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Mineralogia. —■ Mohrite: un nuovo minerale della zona borifera 
toscana (* (**)}. Nota di C arlo L. C aravella  presentata (*#) dal Socio 
G. C a r o b b i .

D uran te  il riordinam ento  della collezione m ineralogica già appartenen te 
al com pianto prof. A. Pelloux e recentem ente acqu ista ta  dall’Is titu to  di 
M ineralogia dell’U niversità  di Bari, ho avuto  occasione di rinvenire alcuni 
esemplari di particolare interesse scientifico. In  questa N ota vengòno esposti 
i risu lta ti conseguiti nello studio di uno fra questi campioni, in cui è s ta to  
possibile identificare il composto (N H 4)2Fe(S04)2-6 H 20 ben noto quale 
reagente chimico (sale di M ohr), m a che fino a questo m om ento non mi 
risu lta  segnalato in na tu ra . A ccanto ai cristalli di questo com posto ne sono 
s ta ti identificati altri, perfe ttam ente  isostru ttu ra li con i prim i, nei quali 
poco meno della m età  del F e++ appare sostitu ito  da M g++: essi sono dunque 
costitu iti da una soluzione solida del nuovo m inerale qui descritto  con la 
ben no ta  boussingaultite (N H 4)2Mg(S04)2-6 H 20.

Il campione, racchiuso entro un vasetto  sigillato, recava l’indicazione: 
« Solfato d i ammonio e ferro  — Soffioni d i Travate — V al d i Cecina da altre 
indicazioni autografe del Pelloux il m ateriale risu ltava prelevato a T ra  vale 
nel febbraio 1927 e form atosi per evaporazione delle soluzioni saline borifere 
costituen ti i «lagoni». Il m ateriale ha l ’aspetto  di una incrostazione cristal
lina facilm ente sg re to la r le , di colore verde-grig iastro  pallidissimo, con dim en
sioni alquanto  variabili dei singoli individui, da 2-3 m m  fino a 10-30 p.

Al microscopio si osservano 3 differenti tipi di cristalli:
A) F ram m enti irregolari di lam inette senza contorni d istin ti, con 

dimensioni fino a 3 m m  nel piano di app ia ttim en to  e spessore di 0,2-0,5 mm. 
Colore verde pallidissimo, lucentezza vitrea.

B) M inuti cristallini ta lvo lta  quasi euedrali, spesso in aggregati e 
concrescim enti irregolari, con dimensioni medie in torno a 0,2 mm. P ratica- 
m ente incolori, con lucentezza vitrea.

C) G ranulazioni spesso opache e lattescenti, costitu ite da m inutissim i 
cristalli con dim ensioni sem pre inferiori a 50 p,.

A  queste d iversità m orfologiche corrisponde anche una diversa composi
zione chimica. M ediante alcuni saggi qualita tiv i prelim inari fu in fa tti possi
bile osservare: le reazioni del Fe e del Mg entram be m olto evidenti in B; 
una n e tta  reazione del Fe ed una m olto debole del Mg in A; ed esa ttam ente

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Mineralogia dell’Università di Bari ed il Centro 
di Studio del C.N.R. per la Geochimica e la Mineralogia di Firenze.

(**) Nella seduta dell’11 aprile 1964.
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il contrario  in C. O perando alla tocca su singoli granuli non fu possibile 
no tare alcuna differenza fra m onocristalli appartenen ti ad un medesimo tipo 
morfologico; i granuli m icrocristallini del tipo C m ostrarono invece, sotto  
questo aspetto , una notevole disom ogeneità.

A nche m ediante l’esame ottico  di num erosi cristallini isolati si è po tu to  
avere conferm a che tu tti  gli individui del tipo A potevano ritenersi fra loro 
identici come indici di rifrazione, m a diversi (indici di rifrazione leggerm ente 
maggiori) da quelli del tipo B, che tu tta v ia  costituiscono anch’essi una popo
lazione omogenea. N essuna ca ra tte ris tica  o ttica  definita po teva invece asse
gnarsi alle granulazioni opache, p resen tan ti spesso polarizzazione di aggre
gato  ed indice medio p iu tto sto  variabile fra 1,42 ed 1,50.

Furono perciò isolate m anualm ente al microscopio binoculare due fra
zioni corrispondenti alle lam ine irregolari (tipo A) ed ai m inuti cristalli quasi 
euedrali (tipo B), e ne fu condotto  separatam ente lo studio. Fu invece trascu
ra ta  la frazione disomogenea C, d a ta  rim possibilità  di separare da essa fasi 
m ineralogiche pure.

R ic e r c h e  c h im ic h e .

Sulle'due frazioni A e B, purificate manualmente al binoculare, sono state eseguite 
analisi chimiche complete, utilizzando i metodi convenzionali. Si è preferito di regola repli
care le analisi e lavorare su quantità ridótte di sostanza; le procedure scelte sono state le 
seguenti:

S03 : ponderale come BaS04 ;
(NH4)20: acidimetrico, previa decomposizione del campione con NaOH a caldo e raccolta 

dell’NH3 in HC1 N/20 titolato poi per ritorno con NaOH;
FeO : volumetrico, secondo Margueritte;
MgO : volumetrico, per titolazione con EDTA;
MnO : colorimetrico, dopo ossidazione con KJÓ4;
HaO : con il metodo di Penfield modificato, operando a temperatura controllata di 190- 

200° C,

I metalli alcalini ed il Ca sono stati ricercati qualitativamente, con esito negativo, su en
trambe le frazioni.

Ho ottenuto i risultati riportati nella tabella seguente, insieme con i rapporti moleco
lari da essi calcolati.

F razione A

Ins. in H20 . . . .
( NH4)20 ..................... 0,2521 0,997
FeO . . . ................. 0,2435 ) 0,963
MnO . . . . . . . . 0,0016 ì 0,2590 0,000
MgO ......................... 0,0139 ) 0,055
s o 3 ............................... 0,5127 2,029
H20 .............................. 1,5042 5,950

99,60 10,000
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Frazione B

Ins. in H20 . . . . . . . .  . . 0,15
(NH4)20   13,40 0,2573 0,974
F e O ............................. .... . . .  • . 9,86 0,1373 j 0,518 j
MnO ....................   0,34 0,0048 > 0,2681 0,018 > 1,011
MgO ..................................................   5,08 0,1260 ’ 0,475 '
S03 ......................................................   42,69 0,5332 2,010
H20 . . . . .............................   . . 28,69 1,5925 6,005

100,21 10,000

Dai rapporti molecolari ricalcolati in base a io  molecole di ossidi per 
un ità  stechiom etrica si ottengono im m ediatam ente le seguenti formule cri
stallochimiche, nelle quali sono s ta ti arro tondati i leggeri errori analitici:

Cristalli A :

(NH4)2 (FeO)94OM gO5O54M no,O06)(S04)2-6 H 20

Cristalli B :

(N H 4)2 (Fe0)5I2M g05470M n0;0l8)(S04)2-6 H 20

I cristalli del tipo A  corrispondono dunque al composto (N H 4)2Fe(S04)2 • 
6 H 20 (sale di M ohr) p ra ticam ente puro; quelli del tipo B hanno invece una 
composizione che farebbe p iu tto sto  pensare ad un sale doppio. U lteriori 
ricerche hanno tu tta v ia  d im ostrato  una perfe tta  corrispondenza, per s tru ttu ra  
e p roprie tà  fisiche, fra questi cristalli ed i composti puri sia del sale di M ohr 
che della boussingaultité: e ciò è sufficiente ad escludere che si tra tt i  di un 
sale doppio propriam ente detto . Anche in base alla co n sta ta ta  om ogeneità 
del m ateriale analizzato dobbiam o quindi considerarli una soluzione solida: 
e ciò (significa, dal punto  di vista classificativo, che essi non costituiscono 
una specie m ineralogica a sé stan te , m a una semplice varie tà  fortem ente 
m agnesifera del composto (NH4)2Fe(S04)2-6 H 20 . L a loro esistenza conferma 
com unque che fra i com posti del sale di M ohr e della boussingaultité si ha 
com pleta m iscibilità allo s ta to  solido, come del resto era già noto dalla le t
te ra tu ra  [1].

R ic e r c h e  r o e n t g e n o g r a f ic h e .

I d iffrattogranim i dei due tipi di cristalli sono s ta ti eseguiti u tilizzando 
un d iffrattom etro  General E lectric X R D -5, con radiaz. Cu Koc filtra ta  su 
Ni (X =  1,5418 À) e disponendo delle seguenti condizioni sperim entali:

Standard interno: NaF.
Àlimentaz. al tubo: 38 KV; 19 mA.
Fenditure: i° MR; MR; 0,05° oppure o,i°.
Rate-meter: sensibilità 500 imp./sec. a fondo scala; costante di tempo 7,5 see. 
Velocità del goniometro: 0,2° al minuto.
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Essi hanno d im ostrato  che en tram be le frazioni possiedono una s tru ttu ra  
del tipo schònite-boussingaultite, come si vede dal confronto fra i valori 
o tten u ti per i d akl)  e le in tensità  relative con quelli r ip o rta ti in alcune 
schede dell’indice A .S.T.M . (cfr. Tabella I).

Secondo H ofm ann [2] il composto del sale di M ohr è monoclino prism a
tico, con costanti reticolari:

aQ =  9,28 A 

bQ — 12,58 A 

c0 =  6,22 À 

P =  1060 50'

Come gruppo spaziale viene indicato il P 2x\a\ scambiando | fra loro a e c, 
Ci°e assum end° come asse cristallografico z  la direzione della com ponènte 
di traslazione dello slittopiano norm ale all’elicodigira, il gruppo spaziale può 
indicarsi come P 21/c, in accordo con l’uso corrente. Come si vede dalla 
Tabella I, i d iffrattogram m i dei cristalli A  e B possono facilm ente indiciz
zarsi in base ad una simile cella m onoclina, e possono assegnarsi senza am bi
g u ità  gli indici di circa 30 riflessi.

L ’indicizzazione perm ette  il calcolo delle costanti reticolari applicando 
il m etodo dei m inim i qu ad ra ti alla no ta  relazione:

=  h2 a*2 +  k2b*'2 +  12 C* 2 +  2 h i a* c* cos |3*

scritta  fra le grandezze relative al reticolo reciproco.
Per stud iare l’eventuale effetto che le variazioni di composizione potè- 

vano indurre, sulle costanti reticolari, sono s ta te  eseguite, nelle identiche 
condizioni di lavoro, anche delle riprese diffrattom etriche relative ai com
posti ptiri:

(N H 4)2Fe(S04)2 • 6 H 20 

(N H 4)2Mg(S04)2 • 6 H 20 

(NH4)2M n(S04)2 • 6 H 20

prepara ti artificialm ente per sintesi da soluzioni acquose. I relativ i d iffra tto 
gram m i, lim itatam ente alle righe di sicura indicizzazione, sono rip o rta ti nella 
T abella II. L ’indicizzazione è s ta ta  condotta in base al gruppo spaziale 
P 2x/c del qqale, come si vede, sono com pletam ente risp e tta te  le regole di 
estinzione. Pcjr ciascuna sostanza sono rip o rta ti i valori dei id{hki) sperim en
ta li e quelli ricalcolati dalle costan ti reticolari o ttenu te  applicando il m etodo 
dei m inim i quadrati (cfr. Tabella I per i campioni natu ra li e Tabella II per 
i p rodo tti artificiali di cònfronto).
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T a b e l l a  I I .

h k l
(NH4)2Fe(S04)2-6 H20 (NH4)2Mg(S04)2 • 6H2O (NH4)2Mn(S04)2-6H20

^calc. ^oss. I ^calc. j ^oss. I ĉalc. ^oss. I

0 i 1 7,264 7,26 3
0 2 0 6,301 6,30 15 6,303 6,31 16 6,345 6,34 20
i 0 0 5 >973 5,97 9 5,955 5,96 4 5,963 5,97 10
1 i 0 5 >397 5,40 20 5,384 5,38 32 5,397 5,40 25
0 2 1 5.141 5, i 4 10 5,141 5,15 25 ! 5,178 5 , i 8 18
0 0 2 4 ,4 4 4 4,445 9 4,443 4,446 4 4,479 4,483 10
1 2 0 4,335 4,333 9 4,329 4,326 8 4,345 4,342 15
1 2 1 4,267 4,264 15 4,263 4,263 25 4,284 4,286 30
1 0 2 '4 , i 97 4,200 80 4,200 4,200 65 4,223 4,223 85
1 1 1 4,155 4,150 , 15 4,146 4,146 25 4,l62 4 ,l62 30
1 i 2 3,982 3,982 3 3,980 3,981 4 4 ,007 4 ,003 9
0 3 1 3,798 3.800 100 3,799 3,800 100 3,825 3,825 100
1 2 1 3,608 3,608 6 3,603 3,6o6 8 3,6l9 3,623 9
1 2 2 3,494 3,492 3 3,493 3,494 4 3,515 3,512 3
1 3 0 3,437 3,438 6 3,434 3,433 12 3,451 3,452 6
T 3 1 3,402 3,402 9 3,401 3,404 12 3,425 3,423 12
0 4 0 3,151 3,150 30 3,152 3, i 5o 40 3,173 3, i 73 27
1 1 2 3,060 .3,056 20 3,054 3,o6o 16 3,070 3,067 15
2 1 1 3,026 3,026 25 3,018 3,oi6 25 3,025 3,026 25
T 3 2 2,968 2,968 3 2,969 2,969 8 2,989 2,990 6
0 1 3 2,884 2,885 9 2,883 2,881 12 2,907 2,908 9
2 1 2 2,825 2,825 18 2,819 2,818 18 2,831 2,830 18
2 2 I 2,795 2,795 12 2,789 2,786 18 2,796 2,800 15
i 2 3 2,729 2,732 6 2,728 2,726 4 2,749 2,75i 9
0 2 3 2,681 2,683 6 2,68o 2,679 4 2,702 2,701 6
0 4 2 2,570 2,569 9 2,570 2,566 4 2,589 2,590 6
i 3 3 2,456 2,456 25 .2,456 2,460 16 2,475 2,475 30
1 4 2 2,229 2,230 9 2,228 2,228 12 2,241 2,242 9
2 4 2 2,134 2,134 9 2,132 2,132 4 2,142 2,140 12
i 3 4 2,027 2,026 3 2,026 2,026 4 2,043 2,043 6
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Ed ecco i valori delle costanti reticolari (espresse in À) determ inate per i 
due tipi di cristalli natu ra li e per ciascuna delle sostanze artificiali di riferim ento:

Sostanza ao bo Co P

Cristalli A ................................................................. 6,237 12,613 9,292 io6° 53'

Cristalli B . . . . . . . . . . .  . 6,234, 12,618 9,290 1060 54'

(NH,f)2Fe(S04)2-6 H20 . . . . . . . . . . . 6,241 12,603 9,290 1060 54'

(NH4)2Mg(S04)2-6 H20 .......................................... 6,234 12,606 9,288 1060 55'

(NH4)2Mn(S04)2-6 H20 . . . .............................. 6,236 12,690 9,368

b0O

Come si vede, sia i due p rodo tti naturali, sia i com posti puri di Fe 
e di Mg presentano costan ti fra loro m olto simili. Le piccole differenze fra 
sostanza e sostanza non sem brano correiabili con le diversità di composi
zione, e rientrano p ra ticam ente en tro  i lim iti dei possibili errori sperim entali 
(dz 3 • io "  3 À su ciascun lato  della cella; ±  3' su (3). Il composto di M n m ostra 
invece valori sensibilm ente più elevati di bQ e di cQ, m entre a0 rim ane p ra ti
cam ente invariato .

Le costan ti reticolari precedentem ente note per queste sostanze sono 
riassunte nel p rospetto  seguente:

Sostanza a0 bo Co P

(NH4)2Fe(S04)2-6 H20  . . . . . . . . . . . 6,22 12,58 9,28 1060 50'

(NH4)2Mg(S04)2-6 H20 .......................... . . ; 6,20 12,57 9,28 107° 6'

(NH4)2Mg(S04)2-6 H20 .................................. .... 6,169 12,56 9/23 0 0 Un

(NH4)2Mn(S04)i2-6 H20 .......................... . . . 6,211 12,66 9,29 0O

Le prim e due serie di valori furono o ttenu ti da H ofm ann [2], e le altre 
due, più recentem ente, da Cipriani [3].

I pesi molecolari calcolabili dalle analisi chimiche per i cristalli del tipo A 
e del tipo B sono rispettivam ente 390,43 e 377,31. R isultando i volumi delle 
celle elem entari di 699,5 e 699,2 À 3, si calcolano le seguenti densità roent- 
genogfafiche:

^calc. ^òss.

Cristalli A . . . . . . . . . . . . . . .  1,870 1,862 ̂ 0 ,0 0 5
Cristalli B . . . . . . . . . . .  . . . . 1,805 1,800 0,005

Essi sono quindi decisam ente in buon accordo con i valori forniti dalla 
esperienza (metodo deH’immersione).
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R ic e r c h e  o t t ic h e .

L a principale caratteristica  o ttica dei sali stud iati, come del resto di 
tu tti  i solfati esaidrati di am m onio e m etalli b ivalenti (sali di T u tton ), è 
la bassissima birifrangenza. Questo fatto , ed anche una certa tendenza del 
composto a disciogliersi in alcuni mezzi di immersione, ha m olto lim itato  
le ricerche ottiche, le quali hanno com unque conferm ato l’attribuzione fa tta  
in base allo studio chimico è diffrattom etrico.

T u tti  i sali di T u tto n  sono caratterizzati dalla presenza di due facili 
sfaldature: una, perfetta , secondo {102} e l’a ltra  secondo ' {o 1 0} Q uest’ul
timo piano è anche piano degli assi ottici: operando su lam inette  di sfal
d a tu ra  norm ali ad y  cristallografico è sta to  quindi possibile m isurare gli 
indici y ed a che sono risu lta ti i seguenti:

indice y indice a

Cristalli A ......................................................  1,497 1,486
Cristalli B ..................................................................   1,486 1,480

Essi concordano abbastanza da vicino con quelli no ti dalla le tte ra tu ra  [4] 
e riferiti alla luce del sodio:

indice y indice a A.O.O.

(NH4)2Fe(S04)2-6 H20  . . . . . . . 1,4989 1,4870 76° 25'
(NH4)2Mg(S04)2-6 H20  .  ....................... 1,4786 1,4716 -51° i i ' .

tenendo conto che l’ingresso dello ione F e++ entro  il reticolo del m inerale 
com porta un innalzam ento, sia degli indici che dell’angolo degli assi ottici, 
rispetto  al com posto di Mg.

Il segno ottico è risu lta to  positivo; l’angolo degli assi ottici, m isurabile 
solo approssim ativam ente, è di 70°-75° per i cristalli A  e di circa 65° per 
i cristalli B.

E sta to  possibile m isurare l’angolo compreso fra l’asse a dell’indicatrice 
e le sem pre evidenti tracce della sfa ldatura {10 2}, che è risu lta to  in en
tram bi i casi compreso fra 33° e 35°. Per i cristalli B, a migliore sviluppo 
morfologico, si è po tu to  valu tare anche l’angolo di estinzione rispetto  a z  
cristallografico, individuato  dalle tracce dei piani {001}:  esso è risu ltato  
m olto piccolo, e sicuram ente inferiore a 50. E n tram bi i tipi di cristalli appaiono 
al microscopio p raticam ente incolori.

C o n c l u s io n i r ia s s u n t iv e .

Dalle ricerche ora esposte mi sem bra possa ritenersi p ro v a ta  l’esistenza 
del composto (NH4)2Fe(S04)2-6 H aO entro il campione studiato . Si tra t ta  
pertan to  di una nuova specie m ineralogica, per la quale propongo il nome 
di mohrite (in omaggio al chimico F. M ohr, da cui ha preso il nome anche il
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corrispondente p rodotto  artificiale: il sale di M ohr), che viene ad aggiun
gersi alle m olte altre  tipiche della regione borifera toscana. V a no ta to  anzi 
a questo riguardo che proprio nella stessa località di T ravale venne per la 
prim a volta segnalato anche il corrispondente sale di Mg, boussingaultite  [5].

L a form ula cristallochim ica del m inerale è risu ltata:

(NH4)3(Feo>94oMg0>054Mn0,oo6)(S04)2 -6 HaO.

Esso è monoclino prism atico, gruppo spaziale P 21jc, con costan ti reticolari 
(in un ità  A):

aQ =  6,237 ; bQ =  12,613 ; co =  9,292 ; P =  1060 53'

Le righe più intense dello spettro  di polvere sono: 3,80 (int. 100) (0 3  1); 
4,20 (int. 65) (1 o 2); 2,46 (int. 28) (1 3 3); 3,15 (int. 25) (o 4 o). O ccasional
m ente l ’elfetto a d  — 4,20 può risu ltare  il più intenso a causa di isorien- 
tam enti del p repara to  nei diffrattogram m i: il piano (1 0 2 )  è in fa tti anche 
piano di facile e p erfe tta  sfa ldatura. Il m inerale appare isostru ttu ra le  con la 
boussingaultite, con cui sem bra anche form are cristalli m isti in tu tte  le 
proporzioni.

Il colore è verde pallidissimo, con lucentezza vitrea. Peso specifico: 
1,862 m isurato, 1,870 calcolato. Si p resen ta in cristallini lunghi al massim o 
pochi mm, dai contorùi irregolari, spesso ap p ia ttiti secondo {o 1 o}; sfalda
ture: {102} perfetta , {010} d istin ta . O tticam ente biassico positivo, con 
Y =  1,497 ; x =  ..1,486 ; 2 V  =  750 circa; p raticam ente incoloro al microscopio.

L a m ohrite è un prodotto  di cristallizzazione delle soluzioni saline n a tu 
rali costituenti i « lagoni»  della zona borifera toscana. Nel campione esam i
n ato  essa era accom pagnata da una sua varietà fortem ente m agnesifera, 
la cui form ula cristallochim ica è risu ltata:

(NH4)2(Feo,5I2Mgo,47oMnofoi8)(S04)2 • 6 HaO .
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