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ricerca e studio. Non è consentito l’utilizzo dello stesso per motivi commerciali. Tutte le
copie di questo documento devono riportare questo avvertimento.

Articolo digitalizzato nel quadro del programma
bdim (Biblioteca Digitale Italiana di Matematica)

SIMAI & UMI
http://www.bdim.eu/

http://www.bdim.eu/item?id=RLINA_1962_8_33_3-4_142_0
http://www.bdim.eu/


1 4 2 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. X X X III -  Ferie 1962

Chimica inorganica. — Ricerche sulla miscibilità allo stato solido 
tra « argirodite » e « cuprodite ». N o ta (*} di M a r i a  F i o r e n t i n i  

P o t e n z a  e M a r i o  E l l i (**}, presentata  dal Socio L. C a m b i .

Le ricerche costituiscono la prosecuzione di quelle precedentem ente 
presentate, pure consigliateci dal prof. L. Cam bid).

A bbiam o indagato  la m iscibilità allo sta to  solido tra  i due solfosali ana
loghi e precisam ente 3 ,8A g2S-G eS2 e 4 C u 2S-G eS2, che abbiam o denom inato 
rispettivam en te  « argirodite » e « cuprodite ».

Le esperienze che riportiam o, riguardano la preparazione delle miscele 
dei due com ponenti, la re la tiva  analisi term ica e chim ica e le ròentgeno- 
grafie delle miscele stesse.

I. -  P r e p a r a z io n i  e d  a n a l is i  t e r m ic h e  d i  M . E l l i .

I due solfosali di partenza  vennero o tten u ti, come già descritto , aggiun
gendo GeS2 in eccesso di circa il io  °/G sullo stechiom etrico, e scaldando 
g rad atam en te  fino a 900°, senza raggiungere cioè la tem peratu ra  di fusione.

Le composizioni, controllate alPanalisi chimica e a quella term ica, corri
spondevano ai da ti seguenti:

P. F. GeS2 m ol%

« Argirodite » ............................. 950° 21,00

« Cuprodite » ............................. 9910 20,00

Le miscele vennero p repara te  nei rapporti ponderali che vengono ripor
ta ti, e come in precedenza, fuse g radatam en te  in p rovette  cilindriche di 
porcellana, con riscaldam ento preventivo in atm osfera inerte per circa u n ’ora 
a 600-650°.

Il m iscuglio sin terizzato  veniva poi sottoposto all’analisi term ica, com
p iu ta  sem pre in atm osfera di argon. Dopo le analisi term iche stesse, veniva

(*) Pervenuta all’Accademia il 18 ottobre 1962.
(**)• Lavori eseguiti presso l’Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell’Uni- 

versità, di Milano, e presso il Laboratorio L. Cambi: Consorzio per la Laurea in Chimica 
Industriale della stessa Università, con sovvenzioni C.N.R.

(1) L. Cambi e M. Elli, questi « Rend. » (8), XXX, 1, 11 (1961); M. Fiorentini 
Potenza, idem, (8), XXX, 1, 16 (1961); M. Fiorentini Potenza eM . Elli, idem, (8), XXX, 
6, 902 (1961); M. Fiorentini Potenza e M. Elli, idem, (8), X X XII, 2, 185 (1962).
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controllato  il peso, e vennero sca rta te  quelle in cui la perd ita  finale (vola
tilizzazione di solfuro di germ anio) superava i 0,015 gr sulla miscela to tale 
di 15 gr.

T u tte  le miscele stud ia te  hanno indicato tem perature di fusione n e tte  e 
perfettam ente riproducibili; inoltre in nessun caso si sono n o ta ti altri arresti 
term ici sensibili dopo il congelam ento. Per le analisi chimiche venne seguito 
il m etodo già indicato. Non vennero considerate le miscele in cui la somma 
dei com ponenti non raggiungeva il 99,5 %• Le miscele corrispondenti alle 
caratteristiche predette, hanno fornito  i da ti r ip o rta ti nella Tabella e nel 
diagram m a seguenti (Tabella I e fig. 1).

T a b e l l a  I.

CugGeS6 m ol% T di crist. primaria Note

0 950° Argirodite

19,90 916 —

3 0 , 15 908 —

35.06 903 —

39,70 902 —

4 4 , 35 901 —

49,61 906 —

54,68 914 —

60,01 r 920 —

69,80 936 —

80,10 955 —

100,00 991 Cuprodite

T u ttt  i miscugli p reparati, presentano caratteristiche chimiche e fisiche 
(resistenza agli acidi, s tab ilità  elevata anche alle alte tem perature, aniso
tropia m arcata , colore ardesia ed aspetto  m etallico), analoghe a quelle dell’ar- 
g irodite pura, della quale m antengono anche l’assetto  cristallografico, come 
ben si può vedere dai d iffrattogram m i che seguono; ciò lascia supporre che 
in questa sejrie continua di soluzioni solide il « solvente » sia l’argirodite 
stessa, ed il « soluto » la cuprodite.

Si osserva che le tem peratu re  di fusione di tu tte  le miscele studiate, 
siano ben superiori a quella di trasform azione della argirodite (822°), e ciò
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avrebbe po tu to  far supporre che in queste miscele stesse, potesse venir 
bloccata la s tru ttu ra  te traedrica  dei due com posti puri; le indagini ròentge- 
nografiche però, non hanno ancora po tu to  conferm are tale ipotesi: parrebbe 
che la s tru ttu ra  cubica dei due solfosali comparisse a partire  dalle miscele 
all’incirca equim olecolari di cuprodite ed argirodite.

A lla luce dei fa tti  fin qui esposti, risu lta form alm ente una sequenza di 
soluzioni solide in tu t ti  i rapporti.

In  fig. 2 sono rip o rta te  le micrografie dei menischi lucidati di due delle 
rhiscele più significative: appare evidente l’abito esterno tetraedrico, che 
com pare solo in queste due pasticche di fusione, a parziale conferm a dell’in 
dagine cristallografica.

II , -  I n d a g i n i  r ò e n t g e n o g r a f i c h e  d i  M. F i o r e n t i n i  P o t e n z a .

Sulla possibilità che esistano rapporti di solubilità reciproca allo sta to  
solido tra  i due com posti sintetici 3 ,8A g2S-G eS2 e 4 C u 2S-G eS2 non si pos
siedono presupposti s tru ttu ra li, come è risu lta to  dalle indagini roentgeno- 
grafiche riferite recentem ente.

Si* è d im ostrato  in fa tti che lo spettro  di righe di diffrazione dei due 
com posti è sostanzialm ente differente, ved. fig. 3.

Si sono osservate tu tta v ia  alcune analogie morfologiche nell’ab ito  cri
stallino dei due p rep ara ti sin tetic i o tten u ti da M. Fili: i te traed ri m acro-
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scopicam ente visibili sui m enischi delle rispettive pasticche di fusione delle 
due sostanze pure.

Ciò ha fa tto  in n an z itu tto  sorgere il sospetto  che anche il composto 
Cu8GeS6 come già si era p ro sp e tta to  per l’argirodite, presenti un dimorfismo 
con una fase cubica ad a lta  tem peratu ra, ed una stabile a bassa tem peratu ra  
rom bica o monoclina.

Il term ogram m a re la tivo  al sistem a Cu2S—GeS2, non rivela per il com
posto 4 C u 2S-G eS2 un  arresto  term ico riferibile al pun to  di trasform azione 
di s ta to  solido, come per l’argirodite; si t ra t ta  probabilm ente di un  arresto 
term ico a tem peratu ra  p iu tto sto  elevata e rapido, quindi m olto difficile da 
cogliere. Tali osservazioni di cara ttere  morfologico e le conseguenti ipotesi 
del dimorfismo delle due sostanze, hanno suggerito di estendere le indagini 
ròentgenografiche per ricercare se almeno tra  le fasi di a lta  tem peratura, 
cubiche, delle due sostanze, esistano rapporti di isomorfia, e quindi di solu
bilità  reciproca allo sta to  solido.

Le diverse miscele p reparate , sono s ta te  sottoposte all’esame diffrat- 
tom etrico.

I d iffrattogram m i o tten u ti da ciascuna miscela, risu ltano  dalla fig. 3. 
D all’insieme appare evidente che il m otivo s tru ttu ra le  dell’argirodite per
siste, pu r evolvendosi progressivam ente, anche nelle miscele più povere di 
argirodite, m entre il m otivo s tru ttu ra le  del Cu8GeSó com pare bruscam ente 
nella cuprodite pura.

O sservando contem poraneam ente l’andam ento della curva di cristalliz
zazione delle miscele, o tten u ta  da M. Elli, si vede che il m otivo s tru ttu ra le  
derivato  dall’argirodite, persiste nella sua evoluzione graduale anche a destra  
del m inim o term ico di d e tta  curva che ha carattere  continuo.

Si deve concludere che argirodite e Cu8GeS6 possono dare cristalli m isti 
in quasi tu t t i  i rapporti.

È significativo il fa tto  che il tipo di s tru ttu ra  reticolare che si impone* 
è quello della argirodite, che fra i due composti è certam ente il più stabile.

Ino ltre  si osserva, verso le miscele prossime a quella equiproporzionale 
(50 °/q mol), che lo spettrogram m a di Debye si va progressivam ente semplifi
cando; persistono cioè quasi in a lte ra ti i riflessi più intensi, e scompaiono i 
m inori.

Ciò suggerisce l’ipotesi che nelle miscele interm edie persista la forma 
cubica di a lta  tem peratu ra.

Si può a questo punto  accettare che la m iscibilità sia com pleta o quasi 
com pleta; e gli effetti della variazione del contenuto di 4 C u 2S-G eS2 sul re ti
colo dell’argirodite, sono q u an tita tiv am en te  espressi dalla fig. 3, e più dal 
grafico della fig. 4.

D alla fig. 3 si apprezza im m ediatam ente il progressivo spostam ento  di 
tu tto  i lo spettro  di righe di diffrazione.

D alla fig. 4, si può avere u n ’idea q u an tita tiv a  della dim inuzione della 
d istanza in terp lanare del piano (020) all’aum entare del contenuto di 4 C u 2S- 
•GeS2 nella composizione m olare delle miscele solide. Il fa tto  infine, che lo



1

1- ARGIRODITE < 3,8 AgaS . GeS* 4-55,65 % m ol DI ARGIRODITE
2 - 80,10 %  mol Dl ARGIRODITE 5-45,32 % mol Dl ARGIRODITE
3- 64,94 % m o l Dl ARGIRODITE 6-30,20 % m ol Dl ARGIRODITE

7-CUPRODITE : 4 Cu2S . GeS*

Fig. 3.
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spettro  della « cuprodite » com paia bruscam ente solo passando dalla m i
scela a ir8 o ,io  %  mol di « cuprodite » alla « cuprodite » pura stessa, fa nascere 
l ’ipotesi che nella zona del diagram m a im m ediatam ente precedente il Cu8 
GeS6 puro, possa esistere a bassa tem peratura, una lacuna di m iscibilità 
m olto ris tre tta , che d ’a ltra  p a rte  è sfuggita alle determ inazioni term iche.


