
CURZIO CIPRIANI 

CONTRIBUTI 

ALLA CONOSCENZA DELLA GEOCHIMICA DEL GERMANIO 

Isomorfogenismo fra germanio e silido. 

Secondo Goldschmidt e Peters (3) il contenuto in germanio 
delle meteoriti è il segueute: 

Ferro-nichel 

'l' roiliti 
Meteoriti siiicate 

500 g /Lon 
30 

5 

Questi valori mostrano che il germanio ad elevate temperature 
e in un mezzo fortemente r iducente, come nel pianeta di origine 
delle meteoriti, presenta \mlt elevata siderofilia. 

I pochi minerali di germanio sono tutti solfosal i, tutt.avia nella 
li tosfera (contenuto medio 4 g /tOll Ge) la massima parte del ger
manio è contenuta nei !,dlicati dove, a causa della vicinanza dei 
raggi ioni ci il germanio sostituisce isomorfi camente il silicio: questo 
fatto fa sÌ che nella litosfera si possa considerare il germanIO Ull 

-elemento ossifilo . 
Il coutenuto medio di germanio nei vari tipi di rocce mostra 

,che esso si anicchisce negli ultimi cristallizzati: i graniti sono più 
ri cchi in germanio delle sieniti ncfelinicbe. Questo è vero a.nche 
p,et le pegmatiti connesse con tali rocce. G li ossidi ortomagmatici 
coutengono p_ochissimo germanio (in tal caso si ha. la sostit.uzione 
Ge·Ti), mentl'e rocce e minerali connessi a processi pneumatolitici 
sono i più ricchi in germanio che si anicchisce molt o nei g reisen) 
-come si può osservare dalla seguente tabella: 

Rocce basiche 
Sieniti nefeli n iche 
Graniti 
Greisen 

2.1 g jton Ge 
2 .1 

3.5 
35 -
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Mentre a temperature alte e medie predomina la sos tituzione 
al sittcio ed il minima l'affinitÀ. con lo solfo (assenza di germanio 
nei solftlri ortomagmatici), a bassa temperatura diventa notevo·le 
anohe questa affiuità che si manifesta con la normale presenza di 
germauio nella blenda ed in altri solt'tlri di origine pne'umatolitica 
o idrotermale. 

Il ciclo geoohimico del germanio è notevolmente influenzato 
dalla solubilità del SllO biossido in soluzioni a cquose. 

Di cOllseguenza i sedi~enti «residui I> ue SO llO praticamente 
privi, mentre per effetto di uua riprecipitazione si può avere un 
arricchiment.o nei sedimenti " idrolizzat.i ed ossidati ~ oome nel 
giacimenti sedimentari di ferro. 

Arenarie 
Scisti 

3 gl' Go 
5 

Gitl.cimenti sedimentari di Fe 7 

Il germanio è presente in notevolissi ma quantità (fino a 11.000 
g /t) nelle ceneri di carbon fOt>sile mostrando, rispetto al conte
nuto medio delle rocce eruttive, nn fattore di a n·i cchimento che è 
il massimo (1.600) fra tutti gli elementi. 

Questo fatto il spiegato dt\.l Goldschmidt (i) ammettendo che 
il germanio precipiti, a fla usa d~ll' azione riducente del carbone, 
allo stato bivalente e che l'arricchimento proceda sempre più 
per le proprietà assorbenti dei sedimenti carboniosi. 

Nel SllO lavoro sulla cristallochimica del germanio il Gold · 
schmidt (2) osserva che la somiglianza cristallochimica fra gel" · 
manio e silicio è notevole iu quanto questi elementi hanno i 
valori dei raggi degli ionI tetravalenti positivi molto vicini 
(1·SI +~ = 0.39 A. ed 1·{;e + ~ = 0.44 A.) e hauno le qua.ttro tension i 

di ionizzazione quasi identiche. Nei seguen ti reticoli di vario tipo 
i due elementi ed i loro composti presentano costan ti reticolari 

. molto prossime : 

Ge ~ Si (ret.icolo atomico) 
Gel, e SiI. (reticolo lUolecolare) 
GeO, e SiO, (reticolo di coo rdinazione) 
Flllogermana.ti e fluosilicati alcalini (reticolo di ioni complessi) . 

" 
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Il Goldschmidt preparò uua serie di germanati corris pondenti 
a vari neso- , soro- ed inosilicati e precisamtmte: Ortogermanato 
di magnesio, zinco e ber illio Mg,GeO" Zn.GeO., BetGeO" digerma
nato di scandio So,Ge,Ol! germano- benitoite Ba.'l'iGe.O~, germa.no
diopside CaMg(GeO,)t . 

Questi composti presentavano cost.an ti reLicola.ri assai vicine a 
quelle dei corrispondenti silicati naturali e tali da far prevedere 
un completo isomor6smo fra questi ed i relativi germanati . 

Solo nel oaso dell' ortogermanato di nichel Ni,GeO., poi cb è 
il rapporto radiale degli iOlli è prossirno al valore di transizione, 
si ha una struttnra cubica t ipo spinello invece della strnttura 
rombica del silicato naturale· (tipo olivina). 

Oltre al lavoro fondamentale d'el . Goldschmidt .soro due altri 
lavori sono stati pubblicati sull' argomento. 

Studiaudo le proprietà della willemite Zn,SiO, Ingersou, Morey 
e 'l'uttle (7) ottennero per t'affreddamellto da masse fuse tutta una. 
serie ininterrotta di cristalli mist.i fra Zll ,Si04 e Zn ,GeO, . In tutta 
la serie la birifrangenza restava qUR!li la stessa, mentre tli aveva 
una variazione pressoohè lineare degli indici di rifraz ione w ed €. 

L'altro lavoro, che può forse avere un'applicazione nel campo 
della strLlttllra dei silicati, è quello del GoldRmit.h (4) sulla forma
zione di feldspati sintetici di gallio e germanio . Il gall io sostituisce 
l'alluminio ed il germanio il silicio e si arriva per gradi dall'orto 
olasio .K. (AIO,) (S iOil. al composto K tGaO,) (GeOt ), e dall'anortite 
Ca (AIO,), (SiO,), a,l oomposto Ca (GaO.l. (Ge0 2) • . 

I lavori sopra oitati possono rendere ragione della cost.ante 
presenza di germanio, anche se talvolta in proporzioni molto li 
mitate, nei silioati nat.urali mediante la sostituzione di tetraedri 
Ge04 ai tetraedri SiO •. 

Molto interessante appare il maggior contenuto iu germanio 
dei silicati di origine pl1eumatolitica e idrotermale. 

Poiohè si amme tte generalmente che questi silicati si formino 
per idrolisi, ad opera dell'acqua sllrriscaldata, dei fluosilicat;i al~ 

oalini, l'event.uale isomorfismo fra flnosilieati e flllogermanati al
calini poteva spiegare la costante e rolativa~ente notevole pre 
senza. di germtl.uio Ilei silicati di origine pneumatolitica. 

A tale soopo 80110 stati presi in esame i fluosali di iJodio e dì 
potassio Ns.,SiF. e Na, GeF. , K,SiF. e K ,GeF" studiando il com
portamento a 50° C. di una loro soluzione acquosa. 
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Preparuione ed analisi cristallograflca. e chimica. dei cristalli mjsti . 

Come prodotti di partenza. per la preparazione dei sali ho usato: 
SiO, finemJ:mte pestata, NaF, K I CO, e RF al 4.0 % puri per allalisi 
ed UDII. soluzione di GeO. di concentrazione 0, 1 % in Ge ottenuta 
attaccando 1\ caldo con acquil. ossigenata a 24 volumi del germa nio 
metal lico polverizzato. 

r prodotti solidi erano posti in una capsula di pl atino in 
<).uantità. calcolata e "cl essi si aggiungeva acido fluoridrico in ec
cesso. Si tirava. poi a secco su bagno·maria riprendendo per due 
volte con acido fluoridrico diluito ed infine con acqua. d istillata. 

Per ott.enere Ulla completa reazione fra i prodott i si aggiungeva 
sempre, nella preparazione dei fluosilicati, un eccesso di ' ailica- fa. 
cilrnente el iminabile per evaporazione. e, Del caso dei fiuogermanati, 
uu leggero eccesso dei sa.li alcalini, assai più solubili dei fluoger· 
mauati. 

Si procedeva poi alla purifioazione dei sali preparati per 
<lristall izzazione fraziona.ta. 

La modificazione fI del fiuosilicato pota.ssico, instabile nelle 
condizioni ordinarie, aVl'ebbe potuto essere ottenuta, seco nd o Gos
Sller (5), facendo cristallizzare una soluzione acquosa di fluosilicato 
potassi co ad una tempera.tura inferiore a lO" C. 

Ho cercato di ottenere, a~traverso questa via, la. modificazione 
desiderata e per fuI' ciò ho fatto oristallizzare il fluosilicato potas
sico in un essicatore posto in un ambiente la cui temperatura è 
r imasta inferiore per tutta la. durata dell' evaporazione ai 10° in
d icati, ma nonostante si siano reiterat.i i tentativi, non è stato pos
sibile ottenere per questa via qnanto desideralo, 

Cristalli di questa modificazione, di dimens ionLl'elati\'amente 
notevo li, dell 'ordine di 'I, - l mm, sono stati ottenuti invece durante 
il processo di pur ificazione per cristallizzazione CI'azionata (evapora
zione a 50°) del K SiF frammisti alla ma.ssa dei cristalli cubici. • • • 

I sali v61)ival)o soiolti; in l'apporli molecolari fissati volta a 
volta, per un totale di 3OQ-600 mg in ilDa quantità di acqua tale 
dII. assicurare la loro oompleta d issoluzione e che veniv", calcolata 
approssimativameute iu base alla solubilità dei "illgoli sali. 

Le soluzioni accuratamente filtrate erano poste in oristalliz
zatori della capacità di circa 200 ':0. J...' evap.orazione si compiva in 
termostato ad una temperatura di 50°0 che assiCllr&\'a ulla relativa 
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ra.pidità unita ad una buona formazione di crisl..alli, e veniva in
terrotta. al punto di saturazione stimato dalla comparsa sul velo 
liquido superficiale di un soLtile strato d i oristallini . 

Il liquido sovrastante era allora decantato ed i cristalli rac
co lti, asciugali fra carta da filtro e pesati. 

Al fine di determinare i limiti di miscibilità allo stato solido 
dei sali, si passava. quindi allo studio della composizione chimica. 
dei cristalli misti ottenuti, determina.ndo il germanio, il quale veniva 
precipita.to in a.mbiente acido come aolfuro, sciolto in ammoniaca 
e pesato come oasi do. 

Nella. seguente tabella sono riportati i risultati ottenuti nelle 
singole cristall izzazioni. 1 valori si riferiscono alle composizioni 
espresse in ra.pporti molecolari percento rispetto al fluogermanato 
..sIa per· il liquido di partenza come per i crista.lli raccolti. 

Liquido 

80% 
35 
4" 
fiO 
70 
75 
80 
90 
95 

Sistema Na.SiF, - Na.GeFe 
Cristalli 

8% 
16 
18 
33 
35 
40 
52 
62 
76 

Con questi dati è stato COflt.mito il diagramma. n ' 1 di ri
partizione dei due composti Ilella soluzione e Ilei cristalli mi st.i. 

Da questo si rileva che, per l'isoterma di 60°0, si ha, dal 
punto di vista teorico, ulla completa. miscibilità fra i dlle sali so· 
dici. Dal pUlito di vista pratico è da notare però c.he nella mi
scibili t.à esiste una lacuna di fatto perchè nelle condizioni del
l'esperienza risulta impossibile, So causa della difi'ereuza di solubilitlÌ., 
otte nere crist!\lli misti con oltre 80 %. sempre iII rapporti 1I101e
colar i rispeUo al fluogermanato sodico. 

Per i sali potassici invece, a Cll.usa della diversità dei reticoli 
cristallini dei sali puri, il campo di miscibililà sembra essere 
.assa.i limitato. 

Infatti si può osservare che da una soluzione dei due sali po-

" 
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tas!;ici io l'apporto molecolare 1 : 1 cristallizza p rima una fase cubica 
contaoente solo piccole quautitA. di fluogermaoato (fiuo al 5 % oirca) 

.ed iu seguito una fase esagonale praticamente priva. di flnosi l icato 
essendo questo g ià cristallizzato per la forte differenza di sol ubilità. 

L'esame .ott.ico dei cristalli è stato limitato all'osservazione delle 
forme presenti ed alla determinazione degli ind ici di rifrazione C). 

i , 
;f-------i'ét---------t---------r--------~ 

. ;/ , , , , 

f 
• 

! 

/ 
" " . 

, ... Iolt, N-K 100 

~'ig. l - Diagramma di ripartizioue soluzious.cristalli 
por l'isote rma di 500 del s i8tema NlttSiFe - Na,Ge l<'e. 

Al microscopio binoculare i cristalli della serie sodica. presen
taVD.no le seguen t i caratterist.iche: 
Nat SiF. - habitus prismatico: presente la combinazione di un 
prisma esagonale col pinacoide. Tal"olta si osserva la combina 
ziOlle del pinacoide col prisml;l 'e sagonale di J e con quello di II 
ordine, Solo raramente si osser"a combinata. col prisma una. 
bipiramide esagonale. 
Na.GeF. - habitus pinacoidale o bipiramidale presenti le combi 
nazioni, di un prisma esagonale col pinacoide o di un prisma con 
nna bipiramide esagonale. 

Si è notRtlio in questa serie una variazione dell' habitus che da. 

(') r cristl1.lli 80110 molto piccoli Il le misure gon iometriche Bono impossibili 
per lo stato delle 101'() facce. 
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prisma.tico nei cri st.alli ad alto co ntenuto in silicio passa a tabulare 
in quelli a.d alto contenuto in germa.nio. 

I crisLalli della serie pota.ssica. presentavano le seguenti combi
nazioni di forme semplici: 
K,GeF. - normalmente apparenti bipiramidi esagona.li combinate tai
volta. con due fllcce basali, l'habitus è generl!.lmente allungato secondo 
l'asse verticale, più rara.mente ho osservato piramidi esagonali 
terminate da una faccia basale, i cristalli comuni sono dunque 
COStltUitI dalla combinazione di due l'iramidi con due ped ioni {'l. 
K ,SiF. - ne'Ila sua forma" oubica si notano principalmente com 
binazioni del cubo con ottaedro e talvolt.a col rombododecaed ro, ma 
se mpre con il oubo predominante i nella formtl. esagonale Il pira.
midi esagonali cave. 

Gli indici di rifrazione sono stati determinati col normale 
metodo dell' immersione. D ato il bassissimo indice di rifrazione 
presentato normalmente dai fluosali sodici, iuferiore a quello del
l'acqua, ho dovuto ricorrere ad una soluzioue satura di fluoborato 
di litio LiBF, .ottenuta neutralizzando con CllrbOI1/\.to di litio nna. 
soluzione al 50% di acido fluoborico preparata secondo Lille e 
Aradine (lO) . Il liquido così ottenuto, che risult a va. saturo poichè 
si era in pre!Jenza di corpo di fondo, aveva un indice di 1~3 1 2 . 

Frazioni di questo liquido so no state diluite con acqu.a in 
modo da ottenere una serie di soluzioni l'indice delle qual i diffe
riva. di due uuità allEL terza cifra decimale, in modo da com
prendere tutto l'intervallo studiato. 

Per la luce gialltl. del 80dio, sono stati ottenuti seguenti dati: 

SlIle 
Na.Sa', 

cristRlli misti 

• • 
• 
• 

• 

R. M. % 

• 
8 

16 
18 
33 

" 4. 
52 
62 
72 

100 

~ , 
1.312 1.309 (~) 
1.316 1.314 
UH7 1.315 
1.317 l.3 15 
1.319 1.317 
l, 320 1.318 
1.320 1.318 
1.322 U:l20 
1.325 1.328 
L33 1 1.329 
\.327 1.324 

(' ) Le r icerche di Bode 6 Brockmfl.n n hanno infatti dimo~trato che il com
p06tO appartieoll 111111 ellisse pir llmidale diesagonale (\'edi nota a pago 15). 

(' ) Questo \'1I.10r6 è Itll.to preso dII. un la\'oro di Zfl.mbonini e Carobbi (14). 



- 260-

Pa)" un cristallo UJist.o della. composizione 33 % R. M. si sono 
controllati gli indici mediante una determinazione quantitat.iva. 
della. birifl"tl.Dgellz8. con il compensatore di B6rek. 

II cristall o, molto han fOI"rnato ad habitus netlamelJte prisma
tico, aveva tino spessore, mi surat.o con un ocnlare micrometrioo, 
di 0,310 rom. Poichè il ritardo misurato era di 706 Pl' la. birifran. 
genza. priucipale (o> - e) risultava di 0.0023 in ottimo accordo con la 
birifrangenza calcolata dalla differenza tra i due indici principali. 

Per la se l';e potassica dove 8i al'evano due fasi, cubicI'\. ed 
esagonale, si sono ottenuti seguenti dati: 

Fase cubica Sali R.bf.% " K,SiF, O 1.341 
cristallo misto ....... f) 1.343 

• • _5 1.344 
w • 

Fase esagonale R IGaE'. JOO 1.383 1.381 

Come liquidi d i confronto hanno sel"vito l per la fase cubica, 
miscele acqua-al cool etilico e per la fase esagonale miscele di 
acetat.o di isoamile e alcool et.i[ico. 

I dati per la serie sodica sono riportati nel diagramma 2, dove 
si pnò notare che le curve che rappreStmLano la va ri azione degli 
indici di rifraziune al variare delltl. composizione dei cristalti , dopo 
ULI brnsco iUllalzamettto iniziale, mantengono un andamento pres
sochè lineare fino ad arrivare ad 'un IlHissimo in corrispondenza 
de l cris tallo misto a pill alta percentuale di germanio, per poi ri
discendere ai valOri del fhlOgermanato puro. Le due curve mau
tengono un andamento all'incirca parallelo, c iò che sta a significare 
la costanza della birifrangenza in tutto l'intervallo st udial,o. 

La variazione non liuelLl'e dell ' indice di rifrazìone dei cristalli 
misti sodici studiati non deve sorprendere essendo un fenomeno 
comune. ·I~ da rileva re che il termine con il 72 % ha iudi ci di ri
frazione super iori a quelli dei compollenti puri , ma anche altre 
volte sono stati tl'ovl\~i valori superiori a quelli dei componenti 
puri, in particolare ri cordo c h~ lo Zambonini (13), studiando i 
cristalli misti fra. platino- , palladio e nichelciantll'i di bario, ha 
trovato angoli degli assi oUlc i dei crista.lli misti Ilon co mpresi fra 
quelli dei componenti puri. 

Per i sali potassici i dati a disposizione sono insufficienti, 
tuttavia. si può rile\'are che l'introduzione di germanio Ilei ret.icolo 
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cubico del fiuosilicato produce, come en logico aspettarsi, un in 
nalzamento dell' indice di rifrazione. 

Dei sali in esame erano not.e solo le strutture del E ,G8F. stu
diata da Roard e Vincent (6) e della modificazione cubica Cl del 
KtSiF. fatta dal Ket.elaar (9) . 

...... -
~ .' ., .-

; 'lo " 
.'/ . -' .. ,\-'----1-----1-----1-----1 

( 

uo'~o----,,~,----",~Oc----,,~,_:,~~~,-~,oo 
Fig. 2 - Variazione degli indici di rifrazione principali 
'" ed € dei cristalli lIlitti (ra NII , Sirl e Nllt GeFe 
e{)! variare delhl. loro composizione. 

R estavano pertanto anoora non conosciute le strutture dei 
due sali sodici e delh .. fo~ma # esagonale del tluosil icato potassi co. 

Con una serie di fotogrammi a cristallo rotante. ho potuto 
fornire per tutti i sali in questione le dimensioni della cella ele
mentare ('). 

P oichè i fluosali studiati presentavano tutti, ad eccezione della 
forma ~ del fluosilicat.o potassico, simmetri a esa.gonale (gli habitus 
più frequenti erano, come già accennato, prismi esagonali combi
nati con pi nacoide basale o co n bipiramidi) sooo state effettnate 
per cia.scun sa.le t re riprese assumendo cOlIfe asse di rotazione del 

(' ) La deteuninuioue eowpletll della &tru~tu,1I. per questi u.li è attual
mente in eorso. 
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cristallo: 1) l'asse senario di simmetria (asse cristallografico verti
cale), 2) nel piano a questo normale un asse cristallografico ed un 
asse a trenta gradi da questo. 

Dai vari fotogrammi si poterono cosi calcolare i periodi dei 
filari lungo i rispe ttivi assi di rotazione e precisamente dal primo 
il periodo c e dagli altri due, a seconda dell ' orientazione, o il 
vero periodo a oppure il suo multiplo a 1(3. 

Per la. fase cubica del Buosilicato potassico sono state effe;t
tuate due riprese, una secondo Passe [100], che ha dato il periodo a, 

l'altra secondo [110) che ha dato un periedo a t2 
confermando 

così che il reticolo era a facce centrate. 
I cristallini a disposizione erano, si può dire, de lle dimensioni 

più opportune in quanto erano a.bbastanza grandi per potere iden
tificare i vari elementi cristallogt·afici e, nello stesso tempo, suffi
cientemente piccoli per ottenere immagini nette sui fotogrammi. 

In generale i cristalli usati avevano dimensioni da l / lO a 
a/lO di rom. 

Qui di seguito riporto le tabelle che danDO i valori tro\'ati 
per le costanti reticolari dei vari sali studiati: 

Na. SiF. 

Au e li l'elio p tg/l _ ~ l' periodo 

l 9.19 0.3202 l7°45' 0.06 
2 21.9n 0.764J. 37023' 5 .08 

[001 J 

,~ 0.07 

[010} 1 005 0.1760 9°69' 8.89 
2 10.07 0.3683 20"18' 8 .92 
3 17.67 0.6 157 31-37' 8.82 

. ~ 8.88 

[lOOJ I 2.90 0. 1010 5°46' 16.35 
2 0.93 0.2066 11"40' 16.26 
3 9.04 0.3160 17029' 16.40 
4 12.08 0.4383 280 40' 16.37 

a yB _ 16.34 
a~ 8.86 

a= 8.87 A. c=- 5.07 A. 

Le ripre6e 80no aute effettuate in UD'" clI.men l'et PolaDY 0 67.4 mm, 
u8I.Ddo la radiazione Ka. del CD. (.t _ 1,54.2 A.) I s imboli degli ani per i cri
s",1Ii eaago.Dali ai r ife r i'CODO alla celi", fittizia rombica. 
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Na,GeF. 

Au& lil'ollo p tg/l --fr " 
periodo 

" 

(001) l 9,07 0,3160 17"32' f;,t2 
2 21,64 0,7640 37'01' 6,f2 

,~ 6,12 

(O fO) l 4,96 0.1728 9"48' 9.06 
2 10.60 0.3669 20'06' 8.~7 , . 
3 17.13 0,6969 30"60' ·9.0~ 

a~ 9.02 

[fOO) 1 2.89 0.1007 5"45' 16.39 
2 6.80 0.2021 11"26' 16.66 
3 8.94 0.3116 17°J.8' 15.66 
4 12,36 0.4307 23'18' 16.09 
6 16.39 0.6711 29°44' 16.66 
6 21.37 0.7446 36' 40' 16.49 

a Va ~ 16.62 
a~ 8.96 

a""" 8.99 A. c = 6. 1~ A. 

Cristallo misto sodico 40 % R. M. 

Asse li vello p tg/l _ ~ !' periodo 

(001) l 9.12 0,3178 17'38' 0.09 
2 21.89 0.7627 37'20' 6.09 

,~ 6.09 

(0 10) l 6.02 0.1749 g056' 8.95 
2 10·57 0.3683 20"13' 8.~2 

3 17.46 0.6084 31'19' 8.90 
a~ 8.92 

a _8.92 A. ,~5.09 A. 
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KtGeF, 

Au& livello p tg/l _ ~ l' periodo 

[001] I 4.75 0.1665 9-24' 9.44 
2 10.00 0.3484 19t 13' 9.37 
a 16.37 0.6704 29'4~' 9.34 --

, ~ 9.B8 

[010] I 7.98 0.2780 16°32' 6.76 
2 18.22 0.6348 82'25' 6.76 

a ~ 5.76 

[100] I 4.46 0.1564 8"50' 1004 
2 9.28 0.B233 J 7°55' 10.03 
3 14.98 0.6220 27°34' 10.00 
4 22.63 0.7850 38"08' 9.99 

a V8 _ 10.01 
a ~ 6.78 

a - 6.77A. c - 9.38 A. 

,8-K,SiF. 

ASH6 livello p tg/l _ ~ l' periodo 

[00 1] l 4.86 0.1693 9°37' 9.23 
2 10.11 0.3623 19°24' 9.28 
3 16.52 0.6766 29'56' 9.27 

,~ 9.20 

[100] I 4.6 0.1603 9°06' 9.76 
~ 9.4 0,8275 18"08' 9.91 
3 15.3 0.6331 28' 04' 9.sa 

aV3- 9.sa 
a = 5.67 

a = 6.67 A. ,_ 9.26 A. 
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rt.--K.SiF. 

Asse livello p tgfl - ~ l' periodo 

[100] l 5.49 0.l9l3 10°60' 8.20 
2 11.64 0.4056 22°05' 8.20 

a = 8.20 

[UO) l 7.95 0.277U 15"29' 5.78 
2 18.l6 0.6328 32· ' 9' 5.77 

a Vi~ 5.77 

2 
a~ 8. 16 

a = 8.18 A. 

La misura dell'annerimento delle macchie dei fotogrammi è 
sLata effettuata, attraverso minimi di deviazione galvanometrica, al 
fotometro Zeiss per righe spettra li, dotato di s-postameitti graduati 
che permettevano di apprezzare il centesimo di millimetro. 

Ad-ogni macchia è atato assegnato l'indice' del piano reticolato 
corrispondente per via gt'afica mediante l'uso dell'eticolo reciproco . 

A tale scopo mi è parso più comodo considerare i vari reticoli 
esagonali come rombici a base centrata assumendo come periodo 
della cella rombi ca fitt izia lo stesso periodo c e, nel pia.no oriz
zontale, quei medesimi periodi a ed lt V3 ottenuti dai singoli 
fotogrammi. 

Essendo la C'ella rombica fittiz.ia a base CEfìltrata, erano esoh1'8e 
a priori le riflessioni aventi h + k dispari, ciò che restringeva 
molto l'ambiguità degli indici, l'esattez.za dei quali era controllata 
dal confronto' dei valori del sen- e trovat i attrl\verso la. misura dei 
fotogrammi e quelli calcolati per l'indioe trovato graficamente. 

Dopo aver ricavato per ciascuna macchia; il piano reticolato 
che 1'aveva prodotta, si può ri tornare nella croce assiale esago
nale mediante la matrice: 

I ~ 
2 
O 
O 

1 
-y 

1 
O 

O 

O 
1 
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parchè si ha: 

~A=-+a-+b 
)B- b 
\ c- c 

Sulla base delle misure effettuate sui si ngoli fotogrammi, già 
riportate nelle tabelle precedent.i, si possono dare per i sali stu 
diat.i le seguenti costanti reticolari: 

• 
Na,SiF. 8 .87 
Na.GeFe 8.99 

a.K.SiF. 8.18 

pKt~iFe 0.67 

K.GeF. 5.77 

, 
6.07 
5.12 

9.26 
9.38 

'" 0.5716 

0.5695 

1.6331 
1.6266 

COli queste dimensioui della cella elementare ed i valori per 
la densità trovat.i sperimentalmente si può calcolare per CIascun 
sale il numero di molecole contenute nella cella stessa: 

V n,p. " N ap. N D 

Na,SiF , 345.45 2.766 188.- 8.06 3 2.710 

Na.,GeF, 358.09 ca. 3 232.6 2.78 3 3.236 

"K,8iF. 547.82 2.666 220.2 8.99 4 2.671 

PK,SiF. 257.82 3.0SI 220.2 2.17 2 2.835 

R,Ga:!!"', 270.44 3.32 264.8 2.04 2 3.251 

Hoard e Viucent danno per il fiuogermsnato pOlS8Sico le co
stanti a = 6.62 A. c = 4.66 A. ed N = l. Confrontando 'co n i va
lori da me ottenuti si può notare una piccola differenza nel va.lore 
di a, ma. per c un valore metà che porta alla presènza nella 
cella elementare di una sola molecola invece di due ('). 

(' ) Oluaote la correzione delle bozZE! bo potuto leggere una nota di H. Bode 
e R. BrockmllDn solla str uttou cristallina dei fluogermallati (Zur Krietlllbtruktnr 
der Heufinorogermauate - Zeit. aDorg. allgem. Chem. 269, 173 (1952)). 

Queeti hanno osservato elle il fluoge rmanato potaaeico Il dimorfo: a bllaea 
te.nperatura si ha una fase trigouale, quella stndiata da Hoard e Vincent, che 
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Ottimo appare l'acco rdo per il fluosilioato potassico cubico 
con il valore t.rovato dal Ketela.ar (a = 8.168 A.). 

Per il cristallo misto sedico di composizione 40 % R. M. in 
fluogsrmanato, le cui costanti reticolari sono riportate a pg. 11, 
si so no o~tenuti va lori iolel'medi fra quelli dei componenti puri, 
ciò che fa supporre lIna variazione completa. e contin ua. delle di
meusioni della cella fra quelle dei componenti puri. 

Conclusioni. - Sulla base dei risulta t. i ottenuti si può ammet
tere come dimostrata l'ipotesi fatta e cioè che la costante presenza 
di germanio nei silicati di origine pnellmatolitica e idroterm ale 
sia da attribuire alla presenza del germanio, quale sostituente i80-

morfogeno de l sil ieio, nei. fluosili cat.i alcalini da. cui tali s ilicati si 
sono format.i. 

Fi/'enl~, I.Wulo di Millet'" IQgia, PeI1·og ,·afta e Geocllimica dell' Unive.·.ilà, 
Ceutro di S tudio per lo, Geochimica e lo, Alineralogia del C. N. R. 
Giugno J 959. 

BIBLIOGRAFIA 

( l ) G(tI.DSCHMIDT V. ìU., Ueber da. Vorkommen du Gennanium. in Steilllwhien 
.nd SteinhJhlen-Produkte". Nacb r. Geaell. \Vinen. GOttiog,m, Mathem. 
Pbys. KIIlue - 398 (1930). 

(2) GOLDSCH .. IDT V. M., Zu/' Kn'lItallchemie du Germanium •. Naehr. Ge8ell. 
\Vissen . GOttiugeu, i\ftI,them. Phy8, RI II.8se - 184 (1931). 

(B) GOLDSClUlID1' V, M. e P8T~R8 CI., Zur Geochemie d~. Ge"mani"m', Nachr. 
G68ell. \Vinen. GOttiogen, Mathem. Phys. Kl ane - 141 (1933). 

(4) GO LDSI>lITIl J " Galli"m atld germaniNn! , ub.litNtioll' in 'ylltllelic jeld.par •. 
MineraI. Ahlltr, - XI, 326 (1951). 

(5) OOSSNt:R iu GIlOTII P., Cl,emi.che Kri.taIÙJgrallhie, J Teil, Ilg, 484 Lipsia 
1906. 

per riscaldamento a 3500 per 18 ore pau", alla fase esagonale, grOPllO spuiale C:v 
e costanti 0, _ 5,71 A., e _ 9.27 A. ed N _ 2, 

L'accordo COli i .. alori da me ottenuti l, Ilbbutaoza buono, resta peraltro 
da spiegRre il fatto che tale modificazione esagonale, di Rh a temperatura ae
condo Sode e Brockmllun, si aill pOtutll ottenere Iler semplice cristallizzazioue 
da solu zione IIcquou. . 



- 268-

(o) UOARO J. e VI~Cll:NT W. t The d,.uclllre. of compkz jllWridu K.GeF. alld 
(NH"J,GeF •. J ouru. Amar. Cùem. Soc . • 61 , 284!} (1939). 

(7) hfOICRSON E., iUOItEY G. W. e TUTTI.lI: O. l"., The 'y,tem, K,O-ZoO-SiO • • 
ZuO·a.O.·SiO. (md Zn,SiO •• ZnIGeO •. Amor. Jo urll. or Seitlllce - 2"6, 21 
( i94!). 

(8, InierruJliolt(11 Tablu lo" X-Ra!! Cry.taUograplry. VoI. I - Birmingham 1952. 
(9) K&'ULAAR J., Die KrutaU,t,...,/ttwr ~tm- K.-., Uh-, C .. IIRd Tl-Siliwjlvorid 

"lId VOli Li MilO, .aH.O. Zeit. Krist. - 90, 341 (1935)' 
(lO) LISE W. R. " ARA01SEl P . W" Dete,'minaiion. oj qua"': in lire preunce 01 

.iUca/tI. llid. EIIg. Cltem., Anal. Edit. - 9, SO (1987). 
(11) PORTER M. W. e 8YILLER n. C., Tht Barbi' lndex 01 Cry'laù. VoI. l -

Cambridge 1951. 
(12) RASICAIIIA K .• SAHAXA Tb., GeoehtJlll i,tr,_ Chicago 1950. 
{13) Z.U'80NDU F., Contributo aUo dudio ddle propJ"Ìttà foich& deUe mirccle 

i, ommjc. Fests~hrift Vietor Goldsehrnidt, Hllidlllbllrg ] 928. 
( 14) ZU180N INI ~'. Il CAROBBI G., Sulla prc.rcllza del jluo.ilicatfl .rodico e di 

quello di pota .. jll boa i prodotti dell'attuale altillità dd Ve,uvio. An. 
Dali R. Onlln·. VesD'". - /11, 1 (1926). 




