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ELIO CANNlLLO·, ROBERTA OBERTI··, LUCIANO UNGARETII·

CORANF, UN PROGRAMMA PER IL CALCOLO
E L'ELABORAZIONE DI PARAMETRI CHIMICI

E GEOMETRICI DEGLI ANFIBOLI

RIASSUNTO. - Viene descritto un programma fortran che permette di efletruare analisi
cristallochimiche di anfiboli a partire dai risultati del rafli.namento cristallografico e di correlare
fra di loro i parameu:i chimici e geometrici ottenuti per i singoli termini.

ABSTRACT. _ A fortran program for the elaboration of tbe dala obtained from crystal.
lographic re6nemenlS of amphibo!es is described. The program allows to calculate a number
of geometrica! parameters and the sile popu!ation which gives the best agreemem with the
crystallographic results; alI the possib!e correLuions among chemical and geometric parameters
are then computed and plotte<! on request.

Nel corso degli ultimi anni presso il Centro di Studio per la Cristallografia
Strutturale di Pavia, nell'ambito di un programma di studio cristallochimica dei
minerali delle rocce, sono state raffinate le strutture di circa 130 dino-anfiboli,
provenienti da rocce di particolare interesse petrogenetico e paragenetico. Le infor
mazioni cristallochimiche contenute nei risultati di una così numerosa serie di
raffinamenti SODO certamente superiori a <:juelle che si sono precedentemente potute
ricavare dall'esame comparativo di piccoli gruppi di termini. Va tenuto presente
a <:juesto riguardo che il numero dei raffinamenti di dino-anfiboli effettuati in altri
laboratori e finora pubblicati in letteratura non supera la trentina (CAMERON e
PAPIKE., 1979).

Per utilizzare convenientemente tale archivio di dati cristallochimici e poter
elaborare automaticamente le informazioni fornite dai raffinamenti (popolazione,
distanze e carica dei vari siti della struttura, nonché tutte le grandezze da queste
derivabili), è stato realizzato un programma fortran che calcola, a partire dai risul
tati dei singoli raffinamenti, una serie di parametri cristallochimiei opportuna
mente definiti e ricerca le correlazioni esistenti fra parametri omologhi di termini
diversi. L'uso del programma consente, fra l'altro, di evidenziare strutture che
deviino dall'andamento generale mostrato dalle altre e di riconoscere e dassificare
i dino-anfiboli sulla base di parametri geometrico--strutturali, molto meglio cor
relati, rispetto a quelli puramente chimici, con le condizioni petrogenetiche.

Le principali assunzioni di cui fa uso il programma nel corso dell'analisi cristal
lochimica di un dino-anfibolo sono quelle descritte da UNGARETTI et al. (1981 a,
1981 b) e UNGARETII (1980). In particolare:

* Centro di Studio per la Cristallografia Strutturale dd C.N.R., Università di Pavia.
.. IstilUto di Cristallografia dell'Università di Pavia.
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l) L1 formula cristallochimica assunta dal programma è: AO.1B2C~ITÀvÙ:l2

(OH, F, CI}2, dove i cationi A, B, C. T occupano rispettivamente i siti strutturali
A, M4, MI + M2 + M3, TI + 1'2.

2) In assenza di informazioni chimiche, gli elementi presi in considerazione
sono: Li, Na, Ca, Mg, Fe2 +, Fe3 ', AI, Si, O, OH, Cl. Disponendo di un'analisi
chimica, vengono considerati anche K (in A), Ti4

' (in M2) e Mn (in M3 e/o M4).

3) L'alluminio telraedrico viene assunto totalmente ordinato nel sito TI
(DoMENEGHETrI et al., 1980), e l'entità della sostituzione Al-Si è determinata sulla
base della relazione: AIIV = «TI-O> -1,62) X 36,134; risulta in tal modo deter
minata anche la carica negativa totale data dalla pane anionica (Si, Al)s022(OH}.J.

4) La carica positiva data dal sito A, che di norma viene raffinato assumendo
un disordine posizionale su tre siti indicati con A (O, 1/2, O), Am (x, 1/2, z) e
A2 (O, y. O), viene, in prima istanza, calcolata trasformando in Na il numero
totale di elettroni di tali siti: il raffinamento cristallografico fornisce infaui il
numero totale di e1euroni dei siti A, che comprendono Na, K e vacanze, ma non
permette, in via generale, di stabilire univocamente le proporzioni relative di questi
tre componenti. Successivamente Na presente nelle posizioni A e Am (il sito A2
ha distanze di legame incompatibili con la presenza di K) viene parzialmente o
totalmente trasformato in K: a) se indicato da un'analisi chimica, b) se l'occu
panza totale dei siti A supera l'unità.

5) La carica positiva totale e la composizione del sito M4 (X 2) e del sito
M4' (X 2) (che rappresenta una posizione a1ternativa distante circa 0,5 A' da M4
e nella quale tendono a ordinarsi, in alcuni anfiboli, Fe e Mg eventualmente
presenti in sosti[Uzione di Ca e Na) vengono calcolate direttamente dalle occupanze
fornite dal raffinamento. Il sito M4 viene raffinato a Li + Na, oppure a Na + Ca,
oppure a Ca + Fe, rispettivamente per un numero di elettroni inferiore a 22,
compreso fra 22 e 40, superiore a 40, mentre il sito M4' viene raffinato di norma
a Fe + vacanza.

6) Sottraendo dalla carica anionica totale la carica complessiva dei siti A
e M4, si ottiene il numero di cariche positive, di norma comprese fra lO e 12,
per i cationi ottaedriei che occupano i siti MI (X 2), M2 (X 2) e M3 (X l).

7) Il sito MI viene trattato a Mg e Fe2
+ e la sua composizione viene diretta

mente calcolata dalle occupanze del sito fornite dal raffina mento.

8) Il sito M3 viene trattato a Mg, Fe2
+ e Fes.; le relative proporzioni

vengono dedotte dalla risoluzione di un sistema di tre equazioni in tre incognite
del tipo:

{
Mg +

12 Mg +
2.076 Mg +

Fe2+ +
]fj Fe2

+ +
2.120 Fe2 + +

·PeS '

26 Fes +

2.029 Fe:l'

l
~ E

dove E e doh sono gli elettroni e la distanza media di legame M3·0, ricavati dal
raffinamento.
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9) Analogamente, la composizione del sito M2 viene determinata risolvendo
un sistema di quanro equazioni in quauro incognite del tipo:

{
Mg +

12 Mg +
2.1Jl6 Mg +

2 Mg +

FiH +
26 Fe2

- +
2.120 Fe:- +

2 Fe2 ' +

Fes, +
26 Fes , +

2.0?} Fes , +
3 Fel

' +

Al l
l3 Al E

1.926 Al = d'H

3 Al ~ canea

dove le equazioni esprimono, nell'ordine, il vincolo dell'occupanza completa dd
sito, del numero di elettroni, della distanza di legame media ~rvata M2-O come
combinazione lineare delle distanze che avrebbero singolarmente nel sito i costi
tuenti puri e, infine, della carica positiva necessaria per bilanciare. insieme a MI
e M3, quella anionica residua. Se però le cariche totali residue per i due cationi M2,
una volta sottratta dalla carica anionica qudla di A + M4 + MI + M3, sono
meno di 4 o più di 6, veng-ono adottate soluzioni particolari, rispettivamente
:t soli cationi bivalenti o a soli cationi trivalenti.

Non sempre il sistema per il caso generale dà soluzioni accettabili. Non sono
tali evidentemente le soluzioni negative per qualche incognita. In caso di mancata
soluzione, il programma ripete il procedimento variando l'unico grado di libertà,
cioè il termine noto della quarta equazione, fino a trovare una soluzione accet·
tabile. Questo comporta una ridistribuzione cristallochimicamente ragionata dello
sbilanciamento di carica così introdotto fra gli altri siti della struttura, risultato
che viene ottenuto variando, entro limiti prefissati, i rapporti AI-Si in TI,
Fe2 '.Fes- in M3, Ca-Na-Fe in M4, K-Na in A, la composizione di M2 e, se neces·
sario, i valori delle distanze singole nella terza equazione di M2.

Oltre ai quattro elementi chimici già trattati, possono intervenire ndIa solu
zione di M2 anche Li e Ti. Il Li viene automaticamente introdotto nel caso che
il sito M2 in totale comprenda meno di 24 elettroni e sia pertanto insoddisfacente
anche la soluzione a solo Mg (un trattamento analogo è previsto, in un caso del
genere, anche per MI e M3). Il Ti viene invece introdotto nd sistema solo se,
avendo a disposizione un'analisi chimica, si intende fornire questo dato come
vincolo al programma. Non potendosi però scrivere una quinta equazione per M2,
il programma si limita a correggere, in questo caso, i quattro termini noti del
sistema, 5Ottraendovi i contributi attribuibili alla quantità nota di Ti.

Individuata la composizione chimica di ogni sito, il programma, prima di
scrivere la formula cristallochimica completa dell'anfibolo, indica analiticamente
sito per sito; situazioni particolari incontrate nel corso della soluzione, composi
zione, carica, numero di elettroni e distanza media calcolata per la soluzione
adottata inizialmente, variazioni di composizione via via apportate, se del caso,
per riassorbire eventuali sbilanciamenti di carica introdotti con la soluzione di M2.
Un esempio delle principali informazioni cristallochimiche fornite dal programma
è riportato in· tabella l.

Ottenuta la formula cristallochimica, il programma la esprime in termini di
percentuali di end-members scelti fra qudli rappresentati in figura 1. Nd c1assi-
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TABEUA l

Sdaion~ di dal; cristlJ1/odrimici /ornih" dal programma CORANF
~ un anfibolo monodino
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Ndk due formul.: cristal1oc:himkh.: riport:lte i numeri scritti SOflU e sono la riga sì riferiscono
rispcniurmnt.: alla arica e al numuo di d.:uroni di ciascuna delle quattro porzioni stfultuuli.

ficar(: gli anfiboli (S"IITH (: Ul'oOcARI..rrl. manoscritto in pr(:parazion(:), sono stati
presi in consid(:razion(: i 13 (:nd-m(:m1Krs che difl(:riscono tra loro in consegu(:nza
delle sostituzioni isomorfe et(:roval(:nti sttthiometricam(:nt(: possibili, trascurando
penanto ogni sosUtuzion(: isomorfa isoval(:nt(: del tipo Mg*F(:2' o AI-F(:"; l'intro
duuon(: di (:nd-m(:m1Krs ch(: difl(:riscono solo per una sostituzione isomorfa
isova1(:nt(: rapprCS(:nta un'inutil(: complicazion(: nella classificazione cristallochimica
degli anfiboli, tanto più se si consid(:ra ch(: sono proprio 1(: sostituzioni isomorf(:
(:t(:rovalenti quell(: cui corrispondono le più significativ(: variazlOnt geom(:triche c
quindi (:n(:rgetieh(:.

T(:nuto conto ch(: in un idrossi.anfibolo si possono av(:r(: vanaZlOnt di carica
a seguito di sostituzioni isomorf(: (:terovalenti nelle seguenti quattro porzIoni
strutturali: sito A, sito M4, siti ona(:drici, siti tetra(:drici, è possibile rapprCS(:ntar(:
qualunque t(:rmin(: con quanro param(:tri ABCD ch(: d(:finiscono, nel modo
ritenuto più opponuno, la situazione cristallochimica nell(: quattro porzioni strut*
turali sopra rnenzionat(:; tenuto inoltre conto ch(: la combinazione della situazion(:
di carica nelle quattro porzioni dev(: comunqu(: dar(: luogo ad una formula chimica
n(:utra, la CQOQSC(:nZ3 di tr(: qualunqu(: dd quanro param(:tri ADen det(:rmina
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univocamente il quarto. In particolare, nella costruzione del parallelepipedo di
figura l, sono stati scelti tre assi lungo i quali ogni anfibolo stacca dei parametri
ACD così definiti: A, vari:tbiJe fra O e l, rappresenta il numero di cationi
monovalenti, Na eIa K, che occupano il sito A; C, variabile fra O e 2, rappresenta
il numero di cationi trivalenti nella porzione ottaedrica (se è presente una quantità

c di Ti4
• questa va conteggiata come

2 c ai fini di questo parametro); D, va
riabile fra O e 2, rappresenta il numero
di atomi di AI che sostituiscono; il Si
nella porzione tetraeclrica; il quano
parametro, B, variabile fra O e 2, non
rappresentatO nel diagramma, ma pre
sente insieme agli altri accanto al sim
bolo abbreviato di ciascuno dei l3 end
members, definisce il numero degli ato
mi di Ca per formula unitaria. Data
la scelta effettuata vale la relazione:
A+B+C-D=2.

...

."

Fig. I. - R.>.pprescntazionc grafica dci U cnd·
mcmbcrs presi in considerazione dal programma.
I limboli di lrc letterc stanDo JlCt: NYB = ny·
bOlte: (USç"UTTI et aL, 1980), TAR =t:uamitc,
GU = glauc.ofane, BAR = barroUite:, TSC =
Ul:bcrmakile, ECK = «kamanile, KAT = hto
forile, PAR=PMpsite, WIN=winchilc, HOR==or-ncblcn.d.:o, R/C = ric:htcrite:, EDE =cdcnite,
TRE =trernolilc. I qualtrO numeri acanto a
OStli limbolo rappr=12Do i PMamctri "'"'PC>
fÙion.ali dì ogni end·mcmbcr (..cdi tato).

Il programma calcola penanto, per
ogni termine analizzato, il valore dei
quattro parametri ABCD sopra definiti
e determina quali sono gli end-members
ad esso più vicini. In via generale, la p0

sizione di ogni termine sarà compresa in
una piramide definita da quattro end
members, tre dei quali avranno anche

le più corte distanze dal termine in questione. Le ~rcentuali di end-members
possono essere ricavate dalla soluzione del sistema di quattro equazioni in
quattro incogite:

{
alX + a2Y + a,z + Il4W
blX + /J2Y + baZ + b4 W
CIX + C2Y + c,z + c4W
dIX + d'lY + dsZ + d4 W

= A

= B
= C
= D

nel quale ABCD sono i valori dei quattro parametri composizionali del termine
considerato, mentre, ad es., a, bI CI dI rappresentano i valori dei corrispondenti
parametri per il primo dei quattro end-members più vicini. In realtà, come detto
sopra, le equazioni indipendenti sono solo tre, ma anche le incognite possono
essere ridotte a tre, perché, ad es., W = 1- X - Y- Z. Ovviamente, per posi
zioni panicolari dell'anfibolo considerato (come ad es. su una faccia del paralle
lepipedo o su una diagonale) sarà sufficiente esprimere la sua composizione in
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R_ 0.981

3.36 3.38 b"

Fili:. 2. Variazione dd rapporto l>/c con Al"' nd ,;10 M2; I~ rcu~ di correlazione
X = - ~6,2577 (bI",) + 156,7029, R = 0,987, è slala calcolala Cori 26 anfiboli blu di origine
metamorfica. X è 1:1. quantità di Al" c~prC$Sll in atomi pcr formula unitaria, R è il coefficiente di
corrcbzionc. 1..:1 ditfC1'"enz:l a 2 dell· ... l·· riClvalo dall'~U:l.2.ionc precedente d~ direttamente la
qUantil~ di Fc'· prC$Cmc in M2, se il termine in ques(Ìone ""n prc...ma ,i/l"ni/icat;yc >ostituzioni
isomorfc clCf"onlcnu ri~petto alla formula chimica ideale pet quota bmiglia.

Fig. 3. - Vuiazionc ddb fun>;;onc dci parametri di cella (h + r + 7 h/a) con il Fc totale.
J..;, retu di corrdazione X = 12,4307 (/I + c + 7 b/,,)-4~8.7115. R = 0,991, è suta ",Icolat...
per gli "cui anfiboli di figura 2. X è la quantilà di Fe totale elOprena in atomi ~ formula
uniw-ia e R è: il coeffieieme di correla:l:ione. Fe totale - Fe"+ (riGaulo (ome i1Iustnto nella di.
Wotalia di figura 2) = Fe··; la differenu a j del Fc'· d1. il Mg proc:nte nello Slnl!o OlUedrico.

termini di trc o due soli end-members. L'csempio della tabella l ripona anche i
risultati di questa pane del programma.
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A questo punto, se è disponibile un'analisi chimica, il programma la rielabora,
determinando la distribuzione cristallochimica più compatibile con i risultati del
raffinamemo cristallografico. Ciò vienc ottenuto distribuendo i vari elementi, nelle
percentuali totali fornite dall'analisi chimica, tra i siti opportuni, tenendo conto
dei vincoli posti dal numero di elettroni e dalla distanza media osservata per
ogni sito. L'utilizzo del programma ha evidenziato numerosi esempi di concor
danza fra l'analisi chimica e quella cristallografica (come l'esempio riportato in
tabella l), ma altrettanto numerosi esempi in cui l'accordo è cattivo o pessimo.
In questi ultimi casi è sempre stata ripetuta l'analisi cristallografica completa su
un altro cristallo dello stesso campione, c qualche volta si sono ottenuti risultati
diversi, ad indicare disomogeneità del campione. Altre volte invece i dati delle due
o più analisi cristallografiche sono risultati praticamente identici, mettendo in
evidenza i limiti delle analisi chimiche, o viziate da errori analitici o perturbate
in modo significativo da impurezze presenti nel campione o da microinc1usioni
c/o discontinuità composizionali nel cristallo analizzato.

Una volta condotta a termine l'analisi cristallochimica di tuni i termini presi
in esame, il programma passa al calcolo delle correlazioni esistenti fra tutti i
parametri ricavati per ogni anfibolo. Essi sono attualmente piÙ di 250 e possono
essere suddivisi in: parametri di tipo chimico (come APv, AI totale. rapporto di
ossidazione, definito come Fe2 ' / (Fe2 ' + Fe'), rapporto FeJMg, ecc.), parametri
di tipo geometrico, derivati dalle coordinate atomiche (come distanze ed angoli
di legame, volumi di poliedri di coordinazione, ecc.) e parametri di tipo reticolare.

1..0 studio delle correlazioni fra questi parametri, studio peraltro non ancora
completato, ha sinora fornito due tipi di risultati. Il primo è costituito dall'acqui
sizione di diagrammi del tipo di quelli riprodotti in figura 2 e figura 3, che
riportano correlazioni fra parametri di tipo reticolare e parametri di tipo chimico
per una serie di 26 termini appartenenti alla serie glaucofane-riebcckite. t imme
diatamente evidente l'utilità di tali diagrammi a scopo composizionale: parametri
come il rapporto h/c o la più complessa relazione reticolare del secondo diagramma
(b + c + 7 b/a) sono facilmente ottenibili con qualunque tecnica a cristallo singolo
o anche mediante diffrauometria di polveri, senza la necessilà di misurare le
intensità diffratte e di effeuuare il raffinamento cristallografico, e permettono
di risalire con buona approssimazione a parametri come il contenuto in AlVI o
in Fe totale, il che equivale (UNCARETtI et al., 1981 a) ad avere la composizione
chimica completa: i coefficienti di correlazione sono infaui per i due casi 0,987
e 0,991.

Un secondo tipo di risultati è costituito dall'acquisizione di correlazioni di
utilità cristallochimica. La figura 4 riporta il diagramma della ripartizione Fe-Mg
fra i siti MI e M3 per tutti i 130 anfiboli raffinati, evidenziando un ordinamento
preferenziale del ferro in .M3. Come si può osservare, la quasi totalità dei punti
cade fra la retta a K d ::::: 1 e l'iperbole a K d ::::: 0,4. I termini rappresentati dai punti
sulla sinistra della retta a Kd ::::: 1, che cadono al di fuori di questo campo, hanno
tutti mostrato all'analisi crist<111ografica, sulla base delle distanze MI-03 e M3-03
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e del bilancio totale di carica, di essere parzialmente degli ossi-anfiboli. Non sono
stati riportati in questo diagramma punti ancora più lontani dalla retta, corrispon
denti a raffinamenti eseguiti su cristalli di anfiboli riscaldati, in cui si è avuta
la reazione completa: 2Fe2

+ + 20H- = 2Fes+ + 20-- + H2. Resta pertanto ac
quisito che l'iperbole e la retta definiscono il campo di esistenza degli iclrossi-

2.15

R-Q996 M2-01

".:-:

': .

"Fe"Mg (M3)

Fig. 4. - Di3grammll ddla ripartizione Fe-MIl
fra i sill Ml c M3, ricaval"- dal raffinamcn!"
di 130 dino.anfiboli.

205

1.95

..

M2-Q4

R-O.995

Fig. 6. _ Diagrammi di correlazione delle di·
stanze M2-01, M2-02, M2-04 Con la dist:lnza
media M2-0 per 26 anfiboli sodici che differi
scono fra loro solo per la presen1,a di srutituzioni
isomorfe isovalenli.

2"
8,
">,

,

2.0
C.

....
Ca+Na

N.

M2-01,.,
2D 2.' 2.2

Fig. 5. - Variazione della di~{allZ3 M2-01 (A)
al uriare della distanza media M2-0.

1.85

Ul5 200 205
<M2- O>

anfiboli, e che i punti che cadono al di fuori di questo campo rappresentano anfiboli
che hanno subito reazioni più o meno complete di ossidazione dopo la loro
cristallizzazione. Il significato, infine, della posizione occupata da un anfibolo
all'interno del campo di esistenza sopra definito, è attualmente in studio, anche
se sembra di poter affermare che \a distribuzione Fe-Mg: fra MI e M3, più che
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dalla storia termica subila dal campione, sia governata dalla sua composizione
cristallochimica complessiva.

La figura 5 riporta i valori della distanza M2-01 contro quelli del valor
medio M2-O, sempre per tutti i 130 anfiboli raffinati. Si osserva una grande
dispersione del valore della distanza singola a parità del valore della distanza media.
C'è un'evidente influenza sulla distanza M2-01 da parte delle sostituzioni isomorfe
intervenute non solo in M2, ma anche in altri siti della struttura, ad esempio in M4.
Infatti i pumi sono grosso modo allineati su tre rette, con gli anfiboli calcici sulla
rena superiore, quelli sodici sulla retta inferiore, e quelli sodio--<:alcici su una retta
che le interseca. Ovviamente la correlazione fra la composizione di M4 e la distanza
M2-01 non è perfetta, perché a determinare quest'ultima contribuiscono certamente
anche altre sostituzioni isomorfe elerovalenti in altri siti. Infani nella figura 6,
che si riferisce a 26 anfiboli sodici caratterizzati da sostituzioni isomorfe solo
isovalenti (Fe2 • -Mg, fea

+-Al), le distanze individuali mostrano con la distanza
media correlazioni assai elevate.

Queste ultime considerazioni indicano la necessità di sviluppare la parte di
calcolo delle correlazioni. Dopo che si sarà ottenuta tutta l'informazione possibile
dallo studio delle correlazioni semplici, sarà necessario affrontare quello delle
correlazioni multiple. Si tratta cioè di stabilire quanti e quali parametri cOlmi
buiscano a determinare il valore di un parametro dato, che in generale come si
è visto per l'esempio della distanza M2-01, non può essere fatto dipendere dal
valore di un altro solo parametro, e di stabilire quale percentuale di questa
dipendenza possa essere aurihuita a ciascuno di essi.
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