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Cristallografia. -— N otizie cristallografiche sulla kaliborite (*}. Nota 
di E gizio  C orazza e C esa r e  S a b e l l i, presentata (**} dal Socio 
G. C a r o b b i.

N ell’am bito del program m a di ricerche della Sezione di Firenze del 
Centro Nazionale di Cristallografia del C .N .R. è stato intrapreso lo studio 
cristallografico-strutturale della kaliborite, H K M g2Bi2Oi6(OH)io-4 H2O. In 
questa nota vengono riportati i dati diffrattom etrici (allo scopo di contribuire 
all’aggiornam ento dell’indice A .S.T.M .) ed i risultati fino ad ora conseguiti 
nell’indagine della s tru ttu ra  cristallina del minerale. L ’indice R  di a ttendib i
lità, allo stato attuale delle ricerche, è del 15%.

L a kaliborite è stata  stud iata  nel 1947 da Francisco Pardillo V aquer [1 ]. 
Nel lavoro l ’autore riporta  i dati di studi precedenti, consistenti principal
m ente nella ricerca della composizione chimica del minerale, e ne discute i 
risultati. Egli, in base al volume della cella elem entare ed alla densità, 
assegna alla kaliborite la form ula K M g2BnOi9 • 1 5 H 20 , in modo da ottenere 
un num ero di molecole presenti nella cella uguale a 4. A  tale scopo egli porta 
a 15 il num ero di molecole d ’acqua, m entre dalle analisi chimiche precedenti 
esse variavano da 7 a 9.

L ’analisi cristallografica oggetto del presente lavoro m ostra che nella 
intera cella sono presenti, oltre ad un atomo di potassio e due di magnesio, 
12 atom i di boro e 30 ossigeni. L a composizione chimica del m inerale risulta 
perciò HKMg2Bi20i6(OH)io*4 H2O, in buon accordo con i risultati dell’analisi 
chim ica eseguita da V an ’t H off [2]. L ’inconveniente di uno Z  molto superiore 
a 4, che ha pprtato Pardillo ad accrescere il peso molecolare aum entando il 
grado di idratazione, non si è verificato perché il volume della cella elem entare 
è risultato  molto più basso, come si può notare da un confronto fra le costanti 
reticolari determ inate dall’autore spagnolo:

a =  19,00 A  b =  8,62 A  c =  15,00 A p =  990 54'

e quelle trovate da noi. Il gruppo spaziale secondo Pardillo è il Cc. Il peso 
specificp di 2 ,116g -cm—3 è in buon accordo con i valori precedentem ente de
term inati. L ’afitore fa anche una ipotesi strutturale, che appare poco attend i
bile soprattu tto  per il disaccordo fra le intensità osservate e quelle calcolate. 
Q uesta ipotesi, confrontata poi con il modello stru tturale discusso in questa 
N ota, è risu ltata  del tu tto  inesatta.

(*) Lavoro eseguito presso la Sezione di Firenze del Centro Nazionale di Cristallografia 
del C.N.R., Istituto di Mineralogia di Firenze.

(**) Nella seduta dell’8 maggio 1965.
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T a b e l la  I.

h k l ^ealc ^oss I / Io h k l ^calc ^oss I / Io

0 0 2 7 , 2 1 8 7 , 1 7 5 IOO 6 0 2 2 , 9 9 7 2 , 9 9 5 6

2 0 2 6 , 2 1 7 6 , 1 9 5 6 6 4  2 1 2 , 9 5 5 2 , 9 5 7 2

7  1 2 5 >455 5 , 4 4 6 IO 5 1 2 2 , 8 6 6 2 , 8 6 9 11

2 0 2 5 , 2 3 0 5 , 2 1 4 2 4 2 3 2 , 7 5 7 2 , 7 5 7 2

1 1 2 5 , 0 6 7 5 , 0 6 0 3 7 3 1 2 , 7 4 0

0 2 0 4 , 2 1 4 3  1 4 2 , 7 3 3 > 2 , 7 3 5 IO
4 , 1 9 6 8 11

4 0 2 4 , 2 0 4 0 2 4 2 , 7 4 1 )

1 1 3 3 , 9 4 4 3 , 9 4 5 2 3  1 5 2 , 6 6 3 2 , 6 6 2 14

2 2 0 3 , 8 2 5 3 , 8 2 7 IO 7 3 2 2 , 6 1 5
> 2 , 6 1 7 9

2 2 1 3 , 7 6 7 3 , 7 7 i 11 4 0 4 2 , 6 1 5  1

3  1 3 3 , 7 1 9 3 , 7 i 8 3 6  2 1 2 , 4 9 0  ^
|

0 2 2 3 , 6 3 9 7 1 0 2 , 4 9 0 [ 2 , 4 8 9 16
! 3 , 6 4 0 3 1

2 2 1 3 , 6 3 2  1 7 1 2 2 , 4 8 6 1
0 0 4 3 , 6 0 9 3 , 6 0 3 6 6 2 2 2 , 4 4 2 2 , 4 4 5 2

2 0 4 3 , 5 7 8 3 , 5 7 6 14 0 0 6 2 , 4 0 6 2 , 4 0 5 14

2 2 2 3 , 4 8 8 3 , 4 9 2 7 0 2 5 2 , 3 8 2

7  1 4 3 , 3 6 1 3,36i 19 1 3  3 2 , 3 7 8
2 , 3 8 3 I O

5 1 2 3 , 2 4 4 7 1 3 2 , 3 8 1  j
3 , 2 3 2 5

3 i 3 3 , 2 2 2  1
.

s1 5 1 5 2 , 3 8 5

2 0 4 3 , i 7 i
1

6 2 1 2 , 3 7 5 2 , 3 6 8 2
3 ^ 7 2 2

1 1 4 3 > i 75
1

7  1 6 2 , 3 4 5 j
4 0 4 3 , 1 0 9 I

j 3  3  2 2 , 3 5 1 \ 2 , 3 4 8 18

2 2 3 3 , i o 8  |> 3 , m 26 3  1 5 2 , 3 5 0 1
4 2 1 3 , 1 0 3 \

1

Il m ateriale cristallino usato per il presente lavoro proviene dal Salient 
(Barcellona). Per le riprese ai raggi X è stato usato un cristallo limpido e 
ben form ato, di dimensioni, nelle tre direzioni cristallografiche, di 0,6 X 0,3 X 
X 0,4 m m 3. Come asse di rotazione è stato usato il b cristallografico e sono 
state effettuate riprese, con un apparecchio W eissenberg m unito di dispositivo
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di integrazione, su otto livelli: da k =  o a k — 7. Le intensità sono state lette 
per mezzo di un m icrodensitom etro e sono state messe in scala relativa con 
l ’aiuto dei due livelli h k o e o k l  ottenuti, utilizzando lo stesso cristallo, alla 
cam era di precessione. Sono stati registrati in totale 2161 effetti di diffrazione 
di cui 457 al di sotto del limite di osservazione.

Su di una parte  dello stesso compione, preventivam ente m acinata, è 
stato  eseguito un diffrattograrom a (1); gli effetti di diffrazione che vi compaiono

NmOO

sono stati indicizzati con l’aiuto delle informazioni fornite dai fotogramm i 
di cristallo singolo ed in base alle costanti della cella m isurate su questi stessi 
fotogram m i. I dati ricavati dal d ia g r a m m a  d i polvere sono stati quindi in tro 
dotti in un raffinam ento dei param etri reticolari con il metodo dei m inim i 
quadrati. Allo scopo è stato messo a punto dagli autori un program m a per 
l’elaboratore elettronico 1620 I.B .M . Dopo alcuni cicli di affinamento si è 
giunti ai seguenti valori definitivi:

^ =  18,53 ±  °>°3 A h =  8,43 ±  0,02 A  c =  14,665 ±  0,007 A

P =  100,13° ±  0,12°.

L a densità calcolata in base alle costanti trovate, considerando presenti quattro  
molecole nella cella elem entare, è di 2,111 g -c m ~ 3, in ottimo accordo con il 
valofie sperim entale di Pardillo di 2 ,n 6 g - c m ~ 3.

Nella Tabella I vengono elencati gli indici, i dhhì (in À) e le intensità 
relative delle righe del diffrattogram m a.

(1) È stato Sifilizzato un diffrattometro General Electric XRD-5 con radiazione CuKa 
filtrata su Ni, velocità angolare del goniometro 0,2° al minuto. Come standard interno è stato 
usato il fluoruro di sodio.
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Per le condizioni derivanti dalle estinzioni sistematiche, sono possibili 
i due gruppi spaziali Cc ed il corrispondente centrosimmetrico C 2jc.

Giacché la prova di piezoelettricità ha dato risultato negativo, per accer
tarsi della presenza o meno del centro di sim m etria si è applicato il metodo 
statistico di Howells, Phillips e Rogers [3]. Il diagram m a, riportato nella 
Fig. 1, m ostra le curve teoriche di centrosim m etricità (linea continua) e di 
non centrosim m etricità (linea tratteggiata). I punti sperim entali relativi ai 
dati tridim ensionali della kaliborite si trovano in posizione pressoché in ter
m edia fra le due curve: non si può trarre  quindi alcuna indicazione per la 
scelta del gruppo spaziale.

T a b e l l a  II.

Coordinate atomiche in frazioni dei lati della cella.

Atomo X y z Atomo X y . z

K .000 .119 .250 O10 •254 • 957 .064

Oh .298 .486 .091
Mg ■139 .426 .167 O12 .423 .136 . 106

Ol3 .294 .609 • 237
Oi •033 .490 -113 O14 .377 • 399 .227
0 2 .172 •463, .041 Ol5 .428 .592 .057
O3 .245 .347 .212

04 •390 .876 .207 Bi .240 .494 .025

0 5 .098 .203 . 121 b2 .306 .462 .195
o 6 .166 •733 .208 b3 .263 .199 .250
0 7 .014 .733 .024 b4 .III • 795 .197
o 8 .117 .876 .105 b5 00 . 148 . 107

0 9 •037 • 734 . I90 b6 - .070 •839 .026

Inizialm ente è stato scelto il gruppo C 2 /c. ed i risultati fino ad ora conse
guiti non danno alcuna indicazione contraria alla scelta fatta; Patomo di K 
deve quindi occupare una posizione speciale.

Lo studio stru ttu rale  della kaliborite è stato affrontato, contem poranea
m ente, sia attraverso  la interpretazione della Patterson tridim ensionale sia 
pel* mezzo di una indagine diretta, basata sul metodo statistico proposto da 
Cochran e W oolfson [4]. N aturalm ente gli effetti di diffrazione erano stati 
messi in scala assoluta per mezzo del metodo di Wilson [5].

L ’indagine statistica ha permesso di attribuire il segno a 275 effetti di 
diffrazione, cioè circa al 13% del totale dei riflessi registrati. U na Fourier tr i
dim ensionale o ttenuta con questi segni ha m ostrato un notevole num ero di
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massimi, due dei quali risaltano per la loro intensità. Essi sono stati a ttr i
buiti a ll’atomo di potassio (sull’asse binario) ed all’atomo di magnesio, in posi
zione generale, intorno al quale sono stati notati altri sei massimi in posizione 
o ttaedrica ed a d istanza utile per essere considerati ossigeni coordinati dal 
m agnesio. Parallelam ente, dall’esame della sintesi di Patterson, si giungeva 
alla stessa conclusione. Per mezzo di due ulteriori sintesi di Fourier sono 
state determ inate le coordinate dei rim anenti ossigeni e quelle dei bori. Le 
posizioni atomiche, riportate nella Tabella II, conducono ad un indice R di 
attendibilità , tra  fattori di s tru ttu ra  osservati e calcolati, del 1 5%.

La stru ttu ra  risulta costituita da catene di poiioni [B60s(0 H )5]~3 * che 
si estendono parallelam ente a b} intorno alla elicogira, m ediante il collegamento 
per un vertice di un tetraedro BO4 con un triangolo BO3 in alternanza. Questi 
ioni complessi sono costituiti da due tetraedri BO4, un tetraedro B0 2(0 H )2, 
un triangolo BO3, un triangolo B0 2(0 H) ed un terzo triangolo BO(OH)2. 
F ra  Furia e l ’altra delle catene così costituite fanno da ponte gli ottaedri del 
magnesio (legati per quattro  vertici ai gruppi del boro) e gli atomi di potassio. 
Questi ultim i coordinano, secondo un cubo leggermente distorto, otto atomi di 
ossigeno, quattro  dei quali appartenenti alle catene del boro e gli altri quattro  
in comune con il magnesio.

Le distanze interatom iche e gli angoli di legame sono tu tti entro i limiti 
noti in le tteratura.

L a correzione delle intensità, il calcolo dei fattori di s tru ttu ra  ed il calcolo 
delle Fourier sono stati effettuati con l ’elaboratore elettronico I.B .M . 1620 
usando i program m i di Scatturin , Bellon, A lbano e Pompa, che qui rin g ra
ziamo.
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Abstract. —- The lattice parameters of kaliborite, HKMg2Bi20i6(OH)io*4H20, were 
determined from photographs and diffractomer data:

a =  I&-53 4= 0.03 A b =  8.43 4: 0.02 A c =14.665 4= 0.007 A (3 =100.13° 4z 0.12° 
The space groups is C 2 ] c, monoclinic.

Oxygen and boron atoms are arranged into compex ions [B60s(0H)5]“ 3 n , linked to each 
other along the b axis by alternating BO4 tetrahedra and BO3 triangles. The Mg atoms are 
6-coordinated according to an octahedron, and the K atoms have a cubic distorted coordina
tion. These cations form the bridges among the boron-oxygen chains.

At this stage of work the reliability index R is 15%


