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Mineralogia. — Modalità di disidratazione dei sali di Tutton e 
loro implicazioni cristallochimiche. I. Termini cupriferi e nicheliferi n. 
Nota di G ia n c a r l o  B o c c h i , M a r c e l l o  C a r a p e z z a  e L o d o v ic o  R iv a  

d i  S a n s e v e r i n o  (* (**)#), presentata (***} dal Socio P. G a l l i t e l l i .

SUMMARY. — Genetic considerations on sulfate minerals and their related hydrates 
suggested a study of the dehydratation of the so-called “ Tutton salts ” of general formula 
Mi2Mii(S04)2 • 6H2O. Two series of artificial compounds have been prepared, the first with 
Cu2+ and the other with Ni2+ as Mn ; M1 is NH+ , Tl+ , K+ .

DTA and TGA thermograms at a very low rate of temperature rise show different 
features in the two series. The Cu2+ compounds loose firstly 4 H20 and at higher temperature 
the remaining 2 H20. In the Ni2+ compounds all water molecules are lost simultaneously, 
with a weak departure from the expected trend for the sixth molecule (figg. 1 to 4).

The obtained curves are interpreted with structural features of the hexacoordinated 
complex; crystallochemical proposals are described for the role of the univalent ion, in 
relation with its influence on the crystal field originated by the coordinating water ligands.

Literature on the argument and our results are discussed and compared in connection 
with a continuing research program on double sulfates and their hydrates (Carapezza and 
Riva di Sanseverino 1967).

In t r o d u z io n e .

Alcuni anni or sono uno di noi prese in esame sotto la guida di A. Bei- 
lanca (Bellanca e Carapezza 1951) la formazione di un tipico solfato delle 
fum arole vesuviane ed etnee, l’aftitalite, m ostrando i lim iti di solubilità che 
in esso aveva il CUSO4 e ribadendone ulteriorm ente la form ula (Carapezza 1954).

Più recentem ente sono stati presi in istudio presso questo Istitu to  di 
M ineralogia altri tipici solfati di formazione fum arolica, per procedere ad 
uno studio genetico sia in condizioni secche che um ide e per affrontare p ro­
blemi di carattere geochimico e stru tturale.

U n  particolare interesse fra questi m inerali è dato dai corrispondenti m ine­
rali dei cosidetti «sali di Tutton», dalla form ula generale M 2M 11 (S O ^ -ó IU O . 
Citeremo fra questi la cianocroite, K2Cu(S04)2 • 6 H2O e la schoenite (picro- 
merite), K2Mg(SC>4)2 • 6 H 20  legate da relazioni di isomorfismo (Carobbi 1958). 
A ltro m inerale di questa serie è la boussingauJtite, (NH4)2Mg(S04)2 • 6H2O 
di cui C ipriani (1958) ha studiato un term ine m anganesifero dim ostrando 
che non esistono limiti di m iscibilità fra il composto magnesifero e quello

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Università di Bologna.
(**) Lavoro eseguito con il contributo finanziario del Centro di Cristallografia e del 

Gruppo di ricerca per lo studio dell’Etna e vulcani Iblei, sezione di Bologna, del Consiglio 
Nazionale delle Ricerche, Roma.

(***) Nella seduta del 9 dicembre 1967.
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m anganesifero. L a lettera tu ra riguardante questi composti ha inoltre sug­
gerito problem i stru ttu ra li e cristallochimici.

U no di questi riguarda la stereochimica delle sei molecole H 20  disposte 
intorno allo ione m etallico bivalente e sulla relativa influenza che su di esse 
può avere anche lo ione metallico monovalente.

Si sono adoperate come sostanze di partenza due diverse serie di sali 
di T utton, l ’una cuprifera e l ’altra nichelifera, in cui gli ioni m onovalenti 
sono N H + , K+, e T l+, p reparate artificialmente.

Queste sostanze sono state sottoposte ad analisi roentgenografiche per 
determ inarne la s tru ttu ra  cristallina. C ontem poraneam ente abbiam o adope­
rato  m etodi term oanalitici per chiarire e interpretare i dati stru ttu rali. I risu l­
ta ti o ttenuti per mezzo di DTA e TGA vengono qui esposti.

M e t o d i s p e r im e n t a l i .

Le analisi term ogravim etriche sono state eseguite con una term obilancia 
Cahn, modello RG, già descritta da Carapezza e M orandi (1966). U lteriori 
modifiche hanno riguardato  la regolazione della tem peratura nel forno, o tte ­
nu ta  con una unità  C.A.T. della Leeds e N orthrup. Tale un ità consente di 
ottenere increm enti di tem peratura costanti anche a bassa velocità di riscal­
dam ento; come vedrem o più avanti ciò era necessario perché potessero essere 
messi in evidenza alcuni effetti term ici di particolare rilievo.

Le analisi term odifferenziali sono state eseguite con un m icroanalizzatore 
di costruzione B ureau de Liaison. Il vantaggio di tale apparecchio sulle nor­
m ali apparecchiature per DTA sta nel fatto che le sostanze da analizzare 
vengono poste in piccolissime coppette di platino in un incavo ricavato nella 
saldatura calda delle pinze term oelettriche. Pertanto non solo si ha una 
valutazione molto precisa delle tem perature, m a vengono evitati anche quei 
fenomeni di assorbim ento gassoso, di inerzia term ica e di gradienti term ici 
differenti che insorgono per l ’uso di quantità notevoli di sostanza.

U n  ulteriore m iglioram ento nelle due apparecchiature è stato ottenuto 
eseguendo un collegamento in parallelo della pinza che registrava la tem pera­
tu ra  con un potenziom etro a specchio e scala, su cui era possibile la lettura 
delle tem perature critiche con elevata precisione.

Per quanto riguarda le piccole differenze di tem peratura riscontrabili 
fra DTA e TGA, esse vanno im putate al diverso tipo di pinze term oelettriche 
im piegate nei due apparecchi. Quelle della TGA in P t— P t- R h i o %  sono 
meno sensibili di quelle chrom el-allum el adoperate nella DTA, nell’intervallo 
di tem perature preso in considerazione; pertanto riteniam o che le tem perature 
risultanti dalle DTA sono quelle valide fi).

Inoltre le analisi term ogravim etriche sono state eseguite in una navicella 
scoperta, m entre le termodifferenziali in coppette con coperchio. 1

(1) L’unità C.A.T. usata per la termoregolazione è costruita con una particolare tara­
tura per pinze termoelettriche Pt—Pt-Rh 10%.
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D is c u s sio n e  d e i  t er m o g r a m m i.

L a necessità di condurre le term oanalisi adoperando una bassa velocità 
di riscaldam ento è già stata brevem ente accennata. È im portante ricordare 
che m entre in una semplice transizione di fase la velocità di riscaldam ento 
influenza scarsam ente la tem peratura di transizione (Garn 1965), se si ana­
lizza una sostanza che varii di peso nel corso del trattam ento  termico, è 
necessario operare con bassi increm enti di tem peratura.

1/T-104
35  3 3  31 29  2 7  2 5  23

Temp. °C

Fi g. i.

Nel caso da noi analizzato si verifica una perdita d ’acqua durante il 
riscaldam ento. L a possibilità di m ettere in evidenza l’andam ento della disi­
dratazione è basata sul rapporto fra l ’energia term ica fornita al sistem a e 
l’energia necessaria ad ottenere una pressione parziale di vapor d ’acqua omo­
geneam ente d istribuita su tu tta  la massa. Per riscaldam enti rapidi la parte 
esterna del campione raggiunge valori di p no  più alti della parte  interna: 
pertanto  i calori di reazione esprimono un valore puram ente statistico, se 
esam inati punto per punto.

Nelle due serie di sali considerate (cuprifera e nichelifera) ad una velocità 
di 12,5° C /m inuto abbiam o osservato una disidratazione apparentem ente 
« omogenea » che è la stessa riportata da altri ricercatori, evidentem ente tra tti
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in errore, citati nelle conclusioni. Rocchiccioli (1964) riporta add irittu ra un 
« processo continuo » di disidratazione da 70° a2 5 o °C .

Nelle nostre term oanalisi i riscaldam enti sono stati effettuati a diverse 
velocità ed hanno permesso di rilevare che solo per increm enti inferiori a 
5°/minuto si riesce a m ettere in evidenza i dettagli di ogni effetto termico. 
Le DTA e TGA delle figg. 1-4 sono state eseguite a velocità di 2 ,3°C /m inuto 
e riportano rispettivam ente gli effetti endoterm ici e le perdite percentuali 
in peso in funzione della tem peratura.

Le due serie di sali si com portano in modo nettam ente diverso, giacché 
la disidratazione ha due meccanismi ben distinti nella serie contenente 
Cu2+ ed in quella contenente N i2+. Tale diversità va indubbiam ente riferita 
ad un preciso motivo cristallochimico e cioè ad una diversa disposizione delle 
sei molecole H2O intorno allo ione metallico bivalente e, in m inor m isura, 
alla influenza dello ione metallico m onovalente (Bose et al. 1963).

a) M 2Cu(S04)2 -6 H 20 .

I tre sali di questa serie m ostrano nelle DTA (fig. 1) e nella TGA (fig. 2) 
un com portam ento qualitativam ente molto simile caratterizzato dalla perdita 
iniziale di 4 H2O e, a più alta tem peratura, delle restanti 2 H2O. I valori di

Fig. 2. -  Perdita percentuale in péso con l’aumento 
della temperatura (serie del rame).

tem peratu ra indicati dalle due figure m ostrano anzitutto  una netta  separa­
zione dei due effetti. Inoltre le tem perature di inizio della disidratazione 
sono lievem ente più basse per il sale potassico e molto simili per quelli talloso
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e ammonico. V iceversa l’inizio della disidratazione delle ultim e 2 H2O avviene 
per il sale potassico a tem peratura lievem ente più alta che negli altri due.

Osservando più dettagliatam ente le curve della DTA (fig. 1) si può notare 
nel sale ammonico una discontinuità nella pendenza della curva a circa 78° C. 
Q uesta discontinuità può essere attribu ita  ad una diversa energia di legame di 
due molecole d ’acqua coordinate dallo ione metallico rispetto alle due successive. 
Ciò potrebbe indicare una leggera deviazione dalla sim m etria tetragonale 
bipiram idale (vedi prossimo paragrafo) no tata da M ontgom ery e L ingafelter 
(1964 a, b, 1966 a, b, c, 1967).

U na discontinuità si osserva anche nella seconda reazione di d isidrata­
zione del sale potassico.

Queste discontinuità non vengono rivelate nelle TGA: il m otivo della 
discrepanza sta, come già si è notato, nel fatto che i term ogram m i sono stati 
eseguiti a navicella scoperta. Si sottolinea peraltro  che con navicella coperta 
si avrebbero fenomeni di condensazione di vapore acqueo sul coperchio che 
certam ente falserebbero l’andam ento dei fenomeni. Nelle curve della fig. 2 
sono state segnate con cerchietti le posizioni teoriche per la perdita progres­
siva delle molecole d ’acqua.

1/T-104
35  33  31 29 27 25  23

Fig-. 3-

b) M 2 Ni(S0 4)2 - 6 H 20 .

In  questa serie i risu ltati sono com pletam ente diversi dalla precedente. 
Nella fig. 3 sono riportati i valori o ttenuti per mezzo della DTA e nella fig. 4 
quelli ottenuti dalla TGA.
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Nel prim o caso si osserva che tu tto  il meccanismo di disidratazione viene 
espresso per ogni sostanza da un unico picco endotermico. Particolare interes­
sante e comune ad ognuna di esse è che la fine della reazione avviene con una 
cinetica particolarm ente lenta, sicché la curva si avvicina allo zero quasi 
asindoticam ente.

Anche in questo caso, come nella serie precedente, il sale potassico 
richiede per la disidratazione totale un intervallo di tem peratura maggiore 
che negli altri due. Tale intervallo è interm edio nel sale ammonico e più 
ristre tto  in quello talloso. Q uest’ultim o presenta inoltre una discontinuità 
(a circa I43° C ), probabilm ente in corrispondenza dell’espulsione delle prim e 
due molecole d ’acqua.

Fig. 4. -  Perdita percentuale in peso con l’aumento 
della temperatura (serie del nichel).

Nelle TGA (fig. 4) si può osservare la perfetta concordanza con l ’anda­
m ento notato nella DTA e si può valutare quantitativam ente il fenomeno 
già segnalato e cioè la lentissim a cinetica che caratterizza l ’ultim o stadio 
della disidratazione. In  tu tte  e tre  le sostanze, m entre la perd ita delle prim e 
5 H2O è praticam ente regolare e costante con la tem peratura, il meccanismo 
di disidratazione per Pultim a molecola risulta evidentem ente più complesso.

CONSIDERAZIONI CRISTALLOCHIM ICHE.

Come si può rilevare dalle figg. 1-4 appare evidentissim a la discontinuità 
del processo di disidratazione, in contrasto con quanto riportato  da Rocchic- 
cioli (1964). L ’energia term ica richiesta per la disidratazione è più alta per
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il sale potassico, interm edia per quello ammonico e più bassa per quello 
talloso.

E interessante sottolineare che tale andam ento è perfettam ente corri­
spondente a quello già osservato delLintervallo di disidratazione totale: sem bra 
giustificato attribu ire am bedue gli effetti alle dimensioni del raggio dello ione 
m onovalente.

D 'a ltra  parte  è confortante notare che l ’entalpia — AH per am bedue le 
serie, cuprifera e nichelifera, è uguale a parità  di ione monovalente, come 
previsto da Griffith e Orgel (1957).

Le conclusioni da tra rre  dai diagram m i riportati si basano sopratutto 
su due punti: a) la coordinazione delle molecole d ’acqua intorno allo ione 
bivalente, b) l ’influenza dello ione m onovalente sul complesso M (6 H 20)2+.

Il prim o punto è stato discusso negli ultim i dieci anni da A nanthana- 
rayanan  (1961, 1962, 1963) nel campo della spettroscopia R am an e in fra­
rosso, da Bose et al. (1963 a, b) e da Bleaney et al. (1949) nel campo della 
risonanza m agnetica, da Grum -G rzhim ailo et al. (1962) nel campo della spet­
troscopia di assorbim ento della luce, e infine, nel campo strutturistico da 
M argulis e Tem pleton (1962), W ebb et al. (1963, 1965), M ontgom ery e Lin- 
gafelter (lett. cit.). Curve di disidratazione per diversi solfati doppi sono 
state riportate da Demassieux e Federoff (1938, 1941), Federoff (1941), 
Dem assieux e M alard (1956), Kohler e Zaeske (1964). DTA per boussingaul- 
tite e schoenite sono riportate da Cocco (1952).

Le loro conclusioni non sono collegate e invece am m ettono diverse possi­
bilità per la stereochim ica dei complessi esaidrati.

L a teoria del campo cristallino creato da leganti di coordinazione im ­
plica che un complesso esacoordinato di un metallo della prim a serie di 
transizione abbia generalm ente una sim m etria ottaedrica: nel caso del Cu2+ 
i calcoli lasciano prevedere una sim m etria tetragonale bipiram idale.

I dati stru ttu rali raccolti da M ontgom ery e L ingafelter non confermano 
questa teoria, m a invece lasciano concludere che vi sia, nella serie am m onica 
dei sali di T utton, una diminuizione del grado di sim m etria nell’esa-acquo- 
ione. I complessi supposti ottaedrici risultano possedere sifhm etria tetragonale, 
quelli del ram e sim m etria rombica.

I risu ltati term oanalitici da noi ottenuti, escludono, anche nel caso della 
serie am monica, qualunque distorsione ulteriore della sim m etria bipiram idale 
tetragonale dello ione Cu (6 H20)2+ in un reticolo cristallino. Considerazioni 
analoghe si possono tra rre  da pochi dati segnalati -recentemente da R ay (1967).

Nel caso del Ni2+ invece si ha una conferm a della coordinazione o ttae­
drica. I diagram m i riportati m ostrano una sim ultaneità dell’espulsione delle 
6 H2O, sia nelle DTA che nelle GTA, a meno di deboli effetti che verranno 
adesso discussi.

Sul secondo punto bisogna considerare che lo ione m onovalente, a distanze 
variabili da 2,90 a 3,20 A  delle due molecole d ’acqua cristallograficam ente 
più vicine (Carapezza e R iva di Sanse verino 1967) potrebbe avere una certa 
im portanza nel determ inare l ’andam ento delle curve.
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M entre nel caso dei sali ammonico e potassico, sia la curva DTA che 
la TGA denotano un andam ento quasi costante, nel caso dei sali tallosi si 
ha una variazione di andam ento: ciò lascerebbe dedurre che lo ione T 1+ ha 
una influenza nel campo delle .forze di attrazione esercitato dallo ione biva­
lente sulle sei molecole H2O.

Tale effetto sem bra evidente anche nel caso della DTA per il K2Cu(S0 4)2- 
•6 H 20 .

Si ha ragione di sostenere che l ’introduzione di uno ione a raggio minore,
— i ,33 Ä  > T 1+ =  1,40 A  , NH4" =  1,48 A (Pauling i960), sia decisiva per 

tale effetto, che è parallelo alla diminuzione dei param etri della cella elem en­
tare nella serie isomorfa dei sali di Tutton.

Queste considerazioni potranno essere conferm ate da ulteriori studi su 
composti analoghi in cui T l+ sia lo ione m onovalente.

Vorrem m o infine discutere la natu ra della distorsione tetragonale nel 
caso dello ione Cu(6 H 20 )2+. L a m aggior parte  degli A utori riporta una s tru t­
tu ra  a bipiram ide allungata (Dunn i960), m entre dalle curve riportate (figg. 1 
e 2), essendo due molecole d ’acqua espulse nettam ente dopo le altre quattro, 
sem brerebbe di trovarci di fronte ad una stru ttu ra  a bipiram ide schiacciata.

Ciò è previsto nell’am pia trattazione dell’effetto Jahn-T eller (1937) di 
Orgel ç D unitz (1957); essi giustificano per un complesso isolato Cu(6 H 20 )2+ 
add irittu ra una coordinazione ottaedrica basata su criteri statistici, m a p un tua­
lizzano come la natu ra  della distorsione allo stato cristallino sia condizionata 
da forze strettam ente dipendenti dall’energia reticolare.

Concludendo, dalle osservazioni qui riportate e da dati s tru ttu rali da 
noi ottenuti, segue la supposizione che i sali di T utton abbiano delle lacune 
di m iscibilità e il loro isomorfismo (Hofm ann 1931, W yckoff 1953) possa 
ridursi in qualche caso ad isotipia. Le ricerche attualm ente in corso consen­
tiranno di verificare tale ipotesi che si ricollega al problem a genetico illustrato 
nella introduzione.
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