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solo che I’eccesso di una specie di molecele nei cristalii determina un
eccesso di molesale della medesima specie anche in soluzione. Qosi anche
nelia solazione, paralielamente ai cristalli, il solfuto di rame si sostitni-
rebbe moleculn o molecola al solfaso di ferro, i quali peraltro hanno peso
molecolare vicinissimo (peso mol, FeS0y = 152, peso mol. CuS0y = 139),
Nel corso deil’ esperienza ini sono dovuto persuadere gquanto facile
siz I'imbattersi in falsi equilibrii. Alla medesimu temperatura ta solazione
poteva avere concentrazioni che ron stavano in rapporto con la compa-
sizione dei cristalli; per esempio crescendo il contenuto in ferro nei cri-
stalli poteva diminuire, invéce di créscers, 12 coneentrazione del ferro
ferroso nella soluzicne, in modo da dubitare se U'interpretazione del feno-
meno secondo la legge delle fasi sia realmente esatia; il sistema sem-
brava stabile e la composizione dei cristalli, presi in diversi punti dells -
crosta formatasi sul fondo, appariva concordante. Tutti i cristaili misu-
rabili e quelli studiati per la densith si sopo deposti in queste condizioni,
giacehd I'agitazione che si ribiene capace di togliers questo inconveniente
non poteva dare cristalli adatti a guelli scopi. Questo fatto mi ha noeiuto
specialmeénte per la determirazione della composizione della solazicne e
dei cristalli con le due forme melanteria e calcantite, quando, comne si
sa, stanno in equilibrio, trattandosi di una serie isomorfa con lacuna.
Parecchie volte, contro il presupposto, bo ottenuto per un tale sisfema
monovariante concentrazioni variabili nella soluzione e nei cristalli delle
due specie, usando il metodo dell’agitazione sopraccennato, ho ottenuto
in tre esperienze i valori abbastanza concordanti ehe qui riporto. '

7] © .
s o S - . 1 LITRO SOLUZIONE CONTIENE :
T o) p QN
Temperatura R = —~ & Molecole Molecole Molecole
ar T o —
g &= £ &8 = FeSOs CuSO4 totali
o [N S
150 0,1976 0,0472 0,303 1,242 1,551
0,134 0,0429 0,282 1,216 1,498
0, 1858 0,0429 0,282 1,168 1,450

Disgraziatamente la massa cristallina in cuntatbo con questi liguidi
non era adatta per una separazions fia i due tipi di cristalli, data la loro
piccolszza.

Retigers (1) da la composizione di una serie di crigtalli di miscela
senza occuparsi del liquido e dulle sue esperienza risulta sultanto che il
crigtallo pilt povero in FeS0Oy .7H> O da loi preparato con le forme della
melanteria ne conteneva il 46.83%; e che il pil ricco in Fe30y .5H, O

{1) Loae::citato,
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con le forme della calcantite ne conteneva il 3,12 %¢e queste sarebbero
le concentrazioni limiti delle due specie di cristalli misti. F bensi vero
che anche io alla temperatum di 16° ho oftenuto, in una ecristallizzazione
contenente le due forme, per i cristaili di melanteria il valore 45319% e
per i eristalli di calcagtite 5,63 %, & nel liquido soprastsnte la conecen-
trazione per 1 em? in TeS04 0,0669 e in QuS0O, 0,2173, ma in altra pfova
alla medesima Semperatum ho ottennto rigpettivamente 42,08 bped3dlge
per il liquido 0,0788 in FeS0, per ! em® e 0,2054 in CuSOx, le quall con-
centrazioni del liquido non sono in nessuno dei due casi guelle ottenute
con’ aglt}&zmne nelle medesime circostanze. Mi risulta anche che con il
variare della ' temperatura debbono variare abbastanza le composizioni dei
eristalli limiti: cosi con temperature di 25° ho avuto cristalli della formn
della “caleantite con un contenuto di 8,56 0 in FeSO, .5Hs O e molfo fa-
cilmente cristallizzazioni con un contenuto fra il 7 e 1'8%, & con una
temperaburn di 99 eristalli di melanteria con 41.71 % in FeS0,.7TH. O.

To ritengo che i dati del Retgers corrispondano abbastanza bene qua-
litativamente, ma & dubbio se debbono ‘considerarsi comé uantitativa-
mente esasti. Nel miscuglio cristallino ottenuto per agitazione ho anche
tentato uns separazioue per levigazione adoprando ‘una soluzione alcoo-
lica di bromoforuno che mi ha sersito per determinare la densitd. Ma i
cuamlh eruno mcasmatl gli wni sugli altri in modo che la polvere non
si separava nettimente o sxmulava delle composizoni intermedie non per-
mettenti determinazioni attendibili.

Ho determinato la densitd dei cristalli misti con il metodo dei liquidi
pesanti, adopmndo il blomoﬂnmxo dilutito con uleool che Lo trovato molto
convemente per’ sall 80 ublh Non & riuscito il teénvativo di determina-
zione mediante il pienométro servendosi dell'olio, pe_xche i valori venivano
falsati dalle bollicine di aria, aderenti ai cristailini mivuti ¢ non adatsi
ad edseré ‘scaldati anclie adoprando olio bolliso. Nel metedo da me usato
ia causa prineipale di errore cousisteva in bolhcme di acqua madre ri-
masta lmpuvlonam nei cristalli, v1stblle a} mlcmscopm e per la quale
spemaimenne i cm,ﬁalh di solfato di rame aqaumouo facil ment@. delle 8tri-
see bianeastre pl{‘.bSO a poco parallele "al contomo Permo & necessario
fare per ogaoi caso un gran numero di detelmlmzmm su crlsta}huamom
dai elemenm plGCOIl che rxesc()no molﬁo hmpxd] ) moltre pwndere non la
média Tma i valori massimi. Operando in questo modo ho ‘trovato per i
erigballi con le forme della melfanteria deile denam rapplesenbabnh con
un' esp:es:wne a]gebrsca lineare in accmdo con quanto i 8 trovato per
la densxta, dei compo:,m lSOHlOl‘tl La. formula d’ la’ secuente

T d = 199046 — 0,00086 ¢

m cui d rappresenm la densith o ¢ la eoncenmazmne in FeSOy 7Ho Q.
I' valori ottenuti $ono raceolts nella tabeila qui umta che piesenta un
accordo soddisfacente fra il trovato e 11 paleolsto,
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Concentrazione DENSITA

in Fe304 .TH2 O trovate calcolate
93,43 1,509 1,810
86,23 1,914 1,914
17,10 1,923 1,924
72,14 1,829 1,928
67,87 1,933 1,932
61,76 1,938 1,937
38,96 1,540 1,546
57,33 1,94¢ 1,841
33,63 1,945 1,944

Estrapolando neila formula precedente per ¢ = 0 (zero) ¢iod per la
densith del solfuto di rame con 7TH. O si ottiene il valere 1.990 il quale
& inferiore netfamente a quello della calcantite menc idrata; estrapolando
inveca per ¢ = 100, cicé per ia densiti del solfato di ferro ettaidrato si
ottiene 1,904 valore in buonissiwo accordo con i dati degli aubori (1). o
ho tentato di determinars direttamente la densita della melanteria pura
da me preparata, ma ho raggiunto soltanto il valore inferiore 1,887 il
che & da aftribuire alla cristaliizzazione in individui piuttosto grossi e
deposti rapidamente ciod da soluzioni calde.

(Juesta circostanza non sussiste per la calcantite che senza pericolo
di ossidazione si pud far deporre lentamente da soluzioni adatte. Da molte
determinazioni su buoni individui ho ricavato per guesta il valore 2,288
che ritengo attendibile; si sa che per la densith della calecantite si hanno
nella letteratura valori alquanto discordanti (2).

T eristalli misti di calcantite ferrifera hanno valori di densith alquanto
oscillanti e 1 valori limiti si avvicinano a gquelli del soifato di rame puro,
dal che si arguirebbe che il soifuto di ferro esereisi un’influenza piutto-
sto dehole sulla densitd. Dallinsieme delle misure, concernenti special-
mente tre gruppi di coneentrazioni, si pud asecrivere ai cristalli misti
con 2-3 % di FeS0Oy .5Hs O upa densitd di 2,286 a quelli con 4 5 %4 2,284
e a quelli con 7-7,5 % 2,280. Dato perd i limiti ristretti entro i quali
varia la concentrazione di FeS0, .5H: O e la dificolth di avere valori
omogenei dalle singole oristallizzazioni, non ho creduto meritare il cal-
colo di una funzione deila densith mediante la concentrazione.

Da gqueste ricerche si pud concludere:

— Nai cristall] di melanteria ramiferi il contenuto in solfuto di
rame genera deviazioni eristallografiche, che erescono con la ricchezza in
rame, presentando un massimo.

2.2 — La concentrazione totale molecolare delle soluzioni in equi-
librio eon i cristalli di melanteria misti & presso a poco costanse, pur
variando la composizione del cristallo misso.

3.2 — La densitd dei cristalli misti con le forme delia melanteria
& una fonzione lineare della concentrazione.

— Per la densisd di CaS0, 5H: O & staso trovato il valore di 2,288.

5. — Queste ricerche sono rese difdcili dalla faeilith con cui si sta-
biliscono falsi equilibri che fino ad oggi non permettono di affermare
sicuramente Ia composizione dei cristalli misti.

(1) MOISSAN. Ch'mie Minerale 1V Pag, 363,
(2) MOISSAN. Loc. citato V Pag. 79.
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