
RiCERCHE MI NERA_LOGiCHE SU ALCUNI FOSFATI 

RLNVENUTI NEfJLE GROT'rE DI CAS'rELLANA (BARI): 

STRENGITE ALLU~lJ NI}i'ERA, VIVIANITE, TAR.A.J.'\fAKlTE, 

llRUSHl'l'E E IDROSSI _APATITE ( .. ) 

l~IA8I!UNTO, - Strcngite, \'i\'inl\ilo e lnra llakite sono atato indh'idullte in p ie
coli depositi di c terra. rOIl$II :t presenti in più punti deUe Grotte di Ca8tellana, 

InOlltre brushi te e idrossia jmlite ~i trO\'lIllO, al rontntto tra ~alelU'e e sostanza 
orKnni ~a, in accumuli di guano loealiullti iII una pnrte delle Grotto non aperte 

ni viait;tto,i. 

Per la sl.rengite alluminifera (Fe, AI) PO, . 2 U.o e per la \'ivianite 

Fc.(PO,),. 8 H,O, a eausa dcll ' elIigun quantità di materiale a disposizione, la Ti· 
cercn Il slnta limilata alle OQ(!T\'azioni llIorfologiche ed olUche, Per III taranakite 

If. L< •. AJ.(PO,),. 18 H.O, la brushito CaHJ>O,. 2 H,O o l' idrouiallatite Ca.(PO.).Oll, 
relatÌ\'umente più rapprc!!entnte, lo studio mineralogico com llrcnde anche ricorche 
chhuiche, rocntJ;cllogrllficho o di DTA o TG ( \' icne riportata o d I8cu8~a. Iler la 
prilllH voltn la cun'a. tcrilloponderlile dol1a tnrllnakile). 

I risu ltati hanno rnCll80 in evidenza, frll. l'all,o, che III taranakite ha formula. 
chimica.. molto proll8illl!~ n quellu, ~le<!hiollletrie.1, con piewlo qnlliltità di Na ed 
Fe in fIOslituzione di l< e AI ri spetti.'aIllL·ntc, e che J' idroll8 illpalite eonticne quan· 
tiIA nOli traaeuraùi!i di Zn ( ..... 2,80 % in peso di ZnO), 

Si ipotiua. ~ho atrengite, \' i\'iallite e t aranaki te ai siallO formate per auono 
di IIOluzioni foafatiehe, dcri\'Rllti dal guRno di Chirotteri, su minerali della c terra 
rOlllla:t; brusbite o idrossiapatite IleT nz.iollc delle atcs90 IIO luzioni IJU Dlateriali 
ealcareL 

AliSTRAù'T. - Alumini:1II sbengito ( ~'e, AI)PO, . 2H,O, viviallite }'e,,(PO.).. 8H.o 
and taranukite ll. K.Al.( PO,), .18H,O hR"O been found in tlle c Grotte di Ca
stellana " ncnr Bari (Southern Itn ly). T hCSe minerals oeeur cmbedded iII 8mall 
c terra rU!l/iIa , depo!li ta, noor tllo contact witb superiml'0sed laynu of. bat guano. 

(.) I s tituto di Mineralogia o Petrografia dell 'Univerlrità di Bari. 
(U) lA .... oro eseguito wn il contribu!"o finanriario dol C.N.H. Do\l'ambito di 

contratti per ricerche BU sedimenti della zona puglieee-JucanR. 
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Brushite CII HPO • . i!H.O and hydroxyJaplltite Ca.( PO.).OH also occur in the Ca· 
stellana caves, in the gll~n(l dCIIO$i t.~ nc"r fhe contnct with clllcarcous rock. 

Optical data are ",>i"CII lor ,,11 these mincrals; for tawllakite, brushite ano 
hyd roxyl1j1/atitc a]yo thc rooulh or ehemicnl, diffrnetometric, TG :wù DT analysc8 
lire reported nlld dil;Cussed. 

'l'he c\;cmica! composition of tar'l11akite striet.ly eorrC!:!l)om!s to tlle idea) 
fonnula 'Iuotcù ahol'C, with SUlall aUlOlllllS of Nn aud }'c for K ami Al respcc
ti l'cl)", or p:lrticular intCrc!!t it. sccms thc prescucc of significant tllnounÌS of 
Zu ( __ 2,80 '7~ as ZnO) as sllbstitucnt or c.--. in h,nlroxylapatite. 

1t is $uggested tlJ:l.t strengitc, yi'l iauitc und tara1l1lkite formed al) thc resull 
of rOftctions betwocn bat gnallo an\! «terra rO!!>la~, while brushite HUÙ hyùroxy, 
lapatite bet.ween bat gllllno and e'llc:lrcons roeks. 

Introduzione. 

Nelle Gl'atte ' di Castellalla (Ba l'i ) SOIlO presenti, come del resto 
In gran parte delle cavitù 11atUl'a.li dovute !I. carsismo, piccoli depo
siti d i «terra rossa» e discreti accumu li di guano (P, ANELLI, 1971) 

che sono stati già oggetto di illteressallti l'icN'che !I. carattere scien
tifico, 

La. « ter l'1!. rossa» si trova In piccole sacche ubicate di preferenza 
ai giuJlti di stratificazione dei calelU'i del Cretaceo, specialmente lWlgO 
il (,..'Osiddetto «Ccwrùloio del Deserto» (fig. 1), Si tra.tta di depositi 

di ma.teriale molto fin e, in parte rirlabol'a.to dalle acque che scorre
vallO nell 'Iultica canalizzazione sotterranen, ed iu parte arricchito da 
apporti estem i attraverso antiche c recenti frattul't.~ esistenti sulla 
volta del le Grotte (L . DELI,'ANN,\, i'o'L DI P IERRO e F'. Q UAG LIARELLA_ 
ASCIANO, 1973), 

Gli a.eClUnu li di guano, che localmente possono fonnare depositi 
di una. cer ta. consisten za, si trovano in più punti delle diramazioni 
seeondllrie delle Gl'otte, spe<:ialmente in queUe di nou facile accesso 
e non aperte ai visitator~ (per esempio «Ll'nfJow hlcanlalo », fig. 1). 
Però bracce di antichi depositi di guano, sfrutl.'lti in passato come fer 
t ilizzanti (L. E. LISA.NTI, 1953), S0l10 presenti aJlChe nC"lle diramazioni 
p r-incipllu e sono facilmente rieoJloscibili sulle pareti del.la 4: Caverl!a 

<lella Fonte », della «Caverna della. Cascata », del «Cor,.idoW del 
Deserto» e della «Sala del 7'r (1'I!() ». Si tratta. di depositi ol'ganici, 

intensamen te br-uni e r-ieehi di P~O~ (L. E. L IS,\l-:Tl, 1953), dovuti al
l'attività biologica di Chirotteri . 
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In WIa nota precedente sulla ~ terra rossa» delle Grotte di Ca
stellana ( L. n ELL'ANNA, M. D I PIERRO e F . Q UAOLl ARELLA-AsCIANO, 

1973), era stata segnalata, in alcuni dei campioni stud iati, Ja presenza 
di strellgite all umi nifera, vivian.ite e taranakite, cioè di minerali fo
sfa tici non noti in. s imile giacitura. 

Ulteriori ricerche, esegui te nei corr idoi laterali delle Grotte non 
aperte ai visitatori, hamlO permesso di individuare, al contatto f ra 
crulcal'e e accwnuli di guano di Chirotteri, la presenza di altri due 
non comwli fosfati: idrossiapatite zi llcifera e brushite. 

Si tratta di minerali poco abbondanti in natura, la cui genesi è 

legata al.la p rese,n7.a. del guano; di essi la ta:ranakite è la più scarsa
mente rappresentata c la meno nota dal punto di vista mineralogico. 

Tu base alle ricerche bibliografiche effettuate, ci sembra di poter 
affennare che per i primi tre fosfat.i la p resente è la prima segnala
zione in simile giac.it ura, c. che per gli altri due si tratta di ruJa delle 
poche se",onalazioni fatte in lta'lia. 

E ' in dubbio pertan to l 'interesse naturalistico del r invenimento e 
quello scientifico di uno studio su di essi eseguito e del quale, in que
sta nota) si riportano e discutono i, risultati ottenut i. 

Strengite alluminifera. 

Questo minerale (Fe, Al)PO •. 2H 20 è stato trovato, allo stato di 
tJracee, in alcun i campioni di «terra Tossa ~ del «Corridoio del De
sertO» ( fig. 1), sotto fonn/l. di aggregati sferici c, soprattutto, bo
t rioidaJi, di colore verde bluastro, ta.lGra tendente al violetto. Gli ag
gregati hann o superficie rugosa. e lucentezza sericea; per debole pres
sione si riducono facilmcnte in una polvere di colore blu-violetto. 

Al microscopio si risolvono in minuti frammenti quasi incolori , 
birifrangenti biassici negativi , con indici di rifrazione leggermente va
riabili da frammento a frammento, anche nel! 'ambito dello stesso 
aggregato. 

lI1isure effettuate su diversi granuli hanno dato i seguenti inter
valli di yariazione degli indici di rifrazione principali: 

nx 1,635 - 1,645 

ny 1,650 + ] ,660 

nz 1,665· 1,670 . 
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J..a. misura deLl 'angolo degli assi ottici, eseguita. su pochissimi 
fmmmenti a c.ausa dl:lle dimensioni piuttosto limitate, ha dato valori 
di 2Vx intorno a 70". 

Queste caratter'istiche ottiche, anche se non com plete, sono sul
ficienti per identificare lUl minerale tipo streugite P eP 0 4 .2H20 con 
una cel1ta quantità di Al in sostituzione di F e. Di questo .minerale 
non è possibilc prccisHre, almeno per ora, il rapporto F ejAI in quanto, 
malgra do l 'abbondante campionatura di «terra rossa », esso è risul
t.'lto così raro da non permetterc detcnninazioni ulteriori. 

Vivianite. 

Ancho questo minerale F e:I( PO"h. 8H20 è molto raro nelle Grotte 
di Castellana. Come la strengite, è St.1to trovato in alcuni campioni di 
4: terra rossa» del «Conwoio del Deserto » (fig. 1), di regola non 
associato a.d altr i fosfati. 

Si p reslmta in concrezioni reniformi e globulari, a superficie ru
gosa e lucentezza sericea, chc, appClla separate dalla «terra rossa », 

appaiono di colore verde opaco unifonne. 
Dopo pochi giorni compaiono tuttavia punteggiature bMlllastre 

che, col tempo, si allargano a formare delle macchie, verosimilmente 
per ossidazione del minerale. 1n seguito il colore verde scompare del 
tutto; allora le concrezioni appaiono completamente di colore bruno 
con qua.lche iridescenza bluastra e assumono, nel complesso, un aspetto 
terroso. 

Al microscopio si risolvono in un insieme di minutissime lamelle, 
biassiehe positivc, quasi incolori, oppure vcrdi òvvero addirittura blu, 
a seeonda del grado di ossidazione del minerale. 

Gli indici di rifrazione risultano molto variabili, sempre a seconda 
del grado di ossidazione. Le misure effettuate su lamelle verdoline, 
quasi incolori, riferibiH presumibilmente al minerale integro od al più 
in uno stato di ossidazione appena incipiente, hanno dato i seguenti 
valori degli indici di rifrazione principali; 

nx = 1/.i80 ± 0,001 
ny 1,600 ± 0,002 
IIZ = 1,630 ± 0,001 

ed un UJlgolo deg.li assi ottici 2Vz pari a = 79". 
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Le CJal'attcrtistiche morfologiche ' e ottiche, nOllchè iJ compoI"i'a

mento del minera'le all'aria, sono t.ipiche della vivianite, la cui pre· 
senza risulta cosÌ accertata nella. «terra rossa» delle Grotte d i 
Castellana. 

Purtroppo anche per la. vivianite, a cllllsa del! 'esigua quantità 

di mate ri,ùe a disposizione, nOIl è stato possibile ottenere altri dati 
per meglio c.a'ratterizzare il minerale. 

Taranakite. 

Questo minerale risulta abbastanza SCIlI"$(} in natura e incomple
tamcnte conosciuto dal punto di vista mi neralogico. Riteniamo per

tanto utile premcttel'c alcune brev i notizie ricava te dalla letteratura. 
La taranakite è un fosfato acido idrato di Al e di K, segnalato 

per la prima. volta da J. H ECTOH e W. SKEY (1865) Il Taranaki (coste 
del! ' Isola Settentl'ionale della Nuova Zelanda) in un deposito di 
guano di uccelli, 

E ' stato indicato anche col l10me di minervite (A. CAUNOT, 1895) 
e di palmerite (E. C ,\ SOR1A , 1904), fillo a qlL:1.udo (F. A. BANN1STER e 
G. E. H UTCllINSO:-.', 1947) non è stata dimostrata l'identità de i tre 
minerali. 

Come prodotto llaturale si ritiene originato per azione di solu
zioni fosffltiehe su rocce nrgillose o ricche di aJlu.minio. Di regola si 
trova iJ1 clLvità superficiali oppure Ul gl'otte, a formare depositi di 
scarsa. oonsistenza, in vicinanza di locali accwlluli d i guano. 

Come prodotto artifici'ale è slwto, in più ricerche, ot tenuto sia 
pel" precipitazione med iante KOH da una soluzione di fosfato di allu
mUlio e sia per azione di soluzioni fosfati che, di diversa natura e con
eentrazionc, su mUlemli a.rgillosi o di alluminio (J . E'. HASE~f,\N, 

E. H . BROWN e C, D. WI-II1'1' , .1950; J. l". lI ASEMAN, J. R. Lh""HR e 
J. P. SUl1'H, 1951 ; W . 1...1 . T; lNDSAY, A. W. FltAZIER e H . F . STE
PHENSON, 1962). 

Al microscopio può presentarsi in lamine perfettamente t raspa
l'enti, IL COlltol'no esagonale, wliassiche negative, morfologicamcnte si
mili a quell e della. caolinite. I dat.i chimici e roentgcnogra.fici su pro
dotti nat.urali sono piuttosto sCSlrsi e f rHlllmentari; si rileva tra l 'altro 
che Il prodotti naturali con spettro di polvere simile corrispondono 
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materiali a composlzlO1IC chimicu. sensibilmente diffcrente, I dati che 
si riferiscono ai prodotti nrtificiHIi sono invece piii eompleti e relati
vam ente più coerenti. 

Facendo riferimento n. questi lùtimi ed in pal,tieolare EL quelli ot

tenuti da J. P. SM1Tn e W. E . BROWX (1959) ei sembl"lL che, allo staw 
attuale delle conoscenze, a.lla tanmakite spettino lo. seguellti CRratte
ristiche min eralogiche. F'onnllla chimica: H6K3AIG(PO~)8 . 18H20; si
stema: esHf,'"Onale; gruppo spuzillle: R 3c o R'3c; eostallti : ao = 8,71 e 
Co = 96,1 A; densità roentgenografica: 2,11 g, cm _3; densità sperimen
tale: 2,09 g, cm-s. 

La. taranakite avrebbe Un!L struttura a stra.ti ('), ciascuno conte
nonte (f) Al, K e 1'0 4 , sel»l.ra.ti dR. molecole di acqua; il p eriodo di 
ripetizione secon do c c(wri sponde rebbe a &ci di questi strati . 

• • • 

Il materiale qui descritt o è stato raccolto sia. nella. ZOlla del c OOf"'
ridoW del Deserto. (all'altezza della c CaVer1!G dei PipistrcUi. ) e 
della c Cavcr'lIa del Preci.pizio., sia in mI piccolo diverticolo laterale 
deU 'c A'1I{/olo I nca.flfa/o . (fig. 1). Si trovava. disperso entro alcuni 
modesti nceumuli di c tel'rn l'OSSU . mista a. guano di Chi rotteri. 

Si presenta. ilI pieeoli aggregati infonni, di aspetto argilloso e 
di colore bia.nco giitl lnstro, piu ttosto lellel'i e che, per deoole pressione, 
si riducono in polvere molto fine, di colore biancastro, 

Al microscopio gli Aggregnti si risoh-0110 gcnenlrnentc in mAsse 
grumose di colore giallastro e solo raramente in lamineUe o in fram
menti di lamine, a contorno psclldoesagonale, perfeLta.mente traspa.
rlmti . 

Misure di indici di rifrazione hanno dato i seguenti va lori: 

110 1,507 ± 0,002 

ilI! 1,502 ± 0,002. 

Si 1m quindi birurangcllza, molto bassa e segno ottico llegalivo. 
Su due campioni, ftCcurlltamcnte separati dalla e terra rossa .. 

della c Caverna. del Precipizio . e del! 'e Angolo Incantato . rispetti
vamente, SOIlO state condotte ricerche ch im iche e roentgenografiche. 
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l l'isultati dell 'analisi chimica (1) sono riportati nella Tabella. 1, 
confrontati con quelli relativi a. due campioni di taranakite naturale 
della P ig Hole Cavc, Giles Count.". Vil'gi nia (J. W. ·M U lI.lI.AY e R. V. 
DIETUICII, 1!J56), scelti COme i più attendibili, per grado di purezza 
del materiale analizzato, tra i poehi csistenti in letteratura. Nella suc
cessiva 'l'abella 2 la eom posiz ione chimica di tutti- i cam pioni è stl1ÌH 
confrontata con quella ( ~T . P. S:MITfl e W. E. BnowN, ] 959) di una ta
l'anakitc stcchiometrica ,·ap pI·csentata daJJa form ula .H6[(3A.16(PO . .)s . 
. 18H,O. 

La taranakite di Ol!.stellana. e quclla della Pig Mole contengono, 

oltre K , AI, P e 1120, nnche piccolc quantità di Na, NH 4 , Ca c Fe, i 
pl'imi tre \'erosimilmclltc sostituenti del K e, l 'ultimo, dell'Al. I cam
pioni di Castellana si prcsellt.'UlO, rispetto a quelli del.la Pig B ole, più 
ricchi di Nn e più poveri di NH 4 e Ca . 

Comunque la. formula ch imica dcIII!. taranaki te di Castellana., cal
colata pc,' i due campion i ana.lizzati (Tabella 2), è molto prossima a 
quella stoohiometrica HoK;jAJ 5 (P0 4)S . 18H!!O (J. p , S:MlTH e W, E. 
BROWN, 1959), tra.nne che per un leggero eccesso di H 20 sicuramente 
dovuto alla presenza di umidità. 

Detcnninazion i di f luorescenza X eseguite su ambedue i campioni 
halmo messo in evidenza, oltre agli elementi di cui ali 'analisi c.himiea, 
tracce di Rb, Cu, Zn, ZI', U n, Sr e Cr, a.lcUlli dei quali (Bb, Ou e ~In) 

già individuati precedentemente in taranakiti naturali. 
Le. ri prese l'oentgenografiche SOllO state eseguite utilizzando lOl 

diffra.ttometro per polveri P hilips con radiazione CuKr.t filtrat a. su 
Ni, mediante scansione automatica ad interva.lli d i 0,01° in 2it, per un 
tempo di conteggio di 40'~. Gli spettri sono riportati nella Tabella 3, 
a confronto con quello rela.tivo alla taranakite della Pig llole (J. W. 
MUftR,\y e R. V. DrETRICH, 1956) c con quello d i un prodotto artificiale 
(Prodotto A, Gruppo 1 ; J . F. H ASEMAN, J. R. LEHR e J , P. SMl1'H , 

(') P er tutte le analisi chi llliche del presente h.voro si è utilizzata. la 1jC

guento metodologia . Al,O, pondcrale como AIPO, secondo Lnndell e KnowlCI:I; Oao 
ponde,·"le dOlIO sepnra:t. como o88"lato; P.o. l)ondcrale cOllie Mg,P,O,; F c,O, ed 
MIlO spcttrofotometricamente con ortofenantrolina e dOlIO ossidazione con RIO, 
rispetti\·~mente ; metaBi alcalini Iler fotometria di fiamma; n ,O 8Cc.ondo P en
field, L'attacco dei minerali è st"to ~eml're CI:Ieguito con HNO, conc. ; per le 
singole determilUl:tioni sono ~ t.llt e utilizzate parti aliquote delhl soluzione madre, 
nitrica o cloridrica sceondo i cus i. 
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T AilELLA 1. - Tura1!akite: oJ!aUsi chimica.. 

j CamPiOni Oaatellana Castellana Pig Hole 
Ol!!lidi % l 2 3 

<,O 8,94 8,43 ' ,9 
N..,o 0,97 1,28 0,1 
(N H,),O t.r. t •. 1,8 
0.0 t •. t •. 0,6 

~'~. 0,58 1,67 1,7 
AI,o. 18,61 17,48 17,0 

P.O. 41,38 41,88 38,9 
H.O 28,09 28,43 34,9 
Res. in o!. 1,28 0,3 7 1,3 

99,85 99,54. 102,2 

Oalltellan ll 1: t.nrllnllkite della 4 Caverlla del Prtmpizio. ( fig. 1). 
Castellana 2: taranakite dell '4 .d ICgolo hCOlltato. (tig. 1). 

Pig Hole 

• 
8,' 
t •. 

0,8 
O,, 
0,8 

19,5 
38,4 
30,3 

0,6 

99,7 

Pig Hole 3: tnranakite della 4 ,·oragine. (J. W. M URIIA\' e R. V. Dn:TII.ICH, 1956). 
Pig R ole 4: t ll.anakite della 4 bn:ee.ill , (J. W. MUIIRA\' e n. v . DU:TRICII, 1956). 

TABELLA 2. - Tarall.aki te: risultati analisi. chimica, npqrtati Do 100. 

I Campioni Co3tellana CIIo!tellana Pig Ho1e Pig Hole 
Teorien 

Ossidi '7" l 2 3 , 
<,O 9,07 8,50 5,85 8,98 10,6 
N • .o 0,98 1; 9 0,10 t •. I 
(NH,).O t •. t • . 1,78 0,81 I 
0.0 ... to. O~, 0,40 I 
FoIJ. 0,59 1,68 1,68 O~l I 
AIoO. 18,88 17,63 16,85 19,68 19,0 
P.o. 41,98 42,23 38,56 38,75 42,2 
U,o 28,50 28,67 34,59 30,57 28,2 

100,00 ] 00,00 100,00 100,00 100,0 

F ormula. ehimiea: 
Teoriea: H.K",AJ,,( PO.). .18Hp 
Cl\.stellana l: H.( K ... N"".) ( AI •.• },'e ... ) (PO.), . 18,3H.o 
Castellana. 2: H.( K •.• Na. .• ) (AI, .• }~c •.• ) (PO.:>. . 18,5H"o 
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'r ABELLA 3. - 1'aranaldlc: spettri di. polvere. 

Castellflna Cnolltellllnli Pro<totto 
l 2 

Pig R ole 
lI r tifieiu le 

• l/ I • • T/ r. • [fl • • l /l • 

15,84 100 15,89 100 15,49 100 15,7 100 
7,92 25 7,94 26 7,82 23 7,88 " 7,58 10 7,62 9 
7,45 26 7,46 30 7,43 17 7~5 68 
7,17 6 7,20 7 7,13 5 
5,91 17 5,92 18 5,82 12 5,81 29 
S,M 5 5,06 • 5,01 • 5,03 13 
4,65 , 4,68 , 4,62 , 4,61 , 
4,35 12 4,36 13 
4,31 16 4,32 20 4,27 12 4,30 37 
4,19 2 4,19 4 4,15 l 4,14 11 
4,02 6 4,03 , 4,00 , '~9 9 
3,81 " 3,82 34 3,i 9 24 3,79 7l 
3,75 10 3,76 11 3,72 10 
M9 21 3~9 22 3,57 15 3~5 4l 
3,34 23 3~5 26 3~4 9 3~. 22 
3,29 13 '~O 14 3,27 , 3,27 25 
3,17 9 3,18 12 3,16 , 
3,14 " 3,14 30 3,12 19 3,13 65 
3,04 2 3,04 2 3,06 l 
2,952 6 2,957 , 2,94 • 2,93 16 
2,926 • 2,929 5 
2,841 15 2,844 15 2,83 12 
2,817 19 2,822 10 2,81 12 2,81 .. 
2,786 2 2,791 , 
2,734 9 2,739 14 2,73 7 2,72 24 
2,701 , 2,709 , 2,70 2 
2,638 10 2,643 11 
2,623 13 2,627 15 2,62 13 2,61 40 
2,566 5 2,571 , 2,55 2 2,56 10 
2,538 10 2,542 • 2,53 2 2,53 , 
2,483 l 2,486 2 2,48 l 2,46 6 
2,449 l 2,462 l 
2,393 " 2,398 11 2~' 7 2,39 22 
2,345 • 2,348 • 2,34 l 2,34 , 
2,265 3 2,267 • 2,26 2 
2,170 2 2,174 3 2,17 l 
2,148 2 2,153 3 2,14 l 2,14 6 
2,121 2 2,124 2 2,12 l 
2,089 • 2,090 5 2,09 2 2,08 14 

2,066 , 2,068 10 2,06 • 2,05 18 
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( .. elJ/ll! T ld, . ') 

Castellana Castellana 
Pig Hole 

Prodotto 
1 2 artificiale 

d T/T. d 1/1. d l/I . d l/I. 

2,039 2 2,044 1 2,03 8 
1,991 1 1,994 3 2,00 1 

1,982 2 
1,976 2 1,970 2 1,97 l O 
1,961 , 1,961 3 1,96 1 

1,92 1 
1,905 5 1,907 5 1,90 l 
1,874 2 1,875 3 1,88 1 

1,86 1 
1,847 1 1,846 1 1,84 1 
1,822 2 1,825 • 1,83 1 
1,819 5 1,820 5 1,82 1 
1,802 , 1,803 5 1,79 1 
1,781 3 1,781 • 1,7i 1 
I,H 5 2 1,747 3 1,75 1 

1,74 1 
1,720 5 1,720 7 1,71 1 
1,681 2 1,681 3 1,68 1 
1,658 1 1,659 3 1,65 1 
1,642 , l,6e • 1,64 1 
1,624 3 1,621 • 1,62 1 
1,611 3 1,610 2 1,61 1 
1,595 2 1,593 1 

1,588 1 
1,571 2 1,572 2 1,57 1 
1,542 1 1,54-7 3 
1,518 1 1,5]8 1 1,52 1 
1,503 2 1,502 3 l,50 1 
1,490 1 1,491 2 1,48 1 
l ,47O 1 1,-l.70 1 1,47 1 
1,437 1 1,437 1 
1,426 1 1,428 3 
1,421 3 1,42 1 

1,396 1 1,39 1 
1,362 1 1,362 1 1,35 1 

Castel1mH~ l e 2 : Tarnnllkite della < Ca ve rna del Precipuio , e dell'< A ngolo 11\ -

cOlltato " risllctt i '·"""Ol1tc. 
Pig IJole: Tar:lllllkite della. Pig Hole C.wc, Giles County, Virginill (J . w. M UKKAY 

e R. V. D1trRICH, 1956). 
Proilotto Artificiale: Prodotto A, Gruppo l (3 . ,'o I:L\SEMAS, ,1. R LE~ , 

J. P. SMITll, 19(1 ). 
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1951). Si nota. che la taranakite dell e Grotte di Castellana e quella 
della Pig H ole presentano spettro di polvel·e simile, nonostante pre

sentino lievi differenze di composizione. Nei confronti della taTanakite 
artificiale, quella naturale presenUL solo Utl maggior numero di riflessi . 

L 'elevato valor e delle costanti reticolari nOlI ha pennesso una si
cura indicizzazione degli spettri di polvere. Comunque, utilizzando le 
eostallti riportate da J. P. S~IITH C W. E . BRQWN (1959) si calcola 
un volume della cella pari a 6313,8 A3, e quindi una densità roentgr-

nografica : 

'l'aranakite della "Caverna. del Precipizio» D" 

'l'aranakite dell '« Angolo Incantato» D. 

2,12 g.em- a 

2,13 g.em - a . 

Entrambi questi vaolori sono in ottimo accordo con il valore 2,12 g.em - 3 

misurato mediante picnometro. 
Lo studio della tara.nakite di Castellana è stato completato con 

rum DT A ed una TG eseguite contemporaneamente sul materiale pro
ven.ientc dall ' « Angolo Incantato », fino al la temperatura di 95Ù"C. E ' 
stato Itdoperato un tenuoanalizzatoro Mettler 'f A I , con forno di tipo 
L'l'e tennocoppie P t-P t/ Rh el 

Le nJi.sul·e sono state eseguite in CQr-rent.c di aria deumidificata 
(portata 5 ljh), e con velocità di riscaldamento del forno pari Il 

6°Cf min. Sono s tati utilizzati 13,7 mg di cllmpione ed è stata impie
gata AI~03 qua le sostnnza di riferimento per la DTA. 

I risult.'lti sono r iportati nella fig. 2. La curva DT A presenta due 
p icchi endotermjci, 11 115 e a 170<'C rispettivamente, e un picco. eso
termico a 575"C; il secondo picco endotermico I·isulta molto più ac
centuato degli a.lt ri duc. 

La curva 'l'G mostra che la taranakitc per·de peso in un inter
vallo dì temperat ura com preso fra 60 e 5000C, temperatura 11 cui rag
giWl~ Wl peso costante che ma.n tienc fino al termine dcl-Ia ripresa. 
La, perdita. in peso complessiva è di 28,6 %, il che corrisponde aUa di
sidratazione completa della tllranakite lUlalizzata ('f abella 2). Però il 
tennogramma i.ndica che p rlltiellmente la disidra:tazione avviene in tre 
tempi. 

(') I~ 'app9roochi.aturn in qU(lIltionc è in dotazione prcS.io l ' Istituto di Oli. 
mieli, Applicata della Fncoltà d' Tngegneria dI'il 'Università di Bari. 



Netl' intervallo di temperatura com preso fra 60 e 14O<'C la tar8.
nakite perde il 6,8% in peso e si trasforma in un prodotto 11, più basso 
contenuto di H 20 il cui spettro di polvel-e il stato ripol-tato in Ta
bella 4. 11 picco endotennico a 115"C della curva DTA rapprese.nta 
l'effetto conseguente Il questa trasformazione. 

Nell' inte.l-val1o di temperatura fra 140 e 2300C, cui conisponde 
il picco cndotennioo più accentuato ne.lla curva DTA, la. taranakitc 
contin ua in maniem più rap ida la disidN\.tazione_ A 2300C la sua per
dita di 1>escI complessiva il del 22,9%; il prodotto fonnatosi il amorfo 
ai raggi X. 

DTA 

TG 

, 

Temperatur .... 'C 

'00 

.Fig. 2. - Tarullukite : eun-e TG e DTA. 

Nell ' intervallo compreso fra 230 e 5000C, cui non corrisponde 
alcun effetto neLII\. curva DT A, il materiale continua a perdere peso 
fino alla completa. disidratazione. Il prodotto così otten uto risulta. all
ch 'esso amorfo ai raggi X. 

Sopra la temperatura di 500<'C il materiale mantiene peso co
stante f ino al tennine della ripresa., anche in corrispondenza del p icco 
esotermico. Però il prodotto riscaldato a 600<'C, temperatura immedia
tamente successiva. Il quella del picco esotermico, rid.iventa cr istallino 
e farnisce lUlO spettro di polvere i cui riflessi in parte corrispondono 
pcrfettamente a quelli del composto AIPO., (scheda ASTn-[ 20-45), ilI 
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parte sono molto VleUI! a quelli del oomposto KA1<J.~Fe(l.~P207 (scheda 
AS1'j)'f. 20.29) (Tabell a 4). Spettri di polvere eseguiti sul materiale ri· 

scalda:to a tem perature sUI)(Jrior i a 60()<>C, hanno mostrato che queste 
due fasi cristalline pcnmUlgollO il1aH,erate fiuo a !)5()'>C. 

TABELL,,\ 4. - Ta,ranak.ite: spettri di polvere d(Jpo 1·iscaMamento. 

Taranakite Taranakite KAI., .• Fe. .• p.o, A1PO. 

riscaldata rise.'Ildatu 

Il 1400C a. 6000C ASTM 20·29 ASTM 20·4fi 

à lII, à I à IiI, à l / I, 

13,10 100 5,il m 5,H " 1,40 33 5,21 d 5,24 14 
6,83 " 4,37 f .;7 100 
6,08 l4 4,18 d 4,19 16 
5,55 34 4,14 f 4,13 100 
4,34 22 3,91 m 3,92 " 4,29 28 3,81 li 3,86 " 4,14 30 3,61 dd 3,64 lO 

3,91 4 3,51 dd 3,52 lO 

3,61 18 3,38 d 3,38 25 
3,61 13 3,37 dd 3,37 l O 
3,53 14 3,21 d 3,28 30 
3,41 57 3,24 dd 3,24 6 

3,15 25 3,20 dd 3,20 lO 

3,03 27 3,08 d 3,08 25 
2,907 33 3,04 d 3,04 14 

2,840 13 3,00 m 2,99 " 3,00 30 
2,805 26 2~54 d 2,95 40 

2,775 26 2,911 f 2,92 100 
2,139 lO 2,901 d 2,88 30 
2,692 lO 2,608 d 2,61 lO 
2,659 lO 2,542 m 2,(;5 50 
2,565 lO 2,476 dà 2,401 8 
2,491 8 2,411 d 2,41 8 2,41 30 
2,468 lO 2,336 m 2,33 50 
2,354 12 2,2 78 dd 2,28 l O 
2,299 11 2,262 dd 2,26 lO 
2,227 14 2,178 dà 2,19 lO 
2,165 8 2,156 d 2,15 30 
2,115 6 2,129 dà 2,13 lO 
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(segue Tllb. 4) 

Tarauakite Taranakite K.A1o.~'~ . .P.o, AIPO. 
risea.ldnta riscaldata 
a 140"0 a 600·0 ASTM 20-29 ASTM 20·45 

• 1/1. d I • III. • I I I. 

2,085 14 2,110 d 2,11 50 
2,057 9 2,092 dd 2,09 16 
2,018 14 2,064 d 2,06 30 
1,979 8 2,025 dd 2,03 lO 
1,956 11 1,9&3 dd 1,96 12 
1,872 lO 1,895 dd 1,897 lO 

1,836 lO 1,869 dd 1,869 l O 
1,809 9 1,117 dd 1,72 16 
1,781 8 1,710 d 1,709 30 
1,748 9 1,653 dd 1,649 l O 
1,721 11 1,619 d 1,617 30 
1,611 lO 1,546 dd 1,547 30 
1,641 12 1,528 dd 1,529 l O 

1,614 7 1,452 dd 1,453 lO 

1,594 8 1,418 dd 1,415 30 
1,502 9 
1,447 8 

In defini.ti.va, la. taramùdte si disidrata secondo il seguente schema: 

l. A 1400C pcrde 5 molecole di H 20 secondo la reazione : 

cui cordsponde ulla dimin uzion e teorica di peso del 6,7 '1'0. 11 pro
dotto che si· ottiene ha uno spett.ro di polvere il cui riflesso più 
intenso è a 13,7 A. 

2. A 2300C risultano complessivamente perdute 18 molecole di H 20 
secondo la. reazione: 

cui corrisponde Ulla perdita teoricA. comp'lessiva del 24,2%. Il pro

dotto che si ottiene è amorfo ai raggi X. 

R.ndie~"li S.I.M.P .• 39 
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3. Fra 230 e 5000C si disidrata gradualmente e completamente se
oondo la rcazione: 

e la. perdita teorica com plessiva sale al 28,2 0/0 . Anche il prodotto 
totalmente deidratato è amorfo ai raggi X. 

4. A 575"C poi il materiale amorfo si riorganizza. nelle due fasi cri
stalline AlPÙ 4 e KAlP:tOT secondo la reazione: 

3K20 . 5Ab03 . 8P!!06 -+ 4AlPO~ + 6KAll>!!0~ 
Dai risultati conseguiti r isulta dunq ue accertata la presenza di 

taranakite nella «telTa rossa.» delle Grotte di CastclJ8JH1. 11 minerale 
ha. fonnula chimica H~K3AI6( PO~)s .l8H 20, con piccole qUlUlLità di Na 
e di 1<"'e in sostituzione di I( e di Al rispettivamente Co presenta. carat
tA.lristiche mineralogiche molto simili a. quelle dei pl'odotti artificiali. 

Brushite. 

La. brushite CallP04 • 2E1 20 è, tra i fosfati delle Grotte di Castel· 
lana, quello che si rinviene in quan tità rclativmnente più abbondanti. 
I nlatti costituisce uno strato, spt$SO alc uni centimetri, di un materiale 
colore giallo-avorio, molto fine e unt uoso al ta1lto, che si trova al eon
t.atto fra ealc.llJ"e e sostanza orgaJlica in diversi accum uli di guano del-
1'«.llngolo Incantalo ». 

Il materiaJe può contenere anche noduletti di idrossiapatite, di 
cui si dirà in seguito. 

Al microscopio binoculare il minerale appare costituito essenzial
lIlente da. una polvere opaca COli granuli di dimensioni microscopiche 
c, snbordLuatamente, da minutissimi aghetti a. lucentezza vitrea, facil
mente sfaldabili in lnminette perfettamente traspnrenti. 

AI microscopio polurizz1Lllte si osservano essenzialmen.te laminette 
di sf!ddntura., limpide e t,rusparent.i, ad estinzioll e' obliqua. e talvolta 
parallela, birifrangenti biassiche positive, eon angolo dcgli assi ottici 
2Vz ::; 89" ed indici di rifrazione principali: 

n)( 1,540 ± 0,001 
Dy 1,546 (calcolato) 
nz ] ,553 ± 0,001. 
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Su due campioni, prelevati da due aceumuli diversi di guano, è 
stata eseguita l'analisi chimica. 1 risultati sono riportati nella Ta
bella 5. 

Si tratta di Wl materiale notevolmente puro, la eui composizione 
coincide pra.ticamente con (IUclla stech iomet.rica CaHPO •. 2H20. An
che la ricerca degli elementi in tracce mediante fluorescenza X, ha mo-
8tlra.to solo la presenza di tracce di S, K, Zn e Mn. 

l contenuti di H 20, pari a. 26,51 e a 25,8970 rispettivamente, rapo 
presentano la perdita in peso a ci rca 500OC, temperatura. a cui si può 
considera.re completa la disidratazione del minerale. Ciò è stato veri
ficato mediante l'esecuzione di wla curva termoponderale, eseguita su 
14,1 mg del eamp. 2, utilizzando la stessa apparecchiatura d i cui alla 
tru'u,llakite, nelle stesse condizioni di lavoro. 

'\ DTA 

'" I~ 
'" ~ "-

TG , 
OD 

~ 
~ 

Temperatura. "C 

'00 900 

Pi,i' 3. - Bruahitc: curve TG e DTA. 

La curva. 'l'G, ri porta.ta iII f ig. 3, è perfettamente identica a quelle 
reperibili in 'letteratura (O. BJ::LLu olnNI, 1969). 

L 'acqua viene praticamen te perduta in due tempi: cir ca il 21 70 
corrisponde alla trasformazione delmonofosfato idrato (CaRPO •. 2H20) 
in monofosfato anidro CalIP04 in un intervallo di temperatura com
preso fra 55 e 2200C, ed il rimanente 5%, conseguente alla trasforma~ 
zione del monofosfato anidro (CaBPO.) nel corrispondente pirofo-
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sfato (Ca.~P:!07) , in un intervallo fra 220 e 500"C. Mentre il materiale 
riscaldato Il. 22Ù"C presenta uno spettro di polvere simile a quello della 
monetite (CaJJ.P0 4 ) (Tabella. 6), il materia,le riscaldato a 50Q<>C risulta 
invece a morfo. 

TAIU:LI ,,\ 5. - Bn/,Shife: analisi chimica. 

% / Campioni 4: A ngolo Incantato .. 
Ossidi Camp. l Campo 2 

c.o 32,53 34,25 

P.f), 40,80 39,56 

II,O 26,51 25,89 

99,84 99,70 

F ormula. chimic:!; OaHPO, . 2 H,O 

'fABI>LLA 6. - B rushi te: spetl-ri di pol1Jel·e dopo 

"Monctit e Bru!hitc Cast. Ca.P.O, 
ASTM 4·0513 riscllldata. a 220°0 ASTM 9-346 

à l /I, à l /I, hkl à l / I, 

3,72 lO 3,71 5 004 6,03 7 
3,48 l O 3,48 lO 102 5,84 3 
3,38 100 3~O 100 110 4,72 11 
3,13 30 3,12 25 104 4,48 3 
2,99 90 2,97 SO 112 4,40 , 
2,76 SO 2,75 40 113 4,08 5 
2,50 " 2,49 lO 114 3,i2 3 
2,32 l O 2,32 5 007 

3,45 3 
2,26 60 2,25 10 106 

.. 2,21 20 2,20 lO 115 3,38 9 
2,16 20 2,15 l O 200 3,34 35 
2,10 20 2,09 lO 201 3,31 35 
2,04 lO 2,04 5 202 3,22 50 
2,00 20 2,00 lO 203 3,09 45 
1,93 40 1,92 lO 107 

3,Oi 3 
1,86 60 1,85 20 116 
l ,8O 20 1,80 lO OOS 3,02 100 
1,73 70 1,73 20 210 2,989 20 

Teorica 

32,59 

41,24 

26,11 

100,00 

rncaklamento. 

Brushite Cast. 
riscaldata a 600·C 

à VI, 

6,07 5 
5,8i 3 
4,75 5 
4,50 7 
4,41 3 
4,08 • 
3,46 12 

3,39 7 
3,34 25 

3,31 7 
3,22 20 
3,09 40 

3,05 5 

3,02 100 
2,99 60 
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(,eglle Tab. 6) 

Monet ito Brushito CII,t. Ca...p.o. Bruehite Cast. 
Asnl 4·0513 riscaldatll " 20000 ASTM 9·346 riscnldnt,( " 60000 

à l/r~ d l / Io h'l d l / l . d I/~ 

1,69 30 1,70 lO 211 2,966 30 2,97 lO 

1,65 20 1,65 lO 20' 2,925 15 2,92 50 
212 2,903 30 2,88 25 
213 2,805 25 2,809 lO 
117 2,788 20 2,787 15 
205 2,749 " 2,755 20 
214 2,680 15 2,686 11 
206 2,572 1 2,579 l O 
215 2,543 20 2,546 l O 
109 2,493 l 
201 

2,402 11 2,407 1 
216 
221 2,353 5 2,355 • 11. 2,335 20 

'" 2,320 3 
223 2,270 • 2,274, 3 
211 2,260 5 2,262 5 
208 2,241 15 2,240 , 
310 2,229 1 2,225 l O 
301 2,220 15 2,220 , 
224 2,203 5 2,209 1 
303 2,149 O 2,150 , 
21' 2,125 
225 

9 2,130 1 

310 2,115 3 
3ll 2,108 9 2,] 08 5 
209 

2,093 l ' 

'" 
2,092 , 

1. 0. 11 2,087 5 2,082 6 

1J8. DTA, eseguitll contemporan camente alla TG, ha da.to WIa curva 
(fig. 3) che presenta. essenzialmcnte due picchi endo- ed un picco eso
t.ermico, rispettivamente a 185, 435 e 54.00C. Il primo, molto più ac
centuato degli altri, è conseg ueltte nlla. t rasformnzione: 

il seeondo corrisponde invece H quella: 
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T ABELL A 7. - Brushite: spett'/"i di potvere. 

Brushito c Angolo Incantato :. Brushite Brushite 
sint<Jtiea. natura.le 

hkl Crullp. 1 Cmnp. 2 ASTM 9·77 ASTM 11-293 

d •• t • • d .... 1/~ d •• t • . d .... 1;1. d 1; Io ( " ) d 1/~ 

020 1,59 7,60 100 1,60 7,60 100 1,51 100 7,62 100 
l1I 4,93 4,94 2 4,93 4,93 3 4,93 1 
021 4,24 4,24 50 4,24 4,24 " 4,24 100 4,27 2 
040 3,80 3,80 12 3,80 3,80 18 3,80 1 3,80 30 
130 3,75 3,73 1 3,15 <, 
131 3,63 3,63 3 3,63 3,63 1 3,63 1 
111 

3,05 3,05 
041 

60 3,05 3,05 68 3,05 15 3,06 8 

221 2,927 2,928 25 2,927 2,929 30 2,928 50 2,93 1 
112" 2,858 2,858 5 2,856 2,855 8 2,855 9 2,86 <, 
200 2,795 2,799 1 2,797 3 2,80 <, 
150 2,669 2,673 5 2,670 2,672 5 2,670 5 2,67 1 
131 2,647 2,646 4 2,648 2,646 4 2,648 3 
220 

2,623 
151 

2,623 20 2,625 2,624 30 2,623 50 2,63 1 

202" 2,606 2,606 15 2,605 2,606 18 2,603 30 
002 2,557 2,554 2 2,557 2,556 3 2,554 5 
060 2,532 2,534 3 2,533 2,533 3 2,532 2,53 6 
132" 2,523 2,520 5 2,522 2,523 3 2,520 5 
24T 2,43.5 2,435 lO 2,435 2,436 3 2,434 15 2,47 <, 
022 2,423 2,423 1 2,423 2,423 l O 2,421 15 
061 2,269 2,270 5 2,270 2,269 5 2,268 5 ,,--,-, l 
240 2,251 2,250 1 2,252 1 
151 2,172 2,173 lO 2,173 2,173 18 2,172 20 2,17 1 
242 2,149 2,141 9 2,148 2,147 13 2,148 11 2,15 <, 
042 2,121 2,122 1 2,120 3 

'''' 2,101 2,101 5 2,101 2,101 5 2,100 1 2,10 <, 
31I 2,084 2,084 4 2,084 2,086 5 2,084 9 2,09 <, 
110 

2,022 
312" 

2,02~ 3 2,023 2,023 3 2,022 5 2,03 <, 

CO) Le differenze ehe si posS()no rilevare nelle intensità di rifle!!lli analoghi MOO 

da altribuirsi ai diversi metodi impiegati Il e ll 'eseeuzione degli spettri e nella 
lettura delle stesse iniA:msità (efr. G. BELLuOlm,a, 1969), 
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($egu, Tob. 7) 

Bruahite .... hgolo l llc<llllalo ~ Brushite Brushite 
sintetiea naturale 

bkl Camp. 1 Camp. 2 ASTM D·71 ASTM 11·293 

d •• , •. d .... fiI. d,." . d .... VI. d 1/1.(") d III. 

221 
2,003 2,002 g 2,004 2,003 13 2,001 9 2,01 2 

l7T 
26J 

1,976 
112 

1,976 2 1,976 1,916 , 1,976 • l~g <1 

33J 1,943 1,945 1 1,943 1,941 1 1,943 1 1~' <1 
OSO 1,899 1,899 , 1,900 1,901 g 1,899 3 1~0 lO 

H3" 1,889 1,894 2 1,888 3 
260 1,876 1,819 g 1,811 1,879 13 1,878 1S 

'" 1,860 1,85D • 1,859 1,860 5 1,8M 9 1,86 1 
132 1,854 1,851 1 1,81515 < 1 
2H 1,818 1,817 12 1,8 19 1,816 18 1,819 20 1,82 < 1 
062 1,799 1,799 7 1,799 1,799 g 1,799 • l ,8O < 1 
981 

1,780 
li1 

1,780 , 1,181 1,782 5 1,180 3 1,18 <1 

330 1,H9 1,H7 1 1,148 l 1,71 < 1 

11 picco csotennico, che non hl\. corrispondenza nella. curva TG, r ap-
presen ta in effetti la trasfonnllzionc di Ca!!P 201 da. amorfo Il. eristal-
lino. n materiale r.iscnJdllto IL GO()<>C mostra infatti uno spettro di pol-
vere ('l'abella 6) simile Il quello del pirofosfato CkP201 (scheda ASTM 
9-346). 

TABELLA 8. - Brushife: costanti. rcticQlari (in A ) (.) e det&Sità (g.cm- lI ). 

Brushite • .d.llgolo l ltc<llltato ~ Brushite Brushite 
llintetiea naturale 

Camp. l C8mp. 2 ASTM 9·17 ASTM 11·293 

.. ~ 6,364 ± 0,001 .. ~ 6,364 :::!:; 0,001 .. ~ 6,363 .. ~ 6,376 
b. "'" 15,189 ± 0,005 bo = 115,196 ± 0,004 bo = 15,19 b. = 15,199 .. - 5,822 ± 0,001 .. ~ 5,818 ± 0,001 .. ~ 5,815 .. - 5,824 
fJ "'" 118"32' ± l' fJ = 118-30' ± 2' fJ = 118"'29' {J = 118"'28' 
D •• , .. -= 2,31 D •• ,.. = 2,3 1 D •• ,.. = 2,32 D •• , •. = 2,257 
D ..... = 2,30 D ..... = 2,30 D ..... = 2,306 D ..... = 2,30 

( - ) Nel gruppo ""',. 02/c. 
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Su i due campioni utiJiz7.1l.ti per l 'analisi· chimica è stata ese
guita una ripresa diff,·a.ttometrica con la stessa tecnica di cui a.lla ta
ranakiU!; gli spcttri o-ttcnuti sono riportati in Tabella 7, a confronu> 
con quelli relat ivi ad una. bl"Ushite sintetica (ASTl\1 9.77) e ad una 
brushite naturale (ASTM ]1.293). 

Dai valori dei d hkl sono state ricavate le costanti reticolari del mi

nerale, applicando il metodo dci minimi quadrati a circa 40 rifJessi 
indicizzati. 

Nella 'r abella 8, le costanti otten ute vcngono confronta.te con quelle 
della brushite sintetica e della brusllite naturale di cui aUa Tabella 7. 

Vengono anellI} riportati i valori delle densità, roclltgenog.rafica. e spe
rimentalc. 

Idrossiapatite. 

Il fosfato Ca.~ ( P04hOH si trm'a, 1H~l\e Grotte di Castellana, quasi 
sem pre associato a brushite, ma in quantità del tu tto subordinate ri
spetto ad essa . 

I niabti tra.cce di .idrossiapatite, intimamcn te mescolata. a calcite 
cd a brushite, e per le quali nOll è stato possibile cond urre alcuna ri

cerca, si rinvengono in alcuni Ilccumuli di «terra rossa» mista a guano 
del «Corrido-io deL Dese.rto II. Idrossiapatite, in quantità. rela.tivamente 
p iù abbondan,ti, si trova invece sotto [orma di rari aggregati nooulari 
cntro almlll i dei modesti dcpositi di brushite localiz7.ati al contatto 
fra calcare e guano, nel cosiddetto «Angolo Incantato ». 

Questi aggl'egati nodulari hanno dimcllsioni lineari intorno a 1·2 
mm e appaiono di colore avorio seuro; osservati a l binocuJare risuJtano 

a loro volta costituiti da. un insicme di aggregati ancora più piccoli, 
cementati da brushi.tc. [liberati completamente da quest'ultima presen
tano dimensioni piuttosto ]'idotte- (0,2-0,5 111m), [orma irregolare o va
gam ente tondcggilU1tc, aspetto terroso e colore passante dal marrone 
chiaro al marrone crema. 

Al. microscopio polarizzante si risolvono in un insieme di p icco
lissime lamelle irl'Cgola.ri, con. un leggerissimo e quasi impercettibile 
plooeroismo che va. dal bruno ma.rrone (O) al bruno scuro (E ), c con 
indici di rihazione principali intorno a 1,650 e 1,645 per no ed nE 
rispettivamen te. 
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Su due campioni, separati da due diversi accumuli di brushite del· 
l'c jj 'lIgow tncantato:t, è stata eseguita Ulla analisi chimjca. I risultati, 

riportati nella Tabella 9 unitam cnte al numero degli ioni calcolati sulla 
base di 13 (0, OH, F, CI), indiCUIlO trattarsi di idrossiapat.ite con for
mula. as.sa.i prossima a quclla steelliometrica e, fatto piuttosto insolito, 
con COlltenuti non trascurubili di Zn (8), 

Non si conoscono in natura) per quanto ci consta, idrossin.patiti il 
cui tenore di Zn sia. superiore al Ji,'cllo di tracce, Sono state invece 
preparat e idrossiapatiti sintetiche a contenuti variabili di ZIIQ (R. KLi.'
;\fEX'T e 11. H ASEUIECK, ]965), comunque non superiori al 15% in peso. 

Sembra infatti che la struttura di questo minerale possa. al massimo 
tollerare 2 atomi di Zn pel' cella elementare (D. !'Ife CONl'>'"ELL, 1973). 

Pcrtant.o cla.1 punto eli \' ista cristallochimico, lc idrossiapatiti esa· 
minate, con contenuti eli ZnQ pari a 2,85 e a 2,80% in peso, sono da 
considera.rsi dei prodotti stabili, l'appresentando i primi esem pi di 
idrossiapatiti naturali con contenuti di Zn in quantità non trascura.
bili. Sinmo in grado anch e di affermare che la presenza di Zn rapo 
presenta. una caratteristica comune a tutta. la idrossiapatite, associata 
a brushite, dell 'c Angolo Incantato:t. Infatti gli spettri di fluorescenza 
X CSCJ.!uiti su molti altri campioni. ancorchè non perfettnmente puri
ficati , SCl»lrati da diversi accumuli di brushite presen ti in questa. parte 
clelle Grotte di Castellana llfillllO rivela.to sempre la presenza di Zn e, 
il più delle ,'olte, in qlH\.l1tità piuttosto sensibili (4). 

Ovviamente lo Zn sostituisce il Ca. Nella struttura della id rossi· 
a.patite, lo ione Ca.2+ occupa due serie non equivaJcnti di posizioni: 
1l(>ll a prima, a. molteplicità 4, coordina 9 O appartenenti a gruppi te
traedrici PO .. , mentrc nella seconda, a molteplicità 6, lo ione Caz+ 

coordina 7 O, 6 da 5 gruppi P04 ed uno da un ossidrilc. Riteniamo 
che questa seconda posizione possa essere quella capace di ospitare lo 
Zn nella nostra idrossiapatite. In fatti ZnZ+, sebbene più piccolo di 

(") Lo Zn è stato dosato mediant.e lluoreseenza X controntando l'intensità 
della riga Zn Ka. dci eampioni in 08nrne con quella di mi.eolo a composizione 
analoga e con aggiunta di quantità note di Zn. 

(0) Reecn1:emente il Prat. F. Anelli, Direttore dello Grotte di Ca3tcllana, ha 
rinvenuto nella c GroUa BianCll:t (fig. I ), aleune stalattiti ecn inerOlltazioni ehe, 
da. 8011tre ricerche in ecr." risultano costituite da. idrolllSiapatite abbastanza pura . 
Anche qUeMa idr03Siapatito, come quella dell'c .A._golo 1_ctu"'alo:t, contiene quan. 
tità lIOn traJIeurabili di Zn. 
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Ca2+ ( raggio ionic.o 0,74 contro O,9!l M, potrebbe, quale sostituente di 
quest'ultimo, assumere coordinaziOllC 7, non lontana dalla sua normale 
coordinazione otta.edrica, senza portare sensibili, scompensi nel! ' impal o 
catura struttmale dell' idrossiapatite. 

TABELr.A 9. - ldros.~iapatìle : analisi chimica. 

/ Garnl)ioni 
rdros~ i npatit.e (: A ngolo Incantalo :. 

Ossidi 0/0 Camp. 1 

Fo,O. 0,86 0,88 

ZnO 2,72 2,80 

MnO 0,19 0,19 

OaO 50,77 52,24 

P ,O, 41,33 42,52 

CO, "- "-
F "- ", 
Cl t" t" 
R ,O+ 1,78 1,84 

Sost. organica 2,82 / 

100,47 100,47 

Pormula chimica. : 

Teorica: Ca. (PO,).OH 

C."lI:Itcllana. l: (Ca,.> Fe" . .:. Mn~ ... Zn .... ) (PO,).OII 

Oastelllulll 2 : (Ca, .• Zn •.• ) ( PO,).Ol-l 

Camp. 

t" 
2,85 

t" 
53,17 

41,90 

t" 

t" 
t" 
1,80 

t" 

99,72 

2 

l/analisi per fl uorescenza X ha messo in evidenza, oltre agli eleo 
menti di CUI all'analisi chimica, la presenza in tracce di Na, Cu, Sr, 
S c V. 

Sr e Gu sostituiscono Ca, mentre S e V sostituiscono P. 
La sostituzione di p H con S6 + provoca lUlO scompcnso di carica 

che potrebbe venir bilancia to dalla contemporanea sostituzione di Ca2+ 
con Na +. 
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Gli spettri di polvere dei due campioni, ripresi mediante scan
sione automatica, SOltO riportati in TabeUa lO, a confronto eon i dati 
della scheda ASTM 9-432. Applicando il metodo dei minimi quadrati 
a eirca 30 riflessi indicizzati sono state ricavate le costllnti reticolari 
riportate nella 'l'abella 1J e, eome al solito, messe a oonfrouto con 
quelle note per altri lllateriali naturali o sintetici. J.JC costanti del mi
nerale di Castellana. sono [ l'a le più basse di quelle confrontate, vero
similmente in relazione con la. presenza di Zn. 

TABELLA ] 0. - Idrossiapatite: spettri di polvere . 

T IlrOfl8ill pn t ltç ..: .fngolo lncaJl.tato) [drOlllliapatite 

hkl Camp. l Camp. 2 ASTM 9-432 

d,. , •. d_o ' / I. d,." . d_ o T/ I. d ' / I. 

100 8,15 8,15 13 8,14 8,15 11 8,17 11 
101 5,26 5,26 6 5~5 5,25 • 5~6 , 
110 4,72 3 

200 4,08 4,08 5 4,07 4,07 3 4,07 9 

III 3,88 3,88 11 3,88 3,88 , 3,88 9 

201 3,51 l 

002 3,« 3,44 " 3,44 3,43 45 3,44 40 

102 3,17 3,16 13 3,17 3,16 13 3,17 11 
210 3,08 3,08 20 3,08 3,08 15 3,08 17 
211 2,809 2,812 100 2,809 2,813 100 2,814 100 
112 2, i 71 2,778 19 2,i74 2,777 80 2,778 60 

'00 2, il8 2,718 " 2,715 2,718 53 2,720 60 

202 2,628 2,630 29 2,626 2,623 lO 2,631 " 301 2,525 2,527 • 2,525 -2,527 5 2,528 5 

212 2,294 2,296 , 2,296 7 

310 2,258 2,262 " 2,259 2,265 " 2,262 20 
221 2,228 l 

'" 2,145 2,149 7 2,146 2,145 14 2,148 9 

302 2,130 2,132 O 2,134 3 

113 2,062 2,063 5 2,059 2,060 6 2,065 7 

'00 2,038 2,037 3 2,036 2,045 9 2,040 l 

203 1,999 1,998 , 1,996 2,000 6 2,000 5 

222 1,941 1,942 35 1,940 1,946 40 1,943 30 

312 1,888 1,888 19 1,887 1,88; 23 1,890 15 
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('''Due l'ab. 10) 

ldrOllsi'lpatiro ., Angolo I ncantato :. Idrossiapatite 

hkl Camp. l Camp. 2 ASTM 9·432 

à .. " . d .... III. d .. , •. à", •. III. • I/Io 

320 1,869 1,868 14 I,Bil 5 
213 1,839 1,839 38 1,838 1,840 " 1,841 40 
321 1,803 1,806 18 1,803 1,807 20 1,806 20 
410 1,777 1,111 15 1,777 1 ,779 19 1,780 11 
402 
303 

1,752 1,754 13 1,752 1,754 20 1,754 15 

004 1,719 1,719 " 1,718 1,716 24 1,722 20 
104 1,681 1,677 5 1,684 3 
322 
223 1,642 1,643 15 1,641 1,631 13 1,644 9 

313 1,608 1,609 13 1,611 7 
501 
204 1,585 1,586 5 1,587 3 

420 1,539 1,539 2 1,542 , 
33l 1,528 1,528 2 1,530 5 
214 

421 1,500 1,501 11 1,503 9 

502 1,472 1,472 11 1,474 11 
510 1,462 1,456 9 1,465 3 

T .WELLA I L - 7drouiapalite: costanti reticolari. 

Idro$iapntiti ,la: a,,(..\) o,, (A) 

ASTM 9·432 9,418 6,884 

D. Mc Co~l\'EI.L e D. W. FOIIF,lIAS (1966) 9,416 :!:: 0,002 6,883 ± 0,002 
R L. CoI,LIN (1950) 9,418 ± 0,003 6,883 ± 0,003 
Q. R. TRAu 'rz (1955) 9,421 ± 0,003 6,881 ± 0,003 
c. r .. \GF-RQRF-N o D. CA&I.oSTROM (1957) 9,423 6,884 
H. NF-WT.S ELEY (1963) 9,410 ± 0,005 6,867 ± 0,005 
f. WINAND (HIG3) 9,41 ± 0,01 6,874 ± 0,008 

f: Angolo [ 1< calttato ) : 

ClUlI]>. 9,414 ± 0,002 6,877 ± 0,002 
C(I!l\p. 2 9,404 ± 0,002 6,871 ± 0,002 
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E ' forse pCI' la stessa ragione che le densità, caleolata. e speri
mentale: 

0 •••• _ 

Cnmp, l 

3,18 g.cm- · 

3,20 

Campo 2 

3,20 g, cm-o 

3,20 

scmo più alte di quelle (2,9-3,1 g.cm ~ 3 ) normalmente spettanti all ' idros
siapatite. 

Come pcr gl i altri fosfati , anellC su questo mineral e è stato ese
guito uno studio ternlodifferellziale e termogravimet l'ieo. 

Le curve cOITisponde.n.ti, otte.n ute da 18,5 mg del cam po 2, sono 
riportate nella fig. 4. 

La cUI'va DT A presenta un SQlo, largo picco en dotermieo, assai 
app iattito e senza eulminazione ben definita, eompreso in un inter
vallo di temperatura fra 60 e 45Ù"C. 

----------'" , • TG 
o 

, , , 
ì' 
~ OTA 

TamperalUra . "C 

'00 300 "'o 000 

}'ig. 4.. _ ldrOllsiapatitc: curve TG (I DTA. 

La curva TG mostra una graduale perdita di peso, forse relati
vamente più accentuata fra 100 c 450"C, per tutto l'arco del riscalda
men.to. A 95IPe, cioè alla fine della ripresa, la perdita in peso com
plessiva è di 1,470, leggermente inferiore a quella cOI'rispondente a 
tu tta l'H 20 presente nel eam p. 2 (Tabella 9). 
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Riprese diffrattomctriche eseguite sul materiale riscaldato a di
verse temperature harulO dato spettri di polvere perfettamente identici 
a quello del materiale di padenza. 

Pertanto la idrossiapatite delle Grotte di Castellana si differen
zia da quelle note solo per il suo notevole contenuto di Zn. 

Genesi. 

J . li'. H ASEMAN, E. H. BROWN e C. D. Wl:UTT (1950) hanno preci
pitato in laboratorio t utta Wla serie di minerali fosfatici, facendo rea
gu-e soluzioni fosfatiche di NH{ , K, Nn e 1I1g, a diversa concentra
zione, con ml.llerali argillosi (tipo caolinite, illite e IDOlltmorihlonite) e 
con idrossidi (gibbsite e goethitc), a temperatura e pH variabili. Gli 
AA. suddctti, a conclusione di ricerche condotte sulla insolubilizzazione 
dei f06fati fertilizzanti entro i terreni agrari, tra l 'altro così concl u
dono « . . . phosplwte 1/I,(J,Y become fixed ·in the soit as s·/{,bstituted pal
meriles and (l$ c()n"P01~nds U~ tlte variscite - barra1uJ,ite- . strungite iso
morphons series ». Lo stesso J . .I!"'. H ASEMAN, in coUaborazione con J. R. 
LEH& e J. P. SlttlTH (1951) eonfenna i risultati di ta.le ricerca e defi
nisce anchc i caratteri mineralogici di alcune fasi, t ra cui taranakite, 
vil;riscite e stt"cngite, che si fonnano nei terreni per azione di soluzioni 
fosfatiche. 

J . W . l\tURRAY e R. V. D I8TRICH (1a56), rifacendosi anche alle in
dicazioni riportate da A . GAUTHIEK (19.13) (seCOlldo il quale la mag
gior parte del fosfol"O conten uto nel guano si trova come (NH 4)J!P04 

che può reagire con i minerali argillosi e con le rocoo calea.ree per 
dare fosfati di Ca e di A I), hanno dimostrato che la tara.nakite della 
Pig Hole Cave si è formata per azione di sol uzioni fosfatiche derivanti 
da.l guano dei pipistreolli sulla caolinite presen te nel materiale argilloso 
associato alla tanmakite. 

l~ ricerchc di cui sopra sono sufficienti a far r itenere che anche 
la taranakite d i CasteHana si sia forma.ta ad opera di soluzioni fo
sfatiche, derivanti dal guano, elle hanno agito sui minerali argillosi 
(caolinite e subordinatmnentc illite) presenti nella «terra. rossa ». 

Evidentemente le stesse soluzioni fosfatiche hallllo potuto local
mente reagire con goethite, molto abbondante nelle «terre rosse », e 
con gi bbsi,te, anch'essa presente in piccole quantità nelle stesse, ov
vero con i minerali arg~llosi , per formare strengite alluminifera. 
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Per quanto riguarda la. vivianite, sono ben noti i ritrovamenti del 
minerale in sedimenti argillosi ricchi in ferro. ]ja sua genesi vienc 
attribuita all'azione, in ambi(lllte riducente, di soluzioni fosfatiche de· 

rivanti da resti organici. Pcrciò, rulChe nei confront i della vivianite, 
dobbiamo ritenere che la sua presenza, in realtà molto scarsa, entro 
le «terre rosse» di Castellana, possa ritcnersi dovuta in ultima ana
lisi aH 'azione del guano su minerali della «terra rossa» medesima, 
laddo"e lOcali condizioni I-iducenti abbiano favorito la formazione e 
la conSCI-vazi()ne del mineNlle . . E ' signif icativo al riguardo il fatto chc 
nella c. torra rossa» in cui è stata individuata la vivianite souo stati 
trovati an che grrumletti di C8.I·oone, probabilmellte di origine vegetale. 

Sulle possi.bilità d i fOrmazione di bmshite, ovvero di idrossiapa

tite, ovvero di entrambe, pcr azione di sol uzioni fosfatiche su calcite, 
esiste una abbon dan te letterat.ura al riguardo (R. IR.VINE e W_ S. A...,-

DERSON, 1891; L. I.J. AMES, 1959; J . S. ELLIO'l", R l", SUARP e L. LEWIS, 

1959; D, R. SIMPso:-:, 1904). D 'altra parte non mrulcarro in natura 
rinveniment.i di bl"llShite, aSSOéiata o no a idrossiapatite (P. F RONDEL , 

1943), la cui formazione è dovuta propr io ali 'azione sui calcari di s0.

luzioni fosfat.iche p!"Oven ienti da deposit.i di gua.no, 
Pertanto si può ritenere che nelle Grotte di. Castellana. l'intera

zione fm soluzioni fosfat.iehe del guano dei Chirotteri e calcite abbia 
condotto alla formazione di bnlS"hit.e e, loca.lmente, quando le condi
:doni di pH e del rapporto Ca/ P lo hanno pennesso (J. S. ELLIOT, 
R. F . SHAIlI' e L. L~W I S, 1959; D. R SU1PSOX', 1964), anche a quella 
di idrossiapatite, 

L ' intervento indiretto del guano può dar conto anche dello Zn 
e del Cu presenti nella idross iapat.ite. Infatti il guano in questione 
può cssc I'e arrÌf,-chi.to di questi due elementi C), in quanto i Chirotteri 
si cibano d'insetti i quali, com 'è noto, assimilano Zn e Cu, concen
tramloli nei loro tessuti chitinosi. Questi element.i, passat.i poi nelle 
soluzioni fosfat iclw circolant.i e nell' impossibilità, probabilmente, di 
fonnare min erali propl'i, si sono concentrati nel minerale (idrossia
patite) la cui struttura era pi ù idemea ad ospitarli senza subire 
scompensi. 

(') Souo uttuahncntc in corSI) i dosnggi di Zn nel guano (e uello « terre 
rosso , llIi~t.o a guauo) delle Grotte di Castellana. 
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I n def ini tivlL si può dunque affermare cIle i min erali fosfatici 
delle Grotte di Castellana si SOIIO formati per azione di soluzioni fosfa,. 
tiche deri vanti dal guano di Chi.rotteri su minerali allwniniferi e fer· 
rileri della «terra rossa» e sulla calcite del calcare. Nel primo caso 
si sarebbero fonuati stl'engite alluminifera, vivianite e taranakite; nel 
secondo brushite e idrossiapatite zincUera. 
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