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SULLA STRUTTUR.A DELLA AMARANTITE

ASSTRACT, ~ The erystal strueture 01 amaralltite, Fe,(SO,).o . 7H.O, has beell
(tctermilled alld refilled from three·dilllcnsional illtCllsity data eollectod by photo·
graphie teehnique, Thc model eonfirnlS that obtailled from diffraetomcter intensi·
tic~ lIlld l)ubli~hed by p, SUSSf: (8) at the lime when our mnlluscript wa~ approa·
ching complctioll.

Some conaideratiOIl on rC8ult~ from pholographic nnd diffractomctric ;lltc~itJ'

dala llro dcn·lolled.

In una nota precedente (4) abbiamo descritto i risultati prelimi­
nari dello studio strutturale della amarantite. In letteratura (6), (7) tale
minerale viene descritto come un solfato basico di ferro trivalente, COIl

formula FcOnS04 ,3H~O, appartenente al sistema tl'iclino, gruppo
spaziale pl.

Mentl'e il lavoro definitivo stava pel' essere pubblicato, è ap·
parso un articolo di P. SUSSE: c 1'he crystal struct1tJ'e 01 amarantite
FedSO~;'O' 7H,O", (8). I risultati da noi raggiunti e quelli conseguiti
da tale Autore si confermano a vicenda, anche per quanto concerne
la fOl'mula chimica diversa da quella tradizionalmente assegnata al com­
posto, Può comunque risultare utile un confronto fra le due determina·
zioni strutturali, dato che le tecniche di raccolta dei dati sperimentali
sono divcrse. Infatti, mentre noi abbiamo impiegato la tradizionale tec­
nica Weissenberg in equi-inclinazione registrando fotograficamente 1670
riflessi osservati, il SUSSE si è avvalso di un diffrattometro a cristallo
singolo bllsato sulla geometria Weissenberg, registrando 942 intensità
misurabili.

Nella Tab. T sono riportati i valori delle costanti reticolarij le di·
mensioni dena cella elementare da noi misurate sono intermedie fra
quellE' fomite da F. CESBRON (3) e quelle adottate da P. SUSSE (8): il vo­
lume della cella è infatti di 683 A'I contro 674 e 693 N rispettivamentE',
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TAllELL.\ J,

Valori delle cos/a,nti retoicolari,

".\ bA oA .' p' " Volume A'

CeabrOIl 8,90 11,56 6,64 95,55 90,52 97,42 674

'Siil;se 8,976 11,678 6,698 !15,65 90,36 97,20 693,1

Giaeonlzzo, 8,935 11,631 6,661 95,58 90,28 97,28 683
~.Iel\ehettì

Nella Tab. 11 fib~rano i valori finali delle coordinate atomic.he
da noi determinate, con le quali si è calcolato un valore di n. = 0,08;
i numeri entro parentesi corrispondono alle coordinllte date in (8).
Si pnò notare l'ottimo accordo fra le due serie ili dali, con valori che
quasi sempI'e rientl'ano Ilei limiti delle deviazioni standard; una di­
sCI'epanza massima dell 'ordine di 3 volte il valore di o si ha per le
coordinale z degli atomi 0(10) e 0(11).

Nella Tab. III l'iportiaJllo i valori dci BH (fattori termici isotropi)
calcolati secondo W. C. HA~llL'l'O~ (5) a confl'Oll1.o COll i corrispondenti
dat.i pubblicati da P. S5SSE, cd inoltre l'analisi degli ellissoidi di vibra­
zione termica dei vari atomi. I..a differenza tra j due modelli termici è
abbastanza sensibile: ciò è con ogni probabilità dovuto ad una serie di
errori sistematici compjuli nclla fase di raccolta dei dati sperimentali.

Ad alcuni errori sistematici comuni ad ambedue le determjnazioni
strutturali - mancata cOlTezione per la diffusione anomala (Cu Ket
nelle nostre riprese, Fe l(et nelle misure di P. Stiss~;) e per l'estiu­
ziolle secondaria; approssimazioni di forma del cristallo per la eone­
zione d'assorbimento - si sommano infatti nel nostro caso i normali
errori connessi alla tecnica fotograficl:l: approssimazione nel correlare
la densità di una macchia COli l'illtcnsità illtegrata, correzione empirica
per lo sdoppiamento a.1·C1~, etc.

I parametri termici, corrispondenti al miglior accordo f('a fattori
di struttura. osservati e calcolati, in seguito al raffi.namento con la tec-
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TABELLA Il.

Coordina,te atomiche e deviazioni slandard.
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Atomi • • • o(~) . lO' o(y). IO' 0(") . lO'
. .

Fe(l) .9126 .9361 .1435 2 l 3
(.9128) (.9361 ) (.1«2) (2) (l) (2)

Fe(!) .9261 .2369 .2257 2 I 3
(.9269) (.2369) (.2250) (2) (I) (2)

8(1) .8328 .6506 .0789 3 2 3
(.8322) (.6508) (.Oi9") (2) (2) (3)

8(2) .2115 .9323 .40165 3 2 •
(.2ll3) (.9325) (.01461) (2) (2) (3)

0(1) .a263 .3428 .035,l lO 7 ..
(Jt2SO) (.34Hi) (.0353) (.) (3) (.)

0(2) .2936 .,l0(l2 .0493 lO 7 H
(.!930) (.4066) (.0,l73) (i) (3) (.)

0(3) .8021 .7718 .1477 • • 11
(.8038) (.7il9) (.1465) (.) (O) (')

0(01) .8526 .5930 .25i2 Il H
(.8523) (.5931) (.2590) (i) (O) (.)

0(5) .8306 .9631 .4327 • • 12
(.8321) (.0030) (.4.341) (.) (O) (')

0(6) .i807 .1598 .01197 • 7 12
(.i809) (.1609) (.4182) (.) (O) (.)

0(7) .3547 .9588 .3557 • 7 13
(.3542) (.9589) (.3537) (') (O) (')

0(8) .0927 .8888 .2940 , 7 12
(.0919) (.8889) (.2022) (.) (5) (')

0(9) .9866 .0944 .1101 • • II
(.9863) (.0055) (.1119) (.) (.) (')

0(10) .5371 .ii77 .01008 lO • l'
(.5355) (.1786) (.3971) (7) (') (O)

0(11) .8862 .3860 .3906 Il 7 13
(.8831) (.3872) (.3945) (7) (5) (')

0(1~)
.7381 .2338 .0481 lO • 13

(.7375) (.2333) (.0482) (7) (O) (.)

0(.13) .2816 .6266 .2640 II • 1-1
(.2815) (.6249) (.2616) (7) (O) (')

0(14) .1041 .9603 .0205 , 7 13
(.7039) (.9600) (.0272) (6) (5) (9)

0(15) .4561 .2335 .1BiiO lO , 15
(.4551) (.2339) (.1879) (7) (') (9)

0(16) .1131 .2508 04085 lO 7 13
(.1150) (.2519) (04085) (.) (') (8)

I numeri iII pltrelltetlì eorrillpOlldono ai dati di P. Su_.
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'J'AUELLA lIL

Analisi dcgli cUissoidi di vibra·zio/le termica.

(Spostall1cnti quadrat.iei medi lungo gli assi 1Ie11 'elissoide (À), angoli fra gli a~~i

eristallografiei e gli aMi dell'ellissoide (0), fattori di temperatura isotropi equiva·
lenti ". secondo Hamilton (5); in parentHi ; ,"ulori corrispondenti dali da

P. SiillSe (8) ).

Atomi s.q.m. • p , B H

0,13 32 114 113
}'e(l) 0,15 62 " 30

1,5
(1,9)

0,12 76 24 108

0,13 122 103 35
Fe(2) 0,16 38 87 "

1,5

0,12 107 13 87
(2,0)

O,ll 118 10 31
S(l) 0,15 31 107 60

1,2

0,11 77 20 "
(0,4)

0,11 115 ,- li'-,
S(2) 0,14 " 63 62 l,O

0,10 128 86 38
(0,4)

0,15 135 72 49
0(1) 0,20 10 63 62 2,0

0,13 lO< 33 128
(1,7)

0,18 118 " 127
0(2) 0,20 36 90 126 2,4

0,11 69 49 57
(1,6)

0,t2 116 90 26
0(3) 0,16 30 116 60

1,6

D,l'l. 77 '2i 78
(l,O)

0,15 106 116 28
0(4) 0,23 32 80 66 1,8

0,14 117 28 76
(1,7)

0,13 115 17 95
0(5) 0,17 28 73 79 1,6

D,l'l. 102 94 13
(0,7)
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(-.pc lob. 111)

Atomi •.q.ln. • P , B.

0,13 117 99 28
0(6) 0,19 " 45 69

l,a

0,11 '" 46 108
(1,3)

0,15 96 2 97
0(7) 0,20 14 69 18 1,9

0,11 17 92 107
(1,5)

0,J6 106 32 67
0(8) 0,19 " 61 120 l,a

O,OS " 102 .. (0,9)

0,13 99 10 66
0(9) 0,16 14 90 79 l~

0,07 100 100 Il
(0,7)

0,17 18 160 165
0(10) 0,24 15 99 J5

2,9

0,15 " 16 61
(1,9)

0.15 " Il' 20
0(11) 0,23 " 81 78 2,3

0,13 110 " "
(1,7)

O,li 16 102 99
0(12) 0,20 84 J5 "

2,2

0,13 81 99 • (1,8)

0,17 90 108 13
0(13) 0,21 O 97 90 2,6

0,16 90 19 17
(1,9)

0,17 17 110 78
0(14) 0,1.9 67 40 66 2,0

0,12 100 124 .. (1,5)

O,IS 70 85 24
0(15) O.,', 93 8 102 2,S,-- (2,1 )

0,16 20 96 110

0,16 84 19 108
0(16) 0,19 12 160 98 l~

0,11 78 80 20
(l,l)
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nica dei nllllllnl quadrati probabilmente assorbouo questa sene di er­
rori. Se si tiene conto inoltre che recenti indagini (2) hanno stabilito
che errori sistematici connessi al posiziolla.mento angolare dei diffrat·
tometTi a cristallo singolo possono in fase di affinamento ripereuotersi
sui faltori termici, fino a proyocare un errore di cirea 0,3 .~! sui "alori
dci B, lIon è possibile giudicare quanto uno dei due modelli termici
sin più attendibile dell'altro. Ciò è in accordo con la tendenza ad accet­
tarl' con molta. cautela i vslori numerici dei parametri di vibrazione
termica, ed a guardare alll' deviazioni standard più cOllle ad indici di
precisione che di accuratezza (l).

Si riscontra invece lilla congruenza note\"ole fra le due deternùUB­
ziolli strutturali qUfllldo si pASSll al confronto complcssivo sia delle
cQOl'(lina1:a ch(' dclle <listIlJIZ~ ed angoli di 1c<.,"8.me (Tnbb. IV, V). Per
qucl;te ultimc grandczze Il' dcvinziùni standard ottellute da P. SiiSSE
80110 inferiori alle nostre solo per fattori oscillllnti da 0,67 Il 0,85. In

TAUELI..\ 1V.

Disle""ze di legamtJ.

Atomi Distltn~..t a . lO" Atomi Distanu • . lO"

i'e(l) . 0(3) 12,03!l (2,042) 6 Fe(2) . 0(1) I,m:o (1,986) ,
0(5) 2,0i3 (2,086) 8 0(6) 2,026 (2,028) 8

0(8) 2,052 (2.045) 7 0(9) 1,897 (1,892) 6

0(9) 1,908 (1,929) 6 0(11) 2,035 (2,074) 7

0(9) 1,946 (1,969) 6 0(12) 2,039 (2,052) 8

0(14) 2,078 (2,OPl) 8 0(16) 2,047 (2,069) 8

S(l) . 0(1) 1,472 (1,4!.l6) 9 S(2) . 0(5) 1,482 (1,489) 6

0(2) 1/60 (1,456) , 0(6) 1,466 (1,4!.l5) 7

0(3) 1,498 (1,495) 6 0(7) 1,428 (1,'139) 7

0(4) 1,439 (1,456) , 0(8) 1,472 (1,489) 8

Devillzioni standard secoudo P. SiillllC:

Fe-O ". 10"_ 6

S -O - 6

(O -O = lO)
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d finitivR l due d t rmin zi ni trutturali fi p r av r una
pr '1 l o ompl va a' i plU imil di quant n n i unebbe
dal 00000 o dei fa ori di di r anza (R =00 per noi' =0.04
p r P. E).

TABElLA

'lIgoii di l gam .

tomi nolo " Atomi nolo Il

0(3) - • (l) . (5) 4 S" 03" (1) - Fe(2) . (6) 1641" (164,0" ) O,a"
(8) 89,9 0,3 (9) fif) O (9 ,9) 0,3

O(~) 169,2 0,3 (l ) (85,9) 0,3

(O 96,0 03 ( ~) ( 52) 0,3

0(14) 0,3 ,3 (l ) (933) 03

(5) . (l) . ( ) 2, 03 0(6) - F (2) . (fI) 942 ( 44) 03

0(9) 97,7 0,3 (11) 34 ( 2,6) 03

(9) 172,] 0,3 (12) 4 ( 4,3) 03

(14) ,5 0,3 (l ) 6,2 (965) 0,3

. Ft>(l) • (9) l 0,4 03 (9) - Fe(2) . (lI) 170,1 (1694) 0,3

(9) 9,2 3 (l:?) 9 (974) 0,3

(l ) l ,2 ,3 (l ) 5 ( 6,3) ,3

( ) . (l) . (9) 3 03 0(11) . Fe(2) . (12) -, (92 ) 0,3

(14) 9,5 3 (l ) 43 ( 1) ,3

DC> . F (1) . (14) 9 ,3 03 (12) - e(2) • (16) 17 . (1153) 0,3

(l) - (l) - (2) 1103 (11 7) 5 (<> - (:.) . C) 1 6 (lO 7) 0,4

(3) lO , (107 -) (7) 1103 (110 ) 0,4

(4) 109,1 (l • 2) 05 ( ) 1 96 (1 . ,1) -l

(2) • (l) . (3) lO 3 (1075) 04 0(6) - 8(2) . (7) 109 ti (110 l) 04

0(4) 1131 (112,7) 05 O( ) 107,1 (107,1) 04

0(3) . (l) - (4) 107,1 (107,3) 0,5 (7) . 8(2) - ( ) 1115 (l l,O) O,S

D villzioni truIl1n rd s condo P. lisa:

-F- a = 0,2°

0- = 3°t

( - - = O,aO)
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Tuttavia non è stato a 1I0i possibile cOllfenuare, mediante una Fou­
rier differenze, la localizzazione degli atomi di idrogeno sulle posizioni
precedentemente ipotizzate in base a consideruioni cristallochimiche
ehe a.vevano del resto condotto a ritenere piil attendibile la formula
Fe~(S04hO· 7lhO. Nella determinazione condotta da. P. SUSSE, la. poa­
sibilità di ulla simile localizzazione diretta degli atomi di idrogeno,
pur costituendo (come dichiara lo stesso Autore) solo ulla conferma di
uno schema gil\ individuato, sclllbl·a denotare per la tecnica diffrutto­
metrica UIlll. maggiore accul·atczzlI 1U~lla valutazione delle intellsitl\ di
diffrazione.

In sostan1Jl ci pare questo il maggior vantaggio offerto, nel caso
presente, dell·impiego di tecniche non [otografie.lu', eventualmente ac­
canto alla possibilità di pervenire ad un modello tenn.ico forse più
attendibile.

Dal presente confronto sembra dunque possibile dedurre che il
maggior costo dclle apparecchiature d.iHrattometriehe su cristallo sin­
golo possa venir compensato più dalla rapidità del la"oro che da sostan­
ziali miglioramenti nella qualità dci risultati oltenibili.

Bari. hlilnla (/j Mincrfllo.qia Il Piltragrll/ia tllllf'U"il'er~itll. Aprilll 1969.
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