
DETERMINAZIONE

DELLA COMPOSIZiONE DELI.JE FASI TRIGONALI

NEL SISTEMA MgCOr-I<'eCO~-CIl.C08

MEDIANTE LA DIF...,ltAZIONE DEI RAGGI X

RIASSUIf'l'O. - Viene riportato un metodo per la dcterminlUione, per .. ia roent­
genografica, delle fui trigonali nel mlema MgCO.-}'eCO.---caOO._

Sono lItat.e ealeolatEI le intensità di aleune rifl_ioni- di IIumeroosi -eompofti bo­
morli nel lIistema MgOOr-FeCO" e sucet«i.-amente di eompoeU Urnari MgOO.­
- Feeo.---GaOO•.

l valori delle intensità ealeolati !IOno stati eonfronlati eon i valori .perimePlali
lIOttoponendo aUa. diffruione qua.ttro ea.mpioni di C" lliderite:t Il divel'110 eonlelmtn
in magn8llin e ealein.

I rilIulta.ti dol t.Onfrnnt.() IItannn ad ludiearo che il metodI) 6 di pratica attuazione
purchè Ili rieeea ad ottEmere eampioni, da !IOttoporre ali 'analisi roont.genogr&fiea•.
a8!lDlutamente privi di orientazioni pre1erenziali.

ABSTRAcr. - A roentgenographic method for the dewrmilllltiOIl of t.rlg<lnlll
ph..- in tho MeCO.-FeOO.-CaOO. lQ'lItem i.s repnrted.

Tbe intonllitietl of -.ome typieal refleelions for lI6\'crlll illOllIorphOUIl eompOWld•.
of tbe MgCO,-FeCO. sylltem, ali well for MgCOr-FeCO.---caOO. ternarr wm­
pounds, ba..e been calw.lated.

Tbc valUeti of ealculated intenllitie. Irc eompared witb experimental onetl of
fonr sampletl of C" lIideritEl:t wit.h differenl ratio eontenl of magnesium and ealeium.

Tbe rellUI~ earried out allo... thllt tbc metbod may be profitably applied
prorided that no prefereofull orient.tion il preeent in tbe spedmf!D (or thc x-rar
diftradion ana1rlli...

Introduzione.

E' nota la gralldc diffusionc dei carbOllati trigonali, quali la cal­
cite, la magncsite e la siderite nella gran parte dcgli ambicnti geochi­
mici; tali minerali, di conscgucnZ1l., rivestono tltl particolare signifi­
cato nella ricostruzione dell 'originario ambiente deposizionale.

La presenza. della siderite, ad esempio, definisce ambienti del tuttO'
particolari (riducenti, con pH da neutro a leggermente acido e con..
un 'elevata pressione parziale di COi).
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11 termine .. siderite:t viene però C()munemente usato in forma assai
generica, in quanto il riconoscimento del minerale viene spesso effet·
tuato sulla base di un 'anomalia positiva di densità più che su accurate
analisi chimiche. )'lolt·j minerali, infatti, definiti inizialmente come .. si·
derite:t sono poi risultati costituiti da carbonato ferroso per il 60% e
per il resto da carbonato di magnesio e da carbonato di calc.io.

E' chiaro che non tutte le .. sideriti:t ri"estono lo stesso valore
come indicatori di am~jente e che oltre al pR, l'Eh, la pC:;:, altri fat·
tori come la composizione e la salinità dell'acqua possono aver influito
sulla loro genesi. E' stato ipotizzato così che la detcnll.inazione della
composizione della sidcrite possa meglio riflettere particolari caratteri­
stiche chimico-fisiche degli originari ambienti depoaiziollll.li.

La presente nota, inquadrata nel campo della ricerca geochimica,
illustra un metodo di rapida lI.ttUl:Izione per la determinazione deUe
fasi trigonali nel sistema MgCù;r-li'eCOr-CaC03 mediante la diffra­
zione dei raggi X. Questa tecnica ~ sem~ 'altro la più preziosa per
l'identificazione e la determinazione quantitativa di questi m,inera.li.

Il metodo di caratterizzazione, da noi messo a punto, si basa
q"undi sulla determinazione degli spacings e sulla. misura dell' inten­
sità relativa, di alcune righe caratteristiche dei m.inerali trigonali se&­

lenoedrici. Tale metodo è abbastanza semplice e prescinde dai dati
dell'analisi chimica. che possono risultare a volte poco precisi per la
presenza di impurezze e comWlque sono ottenibili con operazioni anati­
tiche lunghe e laboriose.

Già in precedenza, aleuni Autori ed in particolare GoIdsmith, Graf
e Joensuu (1955); Goldsmith e Graf (1958); Goldsmith, Graf e
Heard 096I) hanno eseguito accurate misure di composizione usando
la tecnica fotografica. Inoltre Graf (1961) ha calcolato una serie di
utili tabelle cristallografiche comprendenti tra l'altro le costanti reti­
colliri, i contributi d'ampit'7.za. per i fattori di struttura della calcite e
della dolom.ite ed i valori degli spllcings e dell' intensitIÌ per vari car­
bonati trigonali.

Generalità sulle sostituzioni Isomorfe dei cationi Ca+ +. Mg+ +, Fe+ +

nel reticolo dei carbonati trlgonall.

Come il Doto, i minerali scalelloedrici hanno tutti la stessa cella
elementare; ne segue che sono possibili sostituzioni isomorfe tra i tre
cationi (Ca++, Fe++ e Mg++).
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Nella Tabella 1 sono riportati I valori di spac.ingg e di intensità
di alcune riflessioni dei composti puri.

TABEI,(.A 1.

Valori degli Ipaàn!J.$ e d-e/le intensità per la calcite, la· ridente
e la n1agneme.

Calcite Siderite ~h.gnesite

bkl deA W) d(A) 1(*) d(A) 1(*)

012 3.855 41 3.590 142 3.539 0,3

104 3.036 439 2.79] 428 2.741 147

006 2.844 10 2.562 .0,7 2.503 22
110 2.495 61 2.344- 80 2.3]7 8

113 2.285 90 2.132 82 2.102 80

(.) Le intemfitA !!Ono date in valoro 1l8llOluto.

Come si vcde osservando la Tabella l le differenze tra gli spa·
cings della siderite e della. Illagnesite sono minime (in media 0,04 A):
questo può essere spiegato tenendo conto del (alto che i raggi ionici
del ferro e del magnesio sono assai simili (rispetth'amcnte 0,83 A e
0,78..\) (I); è possibile quindi ulla sostituzione di magnesio nel reti­
colo della sidcnte, senza alcun limite. Più fOrte è la dif[crenza esi­
stente tra: gli spa.cings dclla calcite c quelli della. siderite c della. ma­
gnesite (in mcdia 0,24 A): infatti il raggio ionico del calcio (1,06 A) (I)

è notevolmente più grande di quelli dci ferro e~dcl magnesio: la so­
stituzione isomorCa. tra calcio, ferro e magnesio è limitata: conseguen­
temente solo piccole quantità di calcio ( ...... 10%) possono essere intro­
dotte nel reticolo della siderite o della magnesite e viceversa solo pic­
cole quantità (-10%) di Cerro e di magnesio possono essere introdotte
nel reticolo della. calcite. Nel diagramma ternario (relativo al sistema
magnesite-calcit.e-siderite) (2) riportato nella F'ig. l si può notare in­
fa.tti che mentre vi è una. completa rcciproca solubilitÌl allo stato so­
lido tra. la magnesite e la siderite (bordo inCeriore del diagrallUna),

(') BKAOO L., Ct.A.tL~GJIIULL G. F. (1965).

(') RipTellO da W1SClIf.U. A. N. e WISOHI!LL H. (1956).
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esiste una vasta lacuna di miscibilità tra la calcite da una parte e la
m.agnesite e la. sidcrite dall'altra.

Sostituzioni isomorfe di questo tipo sono accompagnate da una con­
trazione od espansione del reticolo a seconda che lo ione S06tituente sia
di dimensioni minori o maggiori di quello sostituito. La contrazione (o­

l'espansione) del reticolo è proporzionale, in prima approssimazione, al

'." ------ 'O.~

------------------ .~

---------
------------------

Fig. 1. - DilLgJ"amma rellltivo al silltema. MgOO,-FeOO.---euCO•. Varia·
~;one dei valori degli spadngs della riga (104).

grado di sostituzione isomorfa secondo la legge di Vegard. Ciò con­
sente, nei sistemi binari, di risalire direttamente, noto lo spacing, alla.­
composizione della miscela isomorfa.

Nei sistemi ternari la legge di Vegard oV"iamcnte D011 è applica­
bilc in quanto allo stesso valore di spacing possono corrispondere varie
composizioni. In questi casi il problema può essere risolto:

1) ricorrendo all'analisi chimica;

2) misurando l'intensità di diffrazione.
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l) L'anaUsi cMn~ica può portare un notevole aiuto aUa solu­
zIOne del problema solo nel caso che ci si trovi in presen7.a. di carbo­
nati puri. La presenza. di impurezze come ossidi di ferro, argille ricche
in magnesio e calcio, porta a notevoli errori nella determinazione delle
fasi carbcmatiche. Inoltre l'analisi chimica (con la determinazione del
Fe, del Ca, del l\fg e della. CO2 ) risulta piuttooto laboriosa.

E' da preferirsi quindi un metodo che pur dando risultati suffi­
cientemente precisi sia. più rapido e meno complesso. Q'uesto metodo è
basato sulla:

2) Misura dell' intensità di diffrazione. Esso è fondato sul fatto
·che la. sostituzione isomorfa ad es. di ferro al posto del magnesio com­
porta oltre che una variazione di spacing, anche un 'apprezzabile va.·
-l'iazione di intensità delle righe. Ritornando infatti alla Tabella 1 si
osserva ehe alcune righe variano moltissimo in intensità se si passa
·da Ul1 composto ferroso ad uno magnesifero e viceversa. Ad es. la 012
per la siderite è notevolmente intensa (I = 142-) mentre è pratica­
mente assente nella magnesite (l = 0,3). Ugualmente si. comporta la
110, mentre la 006 ha un andamento opposto. Soltanto la 113 rimane
-praticamente costante: infatti l'intensità di questa riga è legata so­
lamente alla posizione degli ossigeni e prescinde dalla presell7.8, del
·catione.

Calcolo dell' intensità di alcune riflessioni caratteristiche

degli spettri a raggi X.

La formula che fornisce il valore dell' intensità di una riflessione
hkl, diffratta da una polvere, con il metodo Debye è:

(1)

'Qve:

F htl è il c fattore di struttura:t

tl~ è la molteplicità della riflessione

~" T ed A sono fattori angolari continui, cioè funzioni dell 'angolo
di diffrazione 28, àetti rispettivamente di 4: Lorentz·polarizza­
zione:t, di 4: temperatura:t e di 4: assorbimento ....
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Nel caso che le riflessioni siano misurate col metodo diffrattome­
trico (geometria di VOIl Brentano), A risulta una costanre, Nel caso
di sostanze con un fattore di tempe.ratura basso, anchc T può ritenersi
praticamcnte costante se si considerano delle riflessioni in un piccolo
intervallo allllolarc di 20.

11 fattore di Lorentz-llolarizzazione ha la. forma:

l + COIJ~O

sin! e cos o

Nel nostro easo, i carbonati di Ca, E'e e Mg ed i loro composti di
sostituzione isomorfa., appartengono al gruppo spaziale R3c, La cella.
elementare può essere presa sia con assi romboedrici sia con assi esa­
gonali. ~oi abbiamo eonsidcrato la eella, esagonale con 6 molecole pcr
cena. Vi saranno pertanto 18 posizioni per gli atomi di ossigeno, 6 per
gli atomi di carbonio e 6 per gli atomi di metallo. I sets generali di
4ueste posizioni sono riportati nelle fnternational Tables far X-Bay
Crystallography, val. 1, pago 275.

Poichò il calcolo manuale dei fattori di struttura risultava estre­
mamente laborioso, si è ricorso al calcolatore elettronico Elca 6001
della, SNAM Progetti (3),

Le principali earatteristiche di tale programma, denominato
« SCA'M'ERIKG », sono le seguenti:

a) ò utilizzabile per qualsiasi gmppo spaziale;

b) il numero lll11ssimo delle specie atomiche diffel'enti è di 5;

(') Il programma .J stato elaborato dalla D.ssa E. CorOlla <leI Centro Caleolt>
Elettronico dolla SNA~I Progetti in collaborazioue col Dr. M. Cesari dei LRSR.

Fig. 2, - Variazioni degli ~paeillgs e (Ielle intensità re\ati\'e della riga.
(012) in funzione dello peretllltua\i di l,liderite, magnesite e calcite,

Diagramilla A: CaCO. = 0%
:t B::t = 3%
:t C::t = 5%
:t D::t =,7%

Linea -0---0- = .'lpacing~

Linea - ........- = intensità relativl",
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c) lo scattering atomico viene calcolato per mezzo della formula:

Il (x) = A exp (- t,2,I) + B eJ:p (- b;cl) + C

ove x = sinO ed i coflidenti A, B, C, a, b sono forniti, per ciascunA
specie Atomica, da J. B. Forsyth e M, Wells (1959).

L'entrata dei dati viene fornita attraverso tabelle, secondo un
ordine stabilito ed è necessario trascrivere tutte lc posizioni di tutti i
'sets, il che, tuttavia, comporta un lavoro di trascrizione non eccessi·
-vf\Jl1ellte laborioso.

L'uscita dei dati prevede le seguenti colonne:

l) colonna degli indici hkl;

2) la. distanza dt.tl espressa come sinO/l;

3, 4., 5, 6, 7) i contributi al fattore di struttura di ciascuna
:specie atomica;

8) il fattore di struttura globale.

Con il sistema descritto abbittmo calcclato il fattore di struttura
per cinque riflessioni dello speltl'O dei carbonati trigonali, corrispon­
denti ai seguenti hkl: 012, 104, 006, 110, 113 e per diverse compo­
·sizioni.

I valori così ottenuti di F~tl, elevati al quadrato, moltiplicati per
i! fattore di molteplicità e per quello di Lorentz-polarizzazione ci hanno
fornito i valori teorici di lUI.

Abbiamo anche è"atcolato oi fattori di temperatura per la calcite,
la siderite e la magnesite. Essi risultano compresi nell' intervallo
B(AS)= 0,8-1,1. Prendendo il B m.assimo (l,l) per le correzioni delle

Fig. 3. - Vllrilu;ioni degli !!pll.eìllg~ e delle ÙIÌ('llllità rcllltife della riga
(006) hl fU.nl:ione delle pe.retllltuaH di 8Ì.tlerite, magllC'8ite e. ellleìte.

Diagramma A: CaCO. = 0%
:t B::t = 3%
:t C::t = 5%
:t D::t = 7%

Linea -0--0- = 8paeinlr-J
Linea _-.- = intelillità relative.
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intensità estreme a 28 24.50 (012) e 20 42.50 (13) risulta:

0.984
0.945

= 1.04

valore inferiore al limite dell 'errore sperimentale. Per questo motivo
nella formula (1) è stato trascurato il fattore di temperatura T.

Nelle ]<'igg. 2, 3, 4, 5 SOIlO riportate in ascisse le percentuali di
siderite e di magnesite ed in ordinate le intensitA relative calcolate­
e gli spacings per le riflessioni considerate.

Sono stati calcolati diagrammi con rapporti vari FcCO.,/(]<'eC03+
+l\lgC03 ) cd FeC03 /(FeCOR+MgC03+O.03 CaCO.,); FcCOR/(FcC03 +
+MgC03 +O.OS CaC03); FoCOa/(FeC03+MgC03 +0,07 CaCOa). Come
si può lIow.re le differel,a.e tra i diagra.nuni che prcvedono la. presenza
di calcite e quelJi che eonsiderllno solamente il rs.pporto siderite/ma­
gncsite, pur non essendo sostanziali, sono tuttavia ben rilc"sbili.

COIl l'ausilio di tali diagrammi è possibile, infine, Cl:l.leolare la.
composizionE' di un campione qualsiasi purchè si riesca. a rilevare con
l'esattezza necessaria sia la posizioni 8l1go1are (e di conseguenza gli
spacings) sia l' illtensiÙl di Il1l numero sufficiente di riflessioni.

Il modo di operare è estremamente semplice. Una "alta ottenuta
per una riga. qualsiasi (ad esempio la 012) i dati relativi allo spacing
e all' intensità, si entra con questi valori nei diagrammi della fig. 2. In

alcwli di questi diagrammi i nostri valori sperimentali indicheranno
ciascuno un divcrso rapporto FeCOs/MgCO.,; solamente in uno avremo
invece la quasi coincidenza dei due valori. E' chiaro quindi che la.
composizione cercata è quella indicata nel diagramma sul quale i va­
lori dello spacing e dcII' intensiÙl indicano la medesima composizione.

Fig. 4. - Vllrill:tioui dogli lIplieing8 e delle illtell~i'à rel'lti"e della rig"
(IlO) in fllnzione ,1.I.lll111 Jlereel~.tlla.li di 8iderito, mugll~ile Il calcite.

Dingrnllunll. A: Ctl.CO. = 0%
~ Il: ~ = 3%
~ C: ~ = 5%
~ D: ~ = 7%

Linen -0--0- = splleing!!
Lill('f1 •• inwnsità relatil't'.
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Questo procedimento viene eseguito per le quattro righe scelte
(012, 006, no, 113): dai quattro valori di composizione ottenuti si ri­
cava infine un valore medio.

Applicazioni.

Abbiamo verificfl.to il metodo da noi illustrato usando quattro dif­
ferenti campioni di siderite e precisamente:

l) siderite della miniera S. AJoisio (-4)

2) siderite del pozzo Feudo Grande l, m 1510

3) siderite del pozzo El Borma 1, m 2400,7

4) siderite di Eisenhartz (Austria) (~).

La diffrazione dei quattro campioni è st:a~_ eff~~tuata., usando il
seguente metodo, messo a pWlto recentemente nel nostro laboratorio.
Il campione, polverizzato, viene mescolato intimamente con balsamo del
Canadà nella proporzione del 40% di campione e del 60% di balsamo.
La miseela ville fatta. fondere su piastra riscaldata. ed una volta. raf­
freddata. viene polverizzata nuovamente. Il campione così ottenuto
viene posto in un portacampioni rotante e sottoposto alla diffrazione.

Abbiamo usato questo metodo per eliminare il più completamente
possibile gli effetti dovuti alI 'orientazionc preferenziaJe dei cristalli dì

(') Campione gentilmente fornitoci da.! Dr. E. De Miehele dol MUIIOO di Storia
Naturale. _ _ ,_ .

(.) Call1piOl~ geutilulente fornitoci dal Prof. G. Fagnani dell' Istituto di Mi·
neralogia, Potrografia. a Geoohimiea dell 'Univel'!fità di Milano.

Fig. 5. - Variazioni degli spaeings o dolle inwnsità relativo della. riga
(113) in funziona deUe Ilereclltuali di sidorite, magnesite e calcite.

Diagrnmma A: caro, = 0%
:t B::t = 3%
:t C::t = 5%
:t D::t = 7%

Linea -0--0- = >:IplLCiugI:I

Linea ....--e - = intensità relative.
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carbonato, orientazione che provoca. UIUi variazione dell' intensità rela·
tiva dei picchi caratteristici del minerale.

Le analisi sono state eseguite in triplo per dimostrare la ripctibi­
liti dci metooo. I valori ottenuti per gli spaeings sono ovviamente gli
stessi, mentre per le intensità, determinate con misure di aree, si p0s.­

sono avere scarti contenuti nei limiti degli el'rori sperimentaJi.
Nella Tabellll. 2 SOIlO riportati i dati delle llnalisi chimiche parziali

delle quattl'O sideriti e la composizione calcolata iII base a detti dati.

TA8ELI.A 2.

A7Iali.ri chimiche parziali e compogizi07ti. calcolate.

2

FC30s 2.24

FcO 49.02 27.22

"gO 3.56 4.84

e.o 2.78 2.69

CO~ 36.20 23.87

FeCOa 87 75
1IgC03 8 17
CaC03 5 8

Siderite Miniera S. Aloisio.
2 Siderile pouo Feudo Grande l, m 1510.

3 Siderite pouo El Borma 1, m 2400,7.
4 Siderite EilleDharl:r. (Austria).

3

33.65

16.62

0.81

39.38

60
38

2

•
15.59

35.06

2.72

1.64

17.11

80
13

7

Come si può vedere si "R. da una siderite contenente l' 87% di
FeC03 come (IUella della Miniera S. Aloisio ad un 'altra che contiene
FeCO:1 solamente nella misura del 60% (sideritc di El Borma l,
m 2400,7).

Nelle Tabelle 3, 4, 5, 6 sono riportati i valori degli spaeings oso
servati e le intensità relative dei quattro campioni sopraccitati per le
prime cinque righe dello spettro.
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Spacings ed 1·nte"sità relative di mcu.m deUe principali riflustmti
della siderite della illiniera S. Aloisio.

bl<1 d(A) I,

012 3.604 26
1M 2.807 100
006 Il.Q. Il.Q.

110 2.354 17
113 2.140 19

T.-\BELLA 4.

Spooi1l98 ed inien.sità relative di mcuu delle priJlcipali ';'fleln·o"i
della siderite di Pev.dQ Grande 1, m 1510.

hkl d(A} I,

012 3.601 ?-_.
1M 2.805 100
006 D.O. n.o.
110 2.350 16
113 2.138 22

TABELLA 5.

Spacings ed intensità relative di alclt'JUJ delle principali riflessioni
della n·derite di El Borma 1, m 2400)7.

hkl d(A) I,

012 3.57i 16
1M 2.777 100
006 2.540 2
110 2.336 13
113 2.124 27
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TABELLA 6.

8pac1ng& ed. intensità relative di alCIt1Wl lleite principali rifles&ioni
deUa ridente di Ei&enharlz (A Ildri4.).

"'1 d(A) J.

012 3.593 23
IO< 2.792 100
006 n.O. n.O.

110 2.345 15
113 2.134 22

In base ai dati rocntgcnografici (vedi Tabelle 3, 4, 5, 6) riportati
sui diagrammi deUe Figg. 2, 3, 4, 5 possono essere calcolate le composi­
zioni riportate nella Tabella 7.

TABELLA 7.

Co,uposi.z1oM delle fasi trigotlali di. quattro campioni di &iden'te
oUfmute Pflr ma chimica e roe'ntgenoyrafica.

Campione...

Compollir.ione delle fui trigonali
Analisi ehimiea. Analiai roentgclnografiea.

Fe(X). MgCQ. CaOO. Fe(X). ~gOO. CaOO.
% % % % % %

I
2

3

•

87
75
60
80

8

17

38

13

5

8

2
7

84

76

58

75

9

17

39
20

7

7
3

5

Come si vede, l'accordo è soddisfacente. Dove vi è U111l maggiore
discrepanza di vlliori (campioni l e 4), pensiamo che la presenza di
impurezze (soprattutto ossidi di ferro) renda poco precisi i dllti del·
l'analisi chimica.
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n metodo messo a punto ed illustrato nella presente nota permette­
un 'analisi accurata. delle miscele isomorfe dei carbonati trigooali del si­

stema magnesite.siderite-calcite.
Come è slato illustrato più sopra la. procedura analitica è assai scm­

plice e consiste:

1) nella diffrazione del campione in polvere su porta-campioni
girante. E' assolutamente necessario che lo spettro di diffrazione non
presenti, effetti dovuti all'orientazione preferenziale: ciò si può otte­
nere impastando il campione C(ln balS&lllo del CanadA;

2) nella misura deU' intensità e deUo spacings delle prime cino
que riflessioni e pecisamente delle 012, 10-l, 006, 110, 113;

3) nella valutazione dell' intensità relativa delle righe sopracei­
tate rispetto alla più intensa. (1(4) i

4) nella ricerca sui diagrammi della corrispondenza del valore­
dello spacing c dcII' intensità relativa, corrispondenza che deve fomire
un medesimo valore di composizione MgC03/FeC03 .

I vantaggi di quesw metodo, rispetto al mctodo combinato analisi.
roentgenografica-analisi chimica sono evidenti. Essi consistono in Ulla.

notevole diminuzione del tempo di analisi senza una contemporanea per_
dita di precisione nell 'analisi stessa .

• • •

L'autore ~prime la sua riconoscem.A all'AGIP Direzione Mine­
raria per aver eonscntikl alla pubblicazione dei dati ed in particolare
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