudi per l'aftitalite i ri
sulttLti dali' analisi termica giacchè la loro migliore interpretazione 
può essere data 01010 suppone ndo che alla temperatura di 471 0 C, i 
crista.lli mi~ti di composizi one l: 1 di a.-Na, SO, e di a.-K,SO., 
diano luogo alla formazione di un composto. Tale composto deve 
assere quin di ritenuto il vero cost ituente dell' aftitalite. 
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