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RELAZIONI TRA COMPOSIZIONE CHIMICA E PROPRIETA’
FISICHE E CRISTALLOGRAFICO-STRUTTURALI
DEI GRANATI

I1 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
I’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, cid che & stato effettuato in questo nostro lavoro. Tali
problemi riguardano essenzialmente le relazioni esistenti tra la compo-
sizione chimica e le proprietd fisiche e cristallografico-strutturali di
codesto ragguardevole gruppo di silicati.

Si pud ritenere che lo studio chimico dei granati abbia inizio al
principio del secolo XIX, e quindi all’incirca all’epoca dell'interpre-
tazione del fenomeno dell isomorfismo da parte del Mitscherlich (1819),
il guale inquadrd tale fenomeno nella concezione chimico-fisica a tutti
nota.

Solo assai piu tardi perd i mineralogisti videro nei risultati dello
studio chimico dei granati — rappresentati in un primo tempo dai dati
delle analisi dei granati stessi — le condizioni necessarie e sufficienti
per ammettere che i minerali in parola venissero a costituire una serie
isomorfa di eristalli misti, la cui composizione chimica & espressa dalla
formula generale:

R," R)" [SiO)s.
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In essa R** & rappresentato dagli ioni Mg?*, Fe®**, Mn?*, Ca?*;
R3** & invece rappresentato da Al**, Fe®+ Cr®+ (Ti®*). I vari ter-
mini della serie, riscontrati in natura, sono, come & ben noto [64], il
piropo MgsAl;[Si0O]3, l'almandino Fe3zAls[SiO4]s, la spessartite
Mn3Als[SiO4]s, la grossularia CasAls[SiO]s;, la calderite [68]
Mn;Fes[SiO4]z, 1’andradite CasFes[SiO4]z, 1’hanleite [18]
Mg;Cra[SiO4]; e 1'uvarovite CagCra[SiO4]s.

Le decine di analisi, che fornirono i primi dati per l'interpre-
tazione chimico-fisica della serie isomorfa dei granati, sono ormai di-
ventate parecchie centinaia, senza che per altro sia mutata sostanzial-
mente l'interpretazione chimica data ai risultati analitici.

E’ bensi vero che aleuni elementi, come ad esempio 1’alluminio, il
titanio ed il manganese, furono oggetto di frequenti discussioni sulla
loro funzione nella costituzione chimica dei granati, E precisamente la
vertenza riguardava per l'alluminio la possibilitd di sostituire il silicio,
per il titanio ed il manganese invece il loro stato di ossidazione. Li’esame
di questi problemi verrd da noi affrontato pin avanti, intendendo trat-
tarlo dal punto di vista strutturistico. Cosi pure rinviamo la discus-
sione sulla funzione dei numerosi costituenti minori: Li, Be, B, F, Na.
P, Se, V, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Sn, Ba,
La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Pb; la massima parte di essi &
stata messa in evidenza da ricerche spettrografiche, tra cui ricorde-
remo quelle recenti eseguite da Jaffe [35], da Mohr [51] e da Ri-
gault [58].

Prima di passare ad esaminare le relazioni esistenti tra composi-
zione chimica e proprieta fisiche e cristallografico-strutturali dei gra-
nati, ricorderemo il elassico lavoro di Boeke [11], pubblicato nel 1914,
in cui questo Autore, in base ai risultati di numerose analisi dei gra-
nati, riusei a precisare la non completa miscibilita esistente in questa
serie iscmorfa, delimitancone i campi di stabilitid. I reperti dello studie
di Boeke vennero successivamente confermati da Eitel [16].

Accenneremo ancora incidentalmente al tentativo di taluni Autori
di mettere in evidenza la dipendenza della composizione chimica dei
minerali del gruppo dei granati dal tipo di genesi degli stessi. Fra gli
studiosi, che trattarono tale argomento, sono da ricordare: F. He-
ritsch [30], Wright [71], Miyashiro [50], Howie e Subramaniam [33],
Triger [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
proprietd fisiche dovessero essere regolate da quelle leggi a carattere
generale valevoli per le miscele isomorfe. Li’esperienza aveva dimo-
strato che tali proprietd erano sovente comprese fra quelle dei com-
ponenti puri. Parecchie regole empiriche, ispirate al principio concet-
tuale dell’additivita, furono enunciate: alecune di esse sono apparse
passibili di eccezioni, altre non hanno trovato praticamente che scarse
applicazioni, mentre talune hanno avuto una certa risonanza e si sono
affermate. Tra le prime ricordiamo la regola di Dufet che stabilisce
la variazione lineare degli indiei di rifrazione in funzione della com-
posizione dei eristalli misti; fra le seconde quella di Petterson-Tscher-
mak che riguarda la variazione lineare dei volumi molecolari in fun-
zione della composizione molecolare delle miscele isomorfe; tra le ultime
la regola di Retgers, che esprime la relazicne lineare tra volume spe-
cifico e composizione in peso dei cristalli misti.

Nonostante le critiche che si possono muovere sul piano teorico
alle regole empiriche testé accennate, queste ultime trovarono tuttavia
applicazione nel caso dei granati. Infatti gia nel 1915 Ford [20] co-
strul dei diagrammi triangolari tendenti a mettere in evidenza i rap-
porti esistenti tra la composizione chimica dei granati, in funzione di
‘tre componenti, il peso specifico e 1'indice di rifrazione di essi. 11 Ford,
partendo dai risultati di aleune decine di analisi selezionate di vari tipi
di granati, giunse all’interessante conclusione che esistono delle rela-
zioni lineari tra queste proprietd fisiche e la composizione molecolare
soltanto i termini particolarmente ricchi in andradite presentano sin-
golari anomalie.

Quindi il Ford accettd in linea generale per i granati la validita
delle regole di Retgers e di Dufet, e inoltre delle relazioni di Gladstone-
Dale e di Rosicky (%).

(*) La relazione di Gladstone-Dale e quella di Rosicky [59] corrispondono,
«<ome & mnoto, rispettivamente alle equazioni:
4
n—1 3
T — K” — = K”

«<ove n rappresenta 1’indice di rifrazione, d il peso specifico e K,, K, due costanti.
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Successivamente vari Autori — tra cui Eskola [17], von Philips-
born [57], A. N. Winchell [69], Fleischer [19], Kennedy [38], Tro-
ger [67] — si occuparono di questi problemi: essi, utilizzando i risul-
tati di recenti ed attendibili analisi di granati, introdussero alcune mo-
dificazioni nell’esecuzione del calcolo delle percentuali molecolari e
nelle rappresentazioni diagrammatiche, pur confermando nell’insieme
la validita dei valori ottenuti e delle relazioni lineari stabilite da Ford.

In seguito alla determinazione della struttura dei granati ad opera
di Nishikawa [52], di Menzer [45, 46, 47, 48], di Stockwell [63], di
H. Heritsch [31], si poteva disporre di un nuovo parametro sensibi-
lissimo, quale & la costante reticolare, da mettere in relazione con la
composizione chimica dei granati stessi.

Alla discussione di questa correlazione ¢ opportuno premettere
perd alcune considerazioni di carattere generale sui risultati di codeste
ricerche strutturali. Esse hanno innanzi tutto consentito di confermare
la simmetria cubica esacisottaedrica dei granati — gid 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 0, —TIa3d. Le dimensioni della cella
elementare sono notevoli ed a, & compreso tra 11,52 A e 12,04 A, a se-
conda del tipo di granato; nella cella elementare sono contenute 8 mo-
lecole.

Le caratteristiche essenziali della struttura dei granati, che hanno
permesso di aseriverli al gruppo dei nesosilicati, sono interessanti,
poiché nel loro retieclo sono presenti dei tipici poliedri di eoordina-
zione dei ecationi con 1'ossigeno. Cosi, ad esempio, nel ecaso della
grossularia — la cui struttura é stata recentissimamente perfezionata
da Abrahams e Geller [1] — gli atomi di silicio coordinano tetraedri-
camente quattro atomi di ossigeno, gli atomi di alluminio ottaedrica-
mente sei, mentre gli atomi di caleio ne coordinano otto, disposti ai
vertiel di un dodecaedro irregolare. I tetraedri SiO4 sono indipendenti
fra loro e la distanza Si—0 di 1,64 A concorda con quelle ottenute
recentemente nello studio di altri silicati, sebbene non sia chiaro se il
legame Si—O sia identico nei silicati con o senza tetraedri SiO, iso-
lati. T poliedri di coordinazione SiQy, AlOgz, CaOg sono eollegati fra
loro in medo tale che ogni atomo di ossigeno & unito ad un atomo di
alluminio, ad uno di silicio e a due di caleio; risulta cosi una strut-
tura formata da tetraedri SiO, e da ottaedri AlO; legati tra loro, con
gli atomi di caleio negli interstizi.
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Gli atomi di silicio, di alluminio e di ecaleio si trovano rispettiva-
mente nelle posizioni equivalenti fisse 24 (d) H% 0 H], 16 (a) HO 00 j,

24 (¢) Hsl 0 % ; 2gli atomi di ossigeno giaceiono nelle posizioni 96 (h)

I

minate dalle dimensioni degli ioni che sostituiscono Si*+, Al3+ e Ca®+.
Conseguenza di tale fatto & che 1 poliedri di coordinazione non sono
regolari, ma presentano alcune distorsioni, che sono naturalmente in

Xy z] J , variabili al variare del tipo di granato, poiché sono deter-

funzione del tipo di ecristallo misto (2).

Per quanto riguarda ora la relazione tra la composizione chimica
dei eristalli misti della serie isomorfa dei granati e le loro proprieta
cristallografico-strutturali, & da segnalare che, per primo, Stockwell [63]
la mise in evidenza. Inoltre tale Autore richiamd 1'attenzione sul fatto
che la determinazione della costante reticolare poteva essere applicata
per il riconoscimento dei vari tipi di granati, purché venisse ammessa
la validita dell’ipotesi che esista una relazione lineare tra lato della
cella elementare e composizione chimica, come richiede la legge di
Vegard.

(*) Un problema di notevole interesse & rappresentato dalle relazioni che in-
tereorrono tra la morfologia di una sostanza cristallina e la sua struttura. Impor-
tante, a questo proposito, il principio di Donnay-Harker [15] che mette in rap-
porto 1’abito eristallino di una sostanza con il gruppo spaziale di essa.

In base a tale principio, i granati, il eui gruppo spaziale & 0, —Ia3d, do-
vrebbero presentare le seguenti forme, in ordine di decrescente importanza:

{211}, {110}, {321}, {100}, {210}, {332}.......

Infatti per i granati questa serie & confermata, in linea generale, dalle stati-
stiche delle forme riscontrate per i vari termini di questo gruppo di minerali.
Eventuali anomalie possono essere spiegate, ricordando che il prineipio di Donnay-
Harker si basa su concetti puramente geometrici, senza tener zonto delle energie
di legame nella struttura cristallina, la cui importanza @& stata inveee messa ben
in evidenza da Hartman e Perdok [28, 29]. Quindi in una serie jsomorfa una va-
riazione nella composizione chimica pud portare una variazione mnell’abito eristal-
lino, ma nel easo dei granati 1’incertezza e 1’insufficienza delle statistiche per-
mettono soltanto di dimostrare 1’esistenza di questa correlazione, cui giia accenna
Pabst [54], ma non di spingerne oltre 1’indagine, poiché altri fattori, quali, ad
esempio, le condizioni di genesi, possono influenzare il fenomeno,
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.

Per tale applicazione evidentemente ¢ molto importante la cono-
seenza delle proprietd fisiche e cristallografico-strutturali dei 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 [61]. A nostro avviso
il lavoro sperimentale di quest’ultimo ricercatore per la sua comple-
tezza ¢ da ritenersi fondamentale per la conoscenza del gruppo dei
granati. L’esito delle sue ricerche ha messo in evidenza 1’ottimo ac-
cordo esistente, tranne qualche eccezione, tra i valori ottenuti per estra-
polazione da Ford, da Stockwell e da Fleischer e quelli da lui ottenuti
sperimentalmente per i termini estremi puri.

Frietsch [22], Sriramadas [62] e H. Winchell [70], partendo dalla
convinzione che gli indici di rifrazione e le costanti reticolari rappre-
sentino dei parametri pil sensibili e di pin preecisa determinazione spe-
rimentale che non i pesi specifici, hanno costruito dei diagrammi che
mettono in relazione gli indiei di rifrazione ed i lati della cella ele-
mentare con la composizione chimica dei granati. Sriramadas e Win-
«chell in questi loro lavori si sono basati sui risultati ottenuti da Skin-
ner [61] ed hanno accettato la validita della regola di Dufet, non che
di quella di Vegard. Sriramadas, nel suo lavoro sopra ecitato, annuncia
di avere in corso ricerche allo scopo di controllare la validita delle rela-
zioni lineari ipotizzate.

Indubbiamente, -quando il numero delle variabili supera un eerto
valore, come nel caso dei granati, le difficoltd che si incontrano sia
nelle soluzioni algebriche [41, 42, 32] che nelle rappresentazioni gra-
fiche [49] sono notevoli. Imoltre 1'ipotesi che le proprieta fisiche e
strutturali variino linearmente con il variare della composizione chi-
miea dei cristalli misti & valida solo in prima approssimazione, poiché
questa ipotesi postula che tali proprietd abbiano carattere additivo.
In realtd perd, in successiva approssimazione, & altresi indispensabile
tener conto che le proprieta in parola sono generalmente anche costi-
tutive, essendo esse in rapporto con la natura dei legami.

Si potrebbe ancora osservare che anche sul piano teorico le regole
di Retgers, di Dufet, di Gladstone-Dale, di Vegard non reggono ad una
analisi accurata. Infatti, ad esempio, non & difficile dimostrare che le
regole di Retgers e di Vegard si escludono a vicenda e si possono ricon-
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ciliare solo a patto che i termini estremi abbiano dei volumi molecolari
molto prossimi [56, 76] ; inoltre la relazione di Gladstone-Dale, pur es-
sendo stata applicata con buoni risultati anche recentissimamente [36],
& decisamente empirica ed & superata da quella di Lorentz-Lorenz (3).

Poiché siamo econvinti che le relazioni tra proprieta fisiche e com-
posizione chimica siano interpretabili nella loro intima essenza soltanto
considerando il problema alla luce delle moderne vedute strutturistiche,
riteniamo non privo di interesse affrontare ora la discussione delle pro-
prieta ottiche dei granati da questo punto di vista.

Nei eristalli ionici isostrutturali il valore dell’indice di rifrazione
deve riflettere lo stato medio di polarizzazione dei cationi e degli anioni:
infatti quanto maggiore & il grado di polarizzazione, tanto maggiore
sard 1'interazione con le onde elettromagnetiche luminose e quindi tanto-
pitt grande 1’indice di rifrazione. In linea generale gli anioni sono pit
facilmente polarizzabili dei eationi e pereid danno un contributo pin
notevole all’indice di rifrazione totale. Ma il grado di polarizzazione
di un anione dipende dal campo nel guale si trova, e questo & con-
trollato in modo sensibile dalla forza di attrazione del catione, forza
che dipende dalla carica, dalle dimensioni e dalla distribuzione elet-
tronica del catione.

Il potenziale di ionizzazione pud essere usato con notevole appros-
simazione per indicare questa forza effettiva di attrazione di un catione
sngli elettroni degli anioni contigui: infatti quanto pin grande é la
energia necessaria per portare a distanza infinita un elettrone e for-
mare cosi un ecatione, tanto pii grande sard il potere polarizzante di
esso [3, 4, 5, 24].

Abbiamo applicato queste considerazioni al caso del gruppo dei
granati e nella tabella seguente riportiamo i valori degli indiei di rifra-
zione dei termini puri [61, 39, 21], non che i potenziali di ionizzazione
degli ioni bivalenti e trivalenti [60], che entrano nella loro composi-
zione,

(*) Notiamo incidentalmente che Allen [7] nel 1956 ha proposto una nuova
equazione, che mette in relazione indice di rifrazione e peso speeifico. Questo Au-
tore la applica, fra 1’altro, anche al caso del piropo e della grossularia, Ma questa
«nuova» relazione non & altro che quella di Rosieky [59], proposta nel 1911.
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Potenziale di ionizzazione | Potenziale di ionizzazione
Granato n Me2+ Med+

Piropo . . . 1,714 Mg+ 15,032 eV A+ 28,442 eV
Grossularia . 1,734 Ca?+ 11868eV AP+ 28442 eV
Spessartite. .| 1,800 Mn2+ 15636eV | Al 28442eV
Almandino. .| 1830| Fer+ 162400V | Al+ 284420V
Uvarovite . .| ~ 1,830 Ca2+ 11,868 eV Cr3+ -

Andradite . . 1,887 Ca*+ 11,868 eV Fe'+ 30,6 eV

Dall’esame della tabella si pud rilevare 'esistenza di due serie rap-
presentate rispettivamente da piropo-grossularia—spessartite-almandino e
da grossularia-uvarovite-andradite. Nella prima serie rimane costante
Al** e varia Me®+ (Mg?* — Ca?+ — Mn?+ — Fe?*), nella seconda in-
vece rimane costante Ca®* e varia Me®+ (Al3+ — Cré+ — Fe®+),

Ora, dal confronto dei valori riportati nella tabella emerge chia-
ramente che con l’aumentare del potenziale di ionizzazione del catione
aumenta il valore dell ‘indice di rifrazione dei vari termini puri e che
I'influenza degli ioni trivalenti é maggiore di quella degli ioni biva-
lenti, in rapporto al loro potenziale di ionizzazione notevolmente pill
alto. L’eccezione relativa al Ca®* nella prima serie pud essere giusti-
ficata, ricordando che questo ione ha delle dimensioni maggiori e una
distribuzione elettronica differente da quelle degli ioni Mg**, Mn®*,
Fe?* e quindi i confronti in questo ecaso perdono molto del loro signi-
ficato.

Inoltre, per guanto riguarda la birifrangenza anomala, comune-
mente presentata dai termini della serie grossularia-andradite, & da ri-
levare che secondo Yoder [72] essa sarebbe collegata ad un fenomeno
di ordine-disordine nelle posizioni reticolari 16 (a) [[000]] occupate
da A3+ e Fe*, La fase ordinata,-birifrangente, ad una temperatura
caratteristica si trasformerebbe nella fase disordinata, isotropa. La di-
scussione su tale problema ¢ tuttora aperta e la sua soluzione richiede
indubbiamente una maggior quantita di dati sperimentali, sia struttu-
Tali che termiei.
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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 préseutato. In altri termini alla struttura dei
granati si ricollega il problema eristallochimico dei costituenti princi-
pali e dei costituenti minori, problema comune del resto anche ad altri
gruppi di silicati, rappresentati da serie isomorfe.

Per i costituenti principali si & stabilito che gli ioni bivalenti vica-
riantisi dei granati sono essenzialmente rappresentati da: Mg+, Fe?+
Mn2+, Ca?*; quelli trivalenti invece da: Al3*, Fed+, Ord+, Ti*+,

Tuttavia non bisogna dimenticare che anche su questo problema
esiste ancora qualche incertezza. Infatti ¢ da rilevare che il numero di
coordinazione 8, determinato sperimentalmente per lo ione Ca®* nel
caso della grossularia, & normale per tale elemento, ma non & comune
per gli 1oni Mg?+, Fe2+, Mn?*,
di coordinazione 6. Inoltre, per quanto riguarda 1’alluminio, & da no-

che in genere si presentano con numero

tare che tale elemento pud sostituire il silicio in coordinazione tetrae-
drica: la sostituzione Al®* — Si**, gid suggerita per i granati da Gos-
sner [25, 26, 27] e da Alderman [6], ¢ stata recentemente confermata
dalle ricerche di Jaffe [35] e di Yoder e Keith [73]. Notevole impor-
tanza presenta il lavoro di Yoder e Keith, poiché questi Autori sono
riuseiti, nello studio del sistema 3MnO - Al;Oj - 38105 — 3Y 203 - 5A1,03,
a dimostrare 1’esistenza di una miseibilita totale allo stato solido tra
spessartite e « ittrogranato ». E’ questo il primo esempio di una sosti-
tuzione completa del silicio con 1’alluminio in un nesosilicato, in con-
trasto con l’'idea dominante che la facilitd della viearianza Al3+ — Si*+
diminuisea al diminuire del rapporto Si/O.

Non & poi del tutto privo di interesse rammentare che molto si di-
scusse sullo stato di ossidazione del manganese (Mn2®* o Mn?+) e del
titanio (Ti*+ o Ti**) nei granati. 11 Perrier [55], in base a considera-
zioni termodinamiche ed elettrochimiche, giunse alla conclusione che
non si poteva ammettere la presenza di Mn®* nei granati, mentre invece
risultava giustificata « o quanto meno non contrastava con i dati ana-
litiei, I’'ammissione in essi di Ti*+ ». Zedlitz [74, 75] e Kunitz [40] del
resto successivamente arrivarono ad analoghe conclusioni per quanto
riguarda il titanio, affermando altresi la possibilitd della presenza anche
di Ti** in ecoordinazione tetraedrica.
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Infine & importante far rilevare che i diagrammi di Boeke sulla
miseibilitd allo stato solido dei vari termini dei granati vengono ele-
gantemente spiegati sul piano teorico, eonsiderando la questione dal
punto di vista cristallochimico. Infatti il Boeke sin dal 1914 aveva messo
in evidenza una miseibilitd totale tra grossularia e andradite, tra pi-
ropo e almandino, tra almandino e spessartite, mentre in tutti gli altri
casi aveva constatato lacune di miscibilita pii o meno estese. Infatti i
raggi ioniei (*) di AI** (0,51 A) e di Fe3* (0,64 A) sono prossimi fra
loro; cosi pure quelli di Mg?* (0,66 A) e di Fe** (0,74 A), di Fe** e
di Mn** (0,80 A). Troppo grande & invece la differenza tra i raggi io-
nici di Mg?* e di Mn**: percid si verifica una lacuna di miscibilita
tra piropo e spessartite. Cosi pure, essendo grande la differenza tra i
raggi ioniei di Mg?+, Fe?+, Mn2+ e quello di Ca®** (0,99 A), rimane
. giustificata 1’ampia lacuna di miscibilitd tra piropo, almandino, spes-
sartite da una parte e grossularia, andradite dall’altra.

Per quanto concerne invece la funzione cristallochimica dei costi-
tuenti minori il problema si presenta piti complesso e delicato. T risul-
tati notevoli, a tutt’oggi ottenuti nello studio dei costituenti minori dei
minerali del gruppo dei granati, autorizzano a ritenere che gli elementi
presenti in tracce nei vari termini siano in funzione del tipo di granato
e della genesi relativa [35].

La plausibile spiegazione di tale fatto richiede di formulare 1'ipo-
tesi che esso sia determinato da due fattori, cioé dalla concentrazione
dell’elemento nell’ambiente di genesi e dall’affinitd per un particolare
tipo di granato; quest’ultima a sua volta & in relazione alla facilita
per il costituente minore di vieariare quello principale a causa della
vicinanza dei valori dei raggi ionici. Non & perd facile stabilire quale
dei due fattori, di concentrazione o di affinitd, predomini nell’influen-
zare queste sostituzioni. Ad esempio, si & notato che 1'ittrio é un co-
stituente minore comune specialmente delle spessartiti rinvenute nei gra-
niti e nelle pegmatiti: ora 1’ittrio, per il suo caratteristico comporta-
mento geechimico, tende a concentrarsi nei magmi granitici e nelle fasi
ultracritiche pegmatitiche ed inoltre 'entrata di questo elemento nella
spessartite sard favorita dal fatto che i raggi ionici dell’Y3+ (0,92 A)

(*) I valori dei raggi iomiei riportati nel presente lavoro sono quelli proposti
da Ahrens [2].
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e del Mn2* (0,80 A) sono sensibilmente prossimi fra loro. La sostituzione
Y3+ — Mn?+ richiede, per 1’elettroneutralita della struttura, che av-
venga contemporaneamente una sostituzione del tipo, ad esempio,
Als+ — St

I’isotipia con i granati presentata dalla grifite [44, 64]
(Mn, Na, Ca); (AL Mn)>[PO3(OH, F)]; e dalla berzeliite [43, 64]
(Ca, Na); (Mg, Mn)»[AsO4]; dimostrerebbe inoltre la possibilita rispet-
tivamente delle sostituzioni P%+ — Si*+ e As®t — Sit+,

Inoltre 1’anione OH~ pud sostituire lo ione O?~: per ogni quattro
di queste sostituzioni si forma una posizione reticolare libera, distri-
buita a caso nelle posizioni 24 (d) del Si** [53]. Si possono cosi for-
mare dei termini corrispondenti alla hibschite (plazolite, idrogrossu-
laria).

Aggiungeremo ancora che la soluzione di molti problemi cristal-
lochimiei, relativi ai costituenti minori dei minerali del gruppo dei gra-
nati, potrd essere ottenuta in modo soddisfacente soltanto sintetizzando
i termini puri, che contengono 1’elemento in esame come costituente
principale. ' ' '

Ad esempio, nei granati naturali il germanio non & mai stato rin-
venuto in concentrazioni superiori a 0,01% : la causa di questa bassa
concentrazione pud essere ricercata o nel piccolo tenore di germanio nel-
I’ambiente di genesi o in una possibile incompatibilitd strutturale. La
soluzione di questo problema spetta a Tauber, Banks e Kedesdy [65],
i quali scartarono 1'ipotesi dell’incompatibilitd 's_trutturale,'_ essendo riu-
sciti a sintetizzare dei composti del tipo Rs?*Re®#Ge3012, la cui for-
mula & analoga a quella dei granati naturali, e a dimostrare 1’analogia
strutturale esistente tra questi composti artificiali e 1 granati. Risulta
cosi accertata la possibilitd della sostituzione di Si*+ con Ge** in coor-
dinazione tetraedrica anche per il caso dei granati.

Infine i recentissimi lavori di Yoder e Keith [73], di Keith e
Roy [37], di Bertaut e Forrat [8, 9, 10], di Geller ¢ Gilleo [23]
hanno dimostrato la possibilitd di formazione di composti del tipo
AP +tBg3+ 0421045, strettamente isostrutturali con i granati naturali.
In tale formula A ¢ un elemento del gruppo delle terre rare, mentre
B e C, in coordinazione rispettivamente ottaedrica e tetraedrica, pos-
sono essere rappresentati anche dallo stesso elemento, ad esempio Al,
Se, Cr, Fe, Ga, In. Naturalmente questi vari elementi mostreranno
una differente affiniti per le due posizioni non equivalenti (Se¢, Cr e

Rendiconti S.M.I. - 5
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In preferenzialmente in coordinazione ottaedrica, Al e Ga in quella te-
traedrica): questa osservazione é di fondamentale importanza dal punto
di vista geochimico, perché permette, a nostro avviso, di prevedere per
lo ione vieariante un « coefficiente di ripartizione » tra i vari tipi di
posizioni reticolari all’atto della sua entrata nella struttura del mi-
nerale,

Concludendo, dalle considerazioni sopra esposte discende che studi
a carattere sintetico su un gruppo di silicati, tipo quello da noi eseguito,
presuppongono 1’esistenza di una certa abbondanza di sicuri dati mor-
fologico-strutturali, fisici e ehimici integrati possibilmente da reperti
relativi ad esperienze di riproduzione artificiale in laboratorio. Solo
allora sara possibile dare un quadro aggiornato ed esauriente delle re-
lazioni esistenti tra costituzione chimica e proprietd 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 proprieta cristallografico-strutturali della serie isomorfa dei gra-
nati fornisce dati cristallochimieci 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.

Torino, Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell’Universitd e Centro
di studio per la Mineralogia e la Petrografia delle Alpi Occidentali del
C.N.R. Ottobre 1959,
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