
CURZIO CIPRIANI

RICERCHE SULLA BOUSSJNGAULTJTE

DJ LARDERELLO

MANGAl'lESlFERA,

RllSSllltl. - In un nliKuglio salino della sona borifera di Luderello 80M .tate
riovenute epeomite e bouaaiogaultite, entrambe m:wganeaifere.

Su prodott.i a.rti1'ieiali souo state determinate Ie eostanti reticolari del 8OIfato
di ammonlo e magneaio eanldrato (bou.&8lllgaultite) e doll'lLIlalogo eonlposto di
mallgaueae.

E' stata studiata la ripartizione del manganese uei retieoli dell'ep!Klmite e delLa
boussingaultite artificiali; qUC1lta ~ pre6llOOM uguale nel due reticoli con una leggem
preferenza per quello della bouaaiogaultite.

Mediante cristalliuazione da l:IOluzioni di solfato di ammonio e magneslo e di
aoUaw di ammollio e mangueee In van rapport! ai IIOno otte.nntl emtaill misti in

tutte Ie proyon:ioni.

SUmlllary. - EpllOmite and bousaingaultite, both mlLIlgauesi1erous, have been

fouud in a natural saline mixture frem the boriferou8 zone of Larderello (Tuaeany).

Lattice constants both of ammonium mllgllC1lium sulphate hexahydrate (bousain·
gaultite) and of the similar manganelle compound have been calculated. on artificial
products. They are lUI fo11o\\"s;

(NH..).Mg(SO.),.6H.o (NH..).Mn(SO,).60..0

• 6.169 A. 6.211

• 12.66 12.66

, 9.23 9.29

P 107.05- 107.05-

Z 2 2

apace group C~b = P 2,jc.

Tho distribution of mangane&e in the lattices of artificial ep80mite and boull8in
gaultite hal been studied; lueh a diltribution il almost equal in both lattices with
a Illight preference for that of boussingaultite.

Mixed cryatalll of bou&BiDgaultite I.Ild Mn·boussingaultite have been obtained
in every proportions by meaas of erystalUutionll from aqueoua 8OIutioDll containing
diUerent ratiOll of Hg and Mn lona.
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Durante 10 studio dei prodotti oaturali della zona borifera di Lar
derello. ehe ho intrapreso da qualehe tempo. ho avuto oeeasione di rin
....enire. in un misenglio salino, deU'epsomite e della boussingaultite en

trambe manganesifere. La presenza di tali varietA si prospetta piuttosto
interessante soprattutto per la boussingaultite in quanto tale minerale,
scoperto nel secolo seorso proprio a LardereUo. epiuttosto raro e di esso,
almeno per qnanto mi risulta., non ne era stata finora segnalata alcuna
varietA. Per I'epsomite invece la varictA manganesifera, la fauserite del

Breithaupt. e relathamente frequente e puo contenere manganese. Quale
.sostituente del magnesio, fino ad un massimo di circa Mn : Mg = 2 : 5.

II campione studiato, che portavn la dicitura c Lardercllite-Bella
"Vista 1877 » (*) si presenta eome una massa irregolare eompatta e dura
per Ia maggior parte di color ruggine, ricoperta. da una. parle grigia fria.
bife e pert&nto asportabile con facilitA. Essa e stata prelevata con uno
spazzolino e su di essa. sono state eseguite determinazioni chimiche.

roentgcnografiche cd ottiche per riCOlloscerne la composizione millera.
logiea.

II campione e solubile in aequa e lascia un residuo sabbiosoj I'ana
lisi ehimiea e stata colldotta sulla soluzione acquosa trascurando 1&
parte illsolubile.

II campione e stato sciolto in aequa cd it resid,no insolubile pcsato

col filtro in till pesnfiltri !arato. La soluziolle e stata portata a volume
e su porzioni aliquote sono stati determinati i vari costituenti con i me
todi classici di analisi.

Su campioni separati sonG stati determinati I'ammonio, il eloro e
I 'acqua. Ii cloro e stato dosato col comune mctodo di Volhard sulIa so

luzione acquosa evaporata a piccolo vol,ume e I'ammollio, liberato dal
campione con TaOH all0%, e stato r-aceolto in un eecesso di Hel N/IO
e titolato per ritorno con NaOH N/I0 in presenza di metilarancio. L'&c

qua e stata dosata per titolazione 001 reatti"O di Karl Fischer (2) dopo
essere stata. liberata in forno a 200". Questo dosaggio ha presentato
qualche difficolta ill quanto il solfato d 'ammonia che distilla dal cam
pione tende a decomporsi in Ull primo tempo liberando ammoniaca e bi

so~ato d 'ammonio il quale si decompone ulteriormente in ammoniaea,
anidride solforosa cd aequa. Mantenendo peril. come giA accennato, 1&

(-) Nel mu.seo della Soc. Larderello alia quale vanno i miei ringrnziamonti.
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temperatura a 200" Is deoomposizione si arrests al primo stadio sen2&
portare alcnn inconveniente aUa determinazione del vero eontennto in
aequa del campione.

TUlte Ie determinazioui sono state esegmle in doppio, esclusa la ti
tolazione del cloro, ed hanno fornito i seguenti risllltati:

j II j II medill

Res. Ins. 18.82 18.05 18.43%
MuD 2.16 2.16

PeO 0.31
2.47

0.31

C.O 2.45 2.64 2.55

MgO 9.39 9.47 9.43

SO, 30.90 31.51 31.25

CI O.O'J 0.09

(NH.hO 4.40 4.23 4.31

H,O 31.28 31.64 31.46

99.99%
Opel' Cb 0.02

99.97%

Nella seguente tabella i risultati analitici sono stati riportati a
100% suUs frazione solubile ed auche in iom anzieh~ in ossidi. Da tali
valori 5i possono poi ealcolare i rapporti ioniei con i nlsti"i rapporti
equivalenti.

(NH,),O
C.O
MnO
PeO
MgO
SO,
CI
H 20

5.28%
3.13

2.65

0.38

11.56

38.32

0.11
38.57

l\Tfl.
C.
Mn
Pe
Mg
SO,
CI
H 20

3.66%
2.24

2.05

0.29

6.97

45.98

0.11
38.57

R.T.

0.203

0.056

0.037

0.005
0.287
0.479

0.003

2.141

R. E.

0.203
0.112

0.075

O.OlD
0.573

0.957

0.003

0.973

0.960

La composizione minerslogieR e stata individuata mediante spettri
di polvere ripresi al diffrallometrv. II campione risulta Cormato da un
miseuglio di una boussinpultite manganesifera, di epsomite ed ani-
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drite e periauto ricalcolando i rapporti ionici sulls base 2 per 10 ione
NH4, si hanna per i vari minerali i seguenti valori, attribuendo provvi
soriamellte alia bCHlssingaultite'tutto il manganese cd it ferro.

2.24

2.24 0.48
15.10

Bouss.

NB, 2.00 2.00
C. 0.55
Mn 0.37 0.37

lFe 0.05 0.05 1.00
Mg 2.82 0.58
SO, 4.72 2.00
B,O 21.10 6.00

Epsomite Anidrite

0.55

L'esame attica, data la piccolezz8 dei grauuli eostitllcnti il miscu
glia naturale, e stato limitato alia determiuazionc degli indici di rifra
zione col metodo dell'immcrsione.

I minerali ben cristallizzati sonG risultati tre, caratteriz.zati rispet
tivamente da una birifrangenza media, una minima cd una elevata. I
granuli a hirifrangenz8 mc(Ha con a' intol'110 a 1.435 e y' a 1.460 sona da

attribnirsi chiara mente aU 'epsomite; quelli a birifrangenza quasi nulla
con a..... p,..., r = 1.475 alIa boussingaultite e quelli ad elevata birifran
genza, piii rari, ad anidrite eon gli illdici a' = 1.570 y' = 1.610.

Tali dati, in pieno aecordo COil i valori riportati dalla Iettcratura,
eonfermano aneora una volta Ia composiziolle mineralogica del campione
studiato. . ,

Per Ull confronto diretto SOllO stati preparati sinteticamente i sol-

fati doppi eli ammonio e di ioni bivalenti, noti sotto il Ilome generale di
«sali di Tutton ».

Sono stat..i infatti preparati il solfato ammonico magnesiaco esai

drato, e08litnCilte il minerale bou8singaultite ed il relativo sale manga
noso.

Le preparazioni sono molto semplici: e sufficiente lasciare a tem

peratura ambiente una soluzione contenellte 80lfato ammonico e solfato

degli ioni bivalenti in proporzioni equimolecolari per ottcnere dopo un

eerto periodo di tempo i cristalli del sale doppio, spesso di notevoli
dimensioni.

In ogni elL.<;Q dopo aleulli giorlli si avevano grossi cristalli che eraUl)
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Taccolti, lavati rapidamente con poca aequa e poi asciugati fra carta dft
Iiltro .

Analisi pan;iali dei vari compoucnti hanno 1ll061rato che i wi otte·
nUli crano puri e comspolldenti alia !ormula gcucrale:

(NIL),M. (SO.),.6R,0

{I\Tff4 hMg (SO.b 6H2 O (NH4)2Mn (SOth-6H2O

trO\', clIle. trol', clLle.

(NH.),O 14.7% 14.4'70 13.3% 13.3%

SO, 44.5 44.'
R,O 29.8 30.0 27.6 27.6

Al diffrattometro sonG stati ripresi gli spettri di poh'ere dei com·
posti sintetiei sopra descritti e del solfato di magnesio eptaidrato puro
per 8llalisi.

Per it sol1ato 8mOlOllico manganoso e 1'epsomite I 'judice A.S.T.M.
riporta 10 speltro di polveri che invece manea pCI' la boussingaultite.

Nelle tabelle scguenti SOllO l'iportati per cillSCUn8. riga il valore della
disUl.nZ8. reticolare e 1'intcnsitll relativa ottclluta poncndo uguale a 100
I'intensita della riga pili forte.

Sulla base delle eostanti retieola.ri determinate dallo Hoffmann (5)
per iI soUaw ammonieo mangRllOSO si e proceduto all 'assegnaziooe dcgli
indici dei \'ari piani retieoJari responsabili delle singole rigbe e dai Y8

lori delle distanze retieolari, determinati io condiziolli cbe assicura\'atlo
l'esattezza del centesimo di grado 20, si pote\'aoo caleolare con maggiore
precisione Ie costanti retieolari ste88e oooostante la bassa simmetria di
tali COIDp06ti. Trattaodosi di reticoli mOlloclini si 8000 determinate Ie
costallti !lei modo seguente: b, oltre ebe daUe riflessioni di tipo OkO,
daUa risoluzione di sempliei sistemi sulle riIlessi6ni di tipo hkO e Okl ehe
hal1llo poi fornito, stabilito il valore di b, rispettivamente a sell fJ e (}
sen fJ in aggiullta a quelli gill. determi.nati dalle riflessioni hoo e 001. De
termi.nati cosl questi tre valori 1'uniea eostatlte da ealeolare era fJ dedu
cibile dalle riflessioni di tipo hOI ed hk!.

Per 10 spettro dell'epsomite, nOllostante una piii elevata simmetria,
e'e la pratica impossibiIitii di un'assegnaziooe llruvoca degli illdici in
quanto Ie costanti reticolari a e b 80110 pressocbe identiche.
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Le costanti reticolari determinate sono Ie seguenti:

•
b
c
p
Z

(NH.)JtIg (SO.n.6HzO

6.169 ± 0.006 A.

12.56 ± 0.01
9.23 ± 0.02

107.050 ± 0.50
2
1.750
1.72

(NH.)2Mn (SO.)2.6H20

6.211 ± 0.006 A.
12.66 ± 0.01

9.29 ± 0.02

107.05" ± 0.66

2
1.858
1.82

Lo Hoffmann riporta per it solfato ammonico manganoso Ie se
guenti costanti:

• 9.28 ± 0.02 A.

b 12.57 ± 0.025
c 6.20 ± 0.015
p 107.10"
Z 2

7.5"

J = 1.5405 A.
0.2'>1'

1"MRO.05"
500 c.p.s.

K.,
2"/'

l"l\lRO.2<'
1000 C.p.s.
3"

flo ritcuuto opportullO sca.mbiare ira loro a e c per uniform~ta a.
quanto riportato sulle Tabelle Tnternazionali. In queste il gruppo spa

ziale C;.. = P 2dc presenta uno slittopiano con traslazione c/2, mentre
nella struttura determinata dallo Hoffmann 10 stesso gruppo e indicato
dalla simmetria 2J/a.

Per ogni sostanza si sono effettuate riprese in diverse condizioni.
Una pl'ima ripresa a velocita rapids. estata orientativa ed ha permesso,
1& determinazione delle intensitA attraverso la misnra iu mm dell'aI
tezza dei vari apici, meotre una seconda, a velocita tenta ed a feoditure
piu strette, ha servito alia determinazione esatta delle distanze retico
lari. In particolare Ie condizioni di ripresa al diffrattometro General
Electric sono state (.):

Radiazione CnlNi
Ooniometro velooitii.

fenditure
Potenziometro sensibilitA

costante di tempo

(") Tutte Ie riprese llOno Btate limitate all'inwrvallo 10··50· 2 e.
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Epsomite . MgS04 .7H2O
A.S.T.M.

doss lOU d 1-0399

5.97 I 30 5.9 20
5.93
5.33 I "" 5.3 20
5.30
4.66 3
4.48 7 4.50 8

.4.205 t 100 4.22 100
4.201

. 3.784 7
3.754 8 3.76 10
3448

1 21 3.41 12
3.428
3.313 ! 3
3.301
3.174 5 3.17 2

2.994,
2.972 11 2.96 18
2.965 )
2.940
2.878 14 2.87 20
2.806 3
2.746 t 19 2.74 8
2.742
2.674 28
2.658 31 2.66 ·40

2.586 1 2
2.580
2.487 1 2.48 2
2.381 5 2.38 5
2.253 10 2.27 2
2.218 5
2.202 10 2.21 7
2.132 2
2.098 11 2.10 6
2.038 2 2.03 2
2.007 4
1.956 4 1.96 3
1.893 3
1.879 3 1.88 4
1.861 3

1.80 4
1.72 3
1.64 4
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Boussingaultite - (NHfh Mg(SOf)2.:,6H2O

bkl deale dvu

011 7.22 7.21 4
020 6.28 6.26 12
100 5.90 5.89 5
110 5.34 5.34 . 39
021 5.12 5.11 25

4.69
24.63

002 4.41 4.43 7
120 4.30 4.30 7
121 4.239 4.243 32
102 4.167 4.185 66
111 4.110 4.118 24

3.973 5
031 3.783 3.785 100
121 3.576 3.584 8
122 3.473 3.474 2
130 3.415 3.416 10
131 3.384 3.387 10
040 3.141 3.140 53
032 3.037 3.041 16
211 2.993 3.002 25
200 2.949 2.944 8003 2.941
210 2.871-

2.883 10202 2.87]
212 2.799 2.806 9
140 2.772 2.775 19

2.728 9
2.676 2
2.552 5
2.512 8
2.456 12
2.415 3
2.317 2
2.220 8
2.183 3
2.180 14
2.124 3
2.095 7
2.011 3
1.973 3
1.964 4
1.935 3
1.917 4
1.902 5
1.873 2
1.833 3
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(NH~hMu(S04)2.6HzO A.S.T.lIt. 1·0391

bkl deale don d

020 6.33 6.30 24 6.01 4
100 . 5.94 5.94 13 5.80 4
110 5.38 5.37 33 5.45 20 •
021 5.15 5.15 27 5.23 8
002 4.44 4.46 19 4.47 8
120 4.33 4.33 13 )121 4.269 4.269 43 4.25 100102 4.197 4.207 100

\111 4.139 4.152 43
3.992 11

031 3.811 3.811 73 3.84 60
3.648 9 3.65 12
3.611 10

122 3.498 3.504 5
130 3.439 3.441

15 3.45 16131 3.408 3.410
040 3.164 3.161 28 3.17 14
032 3.060 3.068 19 3.04 40
211 3.013 3.023 27
202

2.891 2.902 12 2.91 12
210
212 . 2.819 2.831 19 2.81 16
140 2.793 2.793 17

2.743 12
2.692 7
2.581 7 2.58 2
2.537 8 2.53 2
2.473 39 2.47 20
2.437 9
2.240 12 2.24 18
2.172 16 2.17 18
2.139 6
2.110 11 2.11 18
2.029 5 2.04 4
1.995 9 1.99 10
1.950 4 1.94 4
1.933 7
1.912 9 1.91 6

1.84 •
1.81 2
1.77 6
1.56 8
1.49 8
1.45 10
1.39 2

\
1.16 2
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.A.n.alogbe riprese al diffrattometro per il miseuglio naturale (e)
hanno fornito j seguenti valori per Ie distanze reticolari che possono es
sere attribuite ai singoli minerali. indicati daUe dspettive iniziali
(B = ooussingaultitej E = epsomite; A = anidrite; G = geBSOj

Q = quarto).

8

2 A

46 BE
E

10 B
40 A
21 E
23 B
38 Q
5 E

19 B
21 B
24 B

36 E
BE

49 BE
12 A
14 BE
17 B

26 E
B

43 E
E

d

7.55
5.96
5.92
5.34
5.11
4.65
4.47
4.43
4.27
4.23
4.207
4.203
4.199
4.133
4.035

3.967 !
3.914
3.863
3.781 I
3.749
3.696
3.593
3.490
3.450
3.420
3.338
3.172
3.138
3.046
3.001
2.970
2.937
2.876
2.344
2.809
2.773
2.744 I
2.726
2.673 I
2~657

8

33

83
16
8

33

197

min.

G
E
E
BE
B
E
E
B
B
B
E
E
B
B

(.) ehe compnmde natur&1mente anehe il retliduo inaolubile in aeqna.

•
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L'esame dello speltro di polveri presentato dal campione naturale
ha mostrato che questo c"costituito essenzialmeute da epsomite e boussin
gaultite con pieeole quantita di anidrite, gem> e quarzo.

Un 'attenta osservazione dei vaJori delle distanze reticolari relative
all 'epsomite ed alia boussingaultite rivcla che per entrambi i minerali

detti valori sonG leggermente maggion di quelli caratteristici dei COIll

posti puri, facendo in tal modo sospettare che il manganese sift entrato
in clltrambi i reticoli.

Si e cercato di preparare artificialmente 18 frazione solubile del
campione, limitatamente agli ioni magnesio, manganese, ammonio e sol
(orico. Si e pertanto fatto eristallizzare a temperatura ambiente una
soluzione otteullta sciogliclldo in 50 cc d 'aequa gr. 2.68 di (NH4)2S04,

gr. 14.34 di MgS04,7H~O e g~. 1.91 di MnS04.4H20. .

DaUa sollizione si separavano per primi i caratteristici cristalli di

boussingaliititc ad abito (tuasi tabulare, mCllt.'c i cristalli aciculari di

epsomite si forlllayaDO solo a piccolo yolume, I due diversi composti SODO_

stati raceolti separntamente e su qu~ti estato dosato colorimetricamente

il manganese.

La ripartizione dcl manganese nei due rcticoli cristalliui, Quale so

stituente del magnesio, e risultat& la seguente in due crislallizzazloni:

J II media

IhO-,_ UR R.A. UnO-'~ ~fn ft.A. MnO_,_ MnR,A.

BOllssingaultite 1,13 0.00 0.93 0.05 1.03 0.00

Epsomite 0.94 O.~ 1.34 0.05 1.14 0.04

Da soluzioni pure iI soUato anunonico magnesiaco (boussingaul.

tite) cristallizza nell'intervallo 0"-100", it solfato ammorueo manganoso

sotto 30'>, il solfato rnagoes.iaeo eptaidrato (ep$Omite) $Otto 5()0 ed il 801

fato mangallOSO eptaidrato sotto 10", A temperatnra ambiellte (25°) iI

manganese pur entrando allehc llel I'cticolo dell 'epsomite, ha una Iievis·

sima preferenza per il reticolo delJa boussingaultite,

Nel miscuglio naturale non e possibile certamente separare Ie due

prineipali fasi c,'istalline, Illa sulla. base delle preeedenti determinazioui

e su] comune sposlamento dei valori delle distanze reticolari, bisogllera.

ammettere una ceria distribuzione del mangallese in eotrambi i minerali,
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Si e voluto indagare inoltre se esistono limiti di miscibilita Ira i due
:sali (NH4)zMg(SO.•)~.6H::!O (boussingauItite) e (NH4hMn(SO.>:z.6H"O.

Questo studio e stato eondolto eon tre eristalliuazioni a tempera·
tura ambicnte ds soluzioni aventi rapporti molari ira i due sali 1 : 3,
1 : 1 e 3 ; 1. In eristallizzatori Crano sciolti (NH.kSO., MgSO•.71J20 e
MnSO•.4H::!O in proporzioni adatte e 8i lasciava evaporare fin quasi a
seeeo. Si raccoglievano i cristalli, gCllcralmente dell 'ordine di qualche

-mm, Dci quali si dosava colorimetricamente iI manganese.
In pratica per ogni cristallizzazionc 8i sonG usati per 1'analisi chi

mica due 0 tre cristalli ehe crano sciolti in aequa determinando il man

ganese su un 'aliquota della soluzione.
I risultati ottenuti sono stati i seguenti:

Prova A cristano A' (mg 56.5) MoO 2.2951>

{Mg, Mo = 3,1) • An (mg 76.3) MnO 2.76

media 2.8770 R.M.I6%

l'rova B cristallo B' (mg 61.5) MnO 7.97ro
(l\Ig: 1\fn = 1: 1) , Bn (mg176.1) MilO 6.98

media 7.42% R.M.417o

'Prova C cristallo C' (mg 38.7) MnO 12.48%

{Mg,:Mn = 1, 3) • C" (mg 39.0) ?toO 13.08

• 0''' (mg 52.1) MnO 12.78

media 12.78% R.M.70%

Riassumendo si POSSOIlO riportare nella tabella segucnte i risultati
.oelle crislnllizzaziOlli effettuate esprimcudo i valori in rapporti moleco
lari percento rispctto al sale manganoso.

Liquido Crisbll\i

25% 16%
50 41

75 70
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Tali dati permettollo di tracciare auche it seguente diagramma che
mostra chiaramente che non esistono Iimiti di miscibilitA e che, almeno.
neUe eonditioni di esperienza. la solubilitA alio stato solido fra i due sali
studiati edft ritcncrsi eompleta.

..
r
o
N
::I

o

"

,,"
",

",
,,0,

"
",,0,

"-0
I

/

I

xx •. Mn ..
Fig. 1. - Diagramma di ripartizione IOlu$ion&-uittaUi per I'isoretma a

2:;" del aistemll. (NH.}.M:g(SO.)..6U.D - (NH.).Mn(BO.)..6U.O.

L'andamento della cun's mostra uu impoverimento del eontenut()
in manganese dei cristalli rispetto aUa composizione del liquido, in par

ticolar modo per basse perccntuali di tale elemento, e pertanto bisogna.
ammettere we it miscuglio salino studiato 8i sia deposto da UDa 801u

zione solforica molto ricca di ioni magnesio e manganese ad ulla tempe
ratura che si puo stimare attorllo ai 300 dalla coesistenza dei minerali
presenti.

l!Wetlllle. l-tit.lo d' Mi"<I'ndogia, P~t,olJ,ofiG t Gt«Jai"'ica tkU'U_i«Tritd, C"tro
d. 8ttwkJ tnT la Geocll.miM t la Mi.eralogi6 del C. N. R. - Stlle'lllb,~ 1967.
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