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RIASSUJIo'To. - Maiiante tecniche di dilfrauomeuil
X di crislallo singolo e di polveri sono state ewni
nate soluxioni solide Irtificilli di NH.CI-NH.Br
e eriualli naturali di salmiak contenenli bromo.
Le ricen::he con criSililo singolo (sugli stessi criualli
sono stati misurati 11 coSiante reticolare di misure
angolari ed il tenOre di bromo attraverso il rllfi
namento della struttura <:ristallina) sono servile
essenzialmente a stabilire che, contrariamente a
quanto atlermavano precedenti autori, la cosrame
reticolare del salmiak varia linearmente col conte
nuro molare di bromo in soluxione solida. Con le
tecniche di ditlrauomerril di polveri si ~ messo
in evidenza che, nonosrante una disomogeneità di
comenuto di bromo nei cristalli di uno st050 camo
pione naturale, ~ po55ibile Ollcnere una COStante
rftieol.re media, utilizubile per calcolare anche
per via roemgmografie:a il tenore medio di bromo
nel campione.

Parolt cbiaw: sublim.ti, salmiak, tenore di bro
mo, costante reticol.re, Vulcano (Isolro Eolie).

RELATfON BETWEEN THE LATTICE PARA·
METER AND THE Br.coNTENT IN SALMIAK
FROM VULCANO (EOLIE ISLANDS . ITALY)

ABSTIlACT. - Artificial NH.(CI.Br) mixed erysll!s
and natural Br·bearing salmiak were roxamintd by
X.rar powder and singllXrystal dilfraetomrotry. Thc
single<ryslal determin.lltions (the lallice constam a.
W15 calculalal. from measuremenu of Ille Bragg
anales, md the Br·fraction from the toeasuretnmts
oC the reflextion intcosities followal. by lhe
te'finement of the Cf)'S1.1 structure both delermi
natioos being made on ttlc wne: cry;;tal) esllblished
lhat the lanice C'OnStanl, connuil)' lO lhe resulu
obtlined by Olher Authors, is 1inca.r1y rel'led to
thc molar Br·fracrion in the <:ryslals.

!be detrorminali~ ~ powder dilfraelomc:tty
POlOted aut Ihat, In Iplle of the unhomogeneity
in 8r<ontronl of eryslals from the Qme nltUNlI

samples, IVcrage lattice parameltn, ed cor·
responding f.irly ICUlllIte IlIrorage Br·fractiom in
ctyStlis, can be obtained.

Key words' subhmlles, salmllk, Br<onlent, Ilt·
UCr' parametror, Vulcano (Eolie 15lands . iLaly).

Introduzione

Le informazioni relative alla distribuzione
del bromo nel cloruro di ammonio cristalliz
zato durante l'attività fumarolica sono piut
tosto scarse. '1.'insieme dei dati noti al pre
sente si riferiscono ai vulcani: Etna. Strom·
boli, Vulcano (Italia); Alu (DancaJia, Etio
pia) (CAROBBI e CoRAOOSSI, 1962; CoRA
DOSSI e MALECI, 1972; BERTOLINI e CoRA'
DOSSI, 1980; CoRAOOSSI et al.. 1984); Sho
washizan, Iwatesan, Miyakejima, Tokatidake
(Giappone) (NOGUCHI et al., 1961; MIZU
TANI, 1962; YOSHJDA et al., 196.5); Hek1a,
Leirhnjukur, Heimaney, Askja (Islanda)
(OSKARSSON, 1981).

Da queste ricerche si ricava che il bromo
tende ad arricchirsi nella fase solida a cloruro
di ammonio, rispetto alla corrispondente fase
gassosa· Questo arricchimento è considerato
piuttosto eca=zionale ed i fattori che lo de
terminano non sono stati ancora definiti in
modo chiaro e sicuro.

Proprio a quest'ultimo scopo, CoRADOSSJ
et al. (I 984) hanno fatto una serie siste·
matica di determinazioni di bromo in nume
rosi campioni di cloruro di ammonio raccolti
alle fumarole di Vulcano dal 1977 al 1982.
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Anche se restano da complelare osserva
zioni e ricerche, sono già disponibili molti
valori del contenuto di bromo dai quali è
possibilc cvidenziare; l) che i tenori di bro
mo nel ulmiak di Vulcano sono compresi
Ira 2 e 19 % in peso e, corrispondentemente,
il rapporlo bromuro/doruro di ammonio è
compreso tl'll. 0,025 e 0,30; 2) che esiSle
un'ampia variazione del conrenulo di bromo
IN fumarole differenti e Ira campioni appar
tenenti alla stessa fumarola; 3) che esiste una
corrispondenza tra contenuto di bromo neUa
fase gassosa e nella fase solida.

11 ritrovamento alle fumarole di Vulcano
di campioni di doruro di ammonio con te
nore elevato di bromo ha suggerilo di esami·
narne la possibile influenza sul valore della
coslante reticolore 0" del salmiak (cubico),
anche in vista della ulilizzazione di metodi
r~~lgenografici in sostituzione di quelli chi
nllCI.

In questo contesto si doveva preliminar
mente verificare la relazione esistente Ira c0

stante reticolare e frazione molare di bro
muro ammonico presente nel salmiak; in
particolare verificare se si traltava di una
relazione lineare come suggerito dalla regola
del Vegard. Questa relazione è slata Isudiata
sperimentalmente prima da ANSELMO e
SMITH (1959), in particolare per composi
zioni povere di bromo, e poi da CALLANAN

e SMITH (1965), per ruttO l'inlervallo di
composizioni fra cloruro e bromuro di am
monio puri. Questi autori prepararono serie
di soluzioni solide per cristallizzazione da
soluzioni acquose contenenti i due alogenuri
in differenti proporzioni.

La composizione dei cristalli misti fu ot
tenuta dosando, mediante litolazione poten
ziomctrica, prima la somma dei due alogenuri
e poi la quantità di cloruro dopo ossidazione
del bromo; il tenore del bromo è stato
perciò ricavato per differenza.

La cos!ante reticolare a.. fu ottenula da
detti autori, sia con misure di angoli di
Bragg fatte su fOlogrammi X di polveri
(AS /p), sia con misure fatte con un diffrat
mmetro di polveri (CS dp), separlllamente
a bassi angoli di Bragg (ba) e ad ahi angoli
07-45-) (00). Nella 6g. 1 sono riportali, con
le sigle sopmscritte, i risullati di Iutte queste
determinazioni; in ascisse sono le composi
zioni ricavate per via chimica ed in ordinate

i "alari di 00 • Nella stessa figura sono anche
inserii i i risuhati delle nostre determina·
zioni falle sia su cristalli artificiali mediante
diffmttomelria di cristallo singolo (CM ds),
sia sul salmiak di Vulcano. mediante diffrat
tometria di polveri (CM dp) e di cui si par·
lerà in seguilO. ~ degno di nOIa che i valori
delle coslanti reticolari dei termini estremi
della soluzione solida risultano sensibilmente
diversi a seronda della metodologia impiega
la, ossia rispettivamente per il cloruro e per
il bromuro di ammonio; 3,875-4,059 A
(AS /pl, 3,8794,056 A (CS dp ba), 3,878
4,064 A (CS dp ..l, 3,874-4,055 A (CM d,),
per cui si dovrebbero tracciare sul diagram
ma quattro relle di Vegard: per semplificare
il disegno ne sono sIate tracciate solo due
(CS aa, traneggiata e CM ds, a tratto intero)
risultando le altre comprese tra queste.

Anche prescindendo dalla non coincidenza
di q:Jeste rette, risulta chiaro dal diagramma
ciò che affermano anche ANSELMO e SMITH

(1959) e CALLANAN e SMITH (1965), ossia
che molti punti rappresentalivi testimoniano
una divergenza dalla linearità ndla variazio
ne di Ilo con il tenore di bromo nei crislalli
misti; in linea di massima i punti sareb
bero a deslra della «retta di Vegard» per
bassi tenori di bromo e a sinistra per medi
ed ahi tenori di questo alogeno. Grosso
modo sarebbe come dire che, dando più fede
all'analisi chimica, l'alogeno a più basso con·
[enulO nella soluzione solida sarebbe sotto
stimalO se calcolato in base alla costante a.,
o, inversamente, dando più fede alla deler
minazione roenlgenografica e considerando
valida la retra di Vegard, esso sarebbe sovra
stimato in base ai risultati dell'analisi chi.
mica.

Si può anche osservare che l'entità della
divergenza dalla lincarità riscontrata dai pre
cedenti autori non è la stessa, non solo para·
gonando i dati dei due lavori, ma anche i
dati ottenuti sugli stessi campioni con mi
sure a basso od alro angolo di Bragg; per
questi ultimi la divergenza dalla Iinearità è
meno sensibile, il che farebbe pensare alla
possibilità di errori sistematici nelle misure.

Data l'ambiguità di questi risultati, si è
ritenuto con la prima serie di misure speri
mentali sotto riportale, di verificare la li~·
rità della relazione tm costanle reticolare e
frazione di bromo nei crislalli misti.
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Fig. L - Variazione della ~OStanle reticolare con il tenore di bromo in cristalli misti di NH.(Ct,Br)
artificiali e naturali . dai dati di ANSELMO e SMITH (AS), CALLANAN e SMITH (eS), CoRADOSSI e
MAZZI (CM). - Relation between lattice parameler and Br<ontem in artificial and nalural mbted crystals
of NH.(Cl,Br).

Un altro problema che si è dovuto consi
derare riguardava l'influenza sulle determina·
zioni roentgenografichc di polveri della « di
somogeneità» dci campioni naturali, ossia
della presenza in uno stesso campione di
cristalli misti di composizione anche sensibil
mente diversa. La seconda serie di determi
nazioni sperimentali sui campioni naturali
(CM dpl concerne anche questo problema.

Parte lIperimentale

a) VERIFICA DELLA L1NEARITÀ DELLA VA
RIAZIONE DELLA COSTANTE au AL VARIA

RE DELLA FRAZIONE MOLARE DI BRO
MURO DI AMMONIO

Per definire la validità o meno della rela-

zione di Vegard, particolarmente per tenori
bassi di bromo, è stato ripetuto l'esame
delle soluzioni solide di cloruro e bromuro
di ammonio preparate con i rispettivi com
posti sintetici puri. I cristalli misti di varia
composizione, ottenuti per cristallizzazione
dopo avere miscelato in soluzione acquosa i
due alogenuri in varie proporzioni (seconda
colonna della tab, l), sono stati esaminati
per diffrattometria X di cristallo singolo
(dilfrattometro Philips PW 1100 - radiazio
ne MaI(. l. Da ogni serie di cristalli misti
preparati è stato prelevato casualmente un
cristallo e su di esso sono stati fatti due tipi
di determinazioni:

l) calcolo della costante reticolare ao
dalla misura degli angoli di diffrazione';

2) determinazione della «occupanza»
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TABELLA l

Ritul,,,,; drll'tsllmt pn tii8rluiont di '''Ui X dR crirtilllo singolo di solutioni solidt arlifidll1i di NHJ.Cf,Bd

X-ray sintlN:ryJlai dillil oJ rynlMlic NH,(Cl.BrI rrysla/s

• • , o • - o-,- Jlrl_l_ .. 11"'.1_ '. cale. ""el_ ...'.1,.......'.1•.••1<:.
t~ .......0'1_ .... 0«10 ...111 ->< _lw'" •1:0._1

3.873lI • •....(:\ 0.00 0.0003 Ul 3.87311 • O 0.0000

D•.::!> ,.- 0.011' ili ,.- 0.OL21 _ O.OXlOZ ,
, 0.10 ,.- 0.00-03 Ili ,.- O.or..l _O."""'" '.'
, O.l!> 3••'6 0.0037 III 3,.17 0.- 0.0000 '.0

• O.N >.- 0,06/;' (el >.- O.DMI _ 0,0012 '. >

, O.~ J.~50 O..... t'l >.- O•••~ O,ooXl O.>

O O.7~ _,03<19 O.BeOI (lO) _,OOU2 0.8&11 _ 0,0046 ...
NH.Se '.00 '.~~ O,W5t9 00) _,05!\ll 0."72 0,0027 ...

Al valori ricavati dalle misure degli angoli di diffrazione per 60 riflessi; B) valori riçavati da.! rafli.na
mento ddla urullura cristallina (in parentesi gli errori 51andard riferiti all'ultima cifra); C) valori rica
viti dai dati della oolonna B con l'equaZ-ionc: il. = 0,1823 l'. Br + 3,8738; DJ valori ricavati dai dati
della oolonn. A oon l'equazione jr. Br = ',49 11'0 - 21,27.

del bromo nella posizione strutturale del
l'alogeno (frazione in atomi di Br rispetto
all'alogeno totale), attraverso il raffinamento
della struttura cristallina. Quest'ultima de
terminazione equivale all'analisi chimica per
rilevare il tenore di bromo nella soluzione
solida: volutamente si è preferito fare la
verifica della regola di Vegard confrontando
i risuhati di due determinazioni, entrambe
roenlgenogrs6che, ma concettualmente di
verse, l'una infatti derivante da misure ango
lari e l'altra da misure di intensità degli
effetti di diffrazione; in questa maniera risul
tava cena l'omogeneità del materiale da cui
derivavano i due valori (costante reticolare
e tenore di bromo) da paragonarsi.

Per il calcolo di ao si è fatto uso della
routine LAT del diffrattometro che consente
l'accurata misuta degli angoli di Bugg sul
baricentro di ogni picco di diffrazione: i 60
valori ottenuti esaminando altrettanti riflessi
sono stati poi trattati con un metodo di mi·
nimi quadrati applicato alla relazione di
Bragg.

Per la determinazione della struttura cri
stallina sono state misurate, per ogni cristal
lo, le inlensità di circa 280 riflessi b/el (con
b, k, l ~ O) fino ad un theta massimo di

40°, da cui sono stati ricavati, mediando le
intensità di riflessi cristallogna.ficamente equi
valenti, circa 60 fattori di struttura osservati
(F_). Non considerando gli atomi di idr<>
gena, la cui posizione è stata supposta fissa
ad l A di distanza dall'azoto, le variabili nei
raffinamenti strutturali di questi sali di am
monio sono solo 4, e cioè:

l) la costante di scala fra i fattori di
struttura osservati e quelli (FUI<) calcolati
in base ai valori delle variabili strutturali;

2) l'. occupanza:. della poSIzione anio
nica;

3) i fattori termici di vibrazione del
l'alogeno e dell'azoto (isotropi per sim
metria).

Purtroppo per strutture semplici come
questa degli alogenuri di ammonio (l'alogeno
ai vertici e l'azoto al 'centro di una cella
elemenlare cubica), esiste una forte correla
zione tra i valori delle prime due variabili,
per cui è facile, a seconda delle condizioni
iniziali dalle quali si procede al raHinamento
della struttura cristallina medianle un me·
todo di minimi quadrati, convergere ed asse·
starsi su c minimi relativi» superiori al c mi·
nimo assoluto:., corrispondente sia alla cor-



VARIAZIONE DELLA COSTANTE RETICOLARE ilo ETC. 271

~t1a struttura cristallina, sia al minimo va
lore: de:lI'. indice di discordanza

R = ~ Il F_I - I Fu. Il / ~ I F_I .

Pe:r ovviare a questo inconveniente è stata
seguita una particola~ strategia riassumibile:
nei seguenti punri: a) utilizzando sempre
gli stessi dati sperimentali di ogni cristallo
esaminato, sono state eseguite serie di raffina
menri del fattore di scala e dei fattori ter
mici tenendo fisse le occupanze su valori
tra ± 0,05 intorno alla presumibile frazione
di bromo nella posizione anionica. 't stato
quindi ricavato il fattore di scala corrispon
dente al raffinamento che dava il più basso
indice di discordanza R. b) Si è proceduto
poi all'esecuzione di un'altra serie di raffina
menti dell'ocrupanza e dei fattori termici,
tenendo stavolta fissi i fattori di scala su
valori compresi in un inrecval10 di ±, %
inrorno al fattore di scala previamenre otte
nuto. Infine è stata ritenuta corretta l'ocru
panza fornita da quello della seconda serie
di raffinamenti che mostrava il minimo va·
lore dell'indice di discordanza: per gli OttO
cristalli esaminati si sono ottenuti valori di
R compresi tra 0,006 e 0,018, molto soddi
sfacenri per giudicare la bonrà dei raffina
menti.

I risultati sono nella tabella 1 e nella già
citata 6g. 1 (CM ds). La linearità fra valore
della costante a.. e frazione molare di bro
muro di ammonio è pmosochè perfetta;
l'e:quazione della retta di regressione trac·
ciata per OttO punri è: ilo = 0,1823 /r. Br +
3,8738, o, inversamente: l'. Br = 5,49 ao
21,27 i il coefficiente di correlazione della
rena è 0,999.

b) ESAME DEI CAMPIONI NATURALI

I sublimati esaminati appartengono tutti
alla stessa fumarola F5, ad eccezione del
campione indicato come CB-G. La descrizio
ne dettagliata del campionamento e dell'esa
me per via chimica del materiale è contenuta
in un articolo di CoRAOOSSI et al., 1984.

In via p~limina~ si è proceduto all'esecu·
zione di diffranogrammi X di polveri, succes
sivamente i dati ottenuti da questi sono stati
confrontati ed arricchiti di informazioni me
diante diffrattometria X da cristallo singolo.

l) Dilfrattometria di polveri
Tenendo p~senti i termini del problema,

sono stati scelti alcuni campioni di salmiak.
nei quali il bromo, determinato per via chi·
mica, era compreso tra 2 e 19 % in peso
(1,3-14,3 % in moli di bromuro di am
monio).

Gli esami sono stati effettuati con un dif.
fratlometro Philips a goniometro verticale,
dopo una separszione manuale al microscopio
binoculare. Sono stati eseguiti inizialmente
diffrattogrammi ad IO/minuto e successiva·
mente diiIrsttogrammi di precisione a 0,25"/
minuto, su preparati addizionati di silicio
metallico quale standard interno.

I risulta.ti, riportati nella tabella 2, indi
cano un sensibile progressivo aumento dei
valori d~.l a partire da tenori di bromo
superiori al 4 %' Se si considerano gli effetti
di diffrazione relativi ai piani (100) dell'ul
timo campione col 19,1 % di bromo, l'incre
mentO della distanza reticolare è dell'l ro
circa rispetto al corrispondente valo~ de:I
primo campione con il 2 % di bromo. Dai
dati dei diffrattogrammi di polvere è stata
calcolata la distanza reticolare ao e la ~Ia

tiva deviazione standard con un metodo di
minimi quadrati.

Una caratteristica di quasi tutti i diffratto
grammi, semp~ più marcata quanto più alto
è il teno~ di bromo, è uno slargamento dei
massimi che: conduce il più delle volte allo
sdoppiamento del massimo (211). 11 feJlO.
meno è evidentissimo nell'ultimo campione
dove quasi tutti i massimi di diffrazione: con
stano di tre picchi. Questa osservazione ha
portato a sospettare una disomogeneità com
posizionale dei campioni: ciò è stato veri
ficato con le determinazioni di diffrattometria
con" cristallo singolo.

2) Diffraltometria con cristallo singolo
Sono stati p~levati casualmente al binocu

lare da uno stesso campione più cristalli di
dimensioni comprese tra 0,1 e 0,3 mm, indif
fe~ntemente limpidi e ben formati, o in
scagliette, o in masse informi. Spesse volte
si è trattato non di veri cristalli singoli, ma
di aggregati irregolari di due o più cristalli,
anche di dimensioni diverse e inferiori a
quelle sopra scritte.

Le determinazioni sono state fane al dif
frattometro Philips PW 1100, con le condi.
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TABELLA 2
Risultllt; dd/'~sll"'~ 1'0 di8'lIrion~ di r,'Ui X di poi,,"i di salrnillJ: di Vukllno

X"IIJ powd~, dII/II 01 salmill/J: I,om Vufcllno

CI ca-<: 11/781 D" (W79) CI ,~ 0/1101 Q" (~/78'... • '. • '. '. '.
" . " l.8·'~ 3.87' " 3.8?8 3.878 " 3,a78 3.8?8 " l.89~ l,89},,
" ,~ 2. ?~l 3.a79 ,~ 2.7'3 ,.~ ,~ 2.1~$ '.= ,~ 2. ?$O ..-, " • 2.2"" 3.a79 ,. 2.201 3._1 " 2.2~2 3.esl , 2.248 3.893

."" O L~ ,.- " 1....1 ,.- O' 1."3 ,.- • l.~~ '.-", O 1.73~ ..- " ,.= '.- " 1.737 ..- • 1.740 ,.-
" , n '.= ..~ ,,{ 0._ ..- n{ '.- '.- ~ ,.- ,.-

0._ '.- '.- '.-'. _... 1:1 3.t7tUI 3••lIl1 3...11) 3.1$0121

,. II" "'"'II" _".' •. n 3.'1 ,.~ B."
{ '.M { '.M { '.0< { '.0<,. _Il ..... ,., ••• ,.. ,., ..,

" " ,~,

"" ("'791.. , • '. .. , '. ."
,"" " l.890 l.8Do '"" " 3.91 3.91

2 o o {
•, " ,~ 2. ?55 l,8"

{
~ '.~ 3.91~ ", " • 2.248 3.893 , " ~ ~. 7'58 ,.- o

."" • 1.~7 ,.- ,~ •.= 3.Ml

'" {
,

'" • I. 7~3 3,89?

{ • ..- 3.91~
,

,,{ ,.- ..- , " " 2.l48 ,.- •." ,.- '.- , 2.U3 ,.- { •." "". _I. 1:1 3._~J

"II" ...1'- _, .., Il.30

"_" ..~... ,., { O.,
Il.a

'.
l •9'" l.Bla

1.9$0 ..-
' ....a l.8'Jt;

0.= l.~la

1.7~~ 3.911
1.703 ..-
1.'Hl 3."17

l."'" 3 .... '

l.t03lll)
11.1

{
1~.3

' ....a

(.. , Il valore serino sopra è riC'llvato dall'analisi chimiC'll, quello serino sono da l. medio e la retta
di rcgrcssione CM ds (fig. 1). - l numeri in parentesi in corrispondenza dei valori di l. medio sono
le deviazioni nandard riferite all'ultima cifra significativa.

zioni descritte in precedenza. Trattandosi di
serie di misure di routine, il calcolo della
costante a" è stato eseguito misurando gli
angoli di Bragg di 12 riflessi al massimo
(i primi 4 ordini di hOO, OkO e 00/). Queste
determinazioni sono quindi da considerarsi
meno accurate di quelle descritte in pr~·

denza, come del resto risulta dal valore più
alto delle deviazioni standard.

La tabella} riassume i risultati ottenuti:
il numero di cristalli (o aggregati di cristalli)
montati al diffrattometro per ogni campione
è stato diverso: particolarmente numerosi
sono stati i cristalli prelevati dal campione
C5 F5 che, dai fotogrammi ddle polveri,
mostrava la maggiore disomogeneità.

In generale si può dire che i cristalli pre
levati casualmente da ogni campione hanno
mostrato una sensibile dispersione del valore
della costante a.., ovviamente crescente pas·
sando a campioni con più elevato tenore di
bromo. C'è però da dire che ogni volta che,
anzichè un cristallo singolo, è stato montalo

un aggregato di due o più cristalli, su cia
scuno dei quali è stata calcolata la costante
reticolare, queste sono risultate sempre mol
to simili tra loro, cosl da testimoniare che
cristalli presumibilmente formatisi contem
poraneamente avevano lo stesso tenore di
bromo; in ogni caso questi aggregati sono
del tutto irregolari, ossia senza alcuna rela
zione cristallogra6ca tra j diversi individui.

DiscuslIione dei risultati

1) RELAZIONE TRA COSTANTE a" E TENORE

DI BROMO

Dalla tab. l e dalla 6g. l appare chiaro
che i nostri dati sono coerenti con la regola
di Vegard, ossia esiste Iinearità tra la varia
zione della costante reticolare e la frazione
molare di bromo nei cristalli misti di cloruro
e bromuro di ammonio· È quindi in linea
teorica possibile ricavare il tenore di bromo
dalJa misura di questa costante. L'ultima co-
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TABELLA 3
Risll/tati ddf'~SiU1fe P" dil,adone di "'Ui X singolo di campioni di sillmia* di Vll1cano
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AI numero d'ordillC dd crislaUo (o aggrepto di cristalli) montato al diJInllomctro; B) numero di in.
dividui cristaUini costituenti l'aggregato; C) costanti reticolati Il. misurate su ciasc:un indjvWl.uo dell'ag.
grcgalO (A); D) interva.1lo di percentuali di moli di bromuro di ammonio ricaV'IO dai dati delJ". co.
lonns C e dali. retta di regrcssione CM ds; E) intervallo di percentual.i di moli di bromuro di am
monio riavato dai v.lori Il. aokolati per ogni riflesso dei dilfranogmnmi deu. tab. 2 e dalla retti
di regrcssione CAl ds. - I numai in parentesi nella colonna C $Of"IO le deviazioni standud riferite
all'ultima cifra significativa.

lonna della tab. 1 dà un'indicazione dell'erro
re che si potrebbe commettere, ossia al mas
simo poco più del 2 % per bassi tenori di
bromo. Ovviamente l'errore è basso perchè
nel calcolo della costante reticolare sono stati
utilizzati i valori angolari di sessanta riflessi:
per determinazioni di routine, come quelle
descritte per i campioni naturali, fatte su un
numero di riflessi molto più basso, l'errore
risulta raddoppiato o triplicato.

Questa considerazione può spiegare, in par·
te, le deviazioni dalla linearità osservate dai
precedenti autori, non reali ma dovute ad
errori nelle misure: questi errori, tuttavia,
sembrerebbero più sistematici che casuali,
forse anche dovuti ad una incompleta omo
geneità fra il campione analizzato per via
chimica e quello usato per la determinazione
roentgenogra6ca.

Infatti, dalle nostre preparazioni delle s0

luzioni solide, durante le quali, al contrario
di quanto avevano fatto i precedenti autori,
non era stata p~ alcuna precauzione (agita-

zione della soluzione durante la cristallizza
zione, digestione dei cristalli nella soluzione
madre, ecc.) per evitare di ottenere una dif
ferenza di proporzioni fra i due alogeni nella
soluzione e nei cristalli formatisi, risulta che,
da una soluzione in cui i due alogeni sono
presenti in un determinato rapporto molare
A/B (con A < Bl, la gran massa dei cristalli
formatisi è arricchita del componente B,
ossia di quello più abbondante in soluzione,
con la conseguenza che una quantità subor
dinata di cristalli dovrebbe essere fortemente
arricchita del componente A, rispetto alle
proporzioni nella soluzione. Il confronto tra
la seconda e la quarta colonna della tabella
l dà un'idea della differenza tra il rapporto
bromo/alogeno dei sali posti in soluzione
e quello dei cristalli ottenuti: questa diffe
renza, corrispondentemente a quanto scritto
sopra, è in crescendo per le prime quattro
preparazioni {bassi tenori di bromo, cristalli
proporzionalmente sempre meno ricchi di
questo alogeno rispetto al suo tenore in-solu·
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zione), tende ad annullarsi per la quinta
preparazione, quando i tenori di bromo e
doro si equivalgono e cresce di nuovo in
senso opposto (cioè con tenore di bromo nei
cristalli più elevato di quello in soluzione)
per la sesta preparazione quando ii bromo
in soluzione era preponderante. f: vero che
i dati della oolonna 4 sono stati ottenuti
dalJ'esame di un solo cristallo di ogni prepa·
razione, è tuttavia assai probabile che un
cristallo prelevato casualmente sia rappre
sentativo della gran massa di cristalli forma
tisi: prova di ciò sta nel fatlo che le costanti
reticolari di due ulteriori cristalli relativi
alJe preparazioni 4 e , sono state rispettiva
mente 3,8840 e 3,9'61 A, ossia due valori
assai prossimi a quelli riportati nella terza
colonna della tabella I alle corrispondenti
preparazioni.

E probabile c~, nonostante rotte le pre
cauzioni adonate dai precedenti aUlori, anche
durante le loro preparazioni di cristalli misti,
sia pure in misura molto auenuata, si sia
veri6cato lo stesso fenomeno, ossia la forma
zione pr(':Valente di cristalli più ricchi del
componente più abbondante in soluziofl(': e
di una subordinata quantità di cristalli più
poveri dello stesso. In queste condizioni,
poichè l'analisi chimica tiene COnto di tutti
i tipi di cristalli misti presenti, essa 6nisce
col dare un rappotto tra i due alogeni più
vicino a quello della soluzione madre, mentre
l'analisi roentgenografica rispecchia ovvia
mente il rapporto dei due alogeni nella massa
prevalente di cristalli. In questo modo si p0

trebbero spiegare le deviazioni sistematiche
della linearità della variazione di a" con il
tenore di bromo osservate dai precedenti
autori.

2) ESAME DEI PRODOTTI NATURALI

~ già stato osservato che nei cristalli di
uno stesso campione di salmiak di Vulcano
si ha uno spetttO di valori della costante tlu,

tanto più ampio quanto più alto è il conte
nuto medio di bromo nel campione, eviden
temente dovuto ad una disomogeneità nel
tenore di bromo fra i vari cristalli dello
stesso campione. Si rimanda al lavoro in
stampa di CoUOOSSI et al. (1984) per le
implicazioni sulla genesi dei campioni di
salmiak che scaturiscono da questa osserva
zione: qui interessano piuttosto i risvolti
metodologici che ne derivano.

a) DilfratlomeJria di polveri
Nella tab. 2, accanto ai valori delle di

stanze imerplanari di ogni singolo riAesso
sono riportati anche i valori di a.. che si
calcolano da ciascuna di tali distanze: anche
tenendo como che tali valori sono affetti
ovviamente dagli inevitabili errori sperimen
tali, tuttavia è facile osservare un aumento
della dispersione degli stessi procedendo dal
primo al sesto campione. Poichè in un diHrat·
tOgramma di polveri i vari effetti di diHra
zione (salvo quelli di ordini diversi prove
nienti da uno stesso piano reticolare) non
sono mai dovuti agli stessi cristalli, la disper
sione dei valori di a.. calcolati per ogni ri·
flesso è una chiara indicazione della presenza
di cristalli a diverso lenore di bromo e i
valori massimo e minimo ottenuti danno una
idea dei limiti di lale dispersione. Essa è
inoltre rispecchiata dalla deviazione standard
ottenuta dalla misura di a.. medio, calcolato
con i minimi quadrati dalle distantt retico
lati, come se il campione fosse omogeneo:
la deviazione standard raggiunge infarti il
valore massimo per ('ultimo Cllmpione esa
minato.

I valori a.. medi sono riportati anche nella
6g. l (CM dp) con una ascissa corrispondente
al tenore di bromo ricavato chimicamente·
I loro punti rappresentativi sono tutli leg
germeme a sinistra della rella di regressione
ricavata dalle misure con il cristallo singolo,
ma sono in ogni caso a destra o sopra la
retta oltenuta da CALLANAN e SMITH per
misure diffrattometriche ad alto angolo. Ciò
che importa notare è però che, nonostante
la disomogeneità delle polveri cristalline su
cui sono state fatle le misure, non si osser
vano le divergenze da un andamento lineare
riscontrate dai precedenti autori. Quesla è
un'ulteriore conferma dellA VAlidità della
regola di Vegard già riscontrata con le deter
minazioni a cristallo singolo.

Pur con uri margine di incertezza di qual
che percento in assoluto, data la natura del
materiale esaminato, è possibile ricavare dal
valore di a" medio una soddisfacente stima
del tenore medio di bromo nel salmiak:
verosimilmente il margine di incertezza è
riducibile tracciando volta a volta la tetta
di Vegard con misure di a" fatte su cloruro
e bromuro di ammonio puri con lo stesso
strumento e sotto le stesse condizioni con
cui vengono esaminati i crislalli naturali.
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b) Diffrollometrio con cris/allo ring%
L'esame di numerosi cristalli di uno stesso

campione naturale di salmiak può essere uti
le per definire i limiti di variazione del tenore
di bromo, ma non può certo darci un'idea

del tenore medio nel campione, per ottenere
il quale, con un metodo roentgc:nogra6co, è
preferibile, come visto sopra, la diffratto
metria di polveri.
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