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GRAMACCIOLI C. M.·, LIBORIO G.··, MO'ITANA A.···, PILATl T.····, GRn'~ 
FIN W.····· ~ Struttura di un trisi/icoarseniato di manganese MnSiJ 
AsO,,(OH). 

La struttura (R finale = 4,970 su 1777 riAessi indipendenti) di un minerale 
giallo-arancio, monoclino P2 tfn, con a = 6,66, b = 19,92, c = 7,67 A, S = 95,7", Z = 4, 
contenente manganese, silicio ed arsenico, osservato recentemente nella miniera di Molinello 
presso Chiavari (Liguria), ha rivelato la presenza di un nuovo ione l Si3AsOI~{OH) l s - . 
Questo ione è costituito da quattro (etTaedri legati a catena, e può essere ritenuto come 
un'estensione dello ione trisilicato lSia01o!li- , già raro in natura. In questo minerale, 
pt:r cui è stato proposto il nome di tiragai/oitl:, gli anioni sono collegati l'un l'altro da 
legami ad idrogeno: le distanze di legame Si.O, As·O e Si..()H sono in perfetto accordo 
con quanto si osserva nei soro- e trisilicati. I poliedri d i coordinazione del manganese 
sono pure tutti nella norma, e si osserva qualehe rassomiglianza strutturale con l'ardcn
nite Mn2{Mn, Cah{A10Hh 1 (Mg, Al, Fe)OH 1:1 (As, V)O.SijOIO(SiO.h. dove tuttavia il 
tetraedro As04 è isolato e non u ni tO al gruppo trisilicato, 

La presenza dello ione arsenotrisilicato, che è il primo caso riscontrato in natura in 
cui esistono tetraedri AsO. non isolati, è probabilmente legata a condizioni eccezional
mente sfavorevoli alla idrolisi, quali la presenza di soluzioni concentrate e temperature 
relativameme basse. Un'ulteriore somiglianza con l'ardenite è stata fornita, indipenden
temente, dall'analisi di una serie di campioni, che ha rivelato la presenza di quantità 
variabili di vanadio che possono sostituire parzialmente l'arsenico, inoltre almeno di 
un'altra nuova fase della probabile composizione MnsSi7 (V, As)024 (OH). Questa fase, 
tensità degli effetti di diffrazione dei raggi X e successivo raffinamento cristallografico. 
che non è miscibile con la precedente, suggerisce l'esistenza di tutta una serie di nuovi 
minerali di questo tipo. 
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MAZZI F.·, ROSSI G.·, UNGARETII L· - La diOrattometria a cristallo singolo 
come tecnica analitica !Jet campo dei minerali. 

In seguito ai più re(("mi sviluppi nel campo della diffrattometria a cristallo singolo, 
è ormai possibile effettuare con rapidità e sufficiente accuratezza una serie di determina
zioni analitiche che possono essere, per comodità di esposizione, suddivise in due categorie: 

A) Determinazioni collegate all'aspetto geometrico della diffrazione dei raggi X: 
misura di parametri di cella, determinazione del gruppo spaziale, accertamento di ino
mogeneità, essoluzioni submicroscopiche, geminazioni etc .. Tali determinazioni sono utili 
non solo per il riconoscimento delle specie minerali in esame, ma sono anche sfruttabili, 
entro limiti che verranno illustrati, per acquisire informazioni sulla loro composizione 
chimica. Alcune di queste determinazioni sono direttamente collegabili alle proprietà 
fisiche delle sostanze cristalline esaminate: ad es. verrà illustrata la correlazione tra 
geminazione e proprietà meccaniche nel cori ndone. 

B) Determinazioni collegate con l'aspetto fìisico della diffrazione: misura dell'in-
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Qu~sto tipo di determinazione consente di ottenere, specie se associato all'aspetto geo
metrico della diffrazione, la composizione cristallochimica dei minerali. Questo è un 
dato molto più ricco di informazioni rispetto alla semplice conoscenza della composi
zione chimica om:nibilc con altre tecniche analitiche. Inoltre, quando sia stato studiato, 
con il raffinamento crislallografico, un sufficiente numero di Slrutturc di m inerali appar
tenenti alla stessa serie isomorfa, è possibile ricavare la composiziom: cristallochimica 
di qualunque alt ro termine della serie in esame dalla misura delle intensità di pochi 
riAcssi opportunamente selezionati, senza più ricorrere al raffinamento cristallografico. 

Verranno illustrati esempi di applicazione della diffrattomclria a cristallo si ngolo 
all'analisi dei minerali relativamente sia alle determi nazioni di tipo A sia a quelle d i 
tipo B, con ampi riferimenti ai tempi e ai costi di esecuzione, a lle possibil ità di applica
zione e ai limiti di impiego. 

Il lil"Ot"O or1,intllt' "rrrJ "ilmp~IO 11< • PI!ysit'l ~nd Clumislry 01 ,\fi"rrals l • 
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M ENCHETn S.-, SABELLI c.- - La struttura cristallina di Sb~O~( OH )~SOI} ml-
1J~ra'~ di antimonio trotlato a Pa~ta, Gross~to. 

La specie in oggetto, solfato basico di antimonio che corrisponde alla composIZione 
in ossidi 2Sb:!03·S03. H !!O, è stata rilrovata a Pereta (Gr) sotto forma di ciuffi di 
agheni incolori o gialli, di lucentezza vitrea, impiantati sia su cristalli di stibina, sia 
sull:! matrice quarzosa portanle la stibina stessa . I cristalli, allungati secondo {I(0 ) 
hanno un aspetto simile a quello dell'onoratoite, ma rappresenta no chiaramente una 
specie dci tutto diversa, sia nella coml>osizione chimica sia nel diffrattogramma di 
polvere e qu indi nella slrunura cristallina. 

La simmetria è: rombiea piramidale, gruppo spaziale Pca2J, con (I = 5,766(1), 
b = I l ,274(2), c = 14,887(2) A. Le intensità dei riAessi sono state raccolte con un dif· 
franomelro a 4 cerchi. La struttura è: stata risolla in base alla Pauerson e ai metod i diretti 
ed è: stata raffinata fino ad un R di 0,046 per circa 1500 riAessi. t attualmente in corso 
un ulteriOre raffinamento al finc della localizzazione degli atomi di idrogeno. 

I quatt ro atomi indipendenti d i antimonio coordinano ciascu no 4 atomi d i ossigeno 
con distanze variabili da 1,93 a 2,52 A. Due atomi apparlengono ai due gruppi ossi· 
drilici presenti nella formula. Dalia letteratura è: noto che, tenendo conto anche del dop
pietto solitario dell 'antimonio, i poIiedri Sb" '-O più comuni possono essere schematiz
zati come una bipiramide trigonale o come un tetraedro, con il doppieu o occupanle 
in ambedue i casi uno dei vertici. I poliedri di coordinazione della strutlura in esame 
hanno un carattere intermedio fra questi due tipi limite e sono strettamente legati l'un 
l'altro per mezzo di spigoli in modo da formare strati. T ali strati, parallel i a (001), 
sono tenuti insieme tramite i tetraedri SO. che compartecipano due dci quattro vertici 
con altrettanti poliedri di antimonio. Ulteriori collegamenti sono probabilmente realiz
zati tramite legami idrogeno. 
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