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RIASSUNTO.

1) Sono stati esaminati coi raggi X col metodo delle polyeri il fosfato
e l'arseniato di aHuminio.

2) Per il fosfato si e trovato una cella tetragonale ~lVente Ie dime».

sioni a = 4,85 ::I::0,005 A, c = 6,60 A; cia = 1,362.
3) Per l'arseniato sie trovata una cella tetragonale ~:lYenteIe dimen.

"doni a = 4,90 ::I:: 0,00:> A, c = 6,64 A, cia = 1,355.
4) La struttma dei due compostie del tipo 8iO" elasse tetragonale

bisfenoidica, gruppo spaziale 842' gruppo di traslazione rt.

La cella elementare contiene due molecole e in essa gli atomi di aUu.

minio e di fosforo oppure di arsenico hanno la simmetria S" mentre gli
atomi di ossigeno hanno la simmetria 01' Gli atomi di ossigeno sono di.
sposti a guisa di tetraedri intorno all'alluminio e al fosforo (0 arse-

nieo) ; ogni atomo di ossigeno fa parte di due tetraedri. La posizione degli

atomi di ossigeno nel l'etieolo e definita dai parametri x = 0,2599 (0,26),

Y = 0,238 (0,24) z = 0,130 per il fosfato eel x = 0,2325 (0,233), Y = 0,271
~0,27) e z = 0,118 (0,12) Iper l'arseniato.

5) E' statocalcolato il raggio dell'ione As penta valente dIe e risultato
di 0,518 A.

fi) I due composti sono isolllorfi.

MilnIlO. - Istitnto di Chimica Generale del R. Politecnico. 18 Maggio 1Hi\4-XlI.

STRADA Mario e SCHWENDIMANNGiuseppe. - La struttura cristatlina di
atcuni fosfati ed arseniati dei metatli trivatenti. - II. Arseniato
e fosfato di ittrio.

lino di noi in una precedente nota sulla struttura cristallina del
fosfato e elell'arseniato eli alluminio (l) si era propos to eli studiare con i
metOlli rt)ntgenografici i fosfati e gii arseniati dei metalli trintlenti dei
quali, come gift era stato accennato,solo jl fosfato di ittrio naturale 0
xenotimo (2) e il fosfato e l'arseniato di horo n erano gia stati esaminati

da altri autori.

(1) M. STRADA,qnesta Gazzetta, 61, (153 (1934).
(2) L. YEGAHD,PhiL Mag., 3.1!,505 (1916); 83, 398 (1917); 4, 511 (1927).
(3) G. E. R. SCHULZE, Naturwiss, 21, ;)62 (1933); Zeit. physical. ehem., 24, 215

(1!J34); G. R. LEVI e D. GHIROX, R. Aeead. Liueei, 18, VI, 3!J4 (HI33).
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~el presente lavoro pl'endiamo in esame l'arseniato ed it fosfato di
ittrio anzitutto per studiare la struttura dell'arseniato, poi per verificarne
l'isomorfismo col fosfato ed infine, ma in via secondaria, per confrontare
la struttnra fra il fosfato di ittrio artificiale e il fosfato minerale (xe-
uotimo) 0

A.rlseniato d'i ittrio. - L'arseniato di ittrio idratoe stato preparato per
la prima volta da BerzeHus (4) trattando il diidroarseniato Y(HzAs04)3'
nHzO con ammoniaca. 8i ottiene cosl un composto delIa formula YAs04.

nHzOo Noi invece l'aJjbiamo preparato 'Precipitandolo da una soluzione di
nitrato con la <lm1ntita stechiometrica di arseniato bisodico e seccando poi

il precipitato su CaClz, in essicatore a yuoto, per circa 100 ore a tempera-

tura ambiente. Abbiamo cosi ottenuto un composto che analizzato diede
13,4;) ~~ Ili ac'qua, doe 2 molecole eli H20; portato successivamente aIle se-

guenti temperature: 2800, 3500, 4500 e 6500 per periolli di tempo all'incirca

tutti uguali (9-10 ore) Ie perdite di Rcqua verificatosi in esso sono state

l'ispettivamente Ie seguenti: 4,93 %, 6,67 %, 8,05 %, 9,66 % e 13,45 ~!, in

'peso. 8e eonsilleriamo la curva di disidratazione del composto in esame
riscontriamo che circa a :noo il contenuto in aC<lua si riduce a una mole-

cola. II composto dopo riscaldamento a 6500e stato analizzato e il suo con-

tenuto in As04 e risultato il GO,61 %, mentre il teorico e il 60,95 %, il che

d assicura che il (~omposto era completamente disidratato. La perdita gra.

duale Ili aoqua con il riscaldamento fa ritenere rhe l'iwqua contenuta nei

composto ottenuto per preei:pitazione non sia vera e propria a(:qua di co-

stituzione.

La densita sperimentale del compos to allidl'o eseguita eol meto!l" tIel

pir:nOliletl'O e usando, come liquido, il toluolo e risultata essel'e a 200 :4';)(;1'

Ii composto e stato fotografato col metodo delle polveri con i raggi gene-

rati da un tulbo Philips a ioni con anticatodo di Cl'OlllO e ha dato un buon

fotogl'alllma ordinabile sui diagramllli di Hull in corrispondenza del rap-
porto assiale c!a 1= 0,G4. Tale ordinalllento Iporta ad una cella di lato

a = 9,744 c = G,23G A. 8i ha l'accol'do tl'a la densita sperimentale (4,5(;1)
e la d.ensita cakolata (;),OG3) se si com;idera che tale cella contenga 8 mole-

cole di YAs04. Da questa si passa alIa cella elemental'e consillerando

quella che vi si puo insel'ivere e che corrisponde ad un Ol'dinamento del

diagl'alllllla di lIull a corpo centrato per c!a = 0,91. Risulta allol'a

a = 6,890 A e c = 6,269 A per a!2 tendente a 1800, perche i valori di
{j/2 letti suI fotogramllla, e che appaiono nella tabella I, non sono stati

eorretti per tener conto dello spes sore e delIa opacita, del preparato.

(4) oJ. V. lVhLLOH, A eOltlvrehensive treatise on inorg-. ;Ill(! theoretic-a! eheltlistry
IX, vag. 187 e segg., Londra 1929.
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('in = 0,91 ela = 0,64

Int. d -----

I

h k I
I

u h k I

el 3,720 101 5,526 111 7,

ft' 3,384 200 6,768 220 9',

f 2,593 112 6,765 202 9,

m 2,407 220 6,808 400 9,

el 2,286 202 6,793 222 9,

ruel 2,186 301 6,799 331 9,

- (1,784) (1 3 2) ~(6,867) (242) ;3 (9,

ruel 1,827 231 6,880 151 9,

fff 1,782 132 6,863 242 9,

f 1,725 I 400 6,900 : 440 !I,
123 6,869

- (1,542) I
(303) ;3 (6,882) : (26 0) ~(9,(24 0) ~(6,885)

eld 1,610 I 330 6,831 i 351 9,
141 6,861 f

f 1,545 I 303 6,887 } 260 9,
240 6,901

ff 1,441 332 6,885 602 9,

del 1,413 233 6,890 224 9,

mf 1,317 224 6,884 404 9,

m 1,270 134 6,880 244 9,

mel 1,254 251 6,890 371 9,

f 1,241 152 6,890 462 9,

m 1,218 440 6,890 800 H,
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TABELLA 1.

1==
I

I °h

17,90
19,75

26,15

28,35

30

32,50

(35,50) ~
39

39,90

41,30

(42,35) ~

45,25

47,75

52,50

54

60,25

63,75

65,75

67

69,75

Y AsO 4 Crjant.

a

830

563

607

628

624

618

722)

737

711

746

762)

718

764

741

725

760

750

744

744

744

Nella tahella I abhiamo Jac!'olto i dati J'elativi al fotogramma del-

l'a;;eJliato di ittrio. La den;;ita the ;;i !'alcol;l(:Oll Ie dimen;;ioni della, cella
pi I} piccola risulta essere 5,038 in a!'to]"rlo ('on la densitit sperimentale. Pel'

qnanto riguarda la classe di simmetria e 1<1strnttma interlla del reticolo

dell'arseniato di ittrio ;;iamo ;;nbito ilHlotti ;1,pensareehe esso si eomporti

eome altri tomposti del tipo ABX4, gi;), da altri studiati (4) e in partkolar

modo per '(Inello <:he si riferisee ai ('omposti dell'ittrio, tioe dlC esl'o ap-

~._-------
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pal'Tenga al retkolo tipjco dello zircone. lnfatti Vegard (") 11a trovato

{'he il fosfato minerale appartiene alla classe CIJ , se si considem la cella4v
con 8 molecole, ma da questa si pai'isa alla elasse U19 i'ie si asume una4h
cella elementare con 4 molecole. Hecentemente E. Brach (6) ha esaminato
il \'anadato di ittrio ehe appal'tiene esso pure alIa classe sn ricordata.

Fig. 1.

'l'l'oviamo una base sicura per la nostra ipotei'ii nel fatto che in questi
composti l'unka differenza e data dalla sostituzione del fosforo 0 con il

vanadio 0 con l'arsenico e che i diametri atomici d~ (juesti elementi con-

siderati allo stato ionico sono di poco differenti ("). La nostr-a ipotesi

tronl 'poi la sna .conferma nel calcolo dei fattori di struttura quando at-

triblliamo agli atomi del reticolo Ie coordinate che corrispondono alla

classe nl~ : appartenenza che cieconfermata dal fatto che la somma. degli
indiei di tutte Ie faccie e sempre pari. Tali coordinate sono Ie segnenti:

(") L. VWAHD, Joe. cit. e Phil. Mag., 1, 1151 (1!J26).
(6) E. BnOCH, ZtHehr. physik. Cllemie, 20, 345 (1933).
(1) W. G. WYCKOFF, Tile structure of eriRt:11R, pug. 1\)2 (New York 1931).
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-a) 0 0 o. 0 1/2 1/4 ; 1/2 1/2 1/2 ; 1/2 0 3/4,,

b) 0 0 1/2 ; 0 I/! 3/ . 1/2 1/ O. 1/2 0 1/..I. , /2 ,

o u V; U 1/2 V + 1/.; 0 U V; 1/2 - U 0 V + 3/.; 1/2 U3/.-V;

\ u + 1/2 1/2 1/2- V; 1/2U3/.-V; U 0 V; 1/2 U + 1/2 V + 1/2 ;
<:)

I U+I/20 V+3/4; 1/2 U + 1/2 V + 1/.; U 1/2 V + 1/.;

OU+I/21/.-V; u 0 V; o u+ 1/2 I/._V; U + 1/2 I/!V + 1/2,

E' indifferente attrilmire all'ittrio e all'arsenico il gruppo a) 0 ill) delle
(:oordinate su cHate, perclll~ cio dipende semplicemente dal modo con cui

si considera l'origine degli a,ssi coordinati. Abbiamo cOSI attribuito al-

l'ittrio Ie coordinate del gruppo a) e all'arsenico 'quelle del gruppo b).

Per determinare i parametri 'u e v che definiscono Ie posizioni dell'ossi-

geno nel retieolo ci si puo attenere alIa condizione ideale che gli atomi

siano sferici e che per ottene-

re la migliore utilizzazione

dello spazio nella cella si ve-

t"ifiehino Ie condizioni di tan-
genza (") degli atomi fra di

101'0.
Le coordinate Sll riportate

ilanno una disposizione tale

ehe se esaminiamo ad esempio

la faccia 100 (vedi fig. 1) (9),

osservifUIlo che ogni atomo di

ossigeno e situato vicino a due

atomi di ittrio e ad un atomo
ili arsenico, inoItrese Ii sup-

poniamo sferici e in contatto

fra di 101'0 i valori dei para-

metri 1,£e v devono essere tali

che Ie distanze fra il centro

dell'atomo di ittrio dai centri dei due atomi di ossigeno ad esso vicini, de-

vono risultare uguali. Ilcomposto pero e certamente a struttum ionica e

quindi l'ossigeno, presente nel reticolo come ione negativo 0- - deve avere

_ Fig. 2.

(8) L. VEGARD,loc. cit.
(9) Osservando la fig. 1 parebbe chie la struttnra COlllpatta non si verifichi, ma

db e dovuto a1 fatto cbe 10 spazio che rimane libero in figura e effettivamente occu-

pato dagli atomi i cui centri non giacciono ne1 piano della figura stessa.
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un raggio notevolmente grande e cioe 1,3-1,~~5 A eO). Un rapido esame delle

distanze tra i centri degli ioni del reticolo ci dice che un raggio di tale

ordine di grandezza per l'ossigeno e compatibile con Ie dimensioni delIa

cella, quindi si prospetta anche la possilbiliht che gli ioni ossigeno siano

in contatto tra loro eche Ie dj,stanze tra i quattro atomi che cireondano,

considerando la disposizione spaziale, l'arsenico devono risultare quasi
uguali, cioe il tetraedro che ne risultae praticamente un tetraellro re-

golm'e.

Posto questo, la detenninazione del valore dei parametri in (]uestione
viene ad essere basata suJlecondizioni di tangenza, dalle relazioni:

1) Yj - 01 = Y, - O2
OJ - O2= OJ - 03

na queste e in base aIle carattel'istiche delIa cella noi possiamo rica,vare
due equazioni generali in funzione di a e di c, che ci permettono in que-
sta caso ed in casi analoghi di determinare senza incertezza i parametri
ricercati. Applicando semplici considerazioni geometriche ai triangoli
uguali A' C' C e A' A" C, e tenendo conto delIa similitudine dei due
triangoli ABC e A' B' C' (vedi fig. 2) si arriva aIle seguenti espressioni
di It e di v in funzione delle caratteristiche note della cella elementare:

A
u=

~+ 4A

a a

A
v- -2

a

V(
c )

2

dove A = 4 a + 4

Da cui si ricavano i seguenti valori dei parametri ricercati:

a)
u = 0,176

v = 0,301

Albbiamo allora calcolato Ie intensitiL con la formula:

1=
n .8

(10) J. A. VASAS'f.JEH:"IA,Soc. Scient. Fi'nn. Comm. Phys. Math., .38, I, 22 (1933);
G. GOLDSCHMIDT,Geochem. Verteilungsges. d. Elem. Norska Vid. Akad. Oslo VII
(1926); W. BHAGG, Comm. Hoy. Inst. (1 Maggio' 1925).



YAsO4 INn,NsITA.

1CI~.,,-I-

-~
Intellsita

===:3Oalcolate

I i 11 = 0,176

I II i
vate

i

a)
1 v = O,aOl

I

lJ
1

11 = 0,179 0) f 11
=

O,17H d)
1

11 = O,ltiO )
1

11 = 0,]90

I

)
v = O,29ti v = 0,31.2 v = 0,290 e v = 0,320

I

I I
101 (1 8480 48tlO 1197 tJ700 2780

200 ff 1194000 106574 107092 198000 154000

112 f 119200 119426 14509'4 85000 172500

220 III 86900 84287 35217 49600 27500

202 d
'

18100 6981 10558 8230 85600

301 mdl 33000 84570 420/0;4 11300 30220

231 md 22900 17:;96 193:;0 36400 80700

182 f'ff 354000 861146 368560 392000 264000

4001 f 197~~~198575 11021O611O464~ 11O~~~~1101561 I 81~~~ 181645 1110000!110610123 2541 ' 610
'

380 I I 2760
141~-

1

252
I I 402

1

410 I 4330 { 1
I141 dd 1895

.);J
10 262 /0;5! 487

3920 693 694

308 } f 1138801778/0;0 118049 } 82068 I
7510

1

11/O;UUO ! 1
67301

249 MOOO fi4019 62933 70443 61700 79700
116500 123230

832 ff 21/0;500 250392 229224 224000 123500

233 dd 3760 525tJ - fi016 tJ70 7/0;50

224 mf 80000 71860 -100131 /0;4500 114000

134 m 23730 22000 38100 29300 11850

251 md 7900 7971 1008fi 5100 8950

152 f 94000 80872 97752 100800 143000

440 m 81100 85168 33472 166500 120000
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valendoci oltre che dei parametri cosi ricavati anche delle seguenti coppie:

b)
u = 0,178

v = 0,312
c)

u = 0,179

v = 0,296

u = 0,160

v = 0,290
e)

u = 0,190

v = 0,320

'l'ABELLA II.

Uio allo SCOpOdi avel'e una. conferma piu skura ai nostri pl'esupposti.
Infatti osservando la tabella II ove sono l'accoIte tutte Ie intensita cal-
colate, si vede ehe con Ie coppie d) ed e) di parametri, notevolmente di-
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versi di quelli ottenuti col calcolo, l' accordo tra intensita lette e calcolate
viene a mancare, mentre invece con Ie coppie a) b) e c) i cui valori dei pa-
rametri sono ,poco diversi fra di lor-o, non si verifiea una sostanziale diffe-
renza, perehe Ie posizioni che verrebbe ad assumere 1'ossigeno secondo i
tre g'l'uppi variano di poco. 8i osserva per{} che il mig-Jior- aceordo 10 si
ottiene con i parametri dedotti teor-icamente. Notiamo infatti che la linea
200 fortis sima con il gruppo dei parametri h) e c) da un'intensita calco-
lata phi hassa delia linea 112 forte; la linea 202 media dehole dit un mi-
glim acconlo coi parametri del gruppo a): l'intensita delia linea 801 me-
dia dehole ha un vaime un po' alto con tutti e tre i gruppi dei parametri,
ma il migJior accordo si 1m col grnppo a). Le linee 330 e 141, coincidenti,
d,lnno COIli grnppi b) e c) valori molto hassi, mentre invece col gruppo a)

l'intensiHi assume un valore suflieiente. L'intensita delia linea 238 cal-
colata con i parametri del gruppo a) s'accorcla meglio con Ie intensita delle
aitre linee deboli 0 debolissime. 11 valore caleolato per la linea 224 media
forte e migliore con il gruppo a) di quello calcolato eol gruppo b),

8tabilita in questo modo la posizione definitiva degli ioni ossigeno nel
reticolo, si possono cakolare Ie distanze dei centri dei vari ioni e i 101'0
raggi. E (]1lesto semplicemente tenendo eonto ancora, delle condizioni di

contatto ed osservando {'he i raggi ionici degli atomi in (lnestione sono
legati ai pal'ametri u e r dalle segnenti relazioni:

Po = u
(Po + py)2= u2 + v2

(pa. + Po)" = ut + ( ;- - vr
Da esse si dedueono i valori dei ragg-i:

o

po = 1.217 A
o

py = 1,032A

Pa. = 0,521 l.

conseguentemente Ie distanze mini me tra
guenti:

centri degJi joni SOlIO Ie He-

o

o - 0 = 2,434 A
o

Y - 0 = 2,249 A
o

As-O = 1,738 A
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Questi valori dei raggi eosi trovati sono in accordo per l'ossigeno con

i raggi trovati da VegaI'd nell'anatasio, nello zircone e nello xenotimo,

che hanno la stessa struttl1l'a dell'm'seniato di ittrio ecosi pure per iI rag.
gio dell'ittrio ("). Per l'arsenico il raggio apparente cosi calcolato in

0.52 A va d'accordo mn 'quello gia calcolato nellostudio delIa struttura

edstallina dell'arseniato di alluminio ('2) ed inoltre can quello riportato

nella lettera tura chee O,(j!) A ('3), '�uando si tenga conto del fatto che

'qnesto valor'e ('ompete all'arseni{'o trivalente, mentre nel nostro caso Far.
senieo e pentavalente.

Uisulta poi {,he auche per '�nesto compoRto si veritiea la tipica di-
sposizione tetraediea degIi atomi di ossigeno attOI'IIO all'HI'senko.

FOSFATO or 1'1''1'1:10 :"\ATTiI:ALE E AHTIJ?IClALE.

Per studiare l'isomoriismo dell' arseniato e del fosfato di ittrio ab.
hiamo preparato quest' ultimo per precipitazione. UYPO. anidro e gi:1
stato preparato in diversi modi: fondendo ad esempio Y203 con (NH.)2'
NaPO. (14), oppure pel' fusione di una miscela di fosfato di ittrio precipi.
tato, di YCl3 e di fosfato ammonico (15)e con aItri simili metodi che non ri.
portiamo per brevita. Noi ablbiamo precipitato da unasoluzione di nitrato
di ittdo il fosfato idl'ato con 2 molecole d'acqua, secondo Berzelius ('6),
che per riscaldameuto dit ilprodotto auidro, Iufatti riscaldando a 650'
il prodotto ottenuto per 'precipitazioue e per essicamento successivo su
CaCl2 in essicatore a vuoto per parecchi giorni, rubbiamo otteuuto un com.
posto che analizzato ha dato un conteunto del 51,60 % di fosforo calcolato
come PO. mentre il teorico ammonta a 51,66 ~~.

La densita di questo composto eseguita col metododel picnometro ed
LIsando il toluolo, come lit)uido e risultata a 20° uguale a :3,785, Abhiamo
poi fotografato can il metodo delle polveri il composto stesso con i raggi
X generati da un anticatQdo di Cr. ed inoltre abbiamo anche fotografato
del fosfato minerale 0 xenotimo proveniente da Sandoen Tvedestrand (Nor-
vegia).

(ll) I.J. VEGARD, Joe. cit.
(12) M. STRADA, questa G:1zzf-'tta, /q, 6G3 (1934).

(13) W. G. WYCKOFF, Joe. cit.

(1.) G. CAl"NEHI, questa Gazzetta, ;;6, 454 (1926).

('5) F. V. C. RADOMINSKI, C.R., 8 , 304 (1875); Bull. Soc. Chern. (2), 23, 178 (1875).

(61) GMELIl"-KRAUNT'S Handbuch der anorg. Chernie, vol. YI, 2, 728.



~8/2 Intensita d cia = ,0,90 ~Ia

Min. Art. Min. Art. Min. Art. h k 1

I \

Min. Art.

18 18 mf mf 3,705 3,705 101 5,535 5,535

20 20 f f 3,343 3,343 200 6,686 6,686

27,10 27,10 mt' mf 2,510 2,510 112 6,655 6,655

28,65 - dd - 2,380 - 220 6,730 -

30,50 30,60 d dd 2,252 2,247 202 6,725 6,727

32,75 32,75 mf mf 2,113 2,113 301 6,762 6,762

(37) ~- - - (1,737) - (132) ~(6,742) -
39,40 39,50 m m 1,800 1,797 231 6,786 6,780

40,75 40,75 fff fff 1,749 1,749 131 6,761 6,761,

42,15 42,25 f mt' 1,703 1,701 {400 6,812 6,810 }, 123 6,829 6,828

(47,57) - - - (1,416) - (332) ? (6,780) -

48,75 48.75 1,522 1,522 I 303 6,825 6,825 }m m 240 6,790 6,790

50 50 d dd

I

1,492 1,492 402 6,827 6,827

53,50 53,75 ff f 1,422

I

1,418 332 6,811 6,791

(57) ~(57) ~- - (1,237) (1,237) (152) ~(6,880) (6,880)
I

59 mf mt' 1,334 1,334 341I 59 6,824 6,824

I
62,80 62,80 mf m 1,286 1,286 143 6,825 6,825

68 68 f t' 1,233 1,233 152

I

6,862 6,862.
i70,5 70,5 md III 1,213 1,213 440 i 6,862 6,862
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TABELLA Ill.

YPO 4 MINER ALE E ARTIFICIALE Crjant.

Nella ta-bella III S0110 raccolti i dati relativi ai fotogrammi dello

xenotimo e del fosfato artifieiale e dai calcoli relativi aquesti fotogrammi

abbiamo ottenuto per a e c dei valori concordanti con ,quelli otten uti da

VegaI'd (17).
Risulta infatti per la cella elementare che ne contiene solo 4 molecole

a = 6.862 A e c = 6,17J A. La densita calcolata per la cella elementare

(17) L. VEGARD.Phil. Mag., -1, 511 (192i).

Gazzetta Ghimica ItaliarlO, VoJ. LXIV.
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, IntensIta

II
Osservate Calcolate

hk

I I

Min. Art. n) IU = 0,177 b) IU = 0,178
v = 0,304 v = 0,312

101 mf mt' 57000 22419

200 f t' 95000 50816

112 mt' mf 51200 64584

220 dd - 10800 10393

202 . Il dd 16900 10488

;{01 mf mf 85700 81738

231 m m 56600 59509

132 fff fff 195000 203317

400 I f mf I 59200
162160 I 50888 }62989123 2960 12101

.
303 } I 26900 I 232~2 146506240 111 m

23400 I50300 232,)3

402 Il dd 5170 8434

332 ff f 104800 148194.

341 mf lIlt' 59000 :>0555

14.3 mf m 10770 30176

152 f t' 34.700 36186

4.4.0 mil m 14420 15182..
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risulta '1,159 in accordo con la densita sperimentale. Non aibbiamo deter'
minato sperimentalmente la densita per il fosfato minerale, percM essa
viene falsata dalle impurezze che esso contiene (FezO, e SiOz sopratutto).

Introducendo i valori di a e c nelle espressioni su riportate che danno
i parametrin e v che definiscono la posizione dell'ossigeno, risultano per
essi i seguenti valori solo leggermente diversi -quelli trovati da- VegaI'd.

\ u = 0,177

i v = 0,304
\ (Vegard a = 0,178)

i (» V = 0312)

Abbiamo quindi calcolato secondo queste due coppie di parametri i
valori delle inteilsit:'\ delle linee osservate, valori che abbiamo raccolti
nella tabella IV.

'1' ABELLA IV.

YPO. MINERALltJ It; ARTU'ICIALI~: I:-ITENSITA.



Qo 1,216

fJy 1,023

fJp 0,422
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Si ha un accordo migliore per talune linee sopratutto Ie medie, Ie
forti e Ie fOl'tissime eon i pal'ametri da noi usati ed inoltre anche un ac-
cordo migliore si trova tra, Ie intensita lette e queUe calcolate per il fosfato
artifieiale essendo questo un composto puro, mentl'e invece Ie impurezze
del fosfato minerale, presenti in soluzione solida, possono aver influenzato
l'intensita delle linee. Applicando anche in questa casu Ie espressioni 3)
che dannoi valori dei raggi degli ioni in questione troviamo i seguenti
valol'i :

mentre Ie distanze minime tra. irentri degli ioni sono date da:

0-0
Y-o
P--o

2,432
2,239
1, fi:~8

ISOl\fO{(~'ISl\fO 'l'{(A AHSgXINfO g FOS[,'A'l'O lJI I'1'1'lno.

L'esistenza dell'isomorfismo tra i due composti risulta da tutto quanto
e stato sopra riportato. Infatti i valol'i di q e c sono rispettivamente
fi,8fi2 e fi,174 A 'per il fosfato e fi,890 A
e fi,2fi9 A per l'arseniato da cui si puo
dedune l'uguaglianza quasi com pIeta
delle 2 celIe.

La posizione degli atomi nei reti-
coli sono uguali ed anche i parametri
che definiscono la posizione dell' ossi-
geno sono nei due casi concordanti.

La val'iazione osseIwata, e dovuta
soltanto al diverso diametro atomico
del fosforo e dell'arsenico; notiamo
che ossel'vando inoltre i fotogrammi
<lei due composti, se si fa astrazione
d'uno spostamento ,costante delIa posi-
zione di tutte Ie linee che genera la dif-
ferenza di dimensioni delle reJativ~ cel-
Ie elementari, si vede che esse sono
ugl1ali salvo ,quakhe linea che appare
nel fotogramma dell'arsenico e non in quello del fosfato e viceversa, e
ql1alche differenza di intensiUL, ma do e da attrihuire al diverso potere

YP0'l
8rtt/icl6ltr

...C)'..

~

I

Fig. 4.
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rifrangente del fosforo e dell'arsenico, data la diver~ita di peso atomico
e di struttura elettronica.

Per rendere cosi piu evidente l'esistenza dell'isomorfismo dei due com-
posti a,blbiamo riportato nella fig. 3 i valori di d delle singole linee (escluse
Ie linee ~) con Ie relative intensita; abbiamo preso come base di tale figura
la scala logaritmica dei diagramma di Hull. Certamente i due composti
sono capaei di dare soluzioni solide fra di 101'0in tutti i rapporti, ma data,
la piccola differenza nei valori dei lati delle due celIe elementari nOn ab,
biamo ritenuto il caso di procedere ad un esame in questo senso.

RIASSUNTO.

1) E' stato preparato per la prima volta l'arseniato di ittdo anidro
per riscaldamento a 5000 del prodotto ottenuto per predpitazione e che
contiene 2 molecole d'acqua; a 3100 n prodotto ne contiene una sola; ma
la graduale perdita d'acqua col risca.ldamento fa escludere che essa sia
aC<jua di costituzione.

2) II composto anidro e stato fotografato coi raggi X col metodo delle
poI veri e riRulta appartenere al sistema tetragonale classe iDl~ con una cella
elementare contenente 4 molecole i cui lati Rono a:= 6,890 e c = 6,269.
IJ suo reticolo risulta delIa struttura tipica dello zir<:one e la posizione
degli atomi di ossigeno e definita dai parametri u = 0,176 e v = 0,304.
La densW1 calcolata ri,mlta uguale a 5.053, mentre quella sperimentale a
200 e uguale a 4,5tJi.

3) J<j'stato preparato il fosfato di ittdo artificiale ede stato foto-
grafato con i raggi X ,eonfrontandolo con il fosfato di ittrio minerale 0
xenotimo; eSRi sono risultati strutturalmente identici. I lati delIa cella
eIementare calcolati rial fotogramma del fosfato artificiale sono a = 6,862
c = 6,174 per cui la d~nsita calcolata risulta essere 4,174 mentre la spe-
rimentale e uguale 3,7/015,

4) IE' stato dimostrato l'isomorfismo dei due composti.
5) In base alla 'posizione degli ioni di ossigeno, ittrio, arsenko e

fosforo nei due retieoli (posizione dedotta mediante l'applicazione di
akune considerazioni geometriehe che hanno permesso di stabilire delle
espressioni generali in funzione delle costanti rontgenogra,fiche) sono stati
caleolati i raggi degli ioni in 1,027 A (valore medio) per l'ittrio, 1,216 A
(valore medio) per l'ossigeno, 0,521 A per l'arsenieo penta valente e 0,422:
per iI f08£oro pentavalente.

tJ) Sono stati {'akolati i raggi dei radicali As04--- e 1'04--- che
sono rispettivamente 1,73/01A e 1,638 A.
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