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J(,ELAZIONl 'rRA CO},fPOSIZIONE CHiMICA E PROPRIETA'

FISICHE E CmS'rALLOGRAFICO-STRUTTURALI

DEI GRA.<'1ATI

TI presente studio si ricollega ai risultati di recentissime ricerche,

condotte da uno di noi [58], sui granati di un importante giacimento

di minerali silicatici, magnificamente cristallizzati, dell'alta Valtour·

nanche. L'esecuzione di codeste ricerche offri un'ottima occasione per

l'esame della notevole letteratura relativa ai minerali del gruppo dei

granati. Durante tale esame fu notato che taluni problemi, talvolta in

essa appena accennati, sarebbero stati degni di venire ulteriormente

approfonditi, ciò che è stato effettuato in (Iuesto nostro lavoro. 'l'ali

problemi riguardano essenzialmente le relazioni esistcnti tra la campo·

sizione chimica e le proprietà fisiche e cristallografico-strutturali di
codesto ragguardevole gruppo di silicati.

Si può ritenere che lo studio chimico dei granati abbia inizio al

principio del seeolo ÀìX, e quindi all'incirca aU'epoca dell'interpre­

tazione del fenomeno deU 'isomorfismo da parte del Mitseherlich (1819),
il quale inquadrò tale fenomello nella concezione chimico-fisica a tutti
nota.

Solo assai più tardi però i mineralogisti videro nei risultati dello

studio chimico dei granati - rappresentati in un primo tempo dai dati

delle analisi dci granati stessi - le condizioni necessarie e sufficienti
pcr ammctterc chc i minerali in parola venissero a costituire una seric
isomorfa di cristalli misti, la cui composizione chimica è espressa dalla
formula generale:
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In essa R2+ è rappreseotato dagli ioni Mg2+, lo'eH , Mn2+, Oa2+;

Rh è invece rappresentato da AJ:t+, Fe3+, CrI+, (TiS+). l vari ter­
mini della serie, riscontrati in natura, sono, come è ben DOto [64], il
piropo Mg,A12 [SiO.],. l'almandino FeaAJ2[SiO.)•• la spessarlite
illusA12 [SiO.h, la grossularia CasAl2 [SiO.Js. la ealderite [68]
)~FedSiOth, l'andradite Ca,FedSiO.h, )'hanleite [18]
:\[g3Cr2[SiO.h e l'u\'8rovite Ca3Cr2[SiO.h.

l.Je decine di analisi, che fornirono i primi dati per l'interpre­
tazione chimico-fisica della serie isomorfa dei granllti, sono ormai di­
vcntate parecchie celltinaia, sell7.ll che per altro sia mutata sostanzial­

mente l'interpretazione chimica data ai risultati analitici.
E' bensÌ vero che alcuni clementi, come ad esempio l'alluminio, il

titanio ed il manganese, furono oggetto di frequcnti discussioni sulla
loro funzione nella costituzione chimica dei granati. E precisamente la
vcrtellza riguardava per l'alluminio la possibilità di sostituire il silicio,
I)er il titanio ed il manganese invece il 101"0 stato di ossidazione. L'esame
di questi problemi verrà da noi affrontato più avanti, intendendo trat·
tarlo dal punto di vista strutturistico. Così pure rinviamo la diséus­
siolle sulla funzione dei numerosi costituenti minori; I~i, Be, B, F, );a.

~~~~S~~,Zn,G~~~S~Y,Z~~~~fu,~S~&,

l..a, Ce, Pr, Nd, Od, Dy, Ho, El'. Vb, Pb; la massima parte di essi è
litata lIICliM in e,·idenza da ricerche spettrografiche. tra cui ricorde­
relllo quelle recenti eseguite da JaUe [35]. da :\Iohr [51] e da Ri­
gault [58].

Prima di passare ad esaminare le relazioni esistenti tra composi­
zione chimica e proprietà fisiche e cristallografico-strutturali dei gra­

nati, ricorderemo il classico lavoro di Boeke [111, pubblicato oeI1914.
in cui (Iuesto Autore, in base ai risultati di nnmerose analisi dei gl'a·
nali, riuscì a precisare la nOLI completa miscibilitlÌ esistente in questa
l;<,rie isclllorfa, delimitanG,vlle i campi di stabilità. r rcperti dello studio
di 130cke vennero suceessivamcnte conferlllati da Eitel [16].

Accenueremo ancol'll incidentalmente al tentativo di taitmi Autori
di mettere in evidclll'Al la dipendenza della composizione chimica dci
minerali del gruppo dei granati dal tipo di genesi degli stessi. l"ra gli
sludiosi. che trattal"Ono tale argomento, sono da ricol·dllre: F. Be­
ritsch [30J, Wright [71], MiYll.shiro [50]. Howie e Subramaniam [33],
1'roger [66].
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Accertato che i minerali del gruppo dei granati costituivano una

.serie isomorfa di cristalli misti, ne veniva di conseguenza che le loro
proprietà fisiche dovessero cssere locgoiate da quelle leggi a carattere
generale valevoli per le miscele isolllorfe. L'esperienza aveva dimo­
stmto che tali proprietà erano sovente comploese fra quelle dei com­
J)onenti puri. Pal·ecchie loegole empiloiche, ispirate al principio concet­
tuale dell 'additività, fUrono enunciate: alcune di esse sono apparse
passibili di eccezioni, altre non hanno trovato praticamentc che scarse
applicazioni, mcntre talune hanno avuto lilla ccrta risonanza e si sono
affermate. Tra le prime ricordiamo la regola di Dufet che stabilisce
la 'Variazione lineare degli indici di rifrazione in funzione dclla com­
J>osizione dei cristalli misti; fra le seconde quella di Petterson-Tscher­
mak ehe riguarda la variazione lineare dei volumi molecolari in fun­
zione della composizione Illolecolare delle miscele isomorfe; tra le ultime
la regola di Retgers, cbe esprime la relazione lineare tra volume spe­
cifico e composizione in peso dei cristalli misti.

Nonostante Il! critiche che si possono muovere sul piallO teorico
.Rlle regole empiriche testè accennate, queste ultime trovarono tuttavia
applicazione nel caso dei granati. Tnfatti già Ilel 1915 Ford [20] eo­
.struì dei diagrammi triangolari tendenti ti. mettere in evidenza i rap­
porti esistenti tm la composizione chimica dei granati, in funzione di
tre componenti, il peso specifico e l'indice di rifrazione di essi. Il Ford,
partendo dai risultati di alcune decine di analisi selezionate di vari tipi
·di granati, giunse ali 'interessante eonclusione che esistono delle rela­
zioni lineari tra. queste plooprietà fisiche e la composizione molecolare;
soltanto i termini particolarmente ricchi in andradite presentano sin­
golari anomalie.

Quindi il Ford accettò in liJlea gene.oalc per i granati la validità
delle regole di R.ctgers c di Dufet, e inoltre delle relazioni di G!adstone·
Dale e di Rosicky (I).

(') La relazione di GL>tdstone-Dale (I quella di Rosieky (59] corrispondono,
..:ome il noto, rispettivamente alle equazioni:

n - l
-"'-d"=- = K, ,

4
3" "n

3

d--=K."

.dove n rappresenta l'indice di rifrazione, d il peso specifico c K" K. due costanti.
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Successivamente vari Autori - tra cui Eskola [li], "OD Philips.
born [57], A. N. Winchell [69], Fleiseher [19], Kenned)' [38J. Tro­
ger (67] - si occuJlarono di questi problemi: essi, utilizzando i risul­
tati di recenti ed attendibili analisi di granali, introdussero alcune mo­
dificazioni nell 'esecuzione dci calcolo delle percentuali molecolari e
nelle rappresentazioni diagrammatiche, pm confermando nell 'insieme
la vuliditit dci valori ottenuti e delle relazioni lineari stabilite da Ford.

In seguito lilla determinazione della struttura dci granati ad opera
di Nishikawa [52], di Menzer [45, 46, 47, 481. di Stockwell [63], di
H. Heritsc.h [31], si poteva disporre di Ull IIUOVO parametro sensibi·
Iissimo, quale è la eostante rClicolare, da mettere in relazione con la
composizione chimica dei granati stessi.

Alla discussione di questa correlazione è opportuno premet.lcre
però alcune considerazioni di carattere generale sui risultati di codeste
ricerche strutturali Esse hanno innanzi tntto consentito di confermare
la simmetria cubica esacisottacdrica dei granati - già in antecedenza
documentata dai numerosi dati morfologici noti - non che di deter­
minare il reticolo di traslazione della cella elementare cubico a corpo
centrato e il gruppo spaziale OhlO - la3d. JJe dimensioni della cella
elementar-e SOIlO llotevoU ed ao è compl-eso tra 11,52 À e 12,04 A, Il se­
conda del tipo cii granato; nelln cella elementare sono contennte 8 mo­
lecole_

Le caratteristiche essenziali della struttura dei granati, che haullo
permesso di ascri'-erli al gruppo dei nesosilicati, sono interessanti,
poichè nel loro reticolo sono presenti dei tipici poliedri di coordina­
zione dei cationi con l'ossigeno_ Così, ad esempio, nel caso della
grossnlaria - la cui struttura è stata recentissimamcnte pedezionata
da Abrahams e Geller (l) - gli atomi di silieio coordinano tetraedri­
camente quattro atomi di ossigeno, gli atomi di alluminio ottaedrica·
mente sei, mentre gli atomi di calcio ne coordinano otto, disposti ai
vertici di un dodecaedro irregolare_ J tetraedri Si04 sono indipendenti
fra loro e la distauza Si-O di 1,64 A concorda con quelle ottenute
recentemente nello studio di altri silicati, sebbene nOll sia chiaro se il
legame Si-O sia identico nei silicati con o senza tetraedri Si04 iso·
lati. l policdri di coordinazione SiO~, AIO" CaO, sono collegati fra
loro in modo tale che ogni atomo di ossigeno è unito ad un atomo di
alluminio, ad uno di silicio e a due di calcio; risulta così una strut·
tura formata da tetraedri Si04 e da ottaedri AIO, legati tra loro, con
gli atomi di calcio negli interstizi.
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Gli atomi di silicio, di alluminio e di calcio si trovano rispettiva­

mente nelle posizioni equivalenti fisse 24 (d) [[: O+]J, 16 (a) [[O Ouj],

24 (c) [[ ~ 0+]]; gli atomi di ossigeno giacciono nelle posizioni 96 (b)

[[ x y z]J, variabìli al variare del tipo di granato, poichè sono deter­

minate dalle dimensioni degli ioni che sostituiscono Si4 +, AJ3+ e Ca2+.
Conseguenza di tale fatto è che i poliedri di coordinazione nOll sono
regolari, ma presentano alcune distorsioni, che sono naturalmente in
fnnzione del tipo di cristallo misto e).

Per quauto riguarda. ora la l'elazione tra la composizione chimica
dei cristalli misti della serie isomorfa dei ~ra.llati e le loro proprietà.
cristallognlfico·strnttul'ali, è da segnalare che, per primo, Stockwell [63]
la mise in evidenza. Inoltre tale Autore richiamò l'attenzione sul fatto. .,
che la determinazione della costante reticolare poteva. essere applicata
per il riconoscimento dei vari tipi di granati, pnrehè venisse ammessa

la validità del! 'ipotesi che esista una relazione lineare tra lato della
cella elementare e composizione chimica, come richiede ]a legge di
Vegard.

(") Un problema di notevole interesse è rappresentato dalle relazioni che in·
tercorrono tra la morfologia di una sostanza. cristallina. e la. sua struttura, Impor­
tante, a questo proposito, il principio di Donnay·Ra.rker [15] che mette in rap­
porto l'abito eristallino di una sostanza con il gruppo spaziale di esano

In base a tale principio, i grnnati, il CIIi gruppo spaziale è 0h,o-Ia3d, do·
vrebbero presentare le seguenti forme, in ordinc di decrescente importanza:

{211J, {HO}, {32I}, {lOO}, (2I0), {332}".

Infatti per i granati questa serie è eonfermata, in linea generale, dalle stati­
stiche delle forme riscontrate per i vari tennini di questo gruPllO di mincrali.
Eventunli anomalie possono e!ISCre spi'fate, ricordando che il principio di DOnUllY­
Harker si 1;lasa su concetti puramentel geometrici, sellza tener conto delle energie
di legame nclla struttnra criatallina, ~n cui importallza è stata invcce messa, ben
III evidenza da Rartmll.ll e Perdok [28, 29]. Quindi in una serie jsomorfa una va­
riaziOne nella composizione chimica può port:'lre una variazione ncll'apito cristal­
lino, ma nel caso dci granati l'incertezza e l'insufficienza delle statisti~:le per­
mettono soltanto di dimost.rare l 'csistenza di questa correlazione, cui già accenua
Pabst [54J, ma non di spingerne oltn" l'indagiue, poiehò altri fattori, quali, :;1(1
esempio, le condizioni (li genesi, possono influenzare il fenomeno.

•
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Per lal~ applicazione evidentemente è molto importante la cono­
-scenza delle proprietà fisiche e cristallografico-strutturali dci termini
estremi puri, conoscenza realizzabile mediante la sintesi di essi. Si oc­
cuparono recentemente di queste ricerche Yoder [72], Hummel [34]_
Christophe-Michel-Lévy [12, 13, 14] e Skinner [611. A nostro avviso
il lavoro sperimentale di quest 'ultimo ricercatore per la sua comple­
tezza è da ritenersi fondflmentale per 111. eOlloscenza del gruppo dei

granati. L'esito delle sue ricerche ha messo in evidenza l'ottimo ae­
(.'Ordo esistente, tranne qualche eccezione, tra i valori ottenuti per estra­
polazione da Ford, da Stoc.kwell e da Fleiseher e quelli da lui ottenuti

-sperimentalmente per i termini estremi puri.

Prietsch [22], Sriramadas [62J eH. Winehell [70], partendo dalln
convinzione che gli indici ai rifrazione e le costflnti rcticolari rappre­
sentino dei parametri più sensibili e di più precisa determinazione SJ)(.'­

rimentale che non i pesi specifici, hanno costruito dei diagrammi eh"
mettono in relazione gli indici di rifrazione ed i lati della cella ele­

mentare con la composizione chimica dei granati. Sriramadas e Win­
·ehell in (luesti loro lavori si SOIlO basati sui risultati ottenuti da Skin­

ileI' [61] ed hflllno accettllto la validità della regoll\ di Dufet, lIon che
di quella di Vegard. Sriramadas, ilei SIlO lavoro soprll citato, annuncia
di avere iII corso ricerche aUo 8001>0 di controllare la validiti't delle rela­
zioni lineari il>otizzate.

Indubbiamente, quando il numero delle variabili supera un certo
valore, come nel caso dei granati, le difficoltà che si incontrano sia
nelle soluzioni algebriche [4J, 42, 32] che nelle rappresentazioni gru­

fiehe [49] sono notevoli. Inoltre l'ipotesi che le proprietÌ! fisiche e
-strutturali Yariino linearmente con il variare deUa composizione chi­

mica dei cristalli misti è "alida solo in prima approssimazione, poichè
questa ipotesi postula che tali proprietà abbiano carattere additi,'o.
In realtlì però, in successiva apPI'ossimazione, è altloesì illdispellsabilf'
ten.er eonto che le propl"ietà in parola SOIlO gCllel'lIlmellte ttnche costi·
tuth'e, essendo essc in rapporto con la natura dei legami.

Si potrehbe ancora ossenare che anehe sul piano teorico le regole
di Retgers_ di Dufet, di Oladstone·Oale, di Yegard non reggono ad una
analisi accurata. Infatti, ad esempio, non è difficile dimostrare che le
regole di Retgers e di Vegard si escludono a vicenda e si pOSSOIlO ricon·
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ciliare solo a patto c.he i termini estremi abbiano dei volumi moleeolari.
molto prossimi [56, 76]; inoltre la relazione di G1adstone-Dale, pur es­
sendo stata applicata con bUOni risultati anche recentissimamcllte [36],
è decisamente empirica ed è SUperata da quella di Lorentz-Lorellz (I).

Poicbè siamo convinti c.he le relazioni tra proprietà fisiche e com­
posizione chimica siano interpretabiJi nella loro intima essenza soltanto.
con.s.iderando il problema alla luce delle moderne vedute strutturistiche..
riteniamo non privo di interesse affrontare ora la discussione delle pro­
prietà ottiche dei granati da questo punto di vista.

Nei cristalli iOllici isostrutturali il valore dell 'indice di rifrazione­
devc riflettere lo stato medio di polarizzazione dei cationi e degli anioni;
infatti quanto maggiore è il grado di polarizzazione, tanto maggiore
~flrlÌ. I 'interazione con Ic onde elettromagnetiche luminose e quindi tallto­

più grande l'indice di rifrazione. ]11 linea generale gli anioni sono più­
facilmente polarizzabi1i dei cationi e perciò danno un contributo più
notevole ali 'indice di rifrazione totale. Ma il grado di polarizzazione

di un anione dipende dal campo nel quale si trova, e questo è con­
trollato in modo sensibile da.Jla forza di attrazione del catione, forza
che dipende dalla carica, dalle dimensioni e dalla distribuzione elet­
tronica del catione.

n potenziale di ionizzazione può essere usato con notevole appros­
ll:imazione per indicare questa forza effettin di attrazione di UII catione
'>tlgli elettroni degli anioni contigui: infatti quanto più grande è la
energia necessaria per portare a distanza infinita un elettrone e for­
mare così un catione, tanto più grande sarà il potere polarizzante di

""" [3, 4, 5, 24].
Abbiamo applicato (Iueste considerazioni al caso dci gruppo dei

;?ranati e nella tabella segucnte riportiamo i .'alori degli indici di rifra­
:done dei termini puri [61, 39, 21], non chc i potenziali di ionizzazione­
degli ioni bivalenti e trivalcnti [60], che entrano nclla loro composi­
zione.

(., Notiamo incidentalmente che Allen (1] nel 1956 ha proposto una nuova
equnllione, clIe mette in relazione indice di rifrazione e peso speeifieo. Qu611to Au­
tore hl applica, fra l'altro, anche al cuo del piropo e delhl gTOSIlularia. Ma qUellta.
c Duova~ reIuione nOD è altro ehe quella di Rosicll:y [59], propoata nel 1911.
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PotlDziale d i iouizo:a:cioDI Poteuziale di ionir.zaziODIl
GranaLO • Me!+ i\I~

Firopo 1,714 Mg'" 10,032 eV AI" 28,442 eV

T088111aria · 1,734 Ca!+ 11,868 eV AI" 28,4.42 eV

p888artite. -1,800 M.'" 15,636 IV AIJ+ 28,442 eV

Almandioo. · 1,880 Pe* 16,240 ,V A13+ 28,442 eV

Uval"Ovite · ,..., 1,830 C.... 11,868 eV CM -

Andradite 1,887 0 ..2+ 11,868 eV F.>+ 30,6 .v

Dall 'esame della tubclla si può rilevare l'esistenza di due serie rap­
j)resentate rispettivluncnte da pil'opo-grossularia-spessartite-almalldino c
du grosslllarìa-uvarovìte·andradite. Nella prima serie rimane costante
.AI~'" e varia Me2+ (l\1g~+ - Ca2+ _ M1l2+ - Fe2+), llclla seconda in­

vece rimane costante Ca2+ e varia Me3+ (Al3+ - Cr3+ - Fe3 +).

Ora, dal confronto dci valori riportati nella tabella emerge chia­

ramente che cou l'aumentare del potenziale di ionizzazione del catione
aumenta il valore dell'indice di rifrazione dei vari termini puri e che

l'ill[)uenza degli ioni trivalellti è maggiore di quella Mgli ioni biva­
lenti, in rapporto al loro potenziale di ionizzazione noteyolmente più

.alto. L'eceezione relativa al CaH nella prima serie può essere giusti­
ficata, ricordando che questo ione ha delle dimensioni maggiori e una
·distribuzione elettronica difCerente da quelle degli ioni MgH, Mfi:l t,

FeH e quindi i confronti iII questo caso perdono molto del loro signi­
ficato,

rnoi tre, per quanto riguarda la birifrangenza anomala, eomune­

mellte presentata dai tcrmini dclla serie grossularia-8.lIdradite, è da l'i·

[c\'are che secondo Yodcr [72] essa sarebbe collegata ad un fenomeno

-di ordine-disordine nelle posizioni l'eticolari 16 (a) r[O OOJ] occupatc

<ht AI8+ e FC'H. La fase ordinata,--birifrangente, ad una temperatura

-carHtteristica si trasformerebbe nella fase disordinata, isotropa. La di­

:scllssione su tale problema è tuttora aperta e la sua soluzione richiede

indubbiamente uua maggior quantitit di dati sperimentali, sia struttu­
Tali che' termici.
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La conoscenza della struttura dei minerali del gruppo dei granati
ha infine un 'importanza tutta particolare, in relazione con il fenomeno
dell 'isomorfismo da essi presentato_ In altri termini alla struttura dei
granati si ricollega il problema cristallochimica dei costituenti princi­
pali e dci costituenti minori, problema comune del resto anche ad altri
gruppi di silicati, rappresentati da :;erie isomorfe.

Per i costituenti principali si è stabilito che gli ioni bivalenti vica·
riantisi dei granati sono essenzialmente rappresentati da: 1'Ifg2+, Fe2+,
Mn2 +, Ca2 +; quelli trivalenti invece da: AI~'I-, Fé3+, Cr8 +, Tj3+.

Tuttl,via 11011 bisogna dimenticare che anche su questo problema
esiste ancora qualche incertezza. Infatti è da rilevare che il numero di
coordinazione 8, determinato sperimentalmente pcr IQ.. ione Caz+ nel
caso della grossularìa, è n~~male per tale elc"mento, ma non è comune

per gli iOni MIf+, "-'e2 +, MnH , che ili genere si presentano COll numero
di coordinazione 6. Inoltre, pel- quanto l"iguarda l'alluminio, è da 110­

tare che tale elemento può sostituire il silicio ili coordinazione tetrae­
drica: la sostituzione AP+ - Si~+, già suggerita per i granati da Oos­

sner [25, 26, 27] e da Alderman [6], è stata recentemente confermata
dalle ricerche di Jaffc [351 e di Yoder e ICeith [73]. Notevole impor­
tanza presenta il lavoro di Yoder e Keith, poichè questi Autori sono
riusciti, nello studio del sistema 31\lnO . Alz0 3 . SSi02 - SY203 . 5AbOs,

R dimostrare l'esistenza di una miscibilità totale allo stato solido tra
spessartite e « ittrogranato ». E' questo il primo esempio di una sosti­
tuzione completa del silicio con l'alluminio in un nesosilicato, in con­
trasto con l'idea dominante che la facilità della vicarianza AJ3+ - SiH

diminuisca al diminuire del rapporto Si/O.

Non è poi del tutto privo di interessc rammentare che molto si di­
scusse sullo stato di ossidazione del manganese (.Mn2+ o Mn3+) e del
titanio (Tis+ o TiH ) nei granati. Il Perrier [55], iII base a considera­
zioni termodinumiche ed elettrochimiche, giunse alla conclusione che,
non si poteva ammettere la presenza di l\fnH nei granati, mentre invece
risultava giustificata «o quanto meno nOll contrastava con i dati ana­
litici, l'ammi~ione in essi di Ti3+ ». Zedlitz [74,75] e Kunitz [40] del

resto successivamente arrivarOIlO ad analoghe conclusioni per quanto
riguarda il titanio, affermando altresì la possibilità della pl-esenza anche
di Ti H in coordinazione tetraedrica.
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Infine è importa.nte far rilevare che i diagrammi di Boeke sulla.
miscibilità allo stato solido dei vari termini dei granati ,"cogono ele­
gantemente spiegati sul piano teorico, considerando la questione dal
punto di vista cristal1oehimi<."O. Infatti il Boeke sin dal 1914 8.VC\'8. messo
in evidenza Ulla miscibilità totale tra grossularia e andradite, tra pi­
ropo e almandino, tra almandino e spessartite, mentre in tutti gli altri
casi aveva constatato lacune di miscibilità più o meno estese. Infatti i
raggi ionici Ct ) di AI:h (D,51 Al e di Fe3+ (0,64 .~) SOIlO prossimi fra
loro; così pure quelli di Mg:l" (0,66 1\) e di F~+ (0,74 A), di Fe2+ e
di 1I1n2 + (0,80 A). Troppo grande è invece la differenza. tra i raggi io­

nici di Mg2+ e di "Mn:l+: perciò si verifica una lacuna. di miseibilità.

tra. piropo e spessartite. Così pure, essendo grande la differenza tra i

raggi ionici di :Mg2+, Fe2+, Mn2+ e quello di Ca2 + (0,99 A), rimane
giustificatlt l'ampia lacunR eli miscibilità tra pil'opo, nlma.ndino, spes­

sartite da una parte e grossult\ria, andradite dali 'altra.
Per quanto concerne invece la funzione cristallochimica dei costi­

tuenti minori il problema si prest'nta più complesso e delicato. l risul­
tati notevoli, a tutt'oggi ottenuti nello studio dei costituenti minori dei
minerali del gruppo dei granati, autori1..7..8no Il ritenere che gli elementi
presenti in tracce Ilei vari termillj siano in funzione del tipo di granato
e della genesi relativa [35],

La plausibile spiegazione di tale fatto richiede di ronnulare l'ipo­
tesi che esso sia determinato da due fattori, cioè dalla concentrazioue
dell'elemento nell 'ambiente di genesi e dali 'affinità per un particolare
tipo di granato j qllest 'ultima a Sila volta è in relazione alla facilità
per il costituente minore di vicariare quello prineipale a causa della
vicinanza dei valori dei raggi ionici. Non è però facile stabilire quale
dei due fattori, di concentrazione o di affinità, predomini nell 'iniluen­
l'.are queste sostituzioni. Ad esempio, si è notato che l'ittrio è un co­
:-;tituente minore comune specialmente delle spessartiti rinvenute Ilei gra·
niti e nelle pegmatiti: orli l'ittrio, per il suo caratteristico comporta­
mento geochimico, tende a cOllcentrarsi nei magmi gl'lInitici e nelle fasi
ultl'!lcriliche pegmatitiche cd inoltre l'entrata di (illesto elemento nella
spessartite sarÌl favorita dal ffltto che i raggi ionici dell 'Y3+ (0,92 À)

(') I valori dei raggi ioniei riportati nel presente lavoro IOno quelli proposti
da AhTelUi [2].



RRI"AZIONI T&..4. COMPOSIZIQl\'E CHIMICA ECC. 17

e del A'In2 + (0,80 A) souo scnsibilmente prossimi fra loro. ·La sostituzione
ys+ _ Mn2+ richiede, per l'elettroneutralità della struttura, che av­
venga contemporaneamente una sostituzione del tipo, ad esempio,
Als+ -SiH.

L'isotipia con i granati presentata dalla grifite 144, 64]
(Ùfll, Na, Ca)s(Al, Mu)2[POs(OH, F)]s e dalla berzeliite [43, 64]
(Ca, Na)s (Mg, "Mn)dAsO.h dimostrerebbe inoltre la possibilità rispet­
tivamente delle sostituzioni plS+ - Si· + e .A.sH _ SiH .

Inoltre l'anione OH- può sostituire lo ione 0 2-; per ogni quattro
di queste sostituzioni si forma una posizione retieolare libera, distri·
buita a easo nelle posizioni 24 (d) del SiH [53]. Si possono così for­
mare dei termini corrispondenti alla hibschite (plazolite, idrogrossu.
laria).

Aggiungeremo ancora che la soluzione di molti problemi crisial­
lochimici, relativi ai costituenti minori dei minerali del gruppo dei gra­
nati, potrà essere ottenuta in modo soddisfacente soltanto sintetizzando
i termini puri, che contengono l'elemento in esame come costituente
principale.

Ad esempio, nei granati naturali il germanio non è mai stato rin­
venuto in concentrazioni superiori a 0,01';16; la causa di questa bassa
concentrazione può essere ricercata o nel piccolo tenore ai germa.njo ficl­
l'ambiente di genesi o· in una possibile incompatibilità strutturale. La
soluzione di quc~~o problema spetta a Tauber, Ballk~. e ICedesdy [65],
i quali scartarono l'ip.0tesi dell 'inco{nratibilità strutturale, essendo riu­
sciti a sintetizzare dei composti de! tipo Rs2+Rè+QesO'l2, la cui for­
mula è analoga a quella dei granati naturali, e a dimo!'ltrare l'analogia
strutturale esistente tra questi composti artificiali e i granati. Risulta
così accertata la possibilità della sostituzione di SiH con GeH in eoor­
dinazione tetraedrica anche per il caso dei granati.

lniiue i recentissimi lavori di Yoder e Keith ·[73], di Keith· e
Roy [37], di Bertaut e Forrat [8,9, IO), di Gener· è GiUeo [23J
hanno dimostrato la possibilità di formazione di composti del tipo
AS3+B:l+C};012, strettamente isostrutturali con i granati naturali.
In tale formula A è un elemento del gruppo delle terre rare, mentre
B e C, in coordinazione rispettivamente ottaedrica e tetraedrica, Pos­
sono essere I,"appresentati anche dallo stesso elemento, ad esempio Al,
Se, Cr, Fe, Ga, In. Naturalmente questi vari elementi mostreranno
una differente affinità per le due posizioni non equivaienti (Se, Cr e

limd/u"ti s. M.I.. 6
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In preferenzialmente in coordinazione ottaedrica, Al e Ga in quella te­
traedriea.); questa osservazione è di fondamentale importanza dal punto
di vista gevchimico, perchè permette, a nostri) avviso, di prevedere per
lo ione vicariante un «coefficiente di ripary;izione» tra i vari tipi di
posizioni reticolari a11 'atto della sua entrata nella struttura del :m.i­
Ilcrale.

Concludendo, dalle considerazioni sopra esposte discende che studi
a carattere sintetico su un gruppo di silieati, tipo quello da noi eseguito,
presuppongono l'esistenza di una certa abbondanza di sicuri dati mor­
fologico-strutturali, fisici e chimici integrati possibilmente da reperti
relativi ad espedenze di riproduzione artificiale in laboratorio. Solo
allora sarà possibile dare un quadro aggiornato ed esauriente delle re­
lazioni esistenti tra costituzione chimica c proprietà fisiche del gruppo
di silicati oggetto di studio, e interpretare tali relazioni nella loro in­
tima essenza alla lucE' delle moderne vedute strutturistiche.

Infine, la revisione critica dei risultati sinora ottenuti nello studio
delle proprietà cristallografico-strutturali della serie isomorfa dei gra­
nati fornisce dati cristallochimiei sicuri per la ricostruzione del mec­
canismo di vicarianza dei vari ioni che entrano nella costituzione chi­
mica dei granati stessi, siano essi rappresentati da elementi che figurano
come costituenti principali o come costituenti minori.

Tonno, Istituto di Mineralogia, Petrogra!ia e Geochimica dell'Università e Oentro
di stllàio per la Mineralogia e la Petrografia àelle ..f.lpi Occidentali del
O.N.R. Ottobre 1969.
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