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UN ALTRO INTERESSANTE MINERALE
NELLA MINIERA DI MOLINELLa (GENOVA)

RIASSUNTO. - Un altro minerale manganesifero, che presenta lutte le caratteristiche di
una nuova specie, è stalo trovato nel giacimento di Molinello (Genova), assieme ai nuovi mi
nerali recentemente scoperti, sono forma di granuli cristallini brunicci, all'interno di vene
quarzose entto una roccia scura costituita da quarzo e braunite. La cella elementare presenta
simmetria monodina, gruppo spaziale P2,j", ren iJ = 6,71, b = 28,94, c = 7,57 A, {j = 95,4",
La risoluzione della struttura cristallina (R = 0,1.5 su 1825 riflessi indipendenti) e l'analisi
chimica alla miemsonda danno lo. formula (M14."'Cao.".Fe.....)I(Vo.•,.Aso.l.>Si.O,,,(OH)I: si tratta
cioè di un vanadopemasilicalo simile all'arsenotrisilicato di Mn{lI) giii noto per questo giaci
mento; le celle elementari e le strutture cristalline di questi due minerali sono infatti IllQlto simili.

AaSTll.ACT. - AnOiner manganese minerai which seems to be quite new has been observed
in the Mn deposi! al Molinello (Genova). It occurs togcther with tne new minerals which
have already been discovered there, as small brownish grains, within small quartz veins endosed
in a dark malfil<: mainly consisting or quartz and braunite. The unit celi is monoclinic, space
group P2,j", with Il = 6.71, b = 28.94, c = 7.57 A, {j = 95.4°. From ele<:tron microprobe
analysis and crystal structure determinarion (K = 0.15 on 1825 independent rellexions) the
rollowing cnemical formula is deduced: (M14.mCao.,..Fo,._l! (Vo.•,.As.....>Si.O..(OH)I, wirh a '10.

nadopentasilicate chain fragment consisting of five SiG. tetrahedra and one (V,As)O. tetrahedron
joined togetner, similarly to the arsenotrisilicale which has already been observed and described
in the same locality.

Recentemente, nelle miniere di manganese della Liguria sono stati osservati nu·
merosi minerali interessa mi, mai sinora noti in Ilalia, e tra questi almeno un paio
di nuove specie (GRAMACCIOLI. GRll'FlN e MOTIANA. 1979, 1980; CoRTESOGNO, Luc
CHETIl e PI'.NCO, 1979): a questo proposito, soprattutto la miniera di Molinello sembra
essere particolarmente favorevole. Infatti, la risoluzione della struuura di una di
queste (GRAMACCIOLl, PIl.ATI e LlllORlO, 1979) a cui è staw posto il nome di tiragal
loite in onore del collezionista genovese Paolo Tiragallo C) ha rivelato l'esistenza

* Istituto di Chimica fisica dell'Universitii, via Golgi 19, 1·20133 Milano. ** Mineralogisk
Gcologisk Museum, Sars'gate 1, N Osio 5. *** Istituto di Mineralogia, Perrografia e Geo
chimica, Università di Milano, via Botticelli 23, 1-20133 Milano. **** Istituto di Mineralogia,
Città Universitaria, 1-00185 Roma.

(l) Il nome .. tiragalloi!c IO è stato SOIlOPOSIO per l'approvazione alla Commissione del·
l'LM.A. sui nuovi minerali e sui nomi dei minerali.
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di una catena non estesa indefinitamente, formata dall'unione di soli quattro
(etraedri X04, {re dci quali hanno Si come atomo centrale ed il quarto invece un
atomo di arsenico.

Questa particolare struttura. in cui si OS5C'rvano per la prima volta in natura
dci tetTaedri As04 non isolati, Tivda di per se stessa l'esistenza di eccezionali con
dizioni chimico.fisich(', quanto mai sfavorevoli all'idrolisi, che si debbono essere veri·
ficate per lo meno in alcune parti del giacimento; appunto per questa ragione, si
pottva ritenere possibile l'esistenza di altre specie assai rarc. e probabilmente nuove.

Durame il lavoro di studio di sezioni sottili per determinare le proprietà ot·

tiche ddla tiragalloitc, avevamo infatti già notato la pr~nZ3 di un minerale inso
lito, in granuli cristallini di colore arancio, frammisto alla tiragalloite, che presenta
invece un colore giallo molto più chiaro. AI contatto tra qnesti granuli più chiari
e più scuri si hanno contorni netti, e pertanto era difficile ritenere che si trattasse
di varietà dello stesso minerale, od anche di due termini isomorfi. Contempora
neamente, uno di noi (W.L.G.), analiz7A'lndo gli stessi campioni :llla microsonda
elettronica, notò l'esistenza di un minerale di composizione molto p:lrticolare e non
corrispondente a quella di nessuna specie nota, contenr:nte vanadio in quantità non
trascurabile (7-8 %) e maggiori quantità di silicio della tiragalloite (vedi Tabella l):
questo minerale coincideva proprio con il curioso minerale arancio da noi osser
vato in sezione sottile.

Data la quantità estremamente piccola di questa sostanza a nostra disposizione.
che non permetteva neppure di ricavare un diffrauogramma di polveri, l'unica
speranza per procedere nella caratterizzazione del minerale poteva essere )'isola
mento di un piccolissimo monocristallo e nella determinazione della struuura.
Dopo parecchi tentativi, fu finalmente trovato un frammento monocristallino, dal
quale fu possibile ricavare la cella elementare riportata nella tabella 2: questi
dati sono stati ottenuti da un diffrattometro Philips a cristallo singolo, mediante
un procedimento ai minimi quadrati sulle misure degli angoli adi Bragg relativi
a riAessi di indici sufficientemente ahi, usando la radiazione K. del molibdeno f).
U estinzioni osservate (OkO: k = 2n + l cd hOl: h + l = 2n + l), e la sim
metria di Laue (2/m) sono in accordo col gruppo spaziale C~h' configurato
come P2/n.

Dalla Tabella 2, sono evidenti le somiglianze tra la tiragal10ite e questa specie
vanadifera più scura C). Infatti, i parametri di cella a, c e {J sono quasi uguali,
e b nel minerale scuro è quasi esattamente una volta c mezz.a il corrispondente
parametro della tiragalloite.

L'l struttura cristallina è stata risolta mediante l'interpretazione della sintesi
di Patterson tridimensionale e raffinata col metodo dei minimi quadrati: attual-

(2) Si ringraria sentitamente il Prof. Attilio Immirzi dell'Istituto di Chimica dc:lle M2cro
molecole del C.N.R., Milano, per aver messo geruilmcnte a disposizione il diffrallomctro a
crillalIo sm,olo.

(1) Bruna, 5(": 055etVata nel campione • a vista •.
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mente, l'indice R di disaccordo è dci 15 % su 1825 riAessi indipendenti, ed i parti
colari sulla raccolta dati, risoluzione e raffina mento, con la discussione completa
della situazione relativa alle distanze ed agli angoli di legame verranno riportati
altrove, dopo avere completato il raffinamento (GRAM'\CCIOLI, PruTi e L)SOlllO, in
stampa). Dai dati ormai chiarameme acquisiti risulta evidente in questo minerale
l'esistenza di un frammento di catena con ben sei tetraedri, dei quali cinque con

T,\lIELU. l

Composizione del nuovo minerale, e confronto con la tiragalloite

•Sperimentale Teor i ca Tiragalloite

(7 determinaz.) (teorica)

310
2

38.09 36.29 30.86

MnO 49.94 49.50 47. 49

"O 0.31 0.30 0.16

CaO 1. 30 1. 29 0.74

As 20
S

2.11 2.57 17.40

V20
5

7.44 8.96 11 . O1

"20 1.09 1. 54

Totale 99.19 100.00 100.00

La composizione t~iu è stala ealcolata sulla base della formula ottenuta. dalla ,truttura crutlllirua,
e dai rapponi Fe/Mn, Ca/Mn ed As/V ottenuti dall'arlalisi alla microson.da.

TAlIELLA 2
Parametri di cella del nuovo minerale e confronto con quelli ddla tiragalloite

Nuovo lD1n.

T11'agallo1te

•a(A)

6. 7l( 1)

6.66 ( l)

•b (A)

28.94 (1 )

19.92 (2)

.
cl A)

7.57 (1 )

7.67 ( 1 )

,
95.4 (1) e

95.7 (1) e

Entrambi i minerali hanno gruppo spniale P2,/n.

Si come atomo centrale, ed uno con il vanadio: in altri termini. si ha unione di
un tetraedro (Y,AS)04 ad uno ione pentasilicato Si501612 -, mai finora osservato,
che dovrebbe essere una naturale estensione della catena limitata rappresentata finora
dai soro- e dai trisilicati. L'analogia con la tiragalloite, in cui appunto si notava
l'unione di un gruppo ASOf ad uno ione trisilicato Si30tOll'- è evidente e si ha
pertanto un secondo caso di questo nuovo gruppo di minerali. La formula chimica
del termine puro corrispondente a questo minerale è Mn6IYSi5018(OH)I. che si
può confrontare con quella (Mn4!AsSi30120H!) della tiragalloite: assumendo i
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TIIBE1.LA 3

Diagramma di polll"i calcolato per il nuovo min""/~ di MoIin~lI(J

, ,
'" , ,

'"
7.291 " '" 2.188 " 2.10.0,311,320

4.906 " '" 2.156 >8 0.11.2,073.' .12. I

4.783 " 101,060 2.079 " 350.311,22::1:

4.716 22 '" 2 .065 " 2.10.1,2.11.0

3.745 " 012,002 1 .926 " 26~,183,2.12 ,
3.647 " 022,071 1·911 " 361,0.1).2

3.512 " 032,170 1.880 " 014,27:1"

3.400
" ,,' 1.865 " 024,371

3.332 " 122',042,210 1.823 " 253.28~,2.13. T

3.221 " ,,' 1. 746 " \.16.0,3. IO. T. 134

3.181 " >8, 1.723 >8 1.11.3,33:1",0.15.2

3.131 " 112,171 1.653 " 1.17.0,1.12.3

3.018 " 240,132.2)T 1.645 " 3.10.:l,4JO,J82

2.894 " 190,250 1.602 " 1.17.1,451,392

2.822 30 '" 1·577 22 3.12.1,323,431

2:.172 " 152,251 1.573 " J33,3S::i,4Z;?

2: .137 " 241.191 1.561 " \.18.0,343,441

... 632 " 202,162,172 1·523 " 3.13.1,2'54,1.18.1

2.1>03 " 270,21:! 1.504 " ~6.:!,3. 1~. i,3. 11.2

2.526 38 1.10. T,271 ,261 1 . ~99 " 26~,3.10.3

2.~50 '00 260,092,033 1 . ~72 " 274, 1.11.4,2.10.~

2.~26 " 103, 11~ 1. ~55 " 3.11.~.~13, 1.16.2

2.317 J7 290,232 1. 372 " 2.18.2,473,2.19. i
2.302 " 0.10.2,053,1'.11.1 1.342 " l. 18.~, l. 14.4.3. 16.:!

2.217 " 310, I. 10.2 1.274 " 541.1.22.1

rapponi Fe/Mn, CafMn e VfAs ricavati dall'analisi, si ha la seguente formula
c teorica:t, alla quale corrisponde la composizione calcolata c riportata nella seconda
colonna della Tabella 2: (Mnr..1H0:a1l.IHFeo.03~)\(Vo.'w\So.u.~)Sì~OI8(OH)1 e).

Come si può nOtare, non si (: consider.Jta una parziale sostituzione del (V,As)
con silicio, ritenendo SOlto questo aspetto una probabile analogia con la tiragal
loite: le ragioni per cui questa sostituzione (: stata considerata assai improbabile
per la tir3galloite sono state già C'Sposte altrove (GRAMACCIOLI, Pll.ATl e LlllOIUo,

1979; GRA:'IA.CCIOLI. GRIFFIN e MOTTANA, 1980).
Come si (: già detto, non si possiede una quantità di materiale sufficiente per

eseguire un diagramma di polveri, e lo smontare l'unico cristallino dal quale si è
ricavata la strnttura dal suo suppono per eseguire un diffrauogramm3 Gandolfi
(: stato ritenuto troppo pericoloso, considerata la possibilità di perdere tutto. Per-

(.) Tutti questi dati, ed un possibile nome, mcdailc, in onore dci compianto IlfNtott

di minerali Prof. fnlnccsco Meda di Torino, 5000 stati souoposti alla Commissione dell'IMA.
)ui nuovi minerali e: sui nomi dei minenLli.
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tanto si è ricostruito il diagramma di polvui dai dati ottenuti dal cristallo singolo,
sommando tra loro i riflessi chI: differiscono pe=r ml:no di 0,1 0 ndl'angolo 9 di Bragg,
e moltiplicando i valori ddl'imensità corretta (P) pe=r i fattori di Loremz-polariu
zazione corrispondenti all'oltenimemo di diagrammi di polveri: a questo scopo è
stato usato un programma di calcolo. elaborato da uno di noi (CM.G.). Ndla
Ta~lIa 3 è riportato il diagramma di polveri per il nuovo minerale, ricostruito
con questa procedura, assumendo una radiazione CuK... Gli indici riportati sono
quelli dei tre riflessi più intensi, in ordine di importanza, coincidenti col picco, e
la cui intensità supe=ri almeno il 5 % del totale relativo al picco stesso: visti i
risultati ottenuti mediante lo stesso procedimento pe=r la tiragalloite, che sono pe=r
ft=ttamente confrontabili con i c veri) di<lgrammi a polvl:ri (GRAMACCIOLl, GRIFFIN

e MOlTANA, 1979, 1980), I: che hanno anzi permesso di rivelare contributi c spuri )
dovuli alla presenza di altre specie eslran~, si può senz'altro accettare questo dia
gramma a polveri del minerale in oggwo.

Ringraziamenti. - Gli Autori ringraziano vivamente il Prof. Giuseppe $chiavinato per
l'incoraggiamenlO e l'interesse dimoslNlto verso il presente lavoro.
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