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SALE X: REVISIONE DEL GRUPPO SPAZIALE
E INTEGRAZIONE DELLA FORMULA CHIMICA

FERNANDO Scorpari, Grazia MILELLA
Dipartimento geomineralogico dell’Universita, piazza Umberto I, 70121 Bari -

Riassunto. — La formula chimica del sale X,
determinata in questo lavoro, &: (HyQul s, HOo sl
Nas.w HiOds HiOz.0 [Kx{Ku»., H:On_a}o Na- Fe?* O.
(SO - 6 H.O]. 11 sale X & trigonale, ha gruppo
spaziale P3, costanti reticolari a = & = 9,621(3),
¢ = 17,888 (A), Z =1 e densitd misurata e calco-
lata rispettivamente Dw=2,40, D:=2402 Mg m"*
Ripetendo I'evaporazione da soluzioni acquose con-
tenenti K-SO. (0,6 g), Na:SO, - 10 HO (34 g) e
Fe{S5O.): - n HO (43 g) a 350 = 5°K, si pos-
sono ottenere composti a struttura ¢ stechiometria
differente. Su di un cristallo, avente 2 = b = 9,643
e ¢ = 18,018 A, & stata fatta una determinazione
strutturale nel gruppo spaziale P3 (Scorpar:, 1980),
che ha portato ad una composizione chimica nella
quale & stato introdotto un catione, chimicamente
non definito e indicato con X, da cui il nome sale X
per tale composto. Lo studio di un altro cristallo,
formatosi nelle stesse condizioni e con cella elemen-
tare assai simile (confronta i parametri su riportati),
ha germesso di chiarire che: a) il gruppo spaziale
¢ P3; b) il catione X & HiO*; ¢) la struttura prece-
dentemente descritta rimane sostanzialmente immu-
tata, pur essendo lievemente different= la compo-
sizione complessiva; d) i risultati strutturali confer-
mano che pud essere mantenuto il nome di sale X
per tutti quei solfati caratterizzati da strati doppi
ordinati di composizione [K4K, H:OkNa.Fei* O,
(SO HsO)], collegati fra loro da uno strato disor-
dinato contenente quantita variabili di Na, H.O,
HsO<. 11 cristallo qui studiato, si & rivelato gemi-
nato e pertanto il raffinamento cristallegrafico pre-
senta degli oggettivi limiti di accuratezza; tuttavia
lo studio strutturale condotto su di esso, ha con-
sentito di riesaminare la struttura del sale X prece-
dentemente studiata (Scorpari, 1980) e di dimo-
strare che le differenze cristallochimiche riguardano
essenzialmente lo strato disordinato. Infine la strut-
tura del sale X proposta da Scorpart (1980) & stata
riconsiderata e nuovamente raffinata in P3 anziché
in P3, ottenendo cosi un modello cristallochimico
meglio definito per quanio concerne l'identificazione
dello ione X e l'accertamento dell'asssnza del Fe*.

ABsTRACT. — The chemical formula for Salt X,
defined in this work is: (HOuss, HeOb.is)eNae e
l{lOo’.Ol I‘L‘O:.m[K:( Ku.»‘ H:!OIHE)N&!FE: 4 0:{504]13 - 6
H:O]. Salt X is rhombohedral, with space group
P3, constants lattice 2 = b= 9.621(3), ¢ =
17.988(8) A and density measured and calculated

rispectively as D = 240 and D. = 2.402 Mf m *.
Repeating the evaporation from acqueous solutions
containing K:SO: (0,6 g), Na:SO, - 10 H:O (34 g)
and Fed{SO:)s - n H/O (4,3 g) a 350 £ 5°K com-
pounds of different structure and stechiometry may
be obtained. A determination of the structure in
the P3 space group was carried out on a crystal
having a = b = 9.643 and ¢ = 18.018 A (Scorpagi,
1980). This led to a chemical composition in which
a cation was left undefined and indicated with X;

the name Salt X for such a compound. The
study of another crystal formed under the same con-
ditions and with a rather similar elementary cell
(compare parameters shown above) has permitted us
to clarify that: a) the space group is P3; ) the cation
X is HiO*; ¢) the structure previously described
remains substantially unchanged even though its
overall chemical composition is slightly different;
d) the structural results ensure that the name Salt X
can be kept for all those sulphates characterized by
ordered sandwich sheets of composition [K«{K,H:O).
Na:Fed*O4SO:){H-0):] linked together by a di-
sordered layer containing wvariable cuantities of
Na, H.O, HiO*. Moreover, the crystal studied here
was revealed to be twinned and thus the crystal-
lographic refinement presents some difficulties for
an accurate structural definition. However, the
analysis carried out on this crystal has allowed
us to re-examine the structure of the Salt X pre-
viously studied (Scorpari, 1980) and to demonstrate
that the crystallochemicul differences essentially
concern the disordered layer. Finally, the structure
of Salt X proposed by Scorparr (1980) has been
re-considered and refined again into P3 instead of
into P3, thus obtaining a crystallochemical model
which is more accurately defined as far as identifi-
cation of ion X and pronf of the absence of Fe**
are concerned.

Introduzione

do nelle stesse condizioni chimico-
ﬁsiche (KzSO-t (0,6 g), NazSO; - 10 Hzo
(3!4 g): Fc'-'(SO'I]S n HEO (4,3 g)) 350“ Ki
5° si possono ottenere differenti prodotti di
cristallizzazione. Tali prodotti sono: sale X
(Scorpari, 1980), (Na-K)a-sale di Maus
(ScorpAri, 1980 a) e un sale simile al sale X
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ma con parametro ¢ doppio (SCORDARI,
1977, 1983).

Il sale X & trigonale, ha gruppo spaziale
P3, parametri a = b = 9,621(3), ¢ =
17,988(8) A, Z =1 e densita Dm = 2,40
e Dx = 2,402 Mg m *. La sua struttura &

gia nota (Scorpari, 1980): due strati
sandwich di composizione (semplificata)
[Na:K:Fed 'O2(SO:)2(H20)s]*  includono

uno strato di atomi disordinati (Na, H;O",
H:0). L'analisi strutturale non aveva per-
messo di caratterizzare completamente lo
strato disordinato. Ad esempio, nella for-
mula chimica appare un catione X', chimi-
camente e strutturalmente non definito da
cui ¢ derivato il nome sale X.

Una decina di cristalli analizzati ai raggi X
e un diffrattogramma hanno permesso di
accertare una sostanziale analogia geometri-
ca del nostro composto con il sale X prece-
dentemente studiato (Scorbari, 1980), ma
hanno rivelato anche differenti intensita di
diffrazione rispetto allo stesso sale. Ambedue
i composti, quello studiato da Scorpar:
(1980) e quello esaminato qui, pur essendo
molto simili fra loro per struttura, chimica
e parametri reticolari, reagiscono allo stato
solido e a temperatura ambiente dando luogo
a prodotti di reazione diversi. Infatti, il
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primo si trasforma dopo circa 5 mesi in un
sale avente @ e b simili, ma ¢ circa tre volte
il corrispondente parametro del sale X; il
secondo invece dopo circa 12 mesi si tra-
sforma in ferrinatrite (Scorpari, 1983). Il
presente lavoro ha lo scopo di completare
e migliorare la formula chimica assegnata
al sale X e di chiarire se esistono differenze
cristallochimiche tali da giustificare la suc-
cessiva formazione di due prodotti struttu-
ralmente assai diversi.

Parte sperimentale e raffinamento eri-
stallografico

La completa definizione chimica del sale X
venne impedita essenzialmente dalle diffi-
colta insorte durante la determinazione dello
strato disordinato di atomi (Na, H:O", H.O).
Inoltre a causa della inaspettata trasforma-
zione del sale X, non si potette accertare
per via chimica la esigua presenza di Fe*'
Per colmare queste lacune, & stata eseguita
un’analisi chimica limitatamente ai cationi
Na, K e Fe**, prima che il composto potesse
trasformarsi in ferrinatrite. Tale analisi &
stata condotta per spettrometria di assorbi-
mento atomico. Essa ha permesso di calco-
lare il rapporto atomico Na/K = 0,98, da

TaBELLA 1

Parametri atomici posizionali

e fattori termici isotropi per il sale

X ‘studiato qui

f?:

= y - cocupancy

re 0.4463(2) [o.4463(1) ] 0.1658(2) [0.1656(1) ] 0.7317(1) [a.7m2 ;.o)} 10204)  [ro13l1) Jro [0 1
s{1)  oc.a1z1(4) [o.4121(2) ] 0.40e5(4) [0.40%0(2) ] 0.3433(2) [o.%4z2(1) ] 1.5906) [r.58(2) Jr.0 [1.0 ]
8(2) 0.4323{4) [o0.£324(2) ] 0.4061(4) [0.4033(2) ] 0.6125(2) [u.s::imi 1.2608) [r.26(2) ]1.0 [1.0 ]
LS 173 L va 1 [ 273 Jo.726z(¢) [o.7251(2) ] 3.09(11) [2.65(5) ]r.0 [1.0 1
nal1) 13 L v3a 1 2 [ 23 lo.567(5) [o.5168(2) ] 2.00018) [1.%2(7) Jr.0 [1.0 ]
Maf2) ©.1646(57) f0.1658(311] 0.4z3a(5%) [o.4248(32) ] 0.9603(26) [o.9633(13)] d.04(78) [2.75(52) Jo.ist2) [o.12(1) ]
Nul3) ©.4238 [0.4288 ] 0.1624 [0, 1664 ] oozt [o.9m11 ] 2.260%1) [2.99(20) Jo.2101) [0.23(1) ]
rr!o‘ 0.0 [o.0 ] oo [0.0 ] o.8518{42) [0.8624(10)] 2.67(1.40)[2.8501.17)]0.255(42) [0.465(7)]
of1) 2/3 [ 28 1 13 [ w2 Jooazoty) [o.731104) ] r.aatzs) [1.38(11) 1.0 [1.0 1
of2) 0.3974012) [0.3953(6) ] 0.2470(12) [0.2460(6) ] 0.8246(6) [o.8253(2) ] 2.18019) [2.04(7) Tr.0 [1.0 1
0())  0.3605(11) [0.3609(5) ] o.2780(11) [0.2792(5) ] o.6723(5) [o.6723(2) ] 1.51016) [1.57(6) T1.0 [1.0 ]
ot4)  o.5914012) [0.9938(6) ] 0.5271(12) [0.5302(6) ] 0.6393(5) [o.63B4t3) ] 2.20019) [e.26(8) 1.0 [1.0 1
of5) 0.%400(13) [0.5372(6) ] 0.5300(13) [0.5275(6) ] 0.7939t8) [o.7929(2) ] 2.32(20) [2.23(8) Do [1.0 1
0, (6) 0.7807(14) [0.7816(8) ] 0.8004(14) [0.7995(6) ] 0.7315(6) [0.7307(3) ] 2.88(21) [2.63(9) ]r.0 [0 ]
of7)  0.3327(12) [0.3296(5) ] 0.4761(12) [0.4733(5) ] o.e041(5) [o.eoa6(2) ] 1.9m(1®) [1.9007) J1.0 [t.0 ]
ol#) 0.5522(13) [o.5531(6) ] 0.6694(13) [0.6685(&) ] 0.4553(8) [0.455503) ] 2.73(2) [2.%2(8) [Jr.0 [0 ]
o(¥) 0.2613(14) [0.2631(7) ] 0.4023(13) [0.4037(7) ] 0.3269(6) [0.8260(3) ] 2.52(22) [2.95(10) J1.0 [r.0 ]
o{10} 0.5473 [o.5415(7) ] 0.5643 [o.5588(1) ] 0.07 33 [o.0217(3) ] 4.36(27) [3.58(1%) ]1.0 [r.0 ]
o (1) 13 [ va 1 21 [ 23 ]o.9%02 [0-9337(%) ) s.00(67) ([5.00(43) Jo.sa{5) [0.85(2) ]
o_{12) 0.0200(65) [0.0175(53)] 0.1761(63) [0.1999(53)] 0.9272(29) [0.9327(23)] 5.17(31) [4.70(54) Jo.25(3) [o.20(1) ]
P 0.13%0(10) [0.1957(4) ] 0.1706(10) [0.1633(4) ] o.a327(e) [o.4319(2) ] 2.68(16) [2.55(6) ]1.0 [1.0 1
Q 0.2703(20) [0.2636(21) ) 0.2%28(41) [o.2545(22) ] 0.0505(1€) [o.os24(9) ) 5.7005%) [5.34037) Jo.5¥3) [o.e8(2) ]

Fra parentesi quadra sono riportati i valori relativi al sale X studiato da Scorpari (1980), dopo il

raffinamento nel

nel g. sp. P3. In parentesi tonda sono date le deviazioni standard.
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cui si & dedotto il seguente contenuto alca-
lino per unita di formula: Na + K = 845.
La differenza tra le 10 cariche monovalenti
positive teoriche ¢ le 8,45 sperimentali
stata assunta come idronio. Un test eseguito
per mezzo di @ : o dipiridile non ha dato
alcuna indicazione sulla presenza del Fe*
La densitd sperimentale & stata determinata
sullo stesso cristallo usato per la raccolta
dei dati col metodo dei liquidi pesanti
(Dm = 2,40, in ottimo accordo con Dx =
2,402 Mg m ®).

Per la misura della intensita di diffra-
zione € stato scelto un tozzo cristallo esago-
nale avente dimensioni 0,33 X 0,33 X 0,12
mm. Sono stati misurati 2054 riflessi indi-
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pendenti (MoKa) con un diffrattometro au-
tomatico per cristallo singolo Philips PW
1100 sino a & = 25°. Di essi 868 con
(I — 2 \/I) < B scno stati considerati non
osservati (I & lintensita in impulsi/s misu-
rata nel massimo del riflesso; B & la media
di due misure del fondo conteggiate ciascuna
per 10 s). Le intensitad sono state corrette
per il fattore di Lorentz e polarizzazione,
ma non per l'assorbimento pRu.x = 0.4.
Inizialmente sono state utilizzate le posi-
zioni atomiche riportate nel lavoro di Scor-
pARI (1980), usando sia il gruppo spaziale
P3 che P3. Le difficolta incontrate, usando
il gruppo spaziale P3, sono state del tutto
simili a quelle sperimentate durante la pre-

TABELLA 2
Distanze (A) e angoli di legame (°) in accordo con i parametri atomici riportati in Tab. 1

Pe-0(1) 1.918(2) 1.922(1) ]
Fe-0(2) 2.00(1) 2.023(5) %
Fe-0(3) 5 1.38(%) 1.978(5)
Pe-—0{4,1) 2.01(1) 2.011(5) ]
F=-0{5,1) 1.97(1) 1.983(5) ]
?2—0‘('5,|) 2.14(1) 2.135(8) ~
s(1)-0(2) 1.49(1) [ 1.490(6) ]
s(1)-0(5) 1.51(1) 1.488(3) ]
s(1)-0(9) 1.47(1) 1.459(7)
s(1)-0(10,3) 1.44 1.431(8)
s(2)-0(3) 1.50(1) [ 1.506(5)
g(2)~0(4) 1.47(1) [ 1.495(8)
8(z2)-0(7) 1.44(1) [ 1.454(8)
5(2)-0(8,3) 1.46(1) [ 1.445(5)
£-0(7)x3 2.86(1) [ 2.884(5) ]
E=0(9)x3 2.91(1) [ 2.912(8) ]
Ba(1)-0{7)x3 2.41(1) [ 2.420(6) 1
nal1)-o0(8)x3 2.37{1) [ 2.382(8) }
Ea(2)-0(9) 2.62(5) 2.690(26) ]
Ba(2)-0(10,2) 2.56 2.692(28)
Ka(2)-0(10,3), 2.51 2.852(31)
ma(2)-0(10,5)" 2.66 2.633(31) ]
mm(2)-0 _(11) 2.11 2.108(28)
Ha(2)-0"{12) 2,17(9) 2.067(60)
Ba(2z)-q 2.84(8) 2.815(28)
fa(3}-0(2) 2.84 2.801
Ha(3)-0(10,1)" 2.62 2,702
Nau!-o(lo.]l 2.67 2.712
Fa(3)-0(10,4) 2.56 2.527
ta(3)-0 (11, _',J 2.25 2.198
m(}}-o (12, 2) 2.42 2.318 1
h(!)-o (12,4)"* 2.96 2.907
330-0'[6.2):3 3.04(6) [ 3.057(13)]
7.0q(5)x3 3.02(5) [ 3.021(24) ]
3
P~Fla)x2 2.99(1) 2.993(5) |
P~0_(5,3) 2.96(1) 2.947(6) |
#-of3,5) 3.13(1) 3.133(6) ]
P-0(4,3) 2.91(1) 2.895(7) ]
P-0(7,4) 2.98(1) 2.972(7)
P-0(8,2) 1.08(2) 3.106{7)
P-0(8,3) 2,98(1) 2.995(7)
a-q(4) "x2 3,11(5) 3.16(3)
Q-0(2,5)% 1.15{4) 3.10(2)
Q-0(g,4)" 3.00(4) 3.02(2)
Q-0(10) 2.89 2.83(2)
e-0(10, 3! 2.92 3.03(2)

o 1)-Fe-0{2} 92.2(5) 93.3(2) ]
0(1)-Fe-0(3) g7.7(4) 97.2(2)
0(1)=Pe=0{4,1) 93.6(5) 93.6(2) |
0(1)-Fe=0(5,1) 97.6(5) 97.6(2) ]
0(1)-Pe-0_(5,1) 179.2(1.0) [ 179.0(8) ]
0(2)=-Pe=0(13) 89.6(4) 89.4(2)
0(2)=Pe-0(4,1) 174.1(4) [ 173-1(2)
o{2)=Fe-0(5,1) 87.8(5) 88.3(2)
of2)-Fe=0_(6,1) 87.0(5) [ 86.5(2)
0(3)-Fe-0%4,1) 90.5(4) [ 90.2(2)
0(3)=Fe=0{5,1) 164.5(5) 165.1(2)
0(3)-Fe-0, _(6,1) 82.2(5) 81.9(2) |
0(4,1)=Fe=0(5,1) 90.5(5) 90.4(2)
ol4,1)= Pe-0 (641) B7.2(5) L 86.6(2) ]
nts,l) Pe-0 "(6,1) 82.5(5) [ 83.3(2) ]
o(2)-s(1)-0(5) 107.8(7) Em?..a(l}
o(z)=5(1)=-0(3) 110.4(7) 1710.5(3)
olz)-s(1)-0{10,3) 107.9(8) [ r08.8(4)
o(5)=-8{1)-0{3) 107.2(7) [ w7.0(3)
o(5)-s(1)-0(10,3) 112.2(6) [ 170.0(4)
o(a)=8{1)-0(10,3) 111.3(8) [ 111.8(4)
o(3)-s(2)-0(4) we.7(6) [ 107.3(3)
o{3)=-8(2)-0(7) 108.0(6) 107.3(3)
o(3)-s(2)-0(8,3) 109.2(7) 109.7(3)
ol4)-s(2)-0(7) 108.8(7) [mg 3(3)
o(4)-s8(2)-0(8,3) 110.3(7) 110.3(3)
o(71)-8(2)-0(8,3) 113.5(71) [ 112.8(3)
0(7)=Na(1}=0(7,1) 82.1(5) 82.7(2)
O(7)=Nal1)-0(8) B88.7(4) 88.6(2)
o(7)=Na(1)-0(8,1) 167.2(6) 167.3(3)
0(7)=Na(1)=-0(8,2) 87.8(4) [ &7.0(2)
o(8)-ma(1)-0(8,1) 100.0(5) [ wwo.2(2)

§ = il secondo numero in parentesi & il codice di
simmetria in accordo con le Tabelle Internazionali
di simmetria; ¥ indica atomi delle celle adiacenti;
+ questi ossigeni possono essere sostituiti parzial-
mente o completamente da Q* nel poliedro di
coordinazione di Na(3); in tal caso le distanze
Na(3)—Q* sono: 248(5) e 2,55(2).

cedente analisi (Scorbar1, 1980). Perciod nella
fase finale si ¢ deciso di raffinare la strut-
tura in P3. Questo gruppo infatti, oltre a
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dare migliori risultat® per quanto concerneva
la geometria del modello strutturale, permet-
teva di ottenere quantita di Na e K in miglior
accordo con le indicazioni delle analisi chi-
miche. L’indice di disaccordo, calcolato con
tutti gli atomi ad eccezione dell'idrogeno,
convergeva al valore R = 0,12. A questo
punto, in accordo con BritTON (1971),
sono stati fatti due test con l'intento di
provare che il cristallo qui esaminato era
geminato per meroedria. Prima & stato as-
sunto un asse binario di geminazione paral-
lelo a [0001] e successivamente a [1120].
I due test hanno provato la correttezza della
1* legge di geminazione, indicando solo per
essa un valore ¢ = 0,07 (a & la frazione
volumetrica dell'individuo piti piccolo che
concorre alla formazione del cristallo gemi-
nato). Successivamente sono state apportate
le opportune correzioni sia a [ che a
Iwa, trascurando quelle combinazioni in cui
una delle intensita non era stata conside-
rata osservata. Questa correzione, mantenen-
do fissi i parametri x, y € z per Na(3) e
0O(10), e z per Ow(11), ha abbassato il fat-
tore di discordanza a R = 0,097. I risultati
dell’analisi strutturale sono in accordo con
i dati chimici e con il valore della densita
misurata.

Sulla scorta di questi risultati strutturali,
sono state nuovamente raffinate nel gruppo
spaziale P3, anziché P3, le posizioni atomiche
riportate nel lavoro di Scorpbarir (1980).
Cid ha portato ad un miglioramento del va-
lore di R che, da 0,086 & passato a 0,072,
e ha permesso il raffinamento di alcuni para-
metri precedentemente non raffinati.

In tabella 1 sono messe a confronto le
posizioni atomiche del sale X studiato qui
e di quello studiato da Scorparr (1980)
dopo il nuovo raffinamento nel gruppo. spa-
ziale P3; in tabella 2 il confronto invece
riguarda le distanze e gli angoli di legame.

Discussione

Lo strato sandwich include un sito ad
occupanza piena indicato con P nelle tabzlle
1 e 2, nel quale trovano posto K e H-O.
Poiche la sua composizione chimica [ Ka(Ko.ss,
H204.62)sNasFei ™ Os(SO0s)12(H20)] e le sue
caratteristiche strutturali sono simili a quelle
dello stesso strato riportato nel lavoro di
ScorpArr (1980), il lettore & rinviato ad

esso per la descrizione topologica. Tra due
strati sandwich, oltre ai siti occupati par-
zialmente da Na e H3O", vi & un altro sito
ad occupanza incompleta che & condiviso da
Hi:O" e H.0O; nelle tabelle esso & stato
indicato con Q. I due siti P e Q sono co-
muni a due altre strutture caratterizzate da
un analogo strato sandwich, recentemente
determinato (Scorpbari, 1981 b; Scorpari
e MiILELLA, 1983).

La formula chimica risultante da
chimici e strutturali &:

1)  (H3O6.115, HaOo 405 )s Naz.1e HiOg 54
H20:.90 [ K2 (Ko,3s, HaOg.62)s
Na-_z Fea 02 (SO—I]!.! -6 H,zO]

Gli atomi compresi tra due strati sandwich
sono al di fuori della parentesi quadra.

La formula precedentemente proposta per
il sale X (Scorpari, 1980):

2) K (Koua1, HoOp.50)s Naa.os HaOG.'Js
X365 (Fed oz, Joo5) Fed 'Oz (SO4 )2 +
11,91 H-0

opportunamente riaggiustata e modificata al-
la luce delle indicazioni chimiche e del raffi-

namento strutturale in P3, diviene:

3) (Hs04,005, H2O0.565)6 Naz 10 HsOg 03
H202,50 [ K2 (Ko.40, H2O0.60)s
Nﬂ:: FE"E. Oz (SO{)];» -6 H_,-O]

Paragonando le formule 2) e 3) si nota
che i cationi mancanti, indicati con X*, sono
costituiti essenzialmente da HzO®. D'altra
parte se paragoniamo le formule 1) e 3),
derivate da due analisi strutturali indipen-
denti, esse confermano un sostanziale accor-
do tra i due composti. Le modeste differenze,
che peraltro riguardano il solo strato disor-
dinato, non sembrano tali da spiegare le
differenti reazioni allo stato solido cui i due
composti danno luogo. Le cause del dissimile
comportamento sono da ricercare invece nella
presenza o meno di fenomeni di geminazione.
Infatti nel sale X analizzato da ScorpaAri
(1980) non sono stati trovati cristalli gemi-
nati per meroedria, che al contrario sono
stati individuati nel composto qui analiz-
zato. L’analisi pit approfondita di come la
presenza del geminato riesca ad influenzare
il corso della reazione allo stato solido nel
sale X & demandata ad un altro lavoro
(Scorpari, 1983).

dati
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