
274 RI,\SSUl'TI

sono stati ra(,'Colti con un diffrattometro semiautomatico \Vooster fino a
2i}" ::::: 150<>, intcgl'ando sul cerchio olliega. Sono stati registrati iII tal modo
3902 riflessi su 4398 pl'('Senti nella sfera limite del rame, La struttura è stata
risolta lllediante l'applicazione dei metodi diretti ed è stata raffinata aniso
tropicamente (salvo che per i 20 idrogeni indipendenti) fino ad un indice
di discordanza R = 0,030 su 2300 riflessioni eonsidel'ate osservate. Oli idro
geni sono stati localizzati su Pourier dciiI' differenze e raffinati isotropica
mente. La caratteristica principale della struttura cristallina della terug:.rite
è data dalla presenza di polianioni isolati AsB60 U (OH)6 costituiti da un
tetraedro AsO~, quattro tetraedri B03(OH) e due triangoli B02 (OH). U in
sieme, considerando anche il tctl'Redro dell'arsenico, fonna tre anclli a sei
membri, essendo i tre tetraedri B03(OH) uniti insieme per un vertice, COme
trovato già nelle strutture cristalline della tunellite, maeal1isterite cd aksaite.
l polianioni sono collegati fra loro dai due atomi di calcio indipendenti (eoor
dina7.ionc 8), Uno di questi, inoltl'e, forma delle catene Ca-O sviluppantisi
nella direzione dell'asse c. Gli atotlli di magnesio posti sui centri di simmetria
non si legano direttamente ai polianioni in quanto si coordinano l'Oli sei mo
lecole d'ae(IUa a formare otlaedri molto regolari. Una fitta rete di legami a
idl"ogeno assicura ulteriori eollegamenti tra i polianioni e fra questi e l'ot·
tacdro del magnesio.

(Il lavorQ Qrigi>wle venll Illlbblica/Q 8n «Anu;riC(in Minera/Qgist:.).

l<-',\N~',\NI L., NUNZI A., ZAl'A7,-Z1 P. F., ZAN7.ARI A. R.: Str,ltthtra. di u"I1a

cQpiapite fcrriea.

Le copiapiti sono solfati hasici idrati molto diffusi in Ilatlll'a, COli fOl'

mula generale X(OH)~I1:+(S04)(l'nHzO, dove X = ~[g, Fe2+, Cu, Zn, Un,
Fe3+, AI3+, .IP+ = Pe3+, AP+ e n = 20. Appal"tellgono al sistema triclino,
gmppo spaziale pi.

La sostituzione nella posizionc X, sul ccntro di inversionc all'origine della
cella, di ioni bivalenti COli trivalellti avviene secondo un meccanismo piut
tosto intcressante: l'N\uivalentc di ossigcno legato a X è unitario, COllle di
mostrato da numerose analisi chimiche su eopiapiti di diversa pl"Ovenienza,
cioè il llUlllcro di ossidrili nella cella l'csta costante; ciò significa che copia~

piti contenenti Fe3+ o AP+ nella posizione X devono avere questa posizionI'!
occupata statisticamente per 2/3. Di qui l'inten.'SSc per la struttura di ulla
copiapite della California che alla analisi è lisultata avere la fol'tllUla

(l'-'e~.~3 Al~.~a Znt~:JFe:+ (OHl2.01 (804 )6 . 18.79H20, Bnehe per il confl"Onto con
la struttura di una eopiapite magnesifcra recentemente determinata da Susse
(Z. Kristallogl·. 135, 34, 1972).
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r~a stl'uttura, determinata con dati fotografici tridimensionali mediante
la funzione di Pattersoll e il metodo di }'ourier e raffinata anisotropicamente
col metodo dci minimi quadrati fino ad un valore di R = 0,074, pl'csenta. tre
caratteristiche prineipali: 1) la presenza di catene lungo la direzione 1101],
costituite da gruppi di ottnedri di coordina7.ione intorno al ferro, legati a due
Il. due tramite UII vertice (ossidrile) e due tetraedri 804 ; due gTIlppi adiacenti
di due ottaedri e due tetrlledri sono collegati tramite un tel'zo tetracdro;
2) all'origine della cella ci sono ottaedri isolati, eioè costituiti dallo ione cen
trale più 6 moleeole di H~O; 3) sci molecole di acqua per cella non coordi
nate direttamente dai cationi e contribuenti alla formazione di un sistema di
legami a idrogeno molto complesso, La struttura spiega alcune proprietà
fisiche del minerale, quali la sfaldalura {OIO}, la possibilità delle più dispa
rate sostituzioni nella posizione X, il fatto che il minerale possa parzialmente
disidratarsi senza distruzione del reticolo,

TI confronto con la eopiapite studiata da Siisse, lllette in evidenza molte
somiglianze, ma auehe notevoli diffel'enze: in particolare oltre a. sensibili spo
stamenti di tutti gli atomi, è diverso l'oricntamento dell'ottaedro all'origine
e la posizione di una delle molecole di acqua lIon legate ai cationi: questo
comporla sensibili differenze nel sistema di legami a idrogeno, Considerando
il valore delle costanti retieolal'i determinate da Siisse, si può fare l'ipotesi
che la copiapite studiata da (Inest'autore sia in realtà una pseudoeopiapite,
cioè quella varietà aberrallte di eopiapite già investigata da Ungemaeh nel
J935. Date le caratteristicbe struttill"ali, eopiapite e pseudoeopiapite sareb
bero da considerare due specie mineralogiche stereoisoillericamente differenti,
piuttosto che UIIO stesso minerale con propl'ietà fisiche diverse per le diffe
renze nella composizione chimica: a sostegno dell' ipotesi e'è il fatto che no
nostante il largo campo di val"Ìaziolle nella composizione delle eopiapiti natu
rali, ulla variazione contiuua Ilelle costanti reticolari tra i valori trovati per
le eopiapiti e le pseudoeopiapiti non è stata mai riportata in letteratura,

(Il ÙlV01'Q r:n-igi.nale ~el'rll 1/lIbblicatQ 811. «America/! MineralQgisl »).

FeRRARIS G., CATTI M,: Sulle deviazioni da.lla seconda, regola di Pa.1t
ling.

l'l' Iloto che la seconda regola di Pauling, affel'lnante l'equivalenza tra

la valenza di un anione (camhiata di segno) e la somma. p dei legami elettro

statici ricevuti dai cationi, è qUil.'Ji esattamente valida solo per st-ruttUl'e io
niche stabili e che vari autol'i hanno proposto varianti Pc)' giustificarne le

deviazioni. E' tuttavia. sorprendente COllie sia possibile conciare le deviazioni
dalla regola eon caratteristiche cristallochimiche come, per esempio, è stato




