RENaTA CaNEPART e MARIA FIORENTINT POTENZA

RICERCHE ROENTGENOGRAFICHE
SULLA WULFENITE DELLA VALLE DEL CERVO
(BIELLA) (*)

Questa breve nota rientra nel programma di ricerche sui minerali e
le rocee della Valle del Cervo (Biella) attualmente in corso presso
1’ Istituto di Mineralogia dell’ Universita di Milano.

La wulfenite da noi rinvenuta ¢ stata trovata in un filone di quarzo
attraversante la monzonite; la presenza di questo minerale nelle for-
mazioni intrusive granitico-sienitico-monzonitiche non & ancora stata
segnalata tra i minerali del Biellese, ed ¢ anche un minerale molto raro
per 1’ Ttalia.

La wulfenite & associata con piromorfite e si presenta in eristalli di
colore arancione, minuti, eon abito di tavolette quadrate di 1 mm di
lato. Al microscopio binoculare i ecristalli appaiono poveri di forme:
diffusissime le forme tabulari risultanti dalla combinazione di prismi
{100} e bipiramidi {101} limitate dal pinacoide basale {001}; molto
raro, ma presente, & al contrario 1’ abito allungato. Non & stato possibile
effettuare misure goniometriche poiché le facce dei cristallini non sono
riflettenti a causa di un velo pulverulento arancione che le ricopre.

Questi cristallini sono notevolmente abbondanti, per cui & stato pos-
sibile isolare materiale molto scelto in quantitd sufficiente per fare pre-
parati per i controlli ottici al microscopio e per 1’ analisi roentgeno-
erafica,

Al microscopio in luee polarizzata le tavolette sono pochissimo tra-
sparenti a causa dell’indice di rifrazione elevato, Il carattere che si
apprezza meglio & invece un debole pleocroismo:

¢ — giallo chiaro w = giallo pitli intenso.

(*) Lavoro eseguito sotto gli auspici e con il contributo del C.N.R.
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Hsso & massimo nelle sezioni perpendicolari alle tavolette basali
{001}, che sono perd difficilissime da orientare nel preparato, se non
si lavora al T. U. che nel caso presente ¢ stato indispensabile.

Il Debye ha fornito uno spettro di diffrazione in tutto simile a
quelli dati dalla letteratura (v. Tabella I).

Dal momento che avevamo a disposizione del materiale puro e ben
cristallizzato, abbiamo ripreso in esame il problema della simmetria della
wulfenite. Infatti dall’analisi bibliografica risulta che il problema
della concordanza fra gruppo spaziale e simmetria morfologica é tut-
tora controverso. In sintesi, 1’ alternativa ¢ aperta non solo fra una sim-
metria morfologica della classe Cyy,, ma anche nell” ambito stesso della
simmetria strutturale non & ancora risolta 1’ alternativa fra il gruppo
Cyy e il gruppo Dy, .

I primi studi al riguardo furono eseguiti da Dickinson (1920) con
lo spettrometro di Bragg; egli propone per la wulfenite una struttura
analoga a quella della scheelite, considerando isotipe le due sostanze.
Nel 1924 P. Niggli e Faesy, riprendendo in esame il problema, pro-
pongono di aserivere la wulfenite a un gruppo spaziale della Classe C;,
gruppo che potrebbe essere il C§.

Ricerche successive di Vegard (1926) e Vegard-Refsum (1927) sta-
rebbero piuttosto in favore della classe Dy, gruppo DJ?, o meglio
ancora della elasse Cyy, gruppo C§.

Anche gli studi pin recenti di Sillén-Nylander (1943), che pren-
dono in esame la posizione degli atomi di 0, considerano isotipe la
scheelite e la wulfenite,

Questi risultati sono nettamente in contrasto con quelli ottenuti da
Hurlbut (1955) che, trattando cristalli di abito piramidale con HNO,
per 12 ore, ha potuto mettere in evidenza spiccate differenze sulle facce
(001) e (001). Secondo lo stesso A., una conferma a tale ipotesi sarebbe
data, oltre che dalla morfologia, dalla debole piezoelettricitd dei eri-
stalli; ¢id in contrasto con i risultati di Honess (1927) e Royer (1936),
che con 1’ attaceo chimico avevano ottenuto figure di corrosione uguali
su (001) e (001).

Gia Bellanca (1939) si era valso del metodo della piezoelettricita
per mettere in evidenza la polaritd dell’ asse quaternario, che permet-
terebbe percidé di considerare la wulfenite come piramidale.

Un’ ipotesi che sembrerebbe conciliare le due opposte tendenze &
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quella di Seager e Davidson (1950), secondo i quali la wulfenite sarebbe
un esempio di eristalli che cambiano abito durante la crescita, passando
da tabulari a bipiramidali attraverso forme di transizione; essi hanno
potuto mettere in evidenza zone a fluorescenza variabile lungo le dire-
zioni di acerescimento.

Per controllare il comportamento della wulfenite durante la ere-
scita, abbiamo sintetizzato dei eristalli per precipitazione da acetato di
piombo e molibdato ammonico, riscaldando fino al punto di fusione
(1065°) e raffreddando lentamente. Si & ottenuto materiale ben cristal-
lizzato sul quale, oltre ai consueti controlli ottici e roentgenografici, &
stata eseguita 1" analisi termica differenziale.

Sul termogramma non si sono riscontrati picchi né esotermici né
endotermici, il che starebbe a testimoniare che la wulfenite non presenta
modificazioni di stato solido fra 200° e 1065°, cioé nel campo in cui
1" apparecchiatura per DTA di cui disponiamo fornisce dati sicura-
mente attendibili. Resta 1’ eventualitd che una modificazione possa esi-
stere al di sotto di 200°C; in questo senso sono in corso ricerche con
camera ad alta t(-'\.mperatura.

Ricerca della simmetria apparente.

Lie ricerche da noi svolte sono state dirette innanzitutto al con-
trollo delle costanti reticolari. I risultati ottenuti sono in accordo con i
dati pin recenti della letteratura:

a0 =54TA ¢ =1203 c/a=—219926 Z—=4

e sono stati ricavati introducendo il valore di 1 Cu K, = 1,542 A recen-
temente corretto.

Avendo riscontrato che i riflessi dello spettro di polvere della wul-
fenite di Vegard portavano a un gruppo spaziale diverso da quello di-
chiarato dall’ A. stesso, e avendo osservato che gli AA. posteriori Sillén-
Nylander in una ricerca parziale della struttura, con estinzioni diverse
da quelle di Vegard, giungevano allo stesso gruppo spaziale, abbiamo
eseguito un accurato controllo delle estinzioni.

Gli oscillanti e i fotogrammi di Laue su (100) e (110) (v. foto 1 e 2)
permettono di dedurre i seguenti elementi di simmetria apparente:

4 /mmm.
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Gruppo spaziale.

Dai fotogrammi sembra che la wulfenite sia da ascrivere a una
classe del gruppo di Laue Dy, , escludendo il Cyy, in quanto si sono ri-
scontrati elementi di simmetria oloedrica; si nota inoltre, in particolare
sul Laue su (110), che la configurazione di macchie ha una simmetria
binaria pseudoquaternaria.

Dai riflessi osservati sui Weissenberg equatoriale, di I e di IT or-
dine (v. foto 3 e 4), di cui é riportato un prospetto nella Tabella II, si
ricavano le seguenti regole di estinzione:

hkl h+k+1=2n
hk0 =2n, k=2n

0kl k—41=2n

hol h+41=2n

0k0 k=2n

001 I'=4n

hhl 1=2n, 2h+1="n

I riflessi osservati soddisfano alle esigenze di estinzione dei gruppi
spaziali Cy, e D :

hkl h4+k+1=2n
hk0 h=2nk=2n } C4 I 41/a
001 1 =4n ,

hkl h4+k4+1=2n

hk0 h=2n,k=2n w I 4/amd
Okl k+1=2n

Gli elementi di simmetria Laue trovati e la limitazione 0Okl con
k 4 1=2n fanno propendere per il Dy .

Lo studio delle intensita e la ricerca delle posizioni degli atomi di
Mo e di Pb dovrano indicarei se la simmetria si abbassi e giustifichi
la debole piezoelettricita,

Milano, Istituto di Mineralogia Petrografia ¢ Geochimica. (iennaio 1962.



RICERCHE ROENTGENOGRAFICHE SULLA WULFENITE ECC.

415

TaBeLLa 1.

Spettrogrammi di polvere della wulfenite.

1 2 | 3
. 3 | 487
£ 300 - 10 3,17 0 | 3241
d 2,92 5 3,00 3 3,016
md 2,615 6 2,67 5 2,72
m 2805 3 2,35 2 2,366
- : 2,20 1 2,21
f 199 | 8 2,00 7 2,021
m 1,88 .6 1,96 b 1,916
f | 1, | 8 17 6 | 1,788
ff 1,624 8 1,64 | 8 | 1,654
mf 1,59 5 1,622
d 1,485 - 1 1,50 2 1,518
m 1,30 ‘ 1 1,35 [ 38 ] 1,36
f 1,294 8 1,30 6 1,307
d 1,265 2 | 1,27
m 1,237 | 5 1,24 ‘ 3 1,25
d | 1,28 | | 2 1,23
m 1,203 5 1,21 4 1,216
m 1,176 5 1,182 L2 1.191
, ) 1,150 3 1,157
mf | 1,116 6 1,120 5 1,128
md 1,07 5 1,075 4 1,084
f 1,04 6 1,045 6 1,051
md 1,06 | B 1,005 3 1,011
mf 0981 | 6 0,986 5 0,990
f 0,941 7 0,945 4 0,949
mf 0,915 5 0918 | 5 0,922
md 0,908 | i 2 0,907
md 0,887 3 0,890 3 0,893
d 0,875 3 0,880 2 0,880
d 0,867 3 0,868 2 0,870
md 0,857 3 0,857 3 0,860
f 0,844 7 0,845 4 0,847
mf 0,826 7 082% | 4 0,827
dd 0,817
mf 0811 | 7 0,811 1 0,811
mf 0,80 7 0,80 3 0,80
1. - ZAMBONINI-LEVI - Rend. Ace. Naz. Lincei, 1925.
2. - G. A. HarcOURT - Amer. Miner., vol. 27, p. 104, 1942,
3. - CANEPARI-FIORENTINI - 1961.

Rendicomti S.M.1. - ©
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TaseLua II.

Prospetto delle riflessioni trovate sui fotogramme Weissenberg.

hkl o d(A)

004 14°85 3,01

001 { 008 30°90 1,50

0012 50°36" 1,002

200 16°36° 2,786

220 28°46' 1,985

400 34°44° 1,367

hkO { 420 39°1% 1,22

440 53°19’ 0,962

600 57°72 0,911

620 62°93" 0,865

101 8°88' 4,98

211 18°74’ 2,397

301 2531 1,802

321 30°78’ 1,505

4 411 3576 1,318
hk1 { 431

561 4502 1,089

521 49°66’ 1,012

611 59°17 0,897

b41 ~ 64°70' 0,852

631 7113’ 0,814

112 13°61" 3,254

202 18°03" 2,489

312 2761’ 1,662

402 34°56’ 1,368

. hk2 { 832 3692 1,282

4922 40°01" 1,198

512 4682’ 1,056

532 56°19 0,927

| 602 68°65" 0,827
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SPIEGAZIONE DELLA TAVOLA 1.

Foto 1. — Laue su (100). Mo K_, 20 mA — 50 KV, 1 ora, distanza 4 em.
Riproduz. 1:1,

Foto 2. — Laue su (110). Mo K_, 20 mA —50 KV, 1 ora, distanza 4 em.
Riproduz. 1 : 1.
Si noti la simmetria binaria pseudoquaternaria.
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Foto 1

Foto 2
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Foto 3. — Weissenberg equatoriale zona [001]. Cu K _, 12 mA —40 KV, 12 ore.
Riproduzione 1 : 1.

Foto 4. — Weissenberg equiinclinato di IT ordine zona [001]. Cu K _, 12 mA — 40
KV, 12 ore. Riproduzione 1 : 1.
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Foto 3






