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T etrossido di antimonio e antimoniati.

Struttura cristaUina deU' antimoniato di antimonile (tetrossido
di antimonio ), suo isomorfismo con i piroantimoniati di
piombo e di calcio ed esame röntgenografico delle ocre di
antimonio (Cervantite, Stibiconite) e degli antimoniati idrati

di calcio (Idroromeite) e di piombo (Bindheimite)1).

di

G. Natta e M. Baccaredda.

(Con 5 figure. )

La struttura degli antimoniati di ealeio minerali (romeite, atopite,
oere di antimonio ealeifere) era gia stata oggetto di un nostro preeedente
lavoro (1).

Abbiamo ora esteso le nostre rieerehe agli antimoniati di piombo,
di eui abbiamo trovato varieta minerali strettamente isomorfe eon gli
antimoniati di ealeio.

Seeondo le nostre rieerehe il piroantimoniato di ealeio (Oa2Sb207)
risulta pure isomorfo eon l'antimoniato di antimonile (tetrossido di
antimonio, Sb204). I due eomposti forniseono quasi identiei fotogrammi
delle polveri eoi raggi X, appartengono allo stesso gruppo spaziale 0k
e posseggono pratieamente eguali eostanti retieolari.

Il tetrossido di antimonio era gia stato esaminato da Dehlinger
nel 1927. La struttura data da questo auto re non permette perö di
spiegare il suo isomorfismo eon l'antimoniato di ealeio. Ne abbiamo
pereiö ripreso l'esame ed abbiamo trovato per il Sb204 una struttura
retieolare, alquanto diversa da quella data da Dehlinger, ehe meglio
si aeeorda eoi dati sperimentali e ehe permette di aserivere ad una uniea
classe isomorfa l'antimoniato di antimonile (Sb20) . Sb207, i piroanti-
moniati di ealeio e di piombo (Oa~bP7' Pb~bP7) ed i minerali piu 0
meno idrati ehe ne derivano (atopite, romeite, bindheimite, stibieonite)
e le oere di antimonio ealcifere (Idroromeite) e molto verosimilmente la
monimolite.

1) Eine deutsche Zusammenfassung findet sich am Ende der Arbeit.
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Minerali esaminati. - Oere di antimonio, oere di antimonio ealeifere
e antimoniati di caleio.

Gia in una precedente nota abbiamo trattato dell' esame della Romeite
di S. Marcel e dell'atopite di Mirias Geraes (Brasile) (1). Sia dal nostro
lavoro ehe da quello, quasi contemporaneo, di Zedlitz (2) i due minerali
sono risultati identici. Noi avevamo calcolato la struttura della romeite
secondo la formula ideale Ca.ßb207, mentre Zedli tz attribuisce ad essa,
tenuto conto della sensibile percentuale di sodio e di acqua nei minerali
deI Brasile, la formula ideale (Ca, Na)2Sbp6(OH).

Aparte ciG i risultati nostri e di Zedlitz, per quanta riguarda le
eostanti reticolari, il gruppo spaziale e la disposizione degli atomi nella
cella elementare, eoncordano pienamente.

Avevamo inoltre iniziato l'esame, ehe om riprendiamo, delle ocre
di antimonio. Alcune di esse, in cui si erano trovate percentuali notevoli
di ossido di calcio combinato, appaiono costituite da antimoniati di calcio
idrati. Non ci risulta ehe prima di ora siano stati descritti minerali di
tale costituzione, e tutte le ocre di antimonio le cui analisi sono riportate
nella letteratura e ehe rispondono ai diversi nomi: Cervantite (Sb204),
stibnite, stibiconite (SbP4' H20), volgerite (Sb20S' 4,H20) eee. risul-
terebbero tutte esenti di caleio.

Tra le numerose oere da noi analizzate e provenienti da localita
diverse, tre sono risultate fortemente ealcifere:

Dn campione giallo ehiaro di Villafranea-Galicia (Spagna) prodotto
per alterazione della antimonite e spesso in pseudomorfosi eon es~a.
Un campione di Higueras Cordoba, giallo grigio ehiaro 0 giallo eanarino,
mieroeristallino, piu eompatto deI preeedente, frammisto a quarzo, di
eui talvolta include dei cristallini minutissimi. Un minerale, fornitoci
come i due precedenti dalla Ditta Krantz di Bonn, ed indieato come
proveniente dalla Cina, risultO pure fortemente caleifero, ma essendo gia
stato citato nel nostro preeedente lavoro non viene qui ulteriormente
preso in eonsiderazione perche molto riceo in ossido ferrico (14,30%) e
perehe po co omogeneo. I dati analitici, gia riportati nel nostro lavoro
eitato, vengono espressi in tabella I detraendo il residuo insolubile ed
esprimendo l'antimonio eome Sbps 0 come Sb20S a seconda della quantita
di ossigeno data dall'analisi per riduzione. Nella stessa tabella vengono
riportate le analisi di due altre ocre di antimonio, ehe ('Iono quasi esenti
di calcio, una proveniente da Szalonack (Ungheria) l'altra da Pruro
(Bolivia).

Sia gli aspetti morfologiei, sia la elevata percentuale di aequa ci



Idroromeite Teorico per Idroromeite Teorico per Stibiconite Cervantite
di 4CaO. di CaO. di Teorico per

di PruroVilIafranca 2 Sb, 0,; .CO, Higueras Szalonack Sb,O,' H,O
(Galicia) .3H,0 (Cordoba) Sb,0,'3H,0 (Ungheria) (Bolivia)

HaO 13.48 13.60
I

12.27 12.85 5.75
I

5.53 2.57

Sba03 - -
I

- - 43.44 44.78 34.96

SbaOs 62.90 61..08 70.01 74.67 46.42 49.69 58.66

Fea03 1..98 -
I

1..50 - 0.50 - 0.59
OaO 19.19

I

21.17 14.38

I

12.48

I

3.71 -

I

0.95

OOa 3.33 4.15
I

tr. - - - -

Idroromeite di Idroromeite di
Romeite

Romeite
Villafranca Higueras

(atopite)
S. Marcel

Minas Geraes

densita 3.50 3.66 5.03 4.71

colore bianco-giallo giallo giallo-bruno rosso-giacinto
bruno-chiarissimo canarino scuro giallo-onice

durezza 3.5 5 5.5-6 5.5

formula 30aO.2SbaOs OaO. SbaOs 20aO. SbaOs 30aO.2SbaOs

8HaO 3HaO
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hanno indotti a considerare i minerali di Villafranca e di Higueras come
esemplari di nuovi minerali, a cui attribuiamo il nome di Idroromeite.

Tabella I.
Analisi della Idroromeite, della Stibiconite edella Cervantite.

Infatti i minerali differiscono dalla atopite e romeite per la per-
centuale di acqua che essi contengono e che si elimina totalmente solo
a temperatura elevata, per gli aspetti morfologici, per le proprieta fi-
siche: minor durezza e minor densita; e per il modo di formazione.

Le curve della fig. 1 danno le isobare di disidratazione in funzione
della temperatura della Idroromeite, deI pentossido di antimonio idrato
artificiale, invecchiato per oltre sei anni, edella Stibiconite sotto una
tensione deI vapor d'acqua pari a 17 mm. di mercurio.

La presenza di anidride carbonica nella Idroromeite (antimoniato
idrato di calcio) trova un riscontro nella presenza di anidride carbonica
nella bindheimite (antimoniato idrato di piombo). Si tratta pero nel
caso della Idroromeite di quantita molto piccole corrispondenti a 0,4
molecole per mole cola 2 CaO. Sb20fj' 4 H20. Si puo pero ritenere che
la presenza di anidride carbonica sia dovuta ad impurezze meccaniche
di carbonato di calcio, perche il minerale trattato con acido acetico al

.
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50% perde il 6,08% in peso, eorrispondente appunto all'ineirea al ear-
bonato di ealeio ehe si ealeoleiebbe dal 002 presente.
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Fig. 1. Isobare di disidratazione della idroromeite, della stibiconite edel

Sb20S' H20 artificiale, sotto Ja tensione di vapor d'acqua di 17 mm. di mercurio.

Se si astrae dalla presenza dell'anidride earboniea e dell'ossido ferrieo

e se si detrae dalla quantita di ossido di ealeio presente nel minerale
quanta pu<'> essere eombinato eon l'anidride earboniea la eomposizione

ehe risulta si avvieinerebbe a quella del eomposto 3 OaO.2Sb205'8H20:

14.38
67.91
17.71

13CaO. Sb20S' 8H20

15.00
67.47
17.53

Idroromeite

Per ealeinazione le oere di antimonio perdono l'aequa e l'anidride

earboniea, senza ehe i fotogrammi delle polveri varino sensibilmente.

E' interessante notare ehe negli antimoniati di ealcio idrati (Idro-
romeite) ed in quelli di piombo (Bindheimiti) tutto l'antimonio si trova

sotto forma pentavalente mentre nelle oere da noi esaminate esenti da

caleio e di piombo, parte dell'antimonio e trivalente e parte e penta-

valente. L'oera di Szalonaek (Ungheria) da noi esaminata presenta una

eomposizione vieinissima a quella ehe risulta per la formula SbP4
'
HP

e si deve quindi ritenere sia della stibieonite.
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L'esame röntgenografico, come vedremo in seguito, piu ehe l'analisi
chimica, ha permesso di distinguere l'ocra di Pruro (Bolivia) dalla stibi-
conite. Infatti l'ocra di Pruro, oltre ehe essere piu povera di acqua, pre-
senta, a differenza di quella di Szalonack, una bassa simmetria e si deve
ritenere ehe corrisponda alla Cervantite della Toscana, ehe era stata
descritta come rombica.

Antimoniati di piombo.

Nella letteratura si trovano descritti diversi antimoniati di piombo
minerali: la monimolite, 2 PbO. Sbps, cubica, molto rara, e la bind-
heimite, indicata come amorfa, di costituzione non ben definita compresa
tra 3 PbO. Sbps e PbO. SbPs. Sono noti inoltre alcuni cloroanti-
moniati minerali, la nadorite e l'ocrolite, rombici, dei quali non ci
occupiamo nel pr esente lavoro. '

Non avendo potuto rintracciare campioni di monimolite (minerale
molto raro) ci siamo limitati allo studio delle bindheimiti, mineral i di
costituzione variabilissima, ehe all'esame röntgenografico non sono
risultati amorfi come appare nella letteratura, ma cristallini e ad alta
simmetria.

Oltre ad una serie di bindheimiti avute in parte dal Prof. Lincio,
ehe vivamente ringraziamo, ed in parte dalla Ditta Krantz di Bonn,
abbiamo esaminato aIcuni mineral i (campione I e H) raccolti personal-
mente da uno di noi (G. Na tta) in alcune miniere delle Valli Bergamasche.

Tabella H.
Analisi delle Bindheimiti di Camerata Cornello e di Gorno.

\

Bindheimite di
Camerata Cornello

I

I

Bindheimite di
Oneta (Gorno)

Densita sper. .........
Densita dopo calcinazione a 7000

4.49
3.83
3.62

98.87%

5.45
6.36

3.00%
H.49
22.20
48.1.0

1.75
3.38
tr.
1.07
tr.
5.36
3.65

1.00.00%

5.13
6.84

H20. . . .
o riducibile

Sb.
Pb
Cu
Fe.
Al203
Mn .
CaO
CO2 .
residuo ins.

3.86%
H.52
27.93
38.08
3.00
1.38
L16



276 G. Natta e M. Baccaredda

La bindheimite, indicata come campione I, proviene dalla miniera di calamina
e fluorite di Camerata pornello (Val Brembana) dove si trova in noduli talvolta
di qualehe centimetro di spessore, di aspetto ocraceo e di colore giallo piu 0 meno
intenso, talvolta leggermente verdognolo, nella fluorite, spesso in pseudomorfosi
con la bournonite dalla quale proviene per alterazione.

Non ci risulta ehe la presenza di bournonite e di bindheimite sia stata prima
di ora descritta nelle miniere bergamasche. Abbiamo saputo da comunicazione
privata durante il corso deI presente lavoro ehe i Proff. Artini e De AngeH ave-
vano gia precedentemente rilevato la presenza di bournonit,e nella miniera di
Camerata Cornello, ma non ci risulta ehe cio sia stato pubblicato.

La miniera di Camerata Cornello, poco nota, differisce notevolmente dalIe
altre miniere delle Valli bergamasche perehe e caratterizzata da un potente banco
di fluorite ehe attraversa il calcare metallifero. Tale banco di fluorite abbastanza
pura e spesso mineralizzato da solfuri e solfosali: galena, blenda, bourn,onite, pirite,
greenockite, dalla cui alterazione provengono la calamina, la smithsonite, talvoIta
fortemente cuprifera, i noduli di bindheimite e le venette di auricalcite e di Iinarite
piu rare.

La bindheimite indicata come campione II, proviene invece dalle miniere
della Vieille Montagne di Oneta (Gorno) nella Valle Seriana, dove non ci risulta
sia stata mai, prima di ora, ritrovata. Sebbene il campione bianco giallognolo di
cui e riportata l'analisi nella tabella II non sia molto ricco in rame, la maggior parte
degli altri campioni ritrovati nella stessa localita sono risultati piu ricchi in rame
di quelIi della Val Brembana e presentano un colore piu 0 meno verdognoIo. Si
trovano in noduli irregolari aventi dimensioni anche di parecchi centimetri, in alcune
calamine cavernose delle miniere sopra Oneta incluse nello scuro calcare metallifero.
Anche qui la bindheimite proviene dalla alterazione della bournonite, di cui pero si
sono potuti trovare solo pochi brutti esemplari, essendo per 10 piu quest'ultima
quasi completamente alterata.

L'analisi dei minerali, ehe al microscopio apparivano sufficientemente
omogenei, non birifrangenti ed in aggregati cristallini estremamente
minuti, ha fornito i risultati espressi nella tabella H. Nel campione I
l'ossigeno e stato determinato direttamente dall'acqua formata per
riduzione con idrogeno in tubo di quarzo deI minerale seccato a 500°.
Nel campione H l'ossigeno e determinato per differenza. L'analisi e
stata eseguita sempre sul minerale ridotto in corrente di idrogeno data
l'insolubilita deI miner:j,le negli ordinari solventi.

Supponendo ehe i cationi bivalenti siano tra loro in miscela iso-
morfa, come si puo dedurre dalla maggiore percentuale di calcio nel
minerale piu povero in piombo e come verra in seguito dimostrato dalla
variazione della costante reticolare con la composi~ione, risultano dai
precedenti dati analitici i seguenti rapporti tra i vari componenti.

Oampione 1.
I) H.

2.9 (Pb, Ca, Cu, Mn, . . .) O. Sb205. 0.8 CO2 . 2 H20

3.3 (Pb, Ca, Cu, Mn, . . .) O. SbP5' 1.4 CO2. 1.8 Hp.
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Se si suppone momentaneamente ehe l'anidride carbonica sia com-
binata soltanto con un numero equivalente di ossidi bivalenti risulta ri-
spettivamente:

2.1 (Pb,...) O' Sb205 0.8 (Pb, . . .) 003 2 H20
1.9 (Pb, . . .) 0 . Sb205 1.4 (Pb, . . .) 003 1.8 H20.

Dette formule si possono semplificare nella presente:

Pb2Sb207 . Pb003 . 2 H 20

od In questa:

H2PbSbP7' (PbOH)2003'

Per trattamento con acido nitrico ad anche con acido acetico diluito
l'anidride carbonica si sviluppa totalmente e si discioglie il rame presente .
ed una parte deI piombo, corrispondente a1la quantita ehe potrebbe essere
combinata con l'anidride carbonica, supposto ehe tutto sia presente come
carbonato neutro. Infatti con acido acetico al 50% si e disciolto iI24.20%
di piombo sul 48.10% presente nella bindheimite di Gorno. La quantita
calcolata dall'anidride carbonica risulterebbe 25.20%.

Si dovrebbe percio ritenere, malgrado l'apparente omogeneita micro-
scopica, ehe il minerale sia costituito da una miscela intima di piro-
antimoniato e di carbonato di piombo. Vedremo in seguito ehe questa
ipotesi non contrasta con i dati dell'analisi röntgenografica.

16

2

Fig.2. Isobare di decomposizione della bindheimite edel PbCOa, sotto la tensione
di vapor d'acqua di 1.7mm. di mercurio.

.



Camerata
CorneIlo Gorno

PbO 41..02 51..80
CuO 3.75 2.20
GaO 4.49 tr.

"WnO 1..38

Sb20S 34.85 27.59

Fe20a 1..97 4.84
Al20a 1.16

G02 3.83 5.36
Si02 e

3.62 3.65
res. ins.

H20 3.86 3.00

98.55 99.82

I

Nertschinsk
I

Nevada

61.83 I 40.89
I
I
I
I

I
31.71

[
51.94

I
I 0.60

I
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Anche le isobare di decomposizione rappresentate in fig. 2, dove e
pure rappresentata la corrispondente curva deI carbonato di piombo
artificiale, presentano, a parte u~ pi'ccolo ritardo nell'inizio deUa de-
composizione, un andamento perfettamente analogo, sopratutto per la
bindheimite di Gorno piu ricca in anidride carbonica.

Sono state inoltre esaminate le seguenti bindheimiti: Campione IU,
~uova GaUes deI Sud; IV, Endellion (Cornovaglia); V, Nertschinsk
(Siberia); VI, Arabia District (Nevada, U.S.A.); VII, Serrada (Spagna);
VIII, Isola Siphnos (Cicladi).

Tra le bindheimiti di queste localita dalla letteratura risultano ana-
lizzate soltanto queUe di Nertschinsk, di, Nevada e di Cornovaglia (3).
Riportiamo le analisi di quelle indicate neUa letteratura, ehe confron-
tiamo con quelle da noi analigzate, di Camerata Cornello e di Gorno,
ehe esprimiamo qul come ossidi:

Cornovaglia

47.04 40.73

42.22 47.36'

B.20 B.91

100.00 100.00

6.46

100.00

1..66

4.58

99.67

I minemli della Siberia, Nevada, e deUa Cornovaglia sarebbero, se-
condo la letteratura, prive di anidride carbonica, a differenza delle
bindheimiti, da ,noi esaminate, delle Valli bergamasehe.

La composizionedi questi minerali varia notevolmente. Si pu<'>
attribuire ad essi formule ehe stanno tra 2.8 PbO . Sb20S quale il minerale
della Siberia, al,l PbO .Sb20S' quale quello deUa Nevada, ossia compreso
tra l'ortoantimoniato ed il metaantimoniato di piombo'o meglio, tenendo
conto deU'acqua sempre presente, tra l'ortoantimoniato tribasieo e
queUo monobasico.

Malgrado questa notevole differenza di composizione tutti questi
minerali forniseono aU'esame röntgenografieö analoghi fotogrammi,
di notevole chiarezza, dimostrando, come ora vedremo, ehe tutti sono
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costituiti prevah~ntemente da cristalli aventi identica struttura reticolare,

e ehe quindi, malgrado l'aspetto macroscopicamente e microscopicamente
amorfo, corrispondono a varieta di uno stesso tipi co minerale cristallino.

Struttura deI tetrossido di antimonio.

La struttura della senarmontite (Sb20a) era gia stata studiata coi
metodi röntgenografici da Bozorth nel1924 (4), mentre gli altri ossidi
di antimonio ed in particolare il tetrossido furono esaminati solo piu
tardi da Dehlinger (5). Questo autore giunse alla conclusione ehe gli
ossidi SbP4' Sb601a, Sb205 presentano strutture molto simili tra loro,
posseggono tutti 'praticamente le stesse costanti reticolari egli ultimi
due differirebbero dal primo soltanto perehe ulteriori atomi di ossigeno
occuperebbero nel reticolo posizioni libere.

Sorprendenti appaiono inoltre le analogie tra Sb20a ed Sb204 appar-
tenenti entrambi allo stesso gruppo spaziale e la contrazione della cella
elementare e quindi deI volume molecolare ehe accompagna l'ossidazione
deI triossido a tetrossido. Considerando gli ossidi di antimonio come
composti ionici si potrebbe attribuire questa contrazione di volume ad una
notevole diminuzione deI diametro dell'ione metallico nel passaggio in
parte da trivalente a pentavalente.

La struttura proposta da Dehlinger per il SbP4 porta pero ad
ammettere l'equivalenza degli atomi di antimonio, ehe contrasta dal
punto di vista chimico ~on le proprieta degli ossidi di antimonio. Non si
conosce infatti un ione antimonio tetravalente e i due ossidi intermedi
tra il triossido ed il pentossido devono ritenersi come degli ossidi salini.
Il tetrossido SbP4 ehe possiamo scrivere Sb40S = Sb20a . Sb205 equivale
ad un composto molecolare tra una molecola di triossido ed una di pen-
tossido, mentre l'ossido Sb601a, la cui esistenza e pure considerata in-
discussa in base alle curve di decomposizione, si deve ritenere un com-
posto Sb20a . 2 SbP5 tra due molecole di Sb205 ed una di Sb20a.

Come nella magnetite e nell'ossido salino di cobalto gli atomi di
ferro bivalente e trivalente posseggono nel reticolo posizioni distinte, 10
stesso dovrebbe verificarsi per il tetrossido di antimonio.

In seguito a tali considerazioni ed in base alla identita di costanti
reticolari tra tetrossido di antimonio (10.24 A) e piroantimoniato di calcio
(atopite 10.26 A), abbiamo ritenuto utile riprendere l'esame deI tetrossido
per vedere se era possibile trovare una struttura ehe meglio rispondesse
ai suoi caratteri chimici ed alla sua analogia geometrica con il piro-
antimoniato di calcio.



Tetr088ido artificiale Stibiconite Inten8ita calcolata

K hkl Int. Int. .
\

Natta-
. d a d a Deb.hnger Baccaredd.088. 088.

a Hi 5.6iO 9.72 md 5.303 9.24 d n. c. i76
a 220 - - - 4.7i5 9.43 md 300 43
ß 400 2.500 iO.OO d - - - - -
a 222 2.882 9.99 mf 2.884 iO.OO f 3200 3480
a 400 2.5iO 10.04 d - - - 2244 i325
a 204 2.25i 10.07 d 2.252 iO.08 m 0 0
a 224 - - - 2.063 iO.i2 m 40 0

{
5H

1.939 iO.07 md
{

264
{

840a - - - 800 246333
ß 440 1.808 iO.i6 dd - - - - -
ß 53i - - - Di8 iO.i5 md - -
a 440 D9i iO.B f 1.792 iO.i3 mf 6i70 4i40
a 53 i D22 1O.i8 md Di8 iO.i5 m 240 438
ß 444 - - - i.463 iO.i3 md - -
a 226 1.533 iO.i7 ff 1.536 iO.i9 mf 8880 4450
a 444 1.467 iO.i5 md 1.472 iO.20 mf i730 BOO

{
55i

i .424 10.1.5 md 1.424 iO.i5 f
{

2880 J 566a
Hi i920 l 384

a 246 - - - 1.364 10.20 md 720 1025

{
553

1.329 iO.2i 1.327 iO.20 md
{

i200
{

438a
73i

m
3610 688

a 800 1.276 1O.2i m - - - i760 i550
a 802 - - - 1.225 iO.i8 d 0 0
a 266 U7i iO.22 f U74 iO.22 md 8i60 4i40
a 408 U44 iO.23 mf U40 iO.20 md 8500 2570

{9H U2i iO.22 d 1.B9 iO.i9
{

43ia
753 m n. c.

68i.
a 664 1.087 10.20 dd - - - n. c. 4iO
a 93i 1.072 iO.22 dd - - - n. c. 383
a 448 1.046 iO.25 mf 1.045 iO.23 m i0300 4960

rH 1.030 iO.24 d 1.03i iO.25 md
.

{
722a

557 n. c.
64
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Noi abbiamo esaminato coi raggi X col metodo delle polveri deI
SbP4 preparato per calcinazione a 8000 dell'anidride antimonica «Kahl-

Tabella Ur.
Calcolo dei fotogrammi deI Tetrossido d' Antimonio edella

Stibiconite.

baum». Il fotogramma ottenuto con anticatodo di ferro (vedi tabella IU)
si ordina nel sistema cubico e per la cella elementare si calcola un lato
di 10.24 A, valore concordante con quello di Dehlinger (10.22 A). NeUe
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tabelle in eui sono riportati i ealeoli dei fotogrammi delle polveri non e
stata introdotta la eorrezione per il diametro deI preparato. Si e pereio
ammessa eome eostante retieolare quella ehe risulta eome limite dai
valori medi sperimentali per angoli ()di riflessione tendenti a 180°. Come
risulta dalla tabella, maneano tutte le linee ad indiei misti e maneano
pure 0 sono debolissime le riflessioni di seeondo ordine delle faccie ad
indici (hkO) dove h + k e dispari.

Si deve concludere da cio, come ha giustamente supposto Deh-
linger, che il composto Sb204 appartiene al gruppo spaziale 01 (od 04),

Ammettendo l'equivalenza di tutti gli atomi di antimonio si giun-
gerebbe naturalmente alla ipotesi di struttura di Dehlinger. Se si
osservano pero i valori delle intensita delle singole riflessioni calcolati in
base a questa ipotesi e si confrontano eon quelle sperimentali si trovano
degli accordi non troppo soddisfacenti.

Nella penultima colonna della tabella III, sono appunto calcoIate le
intensita moItipIicando i vaIori deI fattore di struttura dati da DehIinger
per il numero dei piani cooperanti e dividendo per Ia radice quadrata
della somma dei quadrati degIi indici. Le anomalie principaIi sono: La
piceoIa differenza tra Ie intensita caIcoIate per Ia (222) mf. e Ia (400) d.;
Ia troppo piccola intensita caIcoIata della (531) m.; Ia maggior intensita,
della (840) mf. rispetto alla (266) f.; Ia intensita, troppo forte delIa (333)
-(511) ehe e estremamente debole nei fotogrammi. eec.

Noi abbiamo potuto ottenere migIiori accordi tra intensita teoriche
ed intensita calcoIate facendo una diversa ipotesi di struttura.

Abbiamo ammesso per iI composto Sb204 una struttura ionica ed
abbiamo supposto ehe soItanto gIi ioni antimonio penta valente siano
tra Ioro equivaIenti ed ::maIogamente 10 siano tra Ioro gIi ioni antimonio
trivaIenti. AnaIogamente a DehIinger adottiamo per i tre primi atomi
di ossigeno deI Sb204 Ia stessa posizione ammessa da Bozorth e Deh-
Iinger per Ia senarmontite, mentre per iI quarto atomo di ossigeno
abbiamo supposto Ia posizione 8 T

d'

RisuIta cosi:
16 SbIII 16 D~d 0 16 Da:

t !~, ! ~~, ecc.

16 Sbv 16 Dad016 Da:

t t t, ! j!, ecc.
48 0" 48°20 4802v:

u 0 0, ! + u i i, ece.
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o tt, to t, eee.

80" 8To 8 Td:
t 0 0, o t 0, eee.
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Tali coordinate eorrispondono a quelle della atopite (Oa2Sb207)
quando si sostituisee l'antimonio trivalente al ealeio. Esistono in piu
8 atomi di ossigeno ehe oeeupano le posizioni 8 T d ehe risultano aneora
libere nel retieolo. Per eonfermare questa ipotesi abbiamo ealeolato le
intensita eon la formula sofita:

nS2
1= ~--=

fh2 + k2 + [2

dove Seil fattore di struttura ed n e il numero di piani eooperanti.
Si e supposto, a differenza di Dehlinger, ehe il Sb204 sia un eomposto
ionieo e si e tenuto pereiö il potere dispersivo di SbIII eguale a 48, quello
di Sbv eguale a 46 e quello dell'ione ossigeno bivalente eguale a 10.

L'aeeordo tra intensita ealeolate ed intensita sperimentali e buono
e migliore di quello ehe si osserva per la struttura data da Dehlinger,
per valori di u di 0.23-0.24. Nell'ultima eolonna della tabella IU sona
raeeolte le intensita ealeolate per u = 0.23.

Anehe l'utilizzazione dello spazio retieolare risulta migliore. Am-
messa la tangenza degli ioni metalliei eon gli atomi di ossigeno appare
maggiore il diametro dell'ione SbIII di quello dell'ione Sbv (vedi figura 4),
eome era prevedibile. Questo fatto viene ad essere una ulteriore eonferma
alla nostra ipotesi.

Sulla struttura degli ossidi superiori di antimonio Sb6013 e Sb206
tratteremo in una prossima nota, essendo un argomento ehe esorbita dal
presente lavoro.

Esame röntgenografico delle ocre di antimonio (Stibiconite, cervan.
tite), e delle ocre di antimonio calcifere (Idroromeite).

I fotogrammi eon il metodo delle polveri di oere minerali hanna
permesso di eonfermare ehe esistono due modifieazioni minerali deI
eomposto Sb204.

Infatti la stibieonite di Szalonaek (Ungheria), ehe abbiamo vista
eorrispondere alla formula Sb204 .Hp, ha fornito un fotogramma quasi
identieo a quello deI tetrossido di antimonio artifieiale pur eontenenda
una molecola di aequa eombinata. I fotogrammi rimangono invariati
se si elimina l'aequa per ealeinazione. Si notano e vero alcune linee
deboli 0 medie in piu ehe nel Sb204 artifieiale, eome la presenza della
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linea (220)md.; (224) media; (204)m.; (333)-(511) md.; (246) md.; (802) d.,
ehe non eompaiono e sono debolissime nel Sb204, ma tutte le linee, an ehe
queste ultime, si ordinano per la stessa ipotesi di struttura eubiea per
una cella di 10.24 A eome per il tetrossido artifieiale. Si deve pereio

ritenere ehe la introduzione della nuova molecola di aequa porti tutto
al piu solo ad una lieve variazione dei parametri od a una leggermente
diversa disposizione degli atomi di ossigeno tali da giustifieare qualehe
pieeola variazione dei fattori di struttura.

I risultati dell'esame röntgenografieo dell~ stibieonite sono raeeolti
nella tabella In dove vengono paragonati eon quelli deI Sb204 artifieiale.

Il lato della cella risulta a = 10.24 A. La densita sperimentale
risulta molto piu pieeola della densita ealeolata per il prodotto idrato,
ed aumenta per ealeinazione. Cio farebbe supporre ehe l'aequa non e
eombinata in modo tale da penetrare nell'interno deI retieolo ma solo
assorbita per eapillarita eome e eonfermato dalla isobara di disidratazione
(fig. 1).

La stibieonite possiede pereio la stessa struttura retieolare deI tetros-
sido di antimonio artifieiale.

. .

Al eontrario della stibieonite, l'ocra di Pruro (Bolivia) presenta
bassa simmetria. I fotogrammi rieehissimi di linee non si rieseono ad
ordinare sui diagrammi di Hull. Riteniamo pereio ehe detta oera, essendo
anehe piu povera di aequa, eorrisponda al minerale Cervantite, al quale
si avvieinamaggiormente anehe eome eomposizione ehimiea. Gia
Beehi (6) aveva supposto ehe la Cervantite di Pereto (Toseana) fosse
a bassa simmetria e probabilmente rombiea. Non si hanno pero altri
lavori su questo minerale, la eui bassa simmetria verrebbe ora eonfermata
dall'esame röntgenografieo, ehe dimostrerebbe eos! il dimorfismo deI
tetrossido di antimonio.

Le oere di antimonio ealeifere (Idroromeite) hanno fornito tutte
fotogrammi delle polveri ehe si ordinano nel sistema eubieo per un lato
della cella elementare eompreso tra 10.25 e 10.26 A, vieinissimo pereio
a quello deI tetrossido di antimonio e degli antimoniati di ealeio anidri
(romeite, atopite). Per ealeinazione dei minerali i fotogrammi rimangono
pratieamente invariati.

.

Salvo qualehe lieve differenza nell'intensita di alcune linee i foto-
grammi eol metodo delle polveri non differiseono da quelli deI tetrossido
di antimonio.

.

La omogeneita dei minerali, ehe risulta dall' esame mieroseopieo
e dal eomportamento ehimieo, dimostra ehe l'ossido di ealeio e ehimiea-
mente eombinato eon l'ossido di antimonio. Le proprieta fisiehe e morfo-

19*



ldroromeite di ldroromeite di I lnten-I AtopiteVillafranca Higueras I
sitaIK hkl -

~I calco-lnt. lnt. lnt.d a d a d a lataoss. oss. oss.

a 1:1.1 5,808 10.06 md 5.859 10.15 Jn 5.808 10.06 d 480
a :1.13 - - - 3.073 10.19 dd - - - 275
a 222 - - - 2.933 10.17 md 2.943 10.19 md 2430
a 400 2.535 10.07 dd - - - 2.535 10.07 d 512
a 204 2.248 10.05 d 2.265 10.13 d 2.252 10.07 d 0
a 224 2.078 10.17 d - - - 2.087' 10.22 d 40
ß 440 - - - 1.794 10.14 d 1.808 10.22 md -

{H5 10.18 md
{

240a 1.958 - - - - - - 570333
a 440 1.794 10.15 mf 1.803 10.18 mf 1.803 10.18 mf 5500
a 531 1.717 10.15 md 1.725 10.20 md 1.725 .10.20 md 815
ß 226 - - - - - - 1.535 10.18 d -
ß 444 1.469 10.17 md - - - - - - -
a 226 1.538 10.20 f 1.538 10.20 mf 1.538 10.20 f 3800
a 444 1.479 10.24 m 1.479 10.24 md 1.474 10.20 mf 360

{551 1.435 10.24 md 1.440 10.27 md 1.435 10.24
{

572a m
1457:1.1

a 642 - - - - - - 1.366 10.25 d 38

{
553

10.20 dd 1.336 10.25 1.331 10.21 mf
425a

731
1.329 m

22
a 266 - - - - - - 1.178 10.26 dd -
a 800 - - - - - - 1.281 10.25 d mo
ß 408 - - - 1.146 10.25 md 1.147 10.26 d -
a 266 1.175 10.24 m 1.174 10.23 mf 1.171' 10.26 f 2900
a 408 1.146 10.25 mf 1.146 10.25 m 1.148 10.26 m 835

{9:1.1
1.127 10.26 {:a - - - - - - m753

a 664 - - - 1.093 10.25 d 1.093 10.25 md 15
a 931 - - - - - - 1.076 10.25 m 40
a 448 1.047 10.25 m 1.047 10.25 m 1.047 10.25 ff 5280

771
1.030 10.25 md

{
29a - - - - - - 240557
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logiche e tra l'altro il minor contenuto in össido di calcio dell'ocra di
Higueras dimostrano ehe le ocre calcifere differiscono dalla atopite
(Romeite).

'

Le intensita delle linee ne i fotogrammi della ocra di Higueras sono
praticamente intermedie tra quelle deI tetrossido di antimonio e quelle
della atopite. Se ci limitiamo per ora allo studio della struttura dei

Tabella IV.
Calcolo dei fotogrammi della Idroromeite edelI' Atopite.

{
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minerali calcinati noi troviamo per la idroromeite di Galicia dopo eli-
minazione dell'acqua e dell'anidride carbonica, una composizione 2 CaO .
Sb20S ehe, aparte la assenza di metalli alcalini e di fluoro, concorda con
quella della atopite.

Per l' ocra di Higueras risulta invece una composizione dopo calcina-
zione corrispondente circa alla formula CaO. Sb20S' Nellata-bella IV
sono raccolti i risultati dell'esame di fotogrammi delle due ocre e sono
paragonati con quelli delle atopite. Le intensita sono calcolate per una
cella contenente 8 molecole 2 CaO Sb20S e per la stessa ipotesi di struttura
ammessa per la atopite. Si e tenuto il potere dispersivo dell'ione Sbv
eguale a 46, quello deI Ca" eguale a 18 e dell'ossigeno eguale a 10. Aparte
l'esistenza di qualehe debole linea a cui dovrebbe invece corrispondere
un fattore di struttura eguale a zero, l'accordo tra intensita osservate e
calcolate e soddisfacente.

Si PUQgiustificare la presenza di questi deboli linee, per cui tanto
per la struttura deI Ca2Sb207 quanto per quella deI Sb204 il fattore di
struttura e eguale a zero, ammettendo ehe le altre ocre di antimonio
calcifere siano, almeno allo stato calcinato delle soluzioni solide tra i
composti isomorfi SbP4 e Ca~bp7'

Una ridistribuzione regolare secondo le ipotesi di TalllI1lann dei
diversi atomi isomorfi nelle soluzioni solide PUQgiustificare la formazione
di sovrastrutture ehe corrispondono alle stesse costanti reticolari ed in
grosso modo allo stesso tipo di struttura reticolare, ma ehe possono dar
luogo a riflessioni deboli soprannumerarie.

Analisi röntgenografica delle bindheimiti.

Tutte le bindheimiti studiate sono state esamiate coi raggi X col
metodo delle polveri, con anticatodo di ferro. Hanno fornito tutte foto-
grammi quasi identici, ordinabili tutti per una ipotesi di struttura
cubica per un lato della cella elementare di 5.18-5.22 A 0 di un suo
multiplo.

Le bindheimiti di Oamerata Oornello e quella della NuoWt Galles
deI Sud presentano poche linee (3 la prima, 1 la seconda), per 10 piu
deboli 0 debolissime, ehe si ordinano solo per una cella di lato doppio
(10.37 e 10.44 A rispettivamente). Tutte le altre linee sono praticamente .
identiche come posizione. ed intensita a quelle delle altre bindheimiti. .

I fotogrammi della bindheimite di Gorno e di Camerata Oornello
forniscono dei fotogrammi poco nitidi, con un notevole annerimento
diffuso. Esso e dovuto alla presenza di sostanze amorfe e verosimilmente.
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aHa presenza di earbonato di piombo. Si hanno infatti fotogrammi piu
nitidi dopo trattamento eon aeido nitrieo od aeetieo, ehe, eome si detto
preeedentemente, non intaeeano l'antimoniato di piombo, mentre diseiol-
gono il earbonato.

Tabella V.
Caleolo dei fotogrammi della bindheimi tediCa;mera ta Cornello

Bindheimite di
I

Bindheirnite di
Carnerata Cornello ICarn. Corno dopo ca1cinazione Intensita

K hkl
I
- - ~._--~.-"-_._.._-------- Ca1co1ata

Int. Int.
d a d a per 1e linee a

oss. oSS.

a H:1 5.9:13 iO.23 rnd 5.860 :10.:15 d :138
a H3 400

ß 222 2.943 iO.20 rnd 2.943 :10.20 d (ß)

a 222 2.943 :10.20 f 2.943 :10.20 f 9420
a 400 2.56:1 :10.25 rn 2.56:1 10.25 rnf 3270

a :133 2.36:1 :10.29 d 450

{5H J 707
a 333 l 85

ß 440 :1.827 :10.33 dd :1.837 :10.38 rnd (ß)

a 440 :1.820 :10.30 f :1.827 :10.33 ff :13580

a 53:1 :1.753 :10.:17 dd 2:1:1

ß 226 :1.56:1 :10.35 dd :1.568 :10.40 rnd (ß)

ß 444 :1.493 :10.34 dd :1.498 :10.38 dd (ß)

a 226 :1.558 :10.34 ff :1.56:1 :10.35 ff :14740

a 444 :1.490 :10.32 rnf :1.493 :10.34 rn 2770

{55:1 r 24
a

7H ) 262

a 642 :1,383 :10,35 dd 1,383 :10,35 dd 39

{553
{

567
a

73:1 344

a 800 3070

ß 266 :1.:180 :10.29 d :1.:180 :10.29 d (ß)

ß 408 :1.:158 :10.35 dd :1.:155 :10.33 d (ß)

a 208 :1.256 :10.35 dd :1.25:1 :10.32 dd 0

a 266 :1.:187 :10.35 f :1.:194 :10.40 f 1:1870

a 408 :1.:160 :10.47 rnf :1.:165 :10.4:1 f 6620

{9H
{

:19
a

753 444

a 428 :1.:133 :10.37 dd 0

a 466 :1.:103 :10.35 dd 1. :106 :10.38 dd :15

a 448 :1.059 :10.37 rnf :1.063 :104:1 rnf :14570

{
771

{
363

a
557 80

a 93:1 8:15
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Bindheimite di Bindheimite della Bindheimite di Tnt.
Gorno N. Galles deI Sud Cornovaglia calc.

I

hkl per le
Tnt. Tnt. Tnt.

d a d a d a linee a
oss. oss. oss.

ß 222 2.943 10.20 dd 2.935 10.1.8 d 2.943 10.20 d

I

(ß)
a 222 2.955 10.26 f 2.943 1.0.20 mf 2.943 1.0.20 f 9420
ß 400 2,534 1.0.1.4 d - - - - - - I (ß)

a 400 2.572 10.29 m 2.582 1.0.32 dd 2.561. 1.0.25 d 3270

ß 440 dd (ß)
.

- - - 1..81.91.0.29 - - -
a 440 1..834 1.0.37 ff 1..834 1.0.37 f 1..827 1.0.33. ff 1.3580

ß 226 1..569 1O.4i dd 1..562 1.0.36 dd - - - (ß)

ß 444 1..499 1.0.40 dd - (ß)- - - - - -
a 226 1..565 10.38 ff 1..565 1.0.38 ff 1..565 1.0.38 f 1.4740
a 444 1..496 1.0.37 d 1..501. 1.0.40 mf 1..501. 1.0.40 d 2770
a 604 - - - 1..443 1.0.41. d - - - I 0
a {'31. 1..346 1.0.35 dd

{
344

553 - - - - - -a 567
a 266 U95 1.0.41. m U95 1.0.41. mf U98 1.0.44 d H870
a 408 U65 1.0.41. md U66 1.0.43 m U66 1.0.43 dd 6620
a 466 - - - LH2 1.0.43 d - - - 1.5
a 448 1..066 1.0.44 md 1..066 1.0.44 md 1..066 1.0.44 dd 1.4570
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Per determinare le vere dimensioni della cella elementare, ossia se
illato della cella sia vicino a 5.20 A piuttosto ehe a 10.40 A, e bastato
il calcolo teorico della densita in base al numero delle molecole contenute
neHa cella. Riguardo aHa formula della mole cola l'analisi ci da per la .
massima parte della bindheimiti composizioni vicine a: Pb2Sb207 +
2 H20 e, per i minerali calcinati aHa formula: Pb2Sb207.

Ora si ottengono valori attendibili deHa densita vicini a 9 soltanto
per un numero eguale ad uno di molecole di composizione ideale Pb2Sb207,
per la cella di 5.21 A, ed eguale ad 8 per la cella di 10.42 A di lato. La

prima ipotesi di una cella contenente una sola molecola e incompatibile
con la formula ideale Pb~b207 e bon la simmetria cubica; dobbiamo
perciö ammettere ehe la cella elementare abbia un lato vicino a 10.40 A
e contenga 8 molecole. Ciö e anche confermato dalle deboli linee trovate
in alcune bindheimiti ehe si ordinano soltanto con questa ipotesi.

Nelle tabelle V e VI sono coSIcalcolati rispettivamente i fotogrammi
delle bindheimiti di Camerata Cornello, di Gorno, della Nuova Galles
deI Sud edella Cornovaglia.

Tabella VI.
Calcolo dei fotogrammi delle bindheimiti di Gorno, N. Galles

deI Sud e Cornovaglia.



Bindheimite di Camerata Cornello a = 10.37
» » » » calcinata 10.41

» » Gorno (Oneta) 10.42

» » N. GaUes deI Sud 10.43

» » Endellion (Cornovaglia) 10.42

» » Nertschinsk (Siberia) 10.43

» » Arabia District (Nevada-y.S.A.) 10.40

» » Serrada (Spagna ) 10.40

» » Isola Siphnos (Cicladi) 10.40
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Nella fig. 3 e riportata la
Camerata Cornello, eseguita su
al 50% e calcinato a 750°.

microfotometria della bindheimite di
un campione lavato con acido acetico

Fig. 3.' Microfotometria della bindheimite di CamerataCornello, Iavata con acida
.-

acetico aI 50% e caIcinata a 750°.

Tutti i fotogrammi presentano le stesse linee. forti. 8010 aleune
differenze di intensita si osservano per le linee piu deboli, per le quali
d'altronde l'apprezzamento delle intensita e meno facile.

Analoghi fotogrammi presentano pure le bindheimiti delle altre.
localita esaminate il cui calcolo dei fotogrammi non viene riportato per
brevita. Riportiamo soltanto nella seguente tabella i vltlori trovati
per il lato delle celle elementari:

Le densita sperimentali appaiono sempre deI 30-35% piu basse
di quelle teoriche e soltanto per i prodotti calcinati si avvicinano maggior-
mente. Infatti per una cella cubica di 10.42 A di lato contenente 8 mole-

cole Pb,ßb207 si calcola una densita di 9.04. Tutti i minerali esaminati
presentano invece densita comprese tra 5 e 6, ehe si devono attribuire al
notevole grado di suddivisione ed all'imperfetto accrescimento dei singoli
cristalli. Dn fenomeno analogo a questo si verifica ad esempio coi metalli
ottenuti per precipitazione delle 10TOsoluzioni colloidali, ehe röntgeno-
graficamente appaiono cristallini con identico lato della cella dei metalli
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eompatti, ma presentano densita sperimentali notevolmente piu basse.
Densita pure molto piu basse delle teoriehe, sopratutto nei prodotti
ottenuti a bassa temperatura sono state riseontrate in molti ossidi di
metalli ad elevata valenza eome ad esempio da Dehlinger (5) per gli
stessi ossidi di antimonio. Si osserva pero un notevole aumento di densita
nella ealeinazione, ehe e probabilmente accompagnata da un processo di
ingrossamento dei granuli. Pur non osservandosi cambiamenti nei foto-
grammi e soltanto in qualehe caso lievissime variazioni della cella elemen-
tare, sempre pero inferiori al 0.2-0.4%, le densita sperimentali aumen-
tano nella calcinazione sino a valori compresi tra 6.5-7 avvicinandosi
cosi maggiormente ai valori teorici.

Struttura reticolare deI piroantimoniato di piombo.
Discussione deI gruppo spaziale. I prodotti ottenuti per

calcinazione a 7000 della bindheimite hanno composizioni comprese come
Iimiti estremi tra Pb(SbOs)2 e Pbs(Sb04)2; ma ehe per 10 piu oscillano
attoJ"no a quelle deI piroantimoniato di piombo Pb2Sb207.

I fotogrammi dei prodotti calcinati, analoghi ma piu nitidi di quelli
dei minerali non calcinati, denotano ehe, pur mantenendo l'edificio reti-
eolare la sua struttura, ha luogo durante il riscaldamento un processo di
rieristallizzazione e di acerescimento dei granuli. L'aequa si elimina senza
ehe 10 scheletro reticolare venga alterato. La cella elementare deI pro-
dotto calcinato eonterrebbe eosi 8 moleeole Pb2Sb207. La densita per
un lato di 10.42 A risulter~bbe teoricamente 9.04. Per eonfermare questi
risultati viene ora diseussa la struttura seeondo i probabili gruppi spaziali,
ed eseguito per conferma il caleolo delle intensita.

L'esistenza delle linee (111.) e (1.33) ad indiei dispari esclude ehe il
valore caleolato dellato della cella, 10.42 A, sia doppio deI valore reale.
La simmetria cubica e la formula della molecola dell'antimoniato richie-
dono pure ehe la cella eontenga almeno 8 molecole. La mancanza di
riflessioni eorrispondenti a faccie ad indici misti ed inoltre della (200),
(204), (600), (604) eec. ossia di tutte quelle corrispondenti a riflessioni di
secondo ordine di faccie (h k 0) dove (h + k) e un numero dispari fa
ritenere ehe il piroantimoniato di piombo appartenga ad uno dei due
gruppi spaziali Q4 od O~, analogamente al piroantimoniato di calcio
(atopite, romeite). Compare solo in un fotogramma la (208) debolissima,
unica eccezione, alla quale non si puo dare eccessiva importanza. La
struttura degli antimoniati di calcio era gia stata discussa da Zedlitz (2)
e da noi in un precedente lavoro (1.). La cella elementare dell'antimoniato
di calcio e solo leggermente piu piccola di quella dell'antimoniato di



16 Sb: 16 Da 0 16 Dad:
111 5 .Q.1 ecc.888' 888'

1.6 Pb: 16 Da 0 1.6 Dad:
1 a 7 577 ecc.888' 888'

480: 48 02 0 48 02v:

uOO, i + u 1"i ecc.

80: 8To 8 Td:
o t t, tot ecc.
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piombo: 10.25 A invece di 10.42 A. Questa lieve differenza nel lato
della cella, dovuta al minor diametro dell'ione calcio bivalente (1.05 A)
rispetto all'ione piombo bivalente (1.18 A) (7) dimostra l'isomorfismo
tra i due composti e conferma l'ipotesi ehe l'antimoniato di piombo
appartenga al gruppo spaziale ox.

Questo isomorfismo viene confermato ancora, come vedremo
meglio in seguito, dall'esistenza in natura di antimoniati minerali ehe
contengono il ealeio ed il piombo in soluzione isomorfa e ehe posseggono
celle elementari eomprese tra quella della bindheimite e quella della
romeite (come la bindheimite di Camerata Cornello esaminata da noi
ehe pos siede una cella di 10.37 A).

La mancanza della massima parte delle faceie ad indici dispari di
cui compaiono solo alcune debolissime, a differenza di quanto avviene
per gli antimoniati di caleio, e dovuta alle interferenze degli atomi di
piombo, piu pesanti di queJIi di calcio. Questi ultimi per la Ioro.leggerezza
poco influiscono invece sulI'intensita delle singole riflessioni.

Il calcolo deI fattore di struttura e stato fatto ammettendo ehe gli
atomi di piombo, antimonio ed ossigeno appartengano agli stessi gruppi
di ricoprimento degli atomi di calcio, antimoni~ ed ossigeno nell'anti-
moniato di calcio (atopite) e precisamente:

Si e ammesso cos1 ehe non tutti gli atomi di ossigeno siano tra loro
strutturalmente equivalenti.

11 calcolo deI fattore di struttura per un valore deI parametro u
di 0.23 fornisce per le intensita calcolate valori ehe concordano molto
bene con quelli sperimentali, sopratutto per la bindheimite di Gorno
ehe e esente di calcio. Vitme cosl confermato ehe l'antimoniato di piombo
appartiene al gruppo spaziale Ox e ehe la disposizione degli atomi nella
cella elementare corrisponde alle posizioni di ricoprimento su indicate.
E' da notarsi ehe recentemente Machatschki (8) ha formulato l'ipotesi
ehe anche la monimolite appartenga allo stesso gruppo spaziale.

\
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Isomorfismo tra tetrossido di antimonio ed antimoniati di calcio e
di piombo.

Le celle elementari deI tetrossido di antimonio e degli antimoniati
appartenenti al gruppo spaziale OX sono Ie seguenti:

.

10.22 A (Dehlinger)
10.24 » (N i1tta e Baccaredda)

10.22 » (Dehlinger)
10.24 » (Natta)

Tetrossido di antimonio, Sb204
» » » »

Pentossido di antimonio Sb20S
Acido antimonico SbPs' n H20
Piroantimoniato di calcio Ca2Sbp7

(atopite, romeite) 10.26 » (Zedlitz)
Piroantimoniato di calcio Ca~bp7 (ato-

pite, romeite) 10.26 » (Natta e Baccaredda)
Ocre di antimonio calcifere (idroromeite)

2-3 CaO . 2 Sb20S . 6-& H20 10.25 » (Na tta e Baccaredda)

Schneebergite (Ca, Na, FehSb2(O, OHh 10.29» (Zedlitz)
Piroantimonia:to di piombo Pb~b207 10.43 » (N atta e Baccaredda)
Bindheimiti Pb2SbP7' 2H20 10.42-10.44 » (NattaeBaccaredda)
Bindheimite calcifera 10.37 » (N atta eOBaccaredda)

Fig. 5. Piano (HO) nel PWSb~ °7,
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Nelle fig. 4 e 5 sono paragonate le sezioni delle celle elementari
secondo la (HO) deI tetrossido di antimonio edel piroantimoniato di
piombo 0 di calcio. Si sono adottati come raggi dell'ione ossigeno biva-
lente, antimonio trivalente e piombo bivalente, i ris.pettivi valori dati
dalla letteratura (7) di 1..35; 0.90; 1..1.8A; per l'ione antimonio pentavalente
risulta allora un raggio di 0,77 A.

Si nota che gli atomi di antimonio pentavalente posseggono posizioni
invariate nei due composti e cosi gli atomi di ossigeno comuni. Gli atomi
di piombo e di calcio sostituiscono gli atomi di antimonio trivalente e
la posizione occupata dall'ottavo atomo di ossigeno deI tetrossido, che
scriviamo qui Sbps, resta vacante nel reticolo deI piroantimoniato.

Appare cosi possibile un ismorfismo tra molecole Sbps e molecole
Ga,ßbP7 e Pb2Sb207.

L'isomorfismo tra Ga2 Sb207 e Pb2 Sb207 e confermato daJl'esistenza
di bindheimiti calcifere (minerale di Camerata Cornello) aventi un lato
della cella elementare di 1.0.37 A, compreso quindi tra quello dei due anti-
moniati puri.

La contrazione deI lato della cella elementare della biQdheimite di
Camerata Cornello e di 0.06 A, equivale a 6}1.8 della differenza tra le
costanti dei composti puri, e dovrebbe perciü corrispondere ad una
sostituzione isomorfa di i degli atomi di piombo con atomi di calcio.

Dai dati analitici il rapporto atomico Ga: (Ga + Pb) risulta eguale
a 0.30 e praticamente equivale quindi a quello teorico.

La vicinanza delle costanti reticolari deI tetrossido di antimonio
e dell'antimoniato di calcio lasciano prevedere un isomorfismo tra questi
composti. Noi troviamo infatti delle ocre di antimonio in natura aventi
percentuali di ossido di calcio variabilissime. Si nota inoltre che neUe
ocre di antimonio come quella di Szalonack (Ungheria) e di Pruro (Bo-
livia), esenti totalmente 0 quasi da calcio I'antimonio e sotto forma
tetravalente (oppure meta trivalente e meta pentavalente). Si pub
considerare cosi le ocre di antimonio non calcifere come degli antimoniati
idrati di antimonio, a differenza dalle altre che sono costituite da anti-
moniati di calcio idrati. L'isomorfismo di tali ocre e rispettivamente tra
i 101.'0prodotti di disidratazione, ossia tra il tetrossido di antimonio ed i
piroantimoniati di calcio e piombo, si puü spiegare con le seguenti formule
di costituzione:
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a) Per i prodotti anidri:

oppure:

b) Per i prodotti idrati si possono proporre formule di costitutione
ancora piu semplici dalle quali si presenta la possibilita dell'isomorfismo
tra l'ione bivalente (SbOH) egli ioni Pb, Mn, ecc.

Le ocre di antimonio non calcifere, quelle calcifere, le bindheimiti
si possono cosl ricondurre ad unica formula di costituzione:

Mentre i loro prodotti di disidratazione si possonQ ricondurre alla
formula generale.

La notevole quantita di acqua. contenuta in certe ocre di antimonio
ed in certe bindheimiti non corrisponde ad idrati a composizione chimica
definita e si deve percio ritenere fissata, almeno per la massima parte,
per un semplice fenomeno di assorbimento fisico.
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Zusammenfassung.

Die Röntgenanalyse mit der Pulvermethode beweist, daß Bleipyro-
antimoniat, Calciumpyroantimoniat und die entsprechenden Mineralien
(Romeit und Bindheimit) und Antimontetroxyd (Stibiconit) der gleichen
Kristallklasse (Raumgruppe Ok) angehören.

Das synthetische Bleipyroantimoniat (erhalten durch Ausfällen
der neutralen Kaliumpyroantimoniatlösung mit Bleiacetat) und die
Bindheimite haben genau die gleiche Struktur, die Zedli tz und wir selbst
früher für Romeit angegeben haben; sie besitzen einen etwas größeren
Elementarwürfel (a = 10.43 A anstatt 10.26 A).

.

Für das Antimontetroxyd wird eine.. Struktur gefunden, die etwas
verschieden ist von derjenigen, die Dehlinger angegeben hat. Die
Antimonatome sind nämlich in Sb204 nicht gleichwertig, wie Dehlinger
vorausgesetzt hat, sondern sind, wie auch chemische Griinde bestätigen,
teils dreiwertig und teils fünfwertig. Man kann Antimontetroxyd als
ein Antimonantimoniat betrachten (SbIII SbV 04), Auch im Gitter be-
setzen die dreiwertigen Antimonionen andere Stellen als die fünfwertigen,
und zwar nehmen erstere die gleichen Stellen ein wie die Calcium- und
Bleiionen im Calcium- und Bleipyroantimoniatgitter.

Die Gitterkonstante des Antimontetroxyds ist fast die gleiche wie
beim Romeit (10.22 statt 10.26 A), nur ist die Zahl der Gruppen Sb204
im Antimontetroxydgitter 16 anstatt 8 wie beim Romeit. Man kann
trotzdem den Isomorphismus zwischen Antimontetroxyd und Calcium-
pyroantimoniat erklären, wenn man für Antimontetroxyd die Moleküle
verdoppelt und Sb~IISbr08 mit Ca2SbP7 vergleicht. Im Romeitgitter
ist dann gegenüber dem Antimontetroxyd nur die Stelle eines Sauerstoff-
iones unbesetzt; die Atomlagen sind die folgenden:

16 (SbIIl, CaII, PbII, . . .): 16 D3 oder 16 D3d:
13.7 577
8" 8" 8' 8" 8" 8'

...
16 Sbv: 16 D3 oder 16 D3d:

! ! 1, !!!, ...
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480": 48 O2 oder 48 02V:

uOO, !+u!:b

80": 8 Toder 8 Td:

80" : (nur in Antimontetroxyd): 8 T oder 8 Td:

t 0 0, 0 t 0, -;..

Ferner wurde eine Reihe damit verwandter Mineralien untersucht.
Die Antimonocker lassen sich in drei Gruppen einteilen: Einige (SbP 4

.
Hp, Stibiconit) besitzen das Gitter des Antimontetroxyds. Ihr Wasser-
gehalt ist ohne Einfluß auf die Struktur und kann durch Erhitzen ent-
fernt werden, ohne daß die Pulveraufnahmen sich ändern. Zu dieser
Gruppe gehört der Antimonocker von Szalonack (Ungarn).

Eine andere Gruppe umfaßt die Antimonocker, welche Calciumoxyd
chemisch gebunden enthalten und einen hohen Wassergehalt besitzen.
Diesen Antimonockern entspricht die Formel OaO. Sb20S .3 H20 (Mineral
von Higueras-Cordoba) oder 3 OaO. 2 Sb20S . 8 Hp (Mineral von Villa-
franca-Galicia). Ihre physikalischen Eigenschaften sind verschieden von
denen des Romeits, das selber fast kein Wasser enthält, aber die Pulver-
aufnahmen, nach und vor Entwässerung, ergeben dieselbe Struktur wie
beim Romeit. Wir haben diesen Mineralien den Namen Hydroromeit
gegeben.

Von den natürlich vorkommenden Bleiantimoniaten konnten wir
keinen Monimolit, sondern nur die wasserhaitigen Bleiantimoniate (Bind-
heimit) untersuchen. Viele Bindheimite enthalten 002 (Pb2Sb207 . PbOOa .
2 H 20, Mineralien von Gorno- Val Seriana und von Camerata Cornello- Val
Brembana), aber der Gehalt an Bleikarbonat wird nur physikalischen
Verunreinigungen zugeschrieben und kann mit sauren Lösungsmitteln
entfernt werden, ohne daß die Pulveraufnahmen sich ändern. Auch
die Bindheimite, welche kein 002 enthalten (z. B. Mineral von Nertschinsk-
Sibirien) geben die gleichen Aufnahmen, aus denen sich eine Gitterkon-
stante von 10,42-10,44 A errechnen läßt.

Der Isomorphismus zwischen Hydroromeit und Bindheimit wird
an natürlich vorkommenden Mischkristallen im Mineral von Camerata
Cornello (Val Brembana) nachgewiesen, welches einen Gehalt von
4,5% Calciumoxyd aufweist und eine Gitterkonstante von 10,37 A besitzt.

Auch der Isomorphismus zwischen Antimontetroxyd und Hydroro-
meit wird an natürlich vorkommenden Mischkristallen des Stibiconit
von Szalonack, welche 3,71% von Calciumoxy denthalten, nachgewiesen.
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Die Gitterkonstanten der von uns untersuchten synthetischen oder
natürlich vorkommenden Antimoniaten sind:

Antimonantimoniat (Antimontetroxyd Sb204) a = 1O.24.A
Calciumpyroantimoniat (Oa2Sb207) 10.25 »
Bleipyroantimoniat (Pb~bP7) 10.44 »
Romeit und Atopit 10.25 »
Stibiconit von Szalonack (Sb204 . H20) 10.24 »
Hydroromeit von Galicia' (Oa~b207. 4 H20) 10.25 »
Hydroromeit von Higueras (OaO. Sb205 . 3 HP) 10.25 »
Bindheimit (von Nevada, von Serrada und von Siphnos) 10.40 »
Bindheimit (von N. GaUes Sud und von NertE\chinsk) 10.43 »
Bindheimit (von Endellion-CornwaU) 10.42 »
Bindheimit (von Gorno Pb~b207' 8 H20) 10.42 »
Bindheimit (von Camerata CorneUo (Pb,Oa)2Sb207 . 8 H20) 10.37 »

Ricevuto il 19 gennaio, 1932.

Eingegangen, den 19. Januar 1932.

-~._-
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