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Mineralogia. — I l  comportamento dei solfuri di rame in solu
zioni acquose. N ota di A m l e t o  F l a m i n i , G io r g io  O r a z ia n i  e O d in o  
G r u b e s s i , presentata (#) dal Corrisp. C. L a u r o .

SUMMARY. — The Authors have examined the transformations of natural and synthetic 
copper sulphides, that they have treated with cloridric solutions (different pH) and with 
distilled water heated at various temperatures.

These solutions produce some changes of the chemical composition and some modifi
cations of the structure.

I n tr o d u zio n e

In  n a tu ra  il trasporto  dei m etalli in im portanti quan tità  è notoriam ente 
lim itato ai fluidi acquosi che solubilizzano i m inerali metallici in modo notevole. 
S tudi sul meccanismo del loro trasporto dim ostrano l’im portanza che riveste 
il problem a sia dal punto di vista giacimentologico che economico.

T ra  le concentrazioni metalliche utili sono stati presi in esame quelle a 
solfuri: L indgren, infatti, già nel 1933, pose in risalto il problem a della loro 
solubilità.

Successivamente Verhoogen (1938) calcolò la solubilità di alcuni solfuri 
in soluzioni acquose a pH  7, m entre Czam anske (1959), basandosi sul lavoro 
di Verhoogen, m a usando valori calcolati per il ram e da Garrel (1944), estese 
il campo di ricerca, dando u n ’interpretazione del fenomeno sotto il profilo 
term odinam ico. Egli prese in esame la reazione HS"“^  H ++  S , im portante 
per calcolare la solubilità dei solfuri e la concentrazione degli ioni S , operò 
a tem perature tra  25° e 6oo°C a pH 3-7-11 e confermò che la sola solubilità è 
insufficiente a giustificare il trasporto dpi metalli. Le conclusioni cui pervenne 
consentirono pertanto di form ulare solo delle generalizzazioni sulla solubilità 
dei solfuri.

B arton et al. \  1967) affermarono peraltro che, se la term odinam ica può 
costituire un mezzo efficace per giungere alla spiegazione degli aspetti quali
tativ i dei diagram m i di fase non lo è altrettanto per gli aspetti quantitativ i.

Dagli studi di Czamanske, in ogni caso, si può dedurre che, ad una data  
tem peratura, soluzioni più acide solubilizzano più ioni m etallici che non le 
soluzioni basiche. Nelle regioni alcaline, inoltre, la percentuale di ioni metallici 
in soluzione è m aggiorm ente influenzata da variazioni di pH che non da 
aum enti di tem peratura.

D a quanto sopra esposto, risu lta evidente che le maggiori attenzioni sono 
state rivolte particolarm ente allo studio delle caratteristiche delle soluzioni 
quale mezzo trasportatore. (*)

(*) Nella seduta del 15 dicembre 1973.
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Nel quadro di una più approfondita conoscenza dei solfuri in genere e 
di quelli di ram e in particolare, si è ritenuto opportuno esam inare le m odi
ficazioni che i solfuri di ram e subiscono per azione di soluzioni acquose, al 
fine di stabilire quanto alcuni fattori influiscano sulla formazione e sulla sta
bilità delle diverse fasi del sistema CuS— Cu2S.

E stato preso in esame il com portam ento di calcociti e djurleiti, naturali 
e sintetiche, e di Cu1j96S II sintetico, in soluzioni cloridriche a pH  3,0— 1,0—0,5 
ed in acqua distillata, pH  5,5, a tem perature differenti.

Si è constatato che tali am bientazioni producono modificazioni sulla 
composizione chimica e sulle proprietà fisiche delle fasi dei solfuri di ram e 
presi in esame. I controlli delle fasi sono stati eseguiti m ediante diffrazione 
a raggi X ed analisi chimiche.

M a t e r ia l e  im pie g a t o  n e l l e  e s p e r ie n z e

Il m ateriale sintetico utilizzato è costituito da calcocite (CU2S rombica), 
da djurleite (Cu1>96 S III)  e dalla «fase tetragonale» m etastabile a tem pera
tu ra  am biente (Cu1>96 S II).

La calcocite e s tata  o ttenuta per reazione di CU2O con S in am biente idro
term ale secondo lo schema

3 Cu20  +  4 S +  H 20  ^  3 Cu2S +  h 2s o 4 .

Si è operato in fiale «Carius », di vetro pyrex da 22 cc., riem pite ai 60 % 
con H2O distillata, saldate e m antenute ad una tem peratura di 350° C per 
tem pi variabili da 6 h a 24 h in autoclavi ruotanti (12 giri/m in ') <D.

Alla calcocite così o ttenuta è associata però una piccola quantità  di 
djurleite (Culf97 S U I) che è stata elim inata trattando  la miscela in H 20  distillata 
ed in autoclave a 3 5°°C per 3 h. Il controllo della soluzione acquosa ha permesso 
di constatare che si ha una parziale dissoluzione dei solfuri di ram e ed uno 
spostam ento del pH  verso valori acidi (pH =  3,8-4,0).

La djurleite (Cülf96-S II I)  è stata sintetizzata per reazione di Cu20  e S 
in rapporto  3 : 4, in presenza di 0,5 FeS0 4, a 35o°C per 3 h. E sam inata alla 
.microsonda elettronica la sostanza risulta contenere lo 0,1% in ferro.

L a «fase tetragonale » (Cu1>96 S II) è stata sintetizzata con un procedi
m ento già vantaggiosam ente sperim entato da due di noi in precedenti studi 
sui solfuri di ram e sintetici (Flam ini A. e Grubessi O., 1970). Con la m edesim a 
apparecchiatura usata per la sintesi della calcocite si è fatto reagire in acqua 
distillata S con CuCl nel rapporto  3 : 7 a  300° C per 3 h.

L a purezza della calcocite, della djurleite e della fase tetragonale è stata 
controllata oltre che m ediante analisi diffrattom etriche e chimiche anche

(1) Secondo Kennedy (1950) la pressione sviluppata da H2O pura, in autoclavi riempite 
al 60% ed a 35°°C, è di 200 atm.
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al SEM . Lo studio ha permesso di evidenziare che sia la calcocite che la djur- 
leite sono costituite da granuli globulari con dimensioni comprese tra  2 e 
5 [x, m entre la « fase tetragonale » si presenta in cristalli regolari sempre delle 
stesse dimensioni. I campioni naturali utilizzati per le esperienze sono stati 
messi a disposizione dal Museo di M ineralogia dell’U niversità di Roma.

La calcocite, campione n. 22903/61, proviene dai giacim enti di Calabona 
(Sardegna-Italia) e contiene lo 0,18% di Fe.

L a djurleite, campione n. 72475/78, proviene dai giacim enti di Tsum eb 
(Congo). A lla m icrosonda m ostra tracce di Co, Ni ed un contenuto in Fe pari 
a 0,11 %.

R isu l t a t i s p e r im e n t a l i

Le esperienze con la calcocite sintetica, ottenuta come sopra riportato, 
sono state realizzate tra ttando  la sostanza in soluzione cloridrica a 
pH  3 ,o - i,o -o ,5  ed in H2O distillata a 420, 65° e ioo°C .

La calcocite di Calabona, la djurleite di Tsum eb e la fase tetragonale 
sintetica sono state invece tra tta te  solo in soluzione cloridrica a pH  0,5 ed 
in H2O distillata a ioo°C , in quanto si è constatato che le trasform azioni otte
nute in queste condizioni, sono le più significative ai fini di un confronto del 
com portam ento delle varie fasi sottoposte ad analoghi param etri ambientali.

Trasformazioni a pH  diversi del CuS ottenuto per sintesi.

a) T rattando  la calcocite sintetica in am biente acido, a pH  3, si nota, 
dopo qualche m inuto (5'), una trasform azione in djurleite (Culs97S III). A u
m entando gradualm ente i tem pi si ottiene, dopo 40', digenite I I I  (Cu ,79S) 
pura. È questa la nuova fase di cui abbiam o ottenuto altri campioni trattando, 
con soluzioni acide, calcociti e djurleiti naturali e sintetiche in polvere.

In  precedenza una fase molto simile era stata segnalata da Cavallotti 
et al.\ (1969) che la ottennero per trattam ento  anodico di calcociti in soluzioni 
acquose. Tale fase, nei cui diffrattogram m i si riscontrano un m inor num ero 
di effetti che non in quelli o ttenuti per il nostro prodotto di sintesi, avrebbe 
la composizione Cu7S4 ed un reticolo tetragonale. Cook et al. (1970) per scambio 
cat ioni co di cristalli singoli di CdS in soluzioni di CuCl hanno ottenuto una 
fase cristallograficam ente simile alla digenite I I I  a cui hanno attribuito  però 
una composizione Q. S, con ^  variabile tra  1,80 e 1,96; pertanto nel diagram m a 
di stato Cu—S questa fase assum erebbe una posizione interm edia tra  le digeniti 
e le djurleiti. Solo recentem ente C lark (1972) ha reperito in natura, a Roncagua 
(Cile), un campione riferibile cristallograficamente alla digenite II I , in stretta 
associazione con djurleite, ed a cui assegna una composizione Cu1>83S.

È da osservare, peraltro, che nelle sostanze con composizioni superiori 
a Cu1>80S sono ancora presenti effetti della djurleite che scompaiono quando 
la digenite I I I  ha una composizione pari a Cu1?788 S. I di ffrattogram m i che le 
corrispondono sono indicizzabili in perfetto accordo con un reticolo esagonale. 
L a digenite I I I .s i  trasform a in digenite II per riscaldam ento in aria a 50°
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per 24 h o ad 8o° per 1 h. Proseguendo il trattam ento  ad 8o° C per altre due 
ore non si notano sostanziali differenze nel diffrattogram m a, se si accettua 
un progressivo, m a contenuto, aum ento d ’intensità degli effetti di diffrazione 
della digenite II durante la prim a ora.

Dai dati suesposti si deduce che la nuova fase può essere considerata 
uno dei polimorfi della digenite per la quale abbiam o proposto il nome di dige
nite I I I  (Flam ini A., G raziani G. e Grubessi O., 1973).

b) T rattando  la calcocite sintetica in am biente acido a pH  1, dopo 5' 
si ha la trasform azione in djurleite, m a si passa molto più rapidam ente 
( io ')  che non a pH 3, alla digenite II I . Proseguendo il trattam ento , dopo 1 h 
e 30', cominciano a com parire gli effetti dell’anilite (Cu1? 74 S).

Come hanno potuto constatare M orim oto e coll. (1969), Panilite dà spettri 
di diffrazione diversi a seconda dei trattam enti subiti pertanto, in questa sede, 
si fa riferim ento per la sua identificazione ai caratteri riconosciuti dai suddetti 
Autori. Nel diffrattogram m a dell’anilite da noi ottenuta, l’intensità del riflesso 
(2.2.4), corrispondente ad un d  =  1,965 A, è molto più bassa di quanto non 
rilevi M orimoto. Tale riflesso, d ’altra parte, coincide con quello (0 .0 .io) 
con intensità 100 della digenite II, in cui sem bra che Panilite si trasform i per 
macinazione.

c) L ’adozione di una soluzione a pH  0,5 com porta tem pi di trasform a
zione ancora più ridotti. Dopo appena 9' infatti la sostanza di partenza si è 
com pletam ente trasform ata in djurleite ( Q q ^ S I I I )  e quindi in digenite II I  
(Cu1>79S). Se il tra ttam ento  è prolungato per 40' si nota la com parsa dell’ani-



740 Lincei Rend. Se. fis. mat. e nat. — Vol. LV — dicembre 1 9 7 3

lite. Prolungando le esperienze per oltre 2 h si ha un progressivo allargam ento 
degli effetti di diffrazione dell’anilite che presuppongono un incipiente disor
dine nel reticolo cristallino.

Questi risu ltati delle esperienze a pH  diversi sono schematizzati in fìg. 1.

Trasformazioni in  H2O a temperature diverse del Cu2S ottenuto per sintesi.

d) La calcocite sintetica, in H2O a 420 C, si trasform a in djurleite 
(Cu1>97S I I I )  dopo 2 h. Dopo complessive 5 h si ha una miscela di djurleite 
e di digenite I I I .  T ra ttando  la sostanza ancora per 1 h, si ottiene la digenite II I  
m ista a piccole quan tità  di digenite II.

b) T ra ttando  la calcocite sintetica, in H2O a 65° C, dopo 40' si ha la 
trasform azione in djurleite (Culj97 S III). Prolungando il tra ttam ento  per 
altre 2 h e 30' si nota la coesistenza della digenite II con piccole quantità  
di digenite I I I  e per io  h complessive si ha la totale scom parsa della digenite 
r ii . Il prodotto ultim o è una digenite II a basso contenuto in ram e (Cux ,76 S).

c) L a calcocite sintetica, tra tta ta  in H2O a ioo°C , si trasform a dopo 
40' in djurleite. Dopo 2 h e 30' complessivi si ha la digenite II . Prolungando 
il tra ttam ento  non com pare Panili te m entre, nel corso delle esperienze, si nota 
un allargam ento dei riflessi; presum ibilm ente (M orimoto e coll., 1971) tale 
com portam ento è dovuto ad un incipiente disordine del reticolo come già 
constatato nelle esperienze a pH diversi.

I risu ltati delle trasform azioni a tem perature differenti sono schem atiz
zati in fig. 2.
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Trasformazione della calcocite naturale.

L a calcocite di Calabona, polverizzata in particelle da 5 p, è stata  tra tta ta  
sia con soluzioni a pH  0,5 sia in acqua distillata a ioo°C ; si sono evidenziate 
le stesse trasform azioni constatate nelle corrispondenti esperienze condotte

sulla calcocite sintetica. I tem pi di trasform azione, come si vede in figg. 3 0 4 ,  
sono però più lunghi. Si ritiene che tale com portam ento possa essere attribuito  
alle differenti condizioni sperim entali che influenzerebbero la cristallinità
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del m ateriale. In fa tti per trasform are calcociti sintetiche, ottenute in 24 ore 
a 35°°C , sono stati necessari tem pi pressoché doppi di quelli im piegati per 
trasform are le calcociti ottenute per riscaldam ento a 350° C per 6 ore.

Nel corso delle nostre esperienze si è anche osservato che le calcociti 
sintetiche, non contenenti ferro, si trasform ano in 6 mesi dapprim a in

djurleite e quindi in digenite II I . U n analogo com portam ento hanno le 
djmdeiti sintetiche, non contenenti ferro, che si trasform ano direttam ente in 
digenite II I .

Le calcociti e le d jurleiti sintetiche contenenti ferro non hanno presentato 
nello stesso periodo di tem po alcuna trasform azione.
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La capacità del ferro di conferire una maggiore stabilità ai solfuri di ram e 
era stata per altro già riscontrata da M orimoto e coll. (loc. citi) nelle loro 
indagini sulle digeniti e da Coock e coll. (1970) che hanno studiato il com
portam ento in aria e ossigeno di calcociti sintetiche.

Trasformazioni del termine Cu1>97 S II I  ('Djurleite).

L a djurleite sintetica si trasform a a pH  0,5 in digenite II I , dopo 4' in 
assenza di ioni ferro, m entre in presenza di tale metallo i tem pi aum entano e 
la digenite I I I  si ottiene dopo 2 h (fig. 5).

In  acqua distillata a ioo°C  la djurleite pura si trasform a in digenite II 
in 2 h e 30', m entre con ferro si trasform a in digenite II dopo 5 h (fig. 6).

L a djurleite naturale si trasform a a pH  0,5 in digenite I I I  dopo 12 h ed 
in acqua distillata a ioo°C  si trasform a in digenite II dopo 30 h.

Trasformazioni della fase tetragonale sintetica f Cu1>96S I I ) .

L a fase tetragonale, m etastabile a tem peratura ambiente, a pH  0.5, dopo 
20 min. di trattam ento , si trasform a com pletam ente in digenite I l a  basso con
tenuto in ram e (Cu1>76S II). Prolungando il trattam ento  per altre due ore non 
si notano sensibili variazioni.

In  acqua distillata a ioo°C  la fase tetragonale si trasform a, dopo due ore, 
in digenite II che rim ane invaria ta  anche dopo 15 ore di ulteriore trattam ento .
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D a queste prove si deduce che dalla fase tetragonale non si ottiene nè 
anilite nè. digenite II I , bensì una digenite II, più stabile di quella prodotta 
dalla calcocite.

Co n c lu sio n i

I risu ltati delle esperienze sopra riportate perm ettono di asserire che, 
tra ttando  calcociti, d jurleiti sintetiche e naturali e fase tetragonale sintetica, 
con soluzioni acide a pH  diverso, si ottengono fasi a m inor contenuto in 
ram e. I tem pi di trasform azione risulterebbero relazionati alle caratteri-
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stiche chimiche e fisiche delle soluzioni ed alla cristallinità del solfuro di
ram e tratta to .

Si e osservato, inoltre, che la digenite II I , la nuova fase recentem ente 
sintetizzata nel quadro delle nostre indagini sui solfuri di rame, può essere 
ottenuta anche dalla calcocite naturale.

La difficoltà di rinvenim ento in na tu ra  della digenite I I I  è, presum ibil
mente, in parte legata alle m odalità genetiche dei solfuri di origine prim aria, 
la cui tem peratura di formazione è notevolm ente superiore al limite di stabi
lità della fase; ed è in parte legata ai processi di ossidazione propri dei giaci
m enti di origine secondaria, che com portano sviluppo di notevoli quantità  
di calore, specie se i solfuri di ram e sono in associazione con la pirite.

Si e constatato che la digenite II e la digenite I I I  sono le fasi meno tra 
sformabili nelle soluzioni acquose e che la digenite II e bandite sono le ultim e 
fasi sufficientemente ordinate ottenibili con i procedim enti adottati. Per tem pi 
più lunghi di trattam ento  si ha una progressiva degenerazione del reticolo 
cristallino resa evidente dall’allargam ento degli effetti di diffrazione riscon
trabile negli spettri della digenite II.

Operando in H2O a ioo°C , ed a tem peratura am biente in soluzione di 
H C1 a pH  0,5 si constata che dalla fase tetragonale sintetica Cuif96S I I  non 
si ottiene né anilite né digenite II I , bensì una digenite II più stabile di quella 
derivata dalla calcocite.

Considerato che la digenite I I I  si trasform a in digenite II sia con un riscal
dam ento a 45~5°° C, sia se sottoposta ad una pressione di 25 tons/cm 2 e 
che anche Pani lite se riscaldata a 70° C o semplicemente m acinata in un 
m ortaio dà origine a digenite II, si può affermare che quest’ultim a è la 
fase che presenta maggiori possibilità e m odalità di formazione.

Gli A utori ringraziano il dott. Patrizio Balducci ed il sig. Guidi Giolj 
per la fattiva collaborazione nelle prove di sintesi.
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