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Mineralogia. La struttura della mìrabìlìte r). Nota di G i o v a n n i  

Cocco, presentata  ^  dal Socio G. C a r o 'b b i .

L a m irabilite  è il solfato di sodio decaidrato: N a2S0 4 • io  H 20  ; trovasi 
in n a tu ra  tra  i m inerali dei depositi salini e come efflorescenza nei sali delle 
fum arole vulcaniche. E facilm ente solubile in acqua e si d isidrata  con m olta 
facilità trasform andosi in thenardite . E monoclina prism atica e si presenta in 
cristalli granulari, tabulari o aciculari; è incolora e trasparen te.

L A  CELLA ELEMENTARE.

Precedentem ente erano s ta te  determ inate (1 , 2) le costanti della cella 
elem entare ed il gruppo spaziale della m irabilite; essi sono:

a0 =  1.1,48 À Z • =  4

bQ == 10,35 D =  L'47

cQ =  12,82 D* (**) =  1,49

P =  107° 40'.

Gruppo spaziale: P 2 j c =  Clh •
Allo scopo di determ inare la s tru ttu ra  della m irabilite sono s ta ti eseguiti 

dei fotogram m i di W eissenberg equinclinati, con asse di rotazione [0 1 0 ] , sino 
al livello io, e fotogram m i di Buerger per le sezioni o k l  ed h k  o. Sono sta te  
usate rispettivam ente le radiazioni del ram e e quella del m olibdeno filtrate. 
La m isura delle in tensità  degli effetti di diffrazione è s ta ta  eseguita visual
m ente e contro llata  con un m icrodensitom etro.

P r o ie z io n i  P a t t e r s o n .

In base ai da ti sperim entali sono sta te  eseguite proiezioni e sezioni P a t
terson, delle quali qui di seguito vengono descritte le caratteristiche.

(*) Lavoro eseguito presso il Centro di S tudi per la Geochimica e la M ineralogia del 
C.N.R. di Firenze per conto del Gruppo di ricerche per la cristallografia e s tru ttu ris tica  mine
ralogica. Dei risu lta ti è s ta ta  da ta  comunicazione nel settem bre i960 al X V II Congresso 
della S.M .I. in Napoli. R ingrazio il prof. Vasco R ossetti, D iretto re  dellT stitu to  di M ineralogia 
dell’U niversità di Cagliari, per averm i permesso di eseguire il presente lavoro a Firenze. 
Ringrazio inoltre il prof. Guido Carobbi per aver messo a m ia disposizione i mezzi necessari.

(**) Nella seduta del 12 maggio 1962.
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Proiezione ( u v  o) (fig. 1).

I m assimi più intensi di questa proiezione sono allineati per u  =  o ed 
u =  1/2. I m assimi di m inore en tità  si allineano ad u =  1/8 ed u =  3/8 ; 
i più deboli infine sono ad u  =  1/4. L a proiezione è quasi sim m etrica rispetto  
ad un centro, per u  e v uguali ad 1/4. D a questa proiezione si può desum ere 
che gli atom i a m aggior num ero atom ico potrebbero essere disposti lungo 
linee parallele a y,  cioè in piani norm ali a a;, e d istan ti tra  loro 1/2 x.

Proiezione (u ò w) (fig. 2).

A nche in questa proiezione i massim i più intensi, tranne due, giacciono 
secondo linee parallele a w  d istan ti tra  loro 1/2 u. Due massimi, anch’essi 
sufficientem ente intensi, hanno coordinate P atterson  u  == 6,5 per w  =  8 — 9 
e w  =  20 — 22/60.

Proiezione ( p v w )  (fig. 3).

In  questa proiezione, oltre al massimo all’origine, si notano due grossi 
m assimi a v — 1/4 , w  — 1/2 (A) e w  =  o , v . =  1/2 (B). Le distanze di questi 
massim i dalPorigine potrebbero essere a ttrib u ite  anche qui agli atom i a 
num ero atom ico maggiore (S—S , S—N a , N a—Na).

Il m etodo delle sovrapposizioni, m ostra che i massimi, indicati in fig. 3 
con le lettere  A, B, C, D, oltre a quello all’origine, permangono coincidenti.

Le coordinate Fourier, desunte da quelle Patterson, potrebbero riferirsi, 
per i m assimi di cui sopra, allo solfo ed eventualm ente al sodio; non sarebbe

Fig. 1. -  Proiezione Patterson { u v o).
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da escludere com unque, tenendo presenti considerazioni di gruppo spaziale e 
di raggio atom ico, che N a e S siano, almeno in parte , sovrapposti.

A F
Fig. 3- ~ Proiezione Patterson (o vw ).

Ammesso che ai 4 atom i di solfo presenti nella cella siano sovrapposti 
4 atom i di sodio, con coordinate y  tz 1/8 e z  tz 1/4, i m assimi D e C nella



Giovanni C occo, La struttura della mirabilite 693

P atterson  indicherebbero le posizioni degli a ltri 4 atom i di sodio, con coordi
nate  y i z  1/4 e Z7zij2 ed equivalenti.

S e z i o n i  P a t t e r s o n .

Poiché le proiezioni P atterson  non hanno dato  informazioni sufficienti 
per la determ inazione della coordinata x  dei diversi atom i, si è pensato di ese
guire delle « sezioni » P atterson  parallele al piano vw,  e per in tervalli su u  
di 0 , 1 / 8 ,  1 /4 ,3 /8  , 1/2 1

1

«a.
§
«0

«A*

Fig. 4. -  Sezione Patterson (o v w ).

Nella sezione o (fig. 4) sono presenti, oltre a quello delForigine, soltanto 
4 massimi, indicati nella P atterson  di fig. 3 con le lettere A, B, C, D .

L a sezione per l’intervallo  su u  uguale a 1/2 è speculare rispetto  alla p re
cedente. L a disposizione dei m assim i in queste due sezioni che, come già 
osservato per la P atterson  (u v o), dovrebbero rappesentare d istanze S— N a, 
conferm a che due atom i di solfo e q u a ttro  atom i di sodio, a due a due equiva
lenti, giacciono su uno stesso piano; gli a ltri due atom i di solfo, insieme alle 
altre  due coppie di atom i di sodio, giacciono su un piano a 1/2 dal prim o.

Le coordinate degli a tom i di sodio e di solfo, o tten u te  trasform ando 
attraverso  considerazioni di gruppo spaziale le coordinate P atterson  in coordi
n a te  Fourier sono, salvo piccole variazioni, le seguenti:

s i /4 1/8 !/4
N a (1) 1 / 4 5/8 i /4
N a (2) i /4 3/4 1/2
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Tale disposizione giustifica (vedi fig. 3) oltre il massimo alPorigine, 
quelli indicati con le lettere  A, B, C, D ed i piccoli m assimi E, F  ai vertici del 
rettangolo.

Le sezioni P atterson  per in tervalli su u  uguali ad 1/4, 1/8 e 3/8, che non 
vengono rip o rta te  per esigenze di spazio, hanno permesso di individuare la 
disposizione degli ossigeni intorno al sodio ed intorno allo solfo; indeterm i
na ti restavano  in tu t ta  la cella o tto  ossigeni.

C o o r d in a t e  d e g l i  a t o m i .

Le inform azioni fin qui acquisite circa la disposizione reciproca degli 
atom i hanno permesso di p rospettare  un modello di s tru ttu ra . Si è quindi per
venuti ad una disposizione degli atom i le cui coordinate hanno porta to , m e
d ian te il calcolo dei fa tto ri di s tru ttu ra , alla determ inazione del segno dei

4

fa tto ri osservati. Con i da ti num erici o ttenu ti, si sono calcolate e disegnate 
le sintesi di Fourier per le sezioni h k  o e h o l, ripo rta te  rispettivam ente  nelle 
figg. 5 e 6. Problem i particolari di sovrapposizione ci hanno consigliato di 
eseguire una proiezione sul piano (o kT) anziché per l’in tera  cella soltanto per 
la m età nella direzione x.  La sezione Fourier così o tten u ta  è illu stra ta  in 
fig. 7. M ediante una serie di sintesi di Fourier differenziali, si sono apporta te  
delle correzioni alle coordinate degli atomi che, allo stato  attuale del raffi-
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b

Fig. 7. -  Proiezione della densità elettronica di mezza cella sul piano yz.

nam ento della stru ttu ra , risultano come da elenco riportato nella tabella 
seguente.

Il fa tto re  R è compreso tra  0,19 per la sezione h k  o, e 0,29 per la se
zione h o  L
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Coordinate atomiche in  m illesim i dei lati della cella per unità asimmetrica.

A to m o X Y Z

0  (1) 130 4 6 4 115

0  (2) 40Ó 613 130

0  (3 ) 140 7 8 0 133

0  (4 ) 367 4 6 6 4 0 0

0  (5) I I I 61 8 367

O  (6) 35 6 7 8 0 367

O  ( 7) 120 9 3 2 43 8

0  (8 ) 3 6 7 5 5 8 583

0  (9 ) 3 5 5 186 2 0 9

O  ( i o ) 144 186 192

O  (11) 2 4 0 0 233

0  (1 2 ) 2 5 0 167 3 4 1

0  (13) 4 0 8 , 3 4 2 5 8

O (14 ) 105 36 4 4 4 2

N a  (1) 24 9 613 2 5 0

N a  (2 ) 251 7 5 5 4 9 2

S 251 1 3 9 2 6 0

D e s c r i z i o n e  d e l l a  s t r u t t u r a .

L a s tru ttu ra  della m irab ilite  nel suo insieme è costitu ita  da o ttaedri, 
risu ltan ti dalla coordinazione N a— O, uniti fra loro per uno spigolo e form anti 
delle catene a zig zag sviluppantesi parallelam ente a (100). Per chiarire m e
glio il concetto, si può considerare un allineam ento di o ttaedri parallelo a [001], 
con in tercalati, una . volta a destra e una volta a sinistra d e ll’allineam ento, 
a ltre ttan ti o ttaedri, collegati ai prim i, come già si è detto , m ediante uno 
sPÌg°l°- In  ciascuna cella sono presenti due di queste catene, di q u a ttro  o t
taedri ciascuna, le quali possono considerarsi, im m aginandole p ro ie tta te  su 
un  piano ad esse norm ale, disposte su due quadran ti diam etralm ente opposti. 
Nei due quadran ti liberi, utilizzando la stessa rappresentazione prospettica, 
sono localizzate rispettivam ente due coppie di tetraedri, risu ltan ti dalla coor
dinazione S— O, e q u a ttro  ossigeni liberi.
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La fig. 8 rappresenta schem aticam ente la disposizione testé descritta .
È in teressante no tare  che nessuno degli atom i di ossigeno coordinati 

dal solfo coordina il sodio. Gli ossigeni degli o ttaedri sono una p arte  di quelli 
delle molecole di acqua di costituzione del m inerale; esattam ente 32 ossigeni 
dell’acqua, sul to tale di 40 della cella elem entare, sono coordinati dal sodio.

Figf 8. -  kappresentazione schem atica della cella elem entare della mirabilite.

Gli o tto  ossigeni restan ti sono gli unici ponti di collegamento, m ediante le
gam i idrogeno, tra  le due catene di o ttaedri, tra  le catene di o ttaedri e i 
tetraedri, ed inoltre fra gli ossigeni degli o ttaedri, della stessa catena. T u tta  
la s tru ttu ra  e, in ultim a analisi, tenu ta  insieme dai legami idrogeno, prova 
ne sia il fa tto  che anche un debole riscaldam ento od un am biente secco, 
determ inano la distruzione del reticolo della m irabilite per perd ita  di acqua 
e ricristallizzazione del sale sotto forma anidra. Le proprietà fisiche del 
m inerale sono giustificate dalla s tru ttu ra  proposta: l ’indice di rifrazione 

coincide con la direzione di allungam ento delle catene, ed il segno 
ottico, è quello che ci si aspe tta  da una s tru ttu ra  di questo tipo. L a sfalda
tu ra  e parallela al piano (100), nel quale si ha appunto  la m assim a densità 
reticolare.
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La disposizione delle catene non crea presupposti per una eventuale ge
minazione, del resto mai riscon tra ta  per questo minerale.
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