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+Cunostintele noastre despre materie, oricit de
vaste ar fi, sint doar ca niste insule care risar
dintr-un ocean necunoscut*.

A. Kastler

PREFATA

’

Prima parte a cursului de Mineralogie ! g inclus o .descriere a princi-
palelor minerale intilnite in naturd, organizate in clase si grupe de mine-
rale, fiind cunoscutd in mod traditional sub denumirea de Mineralogie
sistematicd sau descriptivd.

Lucrarea de fafd corespunde asa numitei Mineralogii generale si ea
cuprinde notiunile teoretice fundamentale pentru intelegereq proprietd-
tilor fizice ale mineralelor, a modului in care acestea sint determinate de
chimism si de structura cristalind internd, a particularitdtilor miscarii
materiei minerale la scara globului pdmintesc. Dupd cum subliniazd savan-
tul francez Orcel 2 : ,,Exceptionala dezvoltare a stiintelor mineralogice, ce
a avut loc in special de la inceputul secolului al XX-lea, dovedeste rolul
csential pe care il joacd printre stiinfele Pdmintului. Prin cercetdrile sale
asupra edificiilor cristaline, mineralogul ocupa un loc privilegiat care ii
permite s@ sesizeze, poate mai bine decit altii, unitatea fundamentald a
acestui vast ansamblu de cunostinte, precum si relatiile reciproce ce existd
intre cle. Edificiile cristaline reprezintd de fapt unul din domeniile de
convergentd .un nod“, al diverselor aspecte ale schimburilor de energie
studiate de chimiq fizicd si de termndinamicd, in specinl, dacd se considerd
cristalele nu numai intrinsec ci si in functie de proprietdtile fizico-chimice
ale mediului in care se formeazd si in care evolueazd®,

In acest sens, o atentie deosebitd am acordat eluciddrii conceptelor
care’ abordeazd relatiile dintre diversele faze minerale : izomorfism. poli-
morfism, politipie, izotipie, morfotropism. Privit prin prisma lor, contac-
tul nostru cu mineralele capitd o bazd rationald §i lumea mineralelor
inceteazd. de a mai fi o aglomerare intimpldtoare de specii, caracterizate
prin numeroase constante fizice si chimice foarte diverse si greu de
refinut. Dimpotrivd mineralele apar strins legate intre ele printr-o multi-

1t V. TANOVIZI, V. STIOPOL, E. CONSTANTINESCU, Mineralogie, Ed. did.
si ped., Bucuresti, 1980.

2 | Stiintele despre pamint si univers“ in ,Istoria generald a stiintelor* coordo-
nator R. TATON (traducere din limba francezd). Ed. enciclopedicd, Bucuresti, 1978.
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tudine de tranzitii care permit prevederea proprietdtilor termenilor inter-
mediari iar speciile izolate reprezintd nu regula, cum se credea, ci exceptia.

Ultimul capitol priveste relatia dintre proprietdtile fizice, chimism si
conditiile de formare ale mineralelor, examinatd in cadrul conceptului de
tipomorfism, concept cu o deosebitd semnificafie teoretica, pentru stabi-
lirea legilor naturale care au stat la bazq evolutiei proceselor geologice si
‘cu utilitate practicd, pentru activitatea de prospectiune si explorare a acu-
muldrilor de substanfe minerale utile.

Cititorii vor observa desigur cd nu toate fenomenele mineralogice pot
fi explicate cu aceeasi rigoare si alaturi de modele foarte moi vor putea
fi intilnite si modele intuitive sau relatii greu de explicat. Ne exprimam
speranta, cd studentii beneficiari ai cursului de Mineralogie vor reusi s
desprindd din aceastd carte, nu numai intelegerea corecti a unor nofiuni
de baza pentru stiintele mineralogice dar si modalitatea specificd de inter-
pretare a proceselor minerale.

Mineralogia, aceastd ambifioasd incercare de reflectare a unei reali-
titi naturale extrem de diverse, creatd prin acfiunea unor forfe enorme.
in mari intervale de spatiu si timp este marcatd de Vimitele generale, de
care se loveste astdzi cunoasterea noastrd asuprag materiei, de dificultd-
tile tratdrii ei prin modele sau concepte simple. Beneficiard a cuceririlor
fizice moderne ea vede deschise multe cdi noi dar cu preful renuntarii la
unele modele intuitive care satisfdceau pasiunea noastrd pentru sintezele
definitive. Natura nu poate fi introdusd in tipare fixe si o gindire creativd
depinde de capacitatea de adaptare continud la informatiile noi, furnizate
de observarea directi a fenomenelor naturale sau de datele experimen-
tale. Acest tip de gindire creativi va permite tinerilor nostri cititori sd
abordeze cu succes, cercetarea mineralogicd a viitorului.
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PROPRIETATILE FIZICE ALE MINERALELOR

Mineralele si in general substantele cristalizate se caracterizeaza prin-
tr-un complex de proprietati fizice, proprii naturii chimice si structurii
lor interne.

Corpurile solide cristalizate reprezinta sisteme de particule in care
se poate deslusi tendinta naturald de realizare a unei stari de echilibru
dupa criterii de simetrie. Aceastd tendinti se va repercuta in mod firesc
intr-o simetrie a proprietatilor fizice ale mineralelor, care reflecta. intr-o
multitudine de nuante, anizotropia structurii interne constituita din
plante de densitate reticulara diferitd. Fenomenele fizice caracteristice
indeosebi mediilor cristalizale anizotrope vor depinde deci, atit de sime-
ria geometrica a acestor medii cit si de natura cauzelor fizice care
determina desfasurarea lor.

1. CRITERII DE SISTEMATIZARE A PROPRIETATILOR FIZICE

Marea diversitate a proprietitilor fizice a impus cercetatorilor nece-
sitatea unei sistematizari a acestora care sd permita, pc de o parte. inre-
gistrarea progreselor si limitelor cunoasterii relatiilor cauzale iar, pe de
altd parte, sd constitu’e un instrument de lucru eficace pentru utilizarea
lor in mineralogia determinativd. Sistematlizarea se poate realiza, cum
este si firesc, in mai multe moduri, folosind diferite criterii de clasificare.

O prima modalitate are in vedere dependenia sau independenta lor
fatd de directie, criteriu in functie de care se separd proprietati fizice
cu caracter scalar sau vectorial.

Proprietatile fizice scalare — in rindul carora sint incluse greutatea
specificd si cildura specifici — sint independente de directie, sint carac-
terizate printr-o valoare numericd, jar grafic se reprezintd prin puncte.

Proprietatile vectoriale — sint dependente de directie si se impart, la
rindul lor, in mai multe categorii. dupéa tipul vectorilor si simetria supra-
fetei vectoriale.

Dupd tipul vectorilor se disting :

— proprietdti univectoriale, caracterizate prin elemente dirijate de
ordinul I, deci prin vectori polari cu valori diferite in cele doud sensuri
ale unei directii. Intre acestea se numdara duritatea, piroelectricitatea,
piezoelectricitatea.
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— proprietdti bivectoriale, care au in vedere ocaracterul de tensori al
mineralelor. O asemenea proprietate este dilatatia termica prin care cris-
talele isi maresc volumul in mod egal in cele doua sensuri ale unei directii.

Dupa simetria suprafetej vectoriale se disting :

— proprietati cu simetrie superioard, care variaza continuu cu direc-
tia. In aceasti categorie sint grupate proprietitile optice, proprietatile
termice. proprietétile electrice, proprietdtile magnetice.

— proprietati cu simetrie inferioara, care variaza discontinuu cu
directia. In cadrul acestora sint incluse clivajul, spartura, maclele, figu-
rile de percusiune, coeziunea, elasticitatea.

O a doua modalitate de clasificare pleaca de la faptul ca proprietétile
fizice exprimd, din punct de vedere fenomenologic, o serie de elemente
esentiale pentru evolutia corpurilor cristalizate — cum’ sint mecanismul
cresterii si gruparii simetrice a particulelor in cristale, coeziunea edificiilor
cristaline. actiunea mediilor cristalizate asupra diverselor forme de encr-
gie radiantd de naturd electromagnetica, influenta factorilor de mediu —
temperaturd, presiune, pH. In aceasti idee proprietitile fizice ale mine-
ralelor au fost grupate, de asemenea, in mai multe diviziuni.

Proprietdti morfologice. Multitidinea formelor minerale intilnite in
naturd a determinat incadrarea lor in diferite categorii, separindu-se
aspectele caracteristice pentru indivizii cristalini izolati : habitus, tracht,
striatiuni si cele caracteristice pentru concresterile orientate de minerale.
Acestea din urma se divid in concresteri apartinind aceleiasi specii mine-
rale, care pot fi régulate (paralele, scheletice, sferolitice, axiolitice), sime-
trice (macle), neregulate (stalactitice, mamelonare, reniforme) si in con-
cresteri apartinind unor specii diferite de minerale care, la rindul lor,
pot fi epitaxiale sau pseudosferolitice (variolite, felsosferite, litofize,
chondre).

Proprietldfi legate de coeziune (mecanice). Principalele proprietati
incluse in aceastd grupa. care reflectd in ansamblu comportarea minera-
lelor sub efectul unei actiuni mecanice exterioare, sint duritatea, clivajul,
sparlura. casanta, elasticilatca, plasticitatea, maleabilitatea, ductibilitatea.
In functie de anumite caracteristici specifice modului de actiune asupra
mineraluluj sau mocdului in care mineralele reactioneaza la efort, s-au
separat deformatii 1eversibile (elastice) si permanente (plastice); tipuri
de duritate (de penetratie sfredelire, zgiriere. slefuire); tipuri de clivaj
dupa numdrul si orientarea directiilor de minima coeziune si dupa cali-
tatea fetelor de clivaj (perfect, foarte bun, bun, distinct, slab) ; tipuri de
elasticitate ; tipuri de plasticitate (macle mecanice, translatii mecanice).

Proprietati optice. Ele reprezinti rezultatul modificarilor pe care le
suferd radiatiile luminoase la impactul cu mineralele, al {fenomenelor op-
tice ce se desfasoard in mediile fizice cristalizate si amorfe (reflexie, re-
fractie, absorbtie). Proprietitile optice se pot clasifica, dupa modul in
care se efectueazd observarea lor. in macroscopiee si microscopiee. Pro-
prietdtile optice macroscopice (numite si aparente sau de suprafatd) pot
fi observate cu ochiul liber si slujesc la caracterizarea descriptivd a mine-
ralelor. Cele mai importante sint culoarea, urma, luciul, transparenta,
luminiscenta, asterismul. In cadrul lor s-au separat, in functie de factorii
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care le genereazd, mai multe tipuri de culori (idiocromatice, allocroma-
tice, pseudocromatice, de luciu (metalic, adamantin, sticlos, gras, s'defos,
mditasos) sau de luminiscentd (fotoluminiscenta, termoluminiscenta, tribo-
luminiscentd, catodoluminiscentd). Proprietdtile optice m'croscopice se
divid, dupa modul lor de examinare, in proprietati observabile in lumina
transmisa si in lumind reflectatd. Primele se subimpart in proprietati
determinabile in lumind naturald, in lumin3 polarizati paraleld si in
lumind polarizatd convergentd. Pe baza proprietatilor optice mineralele
se pot imparti in izotrope si anizotrope iar cele anizotrope in uniaxe
si biaxe, in pozitive §i negative — categorij deosebit de sugestive pentru
cunoasterea si determinarea lor.

Proprietati termice. Mineralele se comporti din punctul de vedere al
proprietétilor termice asemanator cu comportarea lor optici, deoarece
radiatiile calorice suferi in mediile cristalizate aceleasi modificdri ca si
radiatiile luminoase, prezentind fenomene de reflexie, refractie si dubla
refractie. Mineralele pot fi astfel clasificate in transparente pentru razele
calorice (diatermane) si opace (atermane). Pe de alta parte, mineralele
amorfe si cele cristalizate in sistemul cubic sint termic izotrope iar mine-
ralele cristalizate in celelalte sisteme cristalografice sint termic anizotrope
ele putind fi maj departe impartite in uniaxe si biaxe (razele calorice su-
ferind in masa lor o refractie dubla si fiind apoi polarizate). De asemenea,
mineralele pot [i considerate din punct de vedere termic incolore sau
colorate (termocroice), dupd cum absorb selectiv sau neselectiv radia-
tiile termice. Tn ceea ce priveste cele doud proprietati termice esentiale —
conductibilitatea termica si dilatatia termici — prima este dependenta
de directie si are fenomenologic un dublu continut fizic, reprezentind in
ocazul mineralelor bune conducéitoare un flux de caldurd produs in urma
unei cideri de temperaturd iar la cele rdu conducatoare, un proces de
radiatie termicd interioara ; dilatajia termicd reprezinti un fenomen de
deformatie omogend. adica de schimbare, prin ridicarea temperaturii. a
formej cristalelor in intreaga lor masa, fard anularea omogenitatii fizice
reale. Dilatarea termicd poate fi insid izotropa, si anizotropa. uniaxa si
biaxa.

Proprietati electrice. Acestea prezintd. la rindul lor, asemdindri cu
proprietatile termice. fluxul electrostatic avind drept corespondent termic
fluxul stationar de cdldura iar cdderea de potential electric ca revers
ciaderea de temperatura.

Principalele proprietiti electrice considerate sint termoelectricitatea,
piroelectricitatea, piezoelectricitatea si polarizarea electrica. Din punctul
de vedere al conductibilitdtii, mineralele au fost impartite in bune con-
ducdtoare si semiconducatoare, iar din punct de vedere al simetriei. in
grupe corespunzind sistemelor si claselor de simetrie cristalografica.

Proprietdti magnetice. Sint grupate, dupd modul lor de comportare
inir-un cimp magnelic omogen, in paramagnetice (atrase de magnet) si
diamagnetice (respinse de magnet), o a treia categorie — feromagnetice
— reprezentind un caz particular de intensitate mai mare a paramagne-
tismului determinat de momentele magnetice ale electronilor produse de
spinul acestora. Din punct de vedere al simetriei, dupad variatia intensi-
tdtii inductiei magnetice cu directia, mineralele se pot impar{i in izotrope,
uniaxe (pozitive si negative) si biaxe (pozitive si negative).
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Privind in ansamblu proprietatile optice, termice, electrice si magne-
tice se poate retine analogia dintre simetria fenomenelor fizice bivecto-
riale elipsoidale desfasurate in masa lor, in legdturd cu diferite forme de
energie de naturd electromagnetica.

Greutatea specifica si radioactivitatea sint proprictati importante ale
mineralelor, legate de particularitdti ale chimismuluij si structurii interne.

Examinarea in continuare a proprietatilor fizice va avea in vedere
imbinarea criteriului fenomenologic cu cel vectorial, ordinea expunerii
urmind cea de a doua modalitate de clasificare, consideratd mai sem-
nificativd din punct de vedere practic.

2. PROPRIETATI MORFOLOGICE

Forma de prezentare a mineralelor a constituit primul mijloc de
identificare a acestora si numele a numeroase minerale derivd din
anumite trasaturi ale morfologiej lor cum sint : actinot (in limba latina

,.actinos“ — piatra cu raze), granat (granum in limba latind — graunte).
axinit (in limba greacd ,axines“ — topor), crisotil (in limba greaca ,cri-
sos: — fibra aurie) si multe altele.

Investigatiile complexe efectuate asupra procesului de cristalizare
au indicat ca morfologia externd a mineralelor este determinati atit de
factori interni — structura reticulara cit si de factori externi cum sint —
temperatura. presiunea, concentratia si pH-ul soluiiilor etec., astfel incit
ea poate oferi indicatii pretioase asupra conditiilor de geneza ale unor
asociatii complexe de minerale cum sint rocile sau minereurile.

Tratarea legilor care genereazi simetria geometrici cristalelor a format
obiectul cristalografiei, datele prezentate in acest cadru se referda doar
la aspectele morfologiei exterioare si au in vedere atit formele indivizilor
cristalini izolati, cit si anumite concresteri orientate ale unor indivizi
cristalini care conduc la aparitia unor forme caracteristice pentru acestea.
Sint incluse de asemenea si aspecte ale morfologiei unor minerale cu grad
scdzut de cristalinitate.

2.1. MORFOLOGIA INDIVIZILOR CRISTALINI

Din punct de vedere morfoldgic mineralele cristalizate sint caracte-
rizate prin combinatia de fete care imbracd mineralul — denumit
tracht '), precum si de modul de dezvoltare relativi a fetelor sale, latimea
si lungimea acestora, definite prin notiunea de habitus 2.

Habitusul. Plecind de la faptul ca, in spatiu, orice corp prezinta trei
dimensiuni, putem distinge cristale cu :

! Termenul de ,tracht* introdus de Ramdohr (1936) inseamna in limba ger-
mana — costum, vesmint.
? in limba latind ,.habitus* inseamna tipar.
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— forme dezvoltate egal in cele trej directii constituind habitusul
izometric. El este caracteristic pentru mineralele cristalizate in sistemul
cubic aparind la granati, piritd, magnetit, fluorini, diamant, spinel,
piroclor.

— forme alungite intr-o direcfie, pentru care sint canacteristice

habitusul columnar — la cuart, turmalind; habitusul prismatic — la
piroxeni, amfiboli ; habitusul bacilar si habitusul acicular la stibina. rutil,
actinot ; habitusul fibros — la asbest.

— forme dezvoltate predominant in doud directii ; pentru care sint
caracteristice habitusul tabular la baritina, sanidind, habitusul lamelar —
la specularit (oligist) ; habitusul foios sau solzos la mice, clorite, mine-
ralele argiloase, mice uranifere.

In afard de aceste tipuri principale de habitus pot exista si forme de
tranzitie cum sint formele intermediare intre habitusul izometric si cel
prismatic la cr’stalele scalenoedrice de calcit ; formele intermediare intre
habitusul izometric i cel tabular la cristalele plate de sfen, formele inter-
mediare intre habitusul prismatic si cel tabular la cristalele alungite de
gips. Sint bine cunoscute si formele de ,,butoias* ale cristalelor de corindon.

Trachtul. Anumite minerale prezintd o combinatie de fete atit de
caracteristici incit ea poate deveni un insemnat indiciu pentru recu-
noasterea lor. Este cazul unor forme simple cum sint dodecaedrii rom-
boidali de granati, cuburile de pirita si halit, octaedrii de magnetit fluorina
sau spinel, dodecaedrii pentagonali de piritd, romboedrii sau scalenoedrii
de calcit prismele ditrigonale de turmalind sau prismele hexagonale de
apatit (tabelul 1).

Tabelul 1

SISTEMUL CUBIC

Cub : galena, piritd, argentit, cuprit, halit, fluorind, diamant

Octaedru : diamant, aur, cuprit, spinel, magnetit, francklinit, fluorina

Dodecaedru : cupru, magnetit, lazurit, granat, diamant.

Trapezoedru : analcit, granat

Forme compacte, pepite, dendrite : aur, argint, cupru, platind, argentit, bornit, skut-
terudit, smaltind, cloantit, uraninit, sodalit lazurit.

SISTEMUL TETRAGONAL

Bipiramidd patratica : casiterit, scheelit, wulfenit, apofilit, zircon
Prisme patratice : apofilit, scapolit, vezuvian, zircon

Tetraedru : calcopiritd

Prisma tabulara : tobernit si autunit, wulfenit
Pseudotrapezoedru : leucit

Pseudocub : apofilit

Forme compacte : piroluzit, casiterit

SISTEMUL HEXAGONAL

Prism3 hexagonald : pirargirit, proustit, corindon, apatit, piromorfit, mimetit, vana-
dinit cuart, beril, millerit.
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Bipiramidi hexagonala : corindon

Hexagonal tabular : molibdenit, pirotini, covelind, corindon, hematit, beril ilmenit,
apatit.

Prisme hexagonale : wurtzit

SISTEMUL TRIGONAL

Romboedru : cinabru, hematit, caleit, siderit, dolomit, chabazit
Scalenoedru : calcit, rodocrozit, smithsonit

Prism4 trigonala : dioptaz, turmalind, willemit

Trigonal tabular : benitoit, fenacit

Masiv : arsen, alemontit, bismut, stibiu, nichelind, brucit, nefelin

SISTEMUL ROMBIC

Prismd : 16llingit enargit, bournonit, crisoberil, aragonit, ceruzit, baritinad, anglezit,
adamit, wavellit, danburit, natrolit, stibina.

Prismatic bipiramidal : sulf, olivind. andaluzit, topaz, staurolit.

Tabular : sulf, calcozind, marcasitd, enargit, hemimorfit, columbit, tantalit, stron-
tianit, baritind, celestind, anglezit.

Lamelar : diaspor, goethit, strontianit

Pseudohexagonal tabular ; calcozind, crisoberil, ceruzit, witherit, aragonit

Tabular dintat : bournonit

Acicular : descloizit, mottramit

Masiv : goethit, variscit, wavellit, cordierit, olivina, prehnit

SISTEMUL MONOCLINIC

Prisma : realgar, manganit, azurit, kernit, gips, vivianit, tremolit, actinot, spodumen,
epidot, clinozoizit

Columnar : woiframit, ortozd. hornblenda, diopsidd

Lamelar : vivianint, eritrind, hiibnerit, tremolit, sfen

Ascutit : auripigment, azurit, gips, monarit, wolframit, sfen

Acicular : tremolit, actinot, crocoit

Pseudoromboedric : mispichel, colemanit, datolit

Pseudobipiramidal : lazulit :

Pseudohcxagonal tabular : muscovit, flogopit, biotit, lepidolit, clorit.

Masiv : malachit, annabergit, scorzalit, serpentini, actinot, jadeit.

SISTEMUL TRICLINIC

Columnar : microclin, rodonit

Lamelar : albit, disten

Ascutit : exinit

Masiv : ulexit, pectolit, turcoaza, rodonit

La fel de tipice sint anumite combinatii de fete cum este combi-
natia de fete de prismi si bipiramida ditetragonald la vezuvian sau chiar
existenta unei fete foarte bine dezvoltate caracteristica pentru un anumit

mineral cum este pinacoidul transversal posterior (101) pentru adular
sau fata (010) la sanidina.

Striatiile fetelor. Uneori fetele cristalelor nu sint perfect netede ci
prezinta unele striaiuni care pot constitui un indiciu pentru identificarea

mineralelor. Intilnim astfel striatii paralele — la cuar} sau striatij inter-
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sectate dupa anumite unghiuri la perowskit. Uneori striatiile sint paralele
cu sensul alungirii cristalelor ca la turmalind, epidot iar alteori per-
pendiculare pe sensul alungirii cristalzslor ca la cuart. In cazul piritei
striatiunile fiecarei fete sint perpendiculare pe striatiile fetel vecine
astfel incit simetria holoedrica a formelor cubice trece intr-o simetrie
meriedrica.

Originea striatiilor este diferita ; sint striatii de combinatie care sint
rezultatul repetari multiple ale unor fete vecine inguste ca in cazul dia-
mantului sau rezultatul macladrii polisintetice a diferitilor indivizi de
exemplu la feldspati. '

2.2, ASPECTE MORFOLOGICE ALE CONCRESTERILOR DE MINERALE

Mineralele pot aparea deseori sub forma unor edificii cristaline com-
plexe, cu forme caracteristice rezultate din orientarea reciprocda a indi-
vizilor in timpul procesului genetic. Aceste concresteri pot include
asocieri regulate la minerale apartinind aceleeasi specii sau unor specii
diferite .

2.2.1. Concresteri de minerale apartinind aceleasi specii minerale

In cadrul acestora se pot deosebi asocieri regulate, simetrice sau
neregulate.

2.2.1.1. Concresteri regulate

Principalele tipuri sint concresterile par:aléle, formele scheletice,
sferolitele si axiolitele.

Concresterile paralele. Sint formate din doud sau mai multe cristale
dispuse astfel incit elementele lor geometrice (fete, muchii) sau elemen-
tele de simetrie (axele cristalografice) sa aiba o orientare comuna. Exem-
plu cel mai caracteristic este oferit de geodele sau druzele cu cristale
de cuart (fig. 1) sau de concresterile de baritina (fig. 2) cu fetele si

A,
HTYET 9
VNN

Fig. 1. Concrestere paraleli de Fig. 2. Concrestere paraleld de
cristale de cuart in geode. cristale de baritina.

* Nu sint discutate aici relatiile texturale sau structurale din cadrul agrega-
telor complexe de minerale cum sint rocile sau minereurile.

15

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



muchiile paralele precum si de cristalele de cuart (fig 3a) sau calcit (fig.
3b) in formd de sceptru, la care axele cristalografice sint paralele.

Forme scheletice. Formele scheletice sint concresteri arborescente,
ramificate stelate, dantelate sau scobite constituite din indivizi cristalini
cu o dezvoltare incompleta.

Dendritele sint concresteri arborescente (in limba greaca ,dendros®
inseamna arbore) caracteristice in special pentru elementele native Au,
Ag, Cu. Ele pot sa aibd aspecte foarte regulate cum sint dendritele de

Fig. 3. Concrestere in forma de scep-
tru: a) la cristale de cuart; b) la
cristale de calcit.

aur de la Fata Baii, Muntii Metaliferi cu toate cristalele concrescute
dezvoltate in planul (111) al fetei de octaedru si al fetei de cub (100),
(fig. a si b) sau alte concresteri bine cunoscute sub numele de ,feriga“

R N

3
a b

Fig. 4. Dendrite de aur concrescute regulat: a) in planul fetei de octaedru.; b) in
planul fetei de cub, de la Mina Fata Baii — M-tii Metaliferi.
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si de ,sopirla de aur® (fig. 5 a si b). La fel de cunoscute sint si concres-
terile dendritice de Cu nativ din zonele de oxidatie ale zdcamintelor de
la Altin Tepe, Balan, Sasca Montana. Sub forma de dendrite sau impre-

Fig. 5. Concresteri dendritice de aur in forma de: a) feriga de
aur; b) sopirli de aur — Muzeul aurului Brad.

siuni dendritice apar si depunerile de oxizi de fier si de mangan de pe
suprafata fisurilor din calcare, marne, argile sau prinse ca incluziuni
in calcedonie (fig. 6).

Tremiile sint forme scheletice scobite constituite din suprapuneri
rectangulare in descrestere progresiva (fig. 7) generate prin cresterea
exageratd in directia muchiilor, care apar la unele cristale de sare, dez-
voltate in conditiile de suprasaturatie din lagunele zonelor tropicale. In
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afara de aceste tremii concave se cunosc si tremii convexe cum sint cele
dezvoltate pe fetele cristalelor de pirita de la Bucium — M-tii Apuseni.

B e A e VZ;Z,ZZ-?T'_‘ >
[

s B i ';_",i—" S
sl i i i =
=

Fig. 6. Dendrite de mangan. Fig. 7. Tremie de halit.

Aspecte scheletice arata si cristalele stelate ale fulgilor de zapada
sau dn florile de ghiata (fig. 8).

——

Fig. 8. Cristale de zdpadd si gheata : a si b) forme stelate ale fulgilor
de zdpadai ; ¢) flori de gheata.

Forme scheletice reprezinta deci grupari de cristale si agregate de
cristale incomplet dezvoltate individualizate din solutii suprasaturate
printr-un proces de crestere rapidi si exagerata in directia muchiilor
si colturilor.

Sferolitele. Sferolitele sint concresteri regulate de forma sferoidala
sau elipsoidala constituite din fibre dispuse in jurul unui centru de cris-
talizare adeseori vizibil in mijlocul globulei sferolitice. Ele iau nastere
in medii omogene izotrope in care toate directiile fiind echivalente, pro-
cesul de cristalizare pornit dintr-un punct va conduce la formarea unor
agregate sferice concrescute radiar. Exemplele de sferolite sint numeroase
si ele privesc concretiunile sferoidale de calcit, aragonit, calcedonie,
marcasita, apatit, siderit din depozitele argiloase, carbunoase, nisipoase.
carbonatice. Ele se pot forma : din solutii apoase de exemplu oolitele
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sau pisolitele de aragonit si calcit ; din solutii hidrotermale — marcasita ;
din devitrificarea sticlelor vulecanice sau prin ricirea accelerati a dia-
bazelor spilitice — sferolilele de calcedonie ; prin cristalizarea coloizilor
si a gelurilor — sferolitele limonitice sau manganoase numite ,glaskopf“
cum apar in zonele de oxidatie de la Ghelar, Teliuc, Ocna de Fier,
Razoare, ete.

Axiolitele. Axiolitele sint agregate cu structurd fibroasd la care
fibrele sint aranjate pe o axi rectilinie sau curbatid. Exemplele cele mai
tipice sint axiolitele de egirin din masa pechsteinurilor din insula Aran
(Scotia) sau agregatele formate din fibre de crocidolit cunoscute si sub
numele de ,ochi de tigru® de la Grigentown — Africa de Sud.

2.2.1.2. Concresteri simetrice-Macle

Maclele 4 sint concresteri simetrice de doud sau mai multe cristale
apartinind acelorasi specii minerale si orientate unul fati de altul dupa
legi bine determinate. Aspectele teoretice — privind simetria maclelor si
geneza acestora care au facut obiectu]l unor studij complexe (Friedel,
1964) nu vor fi abordate in acest cadru. Plecind de la faptul c3, maclele
pot fi recunoscute cu usurin{d macroscopic prin existenta unghiurilor
intrinde sau a unor striatii diferit orientate pe aceeasi fati de cristal si
ca diferitele combinatii rezultate sint caracteristice multor specii mine-
rale ele vor fi examinate ca o proprietate morfologicid semnificativi pen-
tru recunoasterea mineralelor ;

Elementele cristalografice caracteristice maclelor (elemente de ma-
clare) sint planul de macla care poate fi o fatd posibild sau existentd in
cristal (caracterizat prin densitate reticulard mare) si axul de macla care
poate fi o directie paraleld cu muchiile cristalului sau o directie perpen-
diculard pe una din fete. In functie de orientarea acestor elemente $§i
modul de concrestere se pot distinge diferite tipuri de macle denumite
dupd planul sau axul care definesc legea de macla. Principalele tipuri
separate sint maclele de justapunere, maclele de penetratie si maclele
mimetice.

Maclele de justapunere (hemitropie). La aceste macle alipirea cris-
talelor se face dupad un plan comun celor doi indivizi. Dacd axul de macla
esle perpendicular pe planul de macld iau nastere macle de hemitropie
normald — De exemplu macla gipsului numita ,coada de rindunicd® (fig.
9). Daca axul de macla este continut in planul de asociere avem de-a
face cu o hemitropie paraleld, de exemplu macla Karisbad tipicd pentru
ortoza (fig 10). care pare din punct de vedere morfologic o macld de pene-
tratie. Exista o serie de minerale care macleaza dupa ambele legi rezultind
macle de hemitropie complexd la care pozitia celui de al doilea individ

“ Termenul provine din limba francezi (,,macle") si este o denumire de blazon
desemnind un romb cu interiorul gol, amintind de desenul observat pe sectiunile
transversale de chiastolit, considerat initial ca o macli a andaluzitului. In limbile
englezid si germana se folosesc termmii ,twin' respectiv ,,zwilling" cars inseamna
gemeni.
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se obtine dupi rotatij succesive de 180° in jurul unei axe perpendiculare
pe planul de alipire si in jurul unei axe conturate in acest plan de exemplu

Y
|
i
K |
| ;/ P
e
b
Fig. 9. Macld in coadd de rindunicia a gipsului: a) vedere
c generald ; b) in pozitia planului de macla (100) ; ¢) macla

dupd fata (101) macld in fier de lance.

macla Albit — Karlsbad a feldspatilor plagioclazi (fig. 11). Alipirea indi-
vizilor maclati poate fi repetata de mai multe ori. Daca repetarea se
face dupa planele de asociere care corespund unor fete diferite dar

Fig. 10. Macla Karlsbad
wdt . . .

= a ortozei (hemitropie pa-
201 ralela).

=

n

AN

Fig. 11. Macla albit-Karlshad a ortozei
(hemitropie complexd) a feldspatilor
plagioclazi.
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echivalente ale aceluiasi cristal rezulta macle ciclice de exemplu macla
aragonitului (fig. 12) si a rutilului (fig. 13). Daca repetarea maclei are
loc de mai multe ori dupa acelasi plan de macld se obtine o macla poli-
sintetica de exemplu macla de tip albit a feldspatilor plagioclazi (fig. 14).
Dintre alte macle apartinind tipului de juxtapunere maji amintim macla
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a b ¢

Fig. 12. Macla aragonitului: a) simpld ; b) polisintetica ; ¢ macld
ciclica (vazuta lateral).

a
) . ) b . Fig. 14. Macla poliosintetica
Fig. 13_’. VMacla rutilului : b) macli ci- de tip albit a feldspatilor
clicd ; a) macld in genunchi. plagioclazi dupa (100).

spinelilor (fig. 15) cu cei doi indivizi alipiti dupi fata de octaedru (111)
si macla calcitului (fig. 16) alipire dupa planul (0001).

;f 4 :

Fig. 15. Macla de justapunere a spinelilor,
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Macle de penetratie. Maclele de penetratie rezulta formal din intre-
patrunderea a doi indivizi fara a mai prezenta un plan de asociere bine
determinat. Simetria cristalului maclat este superioara celei a minera-

10! 2434
3 b
Fig. 16. Macla.calcituluiA a) macla simpla dupa (0112); b) macla
polisinteticd ; c¢) macla calcitului dupa (0001). &

%ului nvemaclat de exemplu la macla diamantuluj (fig. 17) cu doi tetraedri
mtrepatx:u_nsi' uqde A, devine A, Alte cunoscute macle de penetratie sint
macla piritei (fig. 18) cu doi dodecaedrii pentagonali intrepatrunsi cu

Fig. 18. Macla de penetratie a piritei : a)
intropatrunderea a doi dodecaedri penta-

Fig. 17. Macla de gonali ; b) macla piritei pusd in evidenta
peneratie a dia- la cristalele in forma de cub prin aparitia
mantului. unor striatii diferite pe aceeasi fata.

axul de macla A,, macla fluorinei (fig. 19 a) doud cuburi intrepatrunse
cu axul de macla A, ; maclele staurolituluj (fig. 19 b si o).

Fig. 19. Macla de

penetratie; a) a

fluorinei ; b si ¢)
a staurolitului.
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Macle mimetice. Maclele mimetice sint agregate de cristale cu aspect
de cristal unic care ,mimeaza“ o simetrie superioard, care nu corespunde
simetriei reticulare a cristalelor componente. Geneza acestor macle este
asociatda fenomenului de polimorfism. Astfel unele minerale care la tem-
peraturi ridicate au o simetrie superioard corespunzatoare simetriej reti-
culare, in acel moment la temperaturi maj scazute isi modifica reteua
cristalind fard ca polimorfismul sd afecteze simetria geometrica initiala a
poliedrului. Aceste macle pot fi sesizate macroscopic prin aparitia pe
fetele cristalelor a unor striatiuni a caror orientare nu corespunde cu
simetria geometrica si microscopic prin identificarea cristalelor compo-
nente cu proprietati optice distincte : Exemplele cele mai cunoscute privesc
macla mimetica a leucitului — Friedel (fig. 20) sau cea a granatilor calcici,

Fig. 20. Macla mime-
tica a leucitului (ima-
gine macroescopica).

studiatda de Mallard. Descrieri detaliate ale maclelor mimetice au fost
date de Kissling (1967) (fig. 21) pentru granatii de la Ocna de Fier si
Constantinescu (1976) pentru granatii de la Sasca Montanad.

( \0\\

Fig. 21. Macla mimetica la granati calcici. (macle de granati
de la Ocna de Fier dupa Al Kissling, 1967).

2.2.1.3. Concresteri cu forme neregulate

Aspectele morfologice descrise in cadrul acestui capitol s-au referit
in cea maj mare parte la forme asemdnatoare celor ideale cristale idio-
morfe dezvoltate mai mult sau mai putin liber in geode sau druze?. In

) * geodele (,,geodes”, inseamnd pdmintos in limba greacd) si druzele (druze in
llmba“ germana) sint spatii libere existente in masa rocilor magmatice sau in umplu-
tura filoanelor hidrutermale si alpine, tapisate cu cristale.
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majoritatea cazurilor insa mineralele formeazi agregate granulare fara
forme proprii (xenomorfe) denumite fanerocristaline daca mineralele
pot fi distinse cu ochiul liber si micro sau criptocristaline dacid compo-
nentele pot fi sesizate doar la microscop.

De multe ori insa agregatele microcristaline pot prezenta si ele
aspecte morfologice caracteristice si definitorii pentru anumite specii
minerale cum sint formatiunile stalactitice si stalagmitice de calcit, agre-
gatele mamelonare de goethit, lepidocrocit, siderit formatiunile reniforme
de malachit, iazurit, smitsonit, etc. Aceste aspecte iau nastere prin cris-
talizarea substantelor coloidale si formatiunile rezultate pot fi caracterizate
prin alternanta unor sectoare cu grad diferit de cristalizare sau cu colo-
ratie diferita (fig. 22). Unele varietati spectaculoase de opal sau calcedonie

Y] y
Wil E‘lﬁfl‘lf ;7'?::" Y [iore
IIMHMI////I/I/V//;/};/'/},////‘ Slerylite
‘tbre

Fig. 22. Cristalizdri ale substantelor coloidale
— depuneri ritmice.

cunoscute sub numele de agat sau onix cu inele diferit colorate s-au
format dupa cum a aratat Liesegang incd din 1898 prin precipitarea
ritmicd a unej solutii cristaloide colorate continind de pildd hematit in
masa gelului de silice.

2.2.2. Concresteri apartinind unor specii diferite de minerale

2.2.2.1. Concresteri epitaxiale

Prin epitaxie se intelege asocierea unor specii de minerale diferite
conditionata de dispunerea paraleld a unor elemente de simetrie ale unui
mineral fata de elementele de simetrie fale altui mineral cristalizat in
altd clasd sau sistem de simetrie. Pentru ca fenomenul de epitaxie sa

se realizeze trebuie ca structura planelor reticulare ce se suprapun prin
concrestere sa fie analogd iar constantele reticulare ale mineralelor con-
crescute sa fie asemdndtoare.
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Dintre exemplele cele mai cunoscute de epitaxie amintim concres-
terile regulate ale calcituluj trigonal si salpetrului de Na trigonal dupa
fetele de romboedru paralele ; ale albitului cu simetrie triclinica si ortozei
cu simetrie monoclinica dupa fata (110) (fig. 23) ale staurolitului rombic
pe fata (100) a distenului triclinic (fig. 24) ale rutilului si oligistului (fig.
25) si piritei si galenei (fig. 26); interesante aspecte epitaxiale au fost
descrise de Popescu (1976) la piritele de la Balan.

700 )
N s

Fig. 23. Concresteri epi- Fig. 24. Con-
taxiale albit pe fata cresteri epita-
(100) a ortozei. xiale staurolit
(notat S) pe
fata (100) a
distenului (no-

tat cu D).

Fig. 25. Concresteri epi-
taxiale rutil si oligist.

Unii autori (Codarcea, 1965) considera drept concresteri epitaxiale si
acele de rutil (sagenit) dispuse dupa trei directii care fac un unghij de
60° in biotit (fig. 27) in acest caz este vorba de un fenomen de exsolutie
(dezamestec) al bioxiduluj de titan inclus initial in reteaua biotitului de

Fig. 26. Concresteri Fig. 27. Ace de rutil (sa-
epitaxiale pirita si genit) pe fata (001) de
galend. biotit.

origine magmaticd. Aspecte asemdnétoare de dispunere orientatd au fost
intilnite si in cazull dezamestecurilor de bornit sau de cubanit in cal-
copiritd (Constan%inescu, Udubasa — 1982). Alte exemple : hematit-ilme-
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nit. magnetit-ilmenit, magnetit-hematit, hematit-rutil, cuart-rutil, calcit-
aragonit, zircon-xenotim, piroxen-amfibol, augit-biotit.

2.2.2.2. Concresteri pseudosferolitice

Din punct de vedere al formei exterioare si structurii interne pre-
zinta aspecte asemandtoare cu cele descrise anterior la sferolitele sensu
strictu, distinctia fiind marcati de coexistenta in perimetrul lor a mai
multor specii de minerale. In functie de modul de prezentare, mineralele
componente si ambiantd geologica au fost separate (Rosenbuch, Vogt) mai
multe tipuri :

— vartolite — concresteri radiare de feldspati, plagioclazi si augit in
roci diabazice ;
— felsosferite — sferele cu structurd mradiari constituite dintr-un

amestec fin granular de feldspat alcalin si cuart in proportii eutectice in
roci efusive acide (riolite, porfire cuartifere) ;

— litofize — sferolite constituite din cuart-tridimit, agat, hematit
in forma de sticla de ceas cu pereti concavi, formate prin procese de
degazeificare ritmica in roci vulcanice vitroase de tipul liparitelor ;

— chondre — sferolite cu structura radiar fibroasd centrala sau
excentrica constituite din olivina si bronzit, dispuse in masa meteoritilor
fitici (fig. 28).

Fig. 28. Chondre.

2.2.3. Alte aspecte legate de morfologia mineralelor

O situatie nteresanti si care nu rareori se poate intilni in natura
este datd de inlocuirea unuj mineral printr-un alt mineral cu mentinerea
formei primului mineral. Acest fenomen este cunoscut sub numele de
pseudomorfism si dupa cum schimbarea fazei mineralogice impiica sau
nu o modificare de chimism sau numai o schimbare a structurii se disting
notiunile de pseudomorfism sensu strictu si de paramorfism.

2.2.3.1. Paramorfismul mineralelor

Devainorfisinul avare cind are loe o transformare polimorfica intr-un
cristal bine constituit. Exemplele cunoscute sint cristalele de calcit care
prezinta fete caracteristice pentru aragonit indicind formarea calcitului,
din aragonit cu preluarea simetriej extericare a acestuia. Un caz ase-
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mandtor priveste cristalele de cuart @ cu forme de cristal de cuary B
din unele roci vulcanice. Cazul particular al maclelor mimetice in care
un :agregat de lamele de leucit tetragonal mentine forma leucitului cubic
de temperaturd inaltd sau cel asemdnator al boracituluj este inclus de
ascmenea de Friedel (1964) in cadrul fenomenului de paramorfism.

2.2.3.2. Pseudomorfismul mineralelor

Pseudomorfismul presupune o inlocuire parfiald sau totald a minc-
mlului primar care poate implica cistig sau pierdere de material.

Astfel], formarea cristalelor de Cu nativ care preiau aspectul cris-
talelor de cuprit (CupO) implicd o pierdere de ioni O~ iar formarea pseu-
demorfozelor de gips Ca{So;)-2H,O dupa anhidrit Ca(SO,;) un cistig de
1,0. Aparitia goethituluj FeO(OH) cu aspect de pirita solicitd un schimb
mai complex cu inlocuirea ionilor de S?>- cu ioni' de O*" si OH~™ iar
cuartul cu aspect de calcit (CaCO,) presupune o inlocuire completd a
C8C03 prin SIOZ

Se cunosc §i situatii mai deosebite cind fazele mineralogice inlocuiesc
material organic cu conservarep perfecti a formei acestora ca in cazul
lemnelor silicifiate in care celuloza este inlocuiti total prin SiO, sau al
fosilelor pseudomorfozate de minerale silicate si sulfuri metalice citate de
Mirza (1978) in skarnele de la Ocna de Fier,

3. PROPRIETATI LEGATE DE COEZIUNE

Proprietatile incluse in aceastd grupa 6 decurg din relatiile de coeziune
existente in masa mediilor minerale. Coeziunea reprezinti rezultanta

fortelor de alractie si de respingere dintre particulele materiale care con-
stituie structura reticulara a mineralelor si ea actioneazid ca o forti prin
care aceste parlicule tind sad-si pastreze distantele reciproce dintre ele.

La corpurile lichide sau solide amorfe, caracterizate prin omogenitate
statisticd, coeziunea prezintd aceeasi intensitate in toate directiile, ele
avind o comportare izotropa.

La corpurile solide cristalizate coeziunea variaza in mdirime cu
directia, in mod discontinuu, cu valori maxime si minime in directii inve-
cinale si cu aceeasi valoare in directii paralele.

Sub influenta unor actiuni mecanice unilatcrale care se exercita
intr-un singur sens cum sint presiunea, lovirea, tractiunea orientata,
indoirea. torsinea, se produc in reteaua mineralelor cristalizate schim-
bdri neomogene inegale care se traduc prin aparitia unor deformatii tem-
porare sau definitive. Aceste schimbari sint reprezentate printr-o serie
de proprietiti fizice bivectoriale cum sint duritatea, clivajul elastici-
tatea, plasticitatea a cdror simetrie este inferioard unui elipsoid cu trei axe.

G Aceste proprietdti au fost descrise de o serie de autori sub numele de pro-
prietd{i mecanice.
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3.1. DURITATEA

Prin duritatea mineralelor intelegem gradul de rezistenti pe care
acestea il opun unei actiuni mecanice exterioare. Desi duritatea este o
proprietate importantd pentru caracterizarea mineralelor si poate servi
in bund masuri la diagnoza acestora, notiunea de duritate nu a fost inca
precis definitd iar cercetdrile de detaliu au demonstrat cad diferitele
metode folosite in laborator pentru evidentierea sau masurarea ei se
referd de fiapt la fenomene fizice de natura diferita.

3.1.1. Principalele tipuri de duritati

Principalele tipuri de duritd{i, in functie de specificul actiunij exer-
citate asupra mineralelor sint grupate in mai multe categorii de duritati :
la penetratie, sfredelire, zgiriere sau slefuire.

3.1.1.1. Duritatea la penetratie

Duritatea la penetratie reprezinti rezistenta pe care o opun mine-
ralele la pdatrunderea unui penetrant de diferite forme atunci cind
asupra penetratului se exerciti o forta exterioari care actioneazd prin
presiune. Se cunosc mai multe sisteme de determinare a duritdtii la
penetratie. Cele mai cunoscute sint: Vickers, Brinell si Rockwell, De
importanta deosebitd este metoda Vickers, deoarece ea poate fi aplicata
in mineralogie pentru a se determina duritatea mineralelor chiar la dimen-
siuni microscopice in scopul de a obtine unels date necesare identificarii
mineralului.

3.1.1.2. Duritatea la sfredelire

In acest caz duritatea se determina prin intermediul unui sfredel
care actioneazd cu o turatie constantd pentru a face gauri de anumit
diametru si anumiti adincime. Si in aceasti metoda introdusd in practica
mineralogici de Pfaff si Jiggar ca si in cele care vor fi descrise in
continuare, pentru a se putea obtine valori mai reale si comparabile este

necesar a se respecta conditiile experimentale. Ca mineral etalon s-a ales
corindonul, folosind aa mdasurd evaluatd, valoarea de 1000.

3.1.1.3, Duritatea la zgiriere

Pentru determinarea duritatii unui mineral in cele mai multe labo-
ratoare se recurge la o metoda simpld care constd in zgirierea acestuia
cu ajutorul altui mineral, urmarind ca diferen{a de duritate sa se apre-
cieze pe baza unei sciri de duritate intocmiti de mineralogul F. Mohs
in 18127

Scara lui Mohs cuprinde 10 minerale etalon, selectionate dupa criteriul
frecventei lor in naturd sau a caracterului deosebit de accentuat al duritatii

7 Aceastd scard a fost completatd ulterior de Breithaupt la 12 trepte de duri-
tate prin intercalarea biotitului intre gips si calcit si a amfibolului intre fluorinad
si apatit.
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lor si inseriate in ordinea crescinda a duritdtii : tale, gips, calcit, fluorina,
apatit, ortoza, cuart, topaz, corindon, diamant.

Gradele de duritate sint arbitrare. Cresterea duritatii nepre-
zentind o functie liniard, diferentele de duritate dintre doud grade
succesive sint inegale. Duritatea reala a termenilor din scara lui Mohs
corespunde urmatorului ordin de marire 1 tale (1), 2. gips (411/,), 3. calcit
(1481/y), 4. fluorina (165), 5. apatit (2141/,), 6. ortoza (1221), 7. cuart (3960),
8. topaz (5775), 9. corindon (33.000), 10. diamant (4.620.460). Compararea
valorilor obtinute prin diferite metode de determinare a duritatii pentru
numerele standard din scara lui Mohs este redata in figura 29.

Cu toate aceste limitari scara lui Mohs este totusi utila deoarece cele
mai multe minerale prezintd deosebiri de duritate remarcabile si se repar-
tizeaza aproximativ egal in lungul scarii de duritate. Astfel oxizii, hidro-
xiz'i si silicatii se repartizeaza in domeniul valorilor 6-—8, carbonatii,
sulfatii, fosfatii, sulfurile au duritate intre 3—5 iar in partea inferioara
a scarii duritatii se plaseaza mineralele solubile in apd (halogenuri). In
acest mod prin folosirea scarii lui Mohs, investigatiile efectuate in deter-
mindrile de minerale pot fi mult simplificate.

O altd metoda de determinare a duritatii prin zgiriere este metoda
sclerometrului. Sclerometrul (skleros = tare, dur, metron == masurator)
conceput de A. Seebeck in 1839 prezintd un brat de pirghie cu un surub
reglabil si un al doilea bra{ asociat cu un disc pentru greutati de care
este fixat un virf ascutit de otel sau diamant (fig. nr. 30). Cu un astfel
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Fig. 29. Scara de duritati dupa dife- Fig. 30. Schema sclerometrului.

rite metode.

de sclerometru se poate determina marimea duritatii exprimata cu ajuto-
rul diferitelor greutati folosite. De asemenea prin variatia greutatilor la
diferite directii din planul unei fete de cristal se pot masura valorile
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duritatilor in toate directiile cristalografice ale unor fete de cristal. Prin
reprezentarea grafica a mdasuratorilor efectuate se obtin trasee caracte-
ristice numite curbe de duritati care expr:ma variatia si deci dependenta
duritatii fatd de directia cristalografica. Aceste curbe (fig. nr. 31) repro-
duc simetria fetei supuse analizei deoarece variatia duritatii este aceeasi
in directii echivalente din planul unei fete.

Fig. 31. Curbele de egald duritate la muscovit : a) pe fata (001) ;
b) pe fata (010).

3.1.1.4. Duritatea la slefuire

Acest tip de duritate se obtine printr-o metodd propusa de Rosiwal
care constd in slefuirea cu un abraziv pind la tocirea abrazivului. Prin
cintarirea mineralului inainte si dupa slefuire se determina pierderea in
greutate si valoarea partii slefuite (pierderea de volum suferitd). Inversul
acestei valori este duritatea relativa z mineralului, Determinarile efec-
tuate prin metoda slefuirii sint afectate de numeroase variatii provocate
de o serie intreagd de factori ca presiunea aplicata asupra mineralului in
timpul slefuirii, durata operatiei, viteza de frecare. Erni si Holmquist au
cautat sd amelioreze metoda standardizind diferitele elemente ale ope-
ratiunii.

3.1.2. Relatia dintre duritate si structura cristalina a mineralelor

Prin compararea diferitelor valori relative ale duritatii s-a constatat
cd raportul duritdtii relative este 1:1 in cazul fetelor echivalente de la
cristalele acelorasi specii minerale si diferd la fetele neechivalente sau
cu orientare cristalografica diferitd. Astfe] distenul triclinic prezinta o
anizotropie a duritatii la zgiriere puternic evidentiata prin variatia ei pe
fata (100) unde duritatea in scarmm lui Mohg este 4,5 in directia (001) si
6.5 in directia (010) in timp ce pe fata (010) valoarea medie a duritatii
este 7.

La cristalele trigonale-trepezoedrice de cuart valorile cele mai mari
ale duritatii relative apar pe fata de pinacoid bazal (0001), valorile inter-
mediare pe fetele de prisma (1010) iar valorile cele maj scazute pe fetele
de romboedru (1011).

La cristalele de adular valorile duritatii sint mai mari pe fetele (100),
intermediare pe fetele {010) si mai mici pe fetele (001).
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Variatia duritatii in diferitele directii ale aceleiasi fefe este sugestiv
evidentiata de curbele de duritate obtinute pentru cristalele cubice de
halit (NaCl) si de fluorina (CaF,) in planul fetelor (100) si (111) la calcit
in planele fetelor (1011) si la cristalele rombice de baritina (BaSO,) in
planul fetelor (901) si (110) (fig. 32, 33).

a b ] b
Fig. 32. Variatia duritatii : a) halit pe Fig. 33. Curbe de duritati la cristalg de
fata (100) si pe fata (111) Clivaj dupa calcit pe fata de mmlmedr.u.(ez) si la
(100) ; b) fluorina pe fata (100) si pe cristalele rombice de baritind (b).

fata (111) Clivaj dupa (111).

Alura si orientarea curbelor de duritate evidentiaza si interdepen-
denta dintre duritatea mineralului si clivaj. Astfel duritatea este minima
in directiile paralele cu planul de clivaj si maxima in directiile perpen-
diculare pe planul fetelor de clivaj (fig. nr. 34c).

Clivay _ .
s 1 .,
\L”(,IO) l g;u//%/o) vy
dupd (177)  Clivg/ dipa
) e Diritote mare
Yo | RN
i / e > Duritste mics
2 b c

Fig. 34. Dependenta durititii in raport de directiile de clivaj la baritina (a)
fluorina (b) si de sensul sgirierii (c¢)

Pe o fala perpendiculara, pe clivaj se observa ca duritatea este mai
mare in directia perpendiculara pe urma clivajului si mai micd de-a
lungul clivajului, fiind insa echivalenta in cele doua sensuri ale aceleiasi
directii (fig. nr. 35). Variatia duritatii in corelatie cu directiile de clivaj
la piroxeni este prezentata in fig. nr. 36.
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Indiferent de metoda prin care se determina duritatea (prin zgiriere,
slefuire) s-a observiat un paralelism intre duritatea mineralelor si den-
sitatea lor. La mineralele care pot cristaliza in forme diferite, modifi-
catia cu cel mai mic volum molecular (deci cu densitatea mai mare si cu
structura interna mai compacta) este mai durd. Astfel duritatea pe scara

o . -
Duritate mare Duritete mics

Fig. 35. Polaritatea duritatii in planul
fetelor de romboedru (1011) la cristalul
de calcit.

s
My 7

77
T r rt 1,

Y
Jd="

Fig. 36. Dependenta duritatii in raport de clivaj la piroxeni.

Jui Mohs a calcitului (G==2,77) este 3 iar duritatea aragonitului (G=2,94)
este 4. La fel si in cazul modificatiilor polimorfe ale bioxidului de siliciu ;
cuartul cu G = 2,65, are duritatea 7 iar tridimitul cu G = 2,26 /are duri-
tatea 61/,.

Prin compararea unej serii de date empirice se poate constata o strinsa
legdturd intre distanta dintre planele reticulare si valenta elementelor pe
de o parte si variatia duritatii pe de alti parte. Ca atare, la o serie de
combinatii cu acelasj tip structural de exemplu cu structura cubica cen-
tratd pe fete, la care echidistanta planelor reticulare (100) este apropiata,
duritatea variaza cu valenta cationului si anume creste odata cu cresterea
valentei.
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Formula chimica NaF MsgO SCN TiC

Valenta caticnului 1 2 3 4
Echidistanta in A° 2,30 2,10 2,23 2,23
Duritatea in scara Mohs 3,20 6,50 7,80 8,90

La combinatiile de acelasi tip si cu cationi in retea de aceeasi valenti,
duritatea este maj mica cind echidistanta planelor reticulard este mai mare.

Formula chimica NaF NaCl
Valenta 1 1

Echidistanta in A° 2,31 2,80
Duritatea in scara Mohs 3,20 2,50

Si in cazurile compusilor de tip AX jzotipi cu NaCl, corelatia arati
cd duritatea medie de zgiriere scade o datd cu cresterea distantelor pla-
nelor reticulare pentru diferiti compusi (tabelul 2).

Duritatea variaza in functie de tipurile de retea, ionica, atomica, me-
talica, moleculari, etc. si dupd cum o retea este homodesmica sau hetero-
desmicd. Dacad analizidm din acest punct de vedere, mineralele etalon din
scara lui Mohs, sesizdm c& acestea sint reprezentate prin urmaétoarele
tipuri de retea :

— tale, gips, calcit — retea planara

— fluorina, apatit — retea ionici heterapolara

— ortozd, cuart — retea tetraedricd tridimensionald

— topaz — retea cu legadturi mixte, icnice si covalente
— corindon, diamant — retea cu legidturi covalente

Se observa o crestere progresiva a duritatii de la legaturile intrareti-
culare heterodesmice la legaturile ionice izodesmice si apoi la cele cova-
lente care sint cele mai solide.

Tabelul Nr. 2

Mg Ca Sr Ba
{ A — X A° 2,10 2,50 2,57 2,77

(e}
H (Mohs) 6,30 4,50 3,50 3,30
{ A — X A° 2,59 284 3,00 3,18

S
H (Mohs) 4,50—3,00 4,00 3,30 3,00
A — X A° 2,74 2,96 3,12 331

Se
H (Mohs) 3,50 3,20 290 2,70
A — X A° — 3,17 3,32 3,49

Te
H (Mohs) — 2,90 2,80 2,60

L4

3.1.3. Consecintele diferentierii mineralelor prin duritate

Diferentele de duritate pot explica comportarea mineralelor in unele
procele petrogenetice. Astfel, in procesele de formare a rocilor sedimentare
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detritice, s-a observat cd mineralele dure pot forma acumuldrj care une-
ori prezinta importantd economica, constituind zicidminte detritice (dia-
mant, casiterit, topaz, safir, rubin, zircon, crisoberil). Majoritatea acu-
mularilor de pietre pretioase s-au constituit in cadrul unor astfel de
tipuri genetice.

In procesele de formare a rocilor metamorfice gradul de dezvoltare
al cristalelor si posibilitatea de a-si constituj forme proprii depind de
forta de cristalizare a mineralului. S-a demonstrat ci ea este functie de
structura cristalului. Intrucit insa, aceasta este mai dificil de cunoscut,
s-a remarcat relatia dintre forta de cristalizare si duritatea mineralelor ;
mineralele cu duritate mare au si o fortd de cristalizare mare. Asa de
pildd granatii care au duritate mare prezinti conture euhedrale spre
deosebire de micele subhedrale care muleazi conturul idioblastelor de
granat.

Cunoasterea duritdtii mineralelor prezintad si importanta practica atit
in determinarea mineralelor pe baza valorilor duritatii lor (tabelul 3) cit
si intr-o serie de operafiuni tehnologice cum ar fi slefuirea pietrelor
pretioase si semipretioase sau la orientarea diamantelor in coroanele de
foraj. Practica a demonstrat cd unele wcristale de diamant sint foarte rezis-
tente iar aceastd rezistentd depinde de orientarea cristalului. La diamante
duritatea cea mai mare corespunde fetelor de octaedru (111) care conform
structurii au cea mai mare densitate reticularad. Fetelor (110) le corespund
valori intermediare iar fetelor (001) le corespund valorile cele mai mici.
Prin folosirea unor cristale de diamant cu orientarea corecti si anume
cu axul [111] putin inclinat fati de directia de forare si axul de rotire,
consumul scade de la 0,422 karate pe metru forat in cazul coroanelor
cu cristale neorientate, la 0,254 karate pe metru forat in cazul coroanelor
cu cristale orientate. Aceasta conduce si la o scddere considerabila a
contravalorii uzurii coroanej de foraj.

Tabelul 3
Duritatea (Mohs) mineralelor
Duritatea Dcenumirea Duritatea Denumirea
{Mohs) mineralului (Mohs) minceralului
1 1 Talc 17 2—21/, Torbernit
2 1—-2 Grafit 18 2—21/, Clorit
3 1—11/, Molibdenit 19 21/, Galeni
4 13/—2 Covelina 20 21/, Pirargirit
5 11/,—2 Realgar 21 21/, Halit
6 11/,—2 Auripigment 22 21/, Brucit
7 11/,—2 Vivianit 23 21/,—3 Aur
8 11/,—21/, Sulf 24 21/,—3 Argint
9 11/,==21/, Eritrina 25 21/,—3 Cupru
10 2 Stibina 26 21/,—3 Bournonit
11 2 Gips 27 21/,—3 Calcorzind
12 221/, Proustit . 28 21/,—3 Anglezit
13 2—21/, Cinabru 29 21/, Crocoit
14 221/, Argentit 30 21/,—3 Vanadinit
15 2—21/, Bismut J1 21/,—3 Wulfenit
16 2—21/, Autunit 32 21/,—3 Biotit

)
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Tabelul 3 (continuare)

Duritatea Denumirea Duritatea Denumirea
{Mohs) mineralului (Mohs) mineralului
33 21/,—3 Lepidolit 89 41/,—5 Scheelit
34 21/,—4 Muscovit 90 41/,—3 Apofilit
35 21/5—5 Serpentind 91 41/,—61/, Disten
36 3 Enargit 92 5 Apatit
37 3 Bornit 93 5 Dioptaz
38 3 Ceruzit 94 5 Analcit
39 3 Olivina 95 5—51/, Goethit
40 3—31/, Calcit 96 5—>51/, Monazit
41 3—31/, Stibina 97 5—351/ Lazurit
42 3—34/2 Millerit 98 5—6 Ilmenit
13 3—3, Witherit 99 5—6 Uraninit
ony | ommm fwomp | el
45 3—31/, elestind 5— remoli
46 3—4 Heulandit 102 51/, Cobaltind
47 3—41/2 Xetraed rit igz gl/z Bég)i{?;git
48 31/q rsen 4 s atoli
19 3i/s Strontianit 105 51/, Willemit
50 31/p—4 Blenda 106 51/,—5 Arsenopirita
51 31/—14 Calcop.iritﬁ 18; 51/,—6 Skutte',-rudit
59 31/2—4 g/urt.ztlt iOQ 51/,—6 Il:IaztUIllt:t
53 1/ g4 upri 51/,—6 atroll
54 3/—4 Siderit }}(1) 51/pmb Leucit
55 31/—4 Rodocrozit 51/,—61/, Opal
56 31/—4 Dolomit 112 6 Magnetit
57 6—61/, Benitoit ﬁg 6 Ortoza
58 g:fl Casiterit 115 6 ﬁl?tl )
i n
59 617 ercon. 116 6 Sedell't
60 2 Hematit 117 6 odalit
61 6'/2 Microclin 118 6 Scapolit
62 61/, Jadeit 119 6 Hornblenda
63 6/, Vezuvian 120 6 Diopsid
64 61/, Andradit 121 6 Rodonit
65 g:;z—; Prehnit 122 6 o1
66 — Diaspor 6 livina
67 Q:/z—7] Axinit %gg 6—61/, Sfer:l .
68 f; 1—T2 Spodumen 125 6—61/, IP\)/{altcaslta
69 Cuart 126 6—61/, irita ]
0 7 Cordierit 127  6—61/2 Columbit
71 ; Danburit 128 661/, gantallt
72 Epidot 6—61/, util
73 31/—4 Malachit ﬁg 7 Pig‘oluzi.t ]
74 3t/—4 Azurit 131 7 Clmozo;zxt
75 31/—4 Wavellit 132 7 Staurolit
76 /—4 Piromorfit 133 7 Grossular
77 3t/;—41/, Pirotina 134 A Pirop
78 4 Manganit 135 74 Spessartin
79 4 Fluorind 136 7/2 Andaluzit
80 4 Aragonit 137 T/, Turmalina
81 4 Chabazit 138 71/, Almandin
82 4 Stibina 139 71/,—8 Fenacit
83 4+—41/, Platina 140 8 Spinel
84 1—41/, Smithsonit 141 8 Topaz
85 4—41/, Wolframit 142 8 Beril
86 41/> Colemanit 143 81/, Crisoberil
87 41/, Hemimorfit 144 9 Corindon
88 41/, Harmoton 145 10 Diamant
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3.2. CLIVAJUL SI SPARTURA

Clivajul este o proprietate fizicd caracteristici mineralelor cristali-
zate, care constd in divizarea, dupid suprafete mai mult sau mai pufin
plane, atunci ¢ind sint solicitate la apasare sau lovire dupd o directie per-
pendiculara pe o directie de coeziune miniméa. Aceastd proprietate a me-
diilor cristalizate este deosebit de importantd, deoarece ea se manifesti
pe orice fragment de mineral chiar daca acesta este lipsit de forma cris-
talografici si nu depinde de conditiile in care s-a realizat cristalizarea.

Definitoriu pentru clivaj este si faptul cd desfacerea se produce
intotdeauna dupa aceeasi directie pentru acelasi mineral. Planul de clivaj
nu trebuie confundat cu planul de separatie, care la un mineral poate
apare doar ca un aspect local in timp ce planul de clivaj se manifesta
ca un fenomen constant pe intreaga suprafiatd a mineralului.

3.2.1. Caracteristicile clivajului

Calitatea clivajului depinde de particularitatile specifice coeziunei
si anume discontinuitatea si variatia ei in functie de directie. De aceea
ka stabilirea calitdtii se iau in considerare fie liniile de clivaj (drepte,
intrerupte, deviate, etc.) obtinute in momentul spargerii, fie natura supra-
fetei de clivaj (netedd sau mai putin neteda).

La unele minerale clivajul se obtine usor la o lovire intimplaitoare,
fara existenta unei presiuni de lunga durati pe o anumiti directie, de
exemplu la caleit (1011) sau la mice (001). Acest tip de clivaj este pre-
zent la acele minerale la care se observid deosebiri importante in valoarea
coeziunii dupa directiuni diferite. Intr-un cristal din punct de vedere al
coeziunii pot exista mai multe directii de minimum si de maximum care
pot fi clasificate dupd importanta lor in relative si absolute.

Pentru cele maj frecvente cazuri planele de clivaj se obfin relativ
usor, pe suprafefe largi (exemple: mice, calcit, gips, etc). Planele de
clivaj sint netede mai pufin netede sau complet neregulate, mici
ca intindere si orientate paralel cu planul caracteristic de clivaj, urma-
rind particularitatile specifice coeziunii. Deseori in cazurile de imperfec-
tiune a suprafetei de clivaj, se practicd sistemul de a se lua in conside-
rare liniile drepte create in timpul spargerii si care tind si se orienteze
dupd anumite directii cristalografice. In cazurile in care aceste linii drepte
sint apropiate intre ele pot determina forme caracteristice de spargere, cu
suprafete cilindrice, concave, convexe, etc. De cele mai multe ori linia
de clivaj este determinatd de intersectia a doua plane de clivaj perfecte
sau a doud plane inperfecte. La majoritatea cristalelor vom identifica un
clivaj (plan sau linii) ob{inut usor sau mai putin usor cu suprafete netede
sau mai putin netede. Existd insd si cazuri cind clivajul nu se observa
decit in conditfii speciale, la tdiere in lame subtiri sau in procesul de
incdlzire sau racire bruscd (ex. cuart). In mod normal un fragment de
cuart supus actiunii de sfarimare produce o sparturd concoidald analoaga
substantelor amorfe (sticla).
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Unele specii de cristale cliveazd dupa o singura fatd, (cristalele de
micd monoclinice) alte specii minerale cliveazd dupad doud sau mai multe
fete sau directii neechivalente (cristalele monoclinice si triclinice de
feldspati). La gips CaSO; - 2H,O monoclinic remarcdm un clivaj perfect
dupa (010). In acest plan de clivaj existd si doua clivaje liniare slabe
numite : clivaj sticlos dupa (100) cu aspect usor concoidal, orientarea fiind
paraleld cu axul ,c“ [001] si clivaj fibros dupa (001) paralel cu axul ,a%
[100]. Un alt exemplu, antofilitul (Mg,Fe?*). [Si;O,(], (OH,F), rombic arata
un clivaj perfect (210) usor paralel cu directia de alungire :a cristalului
si doud clivaje liniare slabe (010) si (100), asemanatoare clivajuluj fibros
al gipsului.

O imagine corectd asupra cauzelor care determini aparitia unui
anumit tip de clivaj la un mineral poate fi conturati plecind de la parti-
cularitatile structuriji sale cristaline ; studiile efectuate in directia men-
tionatd desi nu au elucidat complet problema clivajului au aratat totusi
influenta fortelor de legatura dintre particule si modul de orientare a
acestor forte in retea.

Planele de clivaj sint plane reticulare de maxima densitate si deci
cu cele mai mari valori interplane, in timp ce liniile de clivaj reprezintd
siruri reticulare cu densitate maxima si parametrii cei mai mici in cadrul
accleasi retele. Deci in acelasi cristal tipurile diferite de clivaj sint deter-
minate de- planele din retea care aratd densitdti reticulare diferite, cali-
tatea clivajuluj variind in ordinea descrescidtoare a densitdtii reticulare.
Planele cu densitatea cea maij ridicati prezintd ochiuri reticulare foarte
mici, de aici distante relativ mari intre doua astfel de plane, si deci o
slaba coeziune interplane si o coeziune ridicata in planul reticular si in
planele perpendiculare pc suprafetele de clivaj. Nu totdeauna insa planul
cu densitatea reticulard cea mai ridicatd reprezinta si suprafata de clivaj
a cristalului. Nu putem afirma, deci, ca singurul factor care impune pre-
zenta clivajului este tipul de plan reticular si trebuie si acceptidm ca o
influenta remarcabild revine si modului in care este distribuitd materia,
deci modului de constituire a motivului retelei.

La blenda echidistantele cele mai mari dintre plane se afla dupa fetele
de tip octaedric (111) si sint egale cu “/Vg; a fiind parametrul muchiei
cubice si reprezentind echidistanta dintre doud plane reticulare succesive
constituite din Zn. Distanta dintre un plan cu Zn §i un plan cu S este de
1/43/V3 si 3/4 2/|3 = 0.433a, adici intervalul cel mai mare interplane.
Luind in discutie aceastd valoare ar urma ca la blenda si asistim la un
clivaj perfect dupa directia acestui plan, respectiv dupd fata de octacdru
(111). In realitate la blendd remarcim sase clivaje perfecte dupa fetele
de dodecaedrii romboidali unde planele sint constituite din atomi de Zn
si S, iar echidistantele sint egale cu */2/2 = 0,354a. Pentru a putea
explica aceastd situatie trebuie si luam in discutie constitutia chimicd a
blendei. Coeziunea cristalina a edificiului reticular al blendei este dati de
tipul de legdtura Zn>* si S?, jar forta de coeziune actioneaza in directia
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in care se afld atomii de Zn si de S astfel cd se iau in calcul distantele
cele maj apropiate dintre particulele de-a-lungul axuluj A3 din refeaua
cubica. In reteaua cubica a blendei fiecare ion de Zn este inconjurat tetra-
edric de 4 ioni de S si invers fiecare ion de S este inconjurat tetraedric
de 4 ioni de Zn. In felul acesta planul (011) de dodecaedru romboidal are
particularitatea de a contine toate cele patru forte de legdturd in timp ce
planele (111) numai una din cele patru forte. Coeziunea cea mai scazuta
va apare deci intre planele paralele cu fata de docaedru.

In sarea gemd (halit)y ar trebui, de asemenea, la prima vedere, si
asistdm la un clivaj perfect dupa fata de octaedru. In fapt, clivajul este
cubic. Distributia materiej in reteaua NaCl arati ca fiecare ion de Na este
inconjurat de 6 ioni de CI si invers, iar liniile de legatura spre cei 6 ioni
vecini sint paralele cu muchiile de cub. De aceea fata de cub (001) joaca
acelasi rol ca si fata (011) de la blenda in care intilnim 4 sau 6 linii de
forta spre deosebire de fata de octaedru unde intilnim numaj una res-
pectiv doui din aceste forte.

Diamantul prezinti o structurd reticulara de tipul blendei unde locu-
rile Zn si S sint inlocuite prin atomi de C; prin asemanare ar trebuj ca
diamantul sa indice ca si la blendd un clivaj dupa (011). In realitate
la diamant clivajul este dupa fata de octaedru fapt impus probabil de
tipul de legdtura dintre atomii de C, care este de alti naturi decit lega-
turile heteropolare prezente la blenda. Nici acest factor insd, modul de
legatura, nu trebuie absolutizat, deoarece, existd compusi heteropolari
care nu se comportd conform regulei stabilite la blendd. Astfel fluorina
compus heteropolar si cu structura foarte apropiati de a blendei (pe fie-
care muchie de cub si in centrul fetelor apar ioni de Ca2?*, iar in centrul
celor 8 cuburi mici la distanta #/2 apar ioni de F!7) nu prezinta acelasi
tip de clivaj cu blenda desi directiile fortelor de legatura intre Ca?" si
F!- sint aceleasi ca si in cazul blendei. Aici clivajele sint de tip octaedric
ca si la diamant.

Rezulta din aceste exemplificdri ca sint mai multi factori care influ-
enteaza clivajul ; densitatea reticulara, echidistantele dintre plane, tipu-
rile de legaturi dintre particulele constitutive. Suprafata cea mai buna
de clivaj este influentata predominant de densitatea reticulara, apoi de
echidistantele stabilite si in final de tipul de legdtura dintre particule,
deci mai precis de directiile de forte existente intre atomii sau ionii vecini.

3.2.2. Principalele tipuri de clivaj si spartura

In practica este important sa deosebim acele tipuri de clivaj care ne
pot ajuta la recunoasterea mineralelor. Acestea pot fi clasificate :

a) dupa directiile de minimad coeziune in forma cristalografica
(fig. 37, 38).
b) dupa calitatea fetelor obtinute prin clivare
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In primul caz deosebim :
La sistemul cubic, minimele de coeziune coincid cu A% A? sau A2

deci trei plane de clivaje.
Faba (100)in care se ..de
S — AT

fata (001) m cre se vede
c//va/a/ 1/ cu (016)

Fal3 (010)in care se vede
c/iv.,y‘u/ 1 cv (001)

Firoxen
a

Fig. 37. Diferite tipuri de clivaj

c

;a) piroxen ; b) hornblenda ; c) feldspat.

(100) — clivaj cubic (A?') caracteristic la halit (fig. nr. 38 a). galena
pirita ;

(111) — clivaj octaedric (A% caracteristic pentru diamant si fluorina
(fig. 38Db);

(110) — clivaj dodecaedric (A% caracteristic pentru blenda.

Fig. 38. Clivajul la : a) halit — clivaj cubic ; b) fluo-
rina — clivaj octaedric; c¢) clivaj bazal la mice :
d) clivaj bazal si prismatic la baritina.

La sistemul hexagonal minimele de coeziune corespund mai ales cu
directiile axului principal $i mai rar pe directii perpendiculare pe acest
ax sau pe normala unei bipiramide.

Clivajul poate fi:
(0001) pinacoidal (bazal) caracteristic la beril, grenockit
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(10_1—0) prismatic caracteristic la apatit, pirotina
(1011) bipiramidal caracteristic la piromorfit, mimetit, benitoit.

La sistemul tetragonal intilnim aceleasi tipuri de clivaje pinacoidal,
prismatic si bipiramidal.

(001) pinacoidal (bazal) intilnit la torbernit, hausmanit

(111) bipiramidal intilnit la scheelit

(110) prismatic intilnit la anatas, casiterit, piroluzit, rutil.

La sistemul trigonal apar doud tipuri de clivaj
(0001) pinacoidal (bazal) la grafit
(1011y romboedric la calcit, siderit.

La sistemul rombic apar urmatoarele tipuri de clivaj:
(001) pinacoidal la baritina, anhidrit

{100) pinacoidal transversal la anhidrit

(010) pinacoidal lateral la anhidrit

(110) prismatic la aragonit, baritina

(111) bipiramidal la sulf.

La sistemul monoclinic distingem ca si la sistemul rombic clivajele :
(001) pinacoidal (bazal) la mice, talc, clorite (fig. 38 c).

(010) pinacoidal lateral la gips, ortoza (fig 37 c).

(110) prismatic caracteristic la piroxeni si amfiboli (fig. nr. 37 a si b).
(100) pinacoidal transversal la gips, mirabilit

(111) bipiramidal la gips, kieserit.

La sistemul triclinic se intilnesc trei tipuri de clivaje pinacoidale :
(001) pinacoidal (bazal) la plagioclazi

(010) pinacoidal lateral la plagioclazi, disten

(100) pinacoidal transversal la disten.

In cel de al doilea caz deosebim :

— Clivaj perfect {ex.: mice, clorite). Cristalul se poate desface in
foi subtiri cu usurin{i, nu se mai obtine vreo alti sparturi decit supra-
fata neteda a planului de clivaj, prezinta luciu sidefos.

— Clivaj foarte bun (ex.: calcit, baritind, feldspati) desfacerea se
face destul de usor, fata de clivaj, este in continuare neteda si prezinta
un luciu sticlos.

—- Clivaj bun (ex.: fluorind, amfiboli, piroxeni), desfacerea planu-
lui de clivaj este mai dificild, se obtine totdeauna prin lovire cu o forta
exterioard, apar fragmente care amintesc de forma adevarata a cristalului.

— Clivaj slab! (ex. : olivind, granati), desfacerea se realizeaza dupa
fete mai putin plane cu suprafata in trepte sau in forma concoidala si cu
un luciu gras.

— Spértura, desfacerea se realizeazia dupd linii orientate dupa foarte
multe directii cristalografice, determinind la lovire suprafete neregulate,
astfel incit nu mai putem vorbj de clivaje. Dupa modul in care se face
spargerea mineraluluj deosebim, sparturj concoidale (suprafete curbe, cu

! Acest tip de clivaj este denumit de unii autori (Betehtin, Latiu etc) imper-
fect denumire pe care o considerdm neadecvatd in contextul acestei clasificiri.
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luciu gras sau unsuros), de exemplu, la cuart, opal, sticld ; sparturi aschi-
ocase sau colfuroase la vezuvian, argint; sparturi fibroase, de exemplu,
la gips, varietatea selenit.

3.3. ELASTICITATEA SI PLASTICITATEA

3.3.1. Notiuni privind deformarea mecanicid a mineralelor

In stare gazoasa substantele nu au forma proprie. Cind nu actioneaza
forte exterioare asupra lor, gazele ocupa uniform tot spatiul care le sta
la dispozilie. Fortele extericare pot determina neuniformitati in ceea ce
priveste volumul, densitalea.si presiunea interna.

Lichidele nu au forma proprie insid au un volum constant la tempe-
ratura constantd. Cind asupra lor actioneazi forte exterioare, lichidele
imbraca forma recipientului in care sint continute, formind perpendi-
cular pe directia fortei, suprafete plane (suprafetele marilor si oceanelor).

Solidele au formd proprie si volum constant. Cind asupra minerale-
lor (solidelor cristalizate) actioneazi forte exterioare, ele sufera modi-
ficari in ceea ce priveste forma sau dimensiunea dar in limita accluiasi
volum. Noua forma realizata este determinati de o cauzd numitd defor-
matie. In funciie de natura fortei, directia ei sau directia de actiune,
deformatiile pot fi clasificate in deformatii reversibile si deformatii ire-
versibile. Primele reprezintd proprictatile elastice, cel de al doilea tip
deformatiile plastice si rupturale.

3.3.2. Elasticitatea

Elasticitatea este caracteristica mineralelor care supuse fortelor exte-
rioare (solicitari mecanice unilaterale) pot reveni la forma, dimensiunile
initiale in momentul incetdrij actiunii mecanice exterioare. Revenirea la
forma initiald a mineralelor este posibild in cazurile in care forfa meca-
nicd exterioara nu depdseste @anumite limite impuse de rezistenta soli-
dului cauzatd de coeziune *. Marimea deformatiei in fenomenul de elas-
ticitate este proportionald cu solicitarca conform legii lui Hocke (1676).

Ax =-KF
unde Ax — marimea deformatiei elastice
F = marimea for{ei ce actioneaz
K === 0 constantd care variazi cu tipul de dcformatie §i de natura
mineralului (structura, chimism).
O bara de lungime L, de sectiune S supusi unei forte de intindere
suferd conform legii lui Hocke

AL , F 1 F
_:l\—z—-_
L S E S

* elasticitatea diferitelor substanie cristalizale, este concretizati prin ,coefi-
cientul de elasticitate* (numit si coeficient de alungire sau de comprimare) al lor
sau inversul acestuia ,moduluj de elasticitate".
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K — coeficientul de elasticitate care este alungirea unei bare de lcm
lungime, sectiune transversala de 1 cm? sub actiunea unei forte de trac-
tiune de 1 kg.

E = modulul de elasticitate este forta exprimati in kg/forta necesara
ca o bard de 1 cm lungime si sectiunea de 1 cm? sd sufere o alungire elas-
ticA de 1 cm. E=este exprimat in g'cm? sau g/mm? iar in sistemul
MKfs in Kgf/m2

La corpurile amorfe E are o valoare egala in toate directiile. Pentru
corpurile cristalizate E este o niarime vectoriala. Suprafata de elasticitate
(suprafata infasuratoare a vectorului E) depinde de sistemul de simetrie
a mineralului si apare mai complicatd decit indicatricea.

Sint 9 simetrii de elasticitate cu urmatoarele constante de elasti-
citate necesare definirii lor.

Sistemul cubic clasa holoedrica ! — 3 constante

Sistemul péatratic clasa holoedrica

clasa tetragonal bipiramidala
Sistemul hexagonal clasa holoedrica } — 7 constante
Sistemul trigonal clasa holoedrica

clasa primitiva trigonal piramidala

}—— 6 constante

}‘— 7 constante

Sistemul rombic clasa holoedrica } — 9 constante
Sistemul monoclinic clasa holoedrica } — 13 constante
Sistemul triclinic clasa holoedricd } — 21 constante,

Elasticitatea cristalelor este dependenta de simetria reticulara (a
retelei) si in cadrul aceleiasi simetrii de distanta dintre particule.

Interesante sint formele curbelor de elasticitate trasate pe diferite
fete cristalografice, care sint specifice speciei de mineral (fig. 39).

‘ Az Aj
1
(011) Lr11)
Fluoring sist cubre
. C
e~
b)--—m- --l6] |2 3
0 S
R RN L
(010 (100) 2 |
baritina bariting (1120)
calcit

Fig. 39. Curbe de elasticitate obtinute pe diferite fete cristalografice la fluorina,
alaun, baritina si calcit.
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Din aceste figuri se pot deduce coeficientii de elasticitate specifici
sistemuluj in care cristalizeazd mineralul si ele reprezinta intersectia
unuj plan (fata) cu suprafata de elasticitate).

Deformarea cauzatd de o fortd este cu iwatit mai mica cu cit rezis-
tenta elasticdA a mineralului (modulul de elasticitate) este mai mare.

In tabelul urmdtor sint dati myodulii de elasticitate pentru citeva
minerale pe principalele directii cristalografice {Kissling, 1979)

Halit [100] = 4170 kg mm? ; [110] = 3400 kg mm? ; [111] = 3180 kg/mm?
Fluorina [100] = 13940 kg mm?; [110] — 9527 kg/mm?; [111] — 9100
kg/mm2

Calcit [1010] = 5010 kg mm?

Cuart [1010] = 10304 kg/mm?-

Sticla 7915 kg/mm?.

Mineralele sint maj putin elastice in raport cu metalele. La minerale
se observi diferente in ceea ce priveste valoarea elasticitdfii, valori care
pot fi folosite la determinéri calitative. Astfel mineralele se impart in:

— minerale cu clasticitate ridicata, ele se pot indoi puternic fard sa-si
piarda elasticitatea. exemplu micele ;

— minerale cu elasticitate mica, ele nu se indoaie decit putin une-
ori raminind in continuare indoite dupa incetarea actiunij externe, exem-
plu : gipsul, talcul, cloritul ;

— minerale care se indoaie usor, dar au coeziune foarte mare, este
cazul mineralelor maleabile si ductile exemplu : aurul, argintul, cuprul,
calcozina, argentitul ;

— minerale cu claslicilate micd si coeziune micd, este vorba de mine-
ralele casante ca exemplu : stibiul, cuartul, tetraedritul.

Aceastd proprietate este folositd in geofizicd la stabilirea limitelor
de separatie intre doud medii naturale diferite. Metoda se bazeaza pe
evidentierea diferitelor viteze de propagare a undelor elastice in diferite
minerale si roci; de exemplu : in formatiunile sedimentare v<2000 m's
si in formatiunile cristaline si eruptive v=5000ms.

3.3.3. Plasticitatea

Daca intensitatea fortei exterioare care actioneazi asupra unui cristal
este la limita de elasticitate a mineralului, dar fard ca prin actiunea ei
cristalul sa-si piardi coeziunea, atunci deformatia pc care o suferd cris-
talul este permanentd, iar despre cristal se spune cd este plastic.

Deformatiile plastice * sint explicate astfel : actiunile mecanice orien-
tate. cxercitate asupra cristalelor actioneazd asupra particulelor consti-
tutive, acestea suferind deplasdri pe un anumit plan sau pe-o oarecare
directie fdrad ca prin aceste deplasari cristalul si se desfaca. Aceste
deplasdri se pot efectua fie in mod regulat fie cu totul intimplator. In
cazul unor deplasiri regulate sub actiunea unei forte mecanice orientate,

" Deforrqatiile ireversibile (ncelastice) se sub impart in doud tipuri, deformatii
plastice propriu-zise (translatic, laminare, maclc mecanice), si deformatii rupturale
(clivajul, duritatea).
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vorbim de alunecdri simple care conduc la asa numitele ,macle prin
presiune® iar in cazul deplasérilor intimplatoare a unor portiuni din masa
cristalului, o alunecare in trepte sub actiunea fortei mecanice, obtinem
aceea ce cunoastem sub numele de ,fenomene de translatii mecanice.

a) Alunecdri simple sau macle mecanice. Unele specii minerale au o
plasticitate relativa, ele prezinta o deplasare a unei porfiuni din masa lor
sub forma unor translatii de plane reticulare cind sint supuse unor pre-
siuni reduse si stau intr-o pozitie simetrica fatd de partea ramasa nede-
formata. Aceste alunecari se produc cu multd usurin{i chiar in cursul
operatiei de slefuirc a unei sectiuni subtiri cind se formeazi astfel de
macle mecanice adeseori polisintetice, dupid un plan de alunecare care
corespunde unei fete de romboedru.

Reproducerea pe cale experimentald a fenomenuluj de maclare meca-
nicd poate fi realizata daca se apasi lama unui cutit aplicata vertical pe
muchia obtuzi a unui romboedru de calcit (fig. 40) obtinut prin clivaj
dintr-un cristal bine dezyoltat. In acest caz o formatiune din masa cris-
talului solicitat, se deplaseaza prin alunecare dupd un plan corespunzind
fetei de romboedru, in directia muchiei apasatd, asezindu-se intr-o pozitie
de macld cu portiunea nealunecatd. Volumul partii deplasate nu s-a
modificat, de asemenea unghiul pe care-l1 fac fetele care se intretaie cu
muchia orizontala ramine acelasi.

In schimb s-au produs urmatoarele modificari cristalografice.

— virful a, (fig. 40) care era un virf polar A3 a devenit un colt
lateral a’; iar colful b, lateral a devenit polar b’. Deci AY iese acum din

Fig. 40. Alunecare simpla (macli me-
canicd) la calcit.

cristal prin coltul b’ si este in pozitie de macld cu A3 neschimbat al
cristalului.

— fata care trunchia virful a’ [adica baza (0001)] nu va mai fi bazj,
deci unele fefe isi schimba indicii.
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In cristalul supus actiunii de deformare plasticid existd doud directii
de plane ale caror drepte nu suferda nici o schimbare de lungime. De
asemenea in toate directile cuprinse in aceste doud sectoare de plane,
distantele intre puncte ramin aceleasi si dupd deformare. In toate cele-
lalte directii. punctele din pozitia initiala de pe o dreapta stau tot pe
aceeasi dreaptd in pozitie deplasata dar la distante intre ele mai mari
sau mai mici. Directiile din cele doud plane care nu sufera schimbari in
lungime sint planele paralele cu planul ce separa partea deplasati de
partea fixd a cristalului deci cu planele paralele cu diagonala scurta a
fetei de romb. Dacd exercitim o presiune unilaterala asupra unei sfere
de calcit, prin deformare, sfera devine un elipsoid turtit, deci alunecarea
simpld este o proprietate elipsoidald. Alunecarea se face numai dintr-un
singur sens al directiei, este deci polara. Componenta de alunecare este
o fractiune de parametru. In structura maclei mecanice partea defor-
mata std in pozitie simetrica prin reflexie fata de partea nedeformata
(fig. 41) in raport cu planul de alunecare, care devine plan de macla.

H. 0% o-2 °
R . o ° s O
L]
o.—o~0—o—'e_o—,4;,_._o°
-~ 0‘—0—0 —&—0——._1)_‘1—

..—0——0——0— -o.—o__,_‘ o ..

Fig. 41. Explicarea structurala a maclei
dupa fata (0112) prin alunecare simpla.

La calcit o presiune foarte mica poate produce macle mecanice. Astfel,
in masa diferitelor varietdti de marmora rezulta in urma recristalizarii
sub presiune in procesele naturale de metamorfism a calcarului, indivizi
granulari de caleit care apar in sectiuni subtiri sub forma de lamele
constituite din macle mecanice polisintetice.

b) Translatii mecanice. Numeroase specii de minerale cristalizate,
solicitate unilateral fara a se depasi limitele lor de coeziune, incearca
deplasari treptate, deci alunecari in trepte fara formare de macle, feno-
mene numite ,,translatii“. Este un fenomen mecanic, care reprezinta un
nou aspect al deformatiej lor plastice. Acest fenomene mecanic de alu-
necare in trepte este in functie de intensitatea si de durata actiunii
fortei solicitatoare si se petrece ca si cind cristalul solicitat, ar fi con-
stituit din paturi paralele ca un pachet de cirti sau placi de sticla supra-
puse.

In general translatia treptata a unei portiuni din masa cristalului
se petrece dupd un anumit plan si intr-o anumita directie. Deci prin
translatie infelegem alunecarea unor pachete reticulare paralele de gro-
simi diferite, dintr-un cristal, de-a-lungul unor plane reticulare, care
sint de obicei plane de densitate mare putind fi uneori si plane de clivaj.
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Directia in care se face translafia este un sir reticular cu parametri mici
(fig. 42). Planul de translatie se noteazi cu T iar directia de translatie
este notatd cu t(t). Planul de translatie corespunde unor fete crista-
lografice cu indici rationali mici, care insd nu trebuie sid se confunde cu
fetele de clivaj, iar deplasarea in acest plan dupa directia de translatie
este arbitrard. In ceea ce priveste orientarea cristalografica a fetelor de
translatie dupa care nu se produce o segmentare a cristalelor ca in cazul
clivajului, acestea sint orientate de cele mai multe ori perpendicular pe
directia de maximum de coeziune. Grosimea péiturilor alunecate paralel
in planul de translatie este foarte redusa.

Fig. 42. Explicatia structurald a trans-
latiilor : T = plan de translatie. t =
directia de translatie.

Planul de translatie este frecvent un plan de simetrie al speciei de
cristal, deformat plastic prin alunecare. Alunecarea se face in ambele
sensuri ale directiei este deci bipolard. Componenta de translatie este
cel pufin egala cu o perioada intreagé. Prin alunecare din punct de vedere
structural vor fi mereu fatd in fata particule constjtutive (ioni) incircati
cu electricitate contrara, pastrindu-se astfel coeziunea cristalului. Un
exemplu este oferit de plasticitatea halitului.

Planele de translatie ale halitului sint fetele (110) iar directiile de
translatie sint])(110] directia unej axe A2 Sirurile reticulare deplasate
sint formate din ioni de semn contrar dispusi faid in fatd rdminind
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astfel, ori care ar fi amplitudinea translatiei (fig. 43). Planele de trans-
latie sint multiple, deci cristalele de halit pot fi orientate favorabil in
cimpul de forte tangentiale. Deci un zacamint de halit supus unei
presiuni orientate se va deforma plastic luind forma unui dom ce se
deplaseaza pe verticala boltind stratele sedimentare sau strdpungindu-le
(fig. 44). Acest fenomen este cunoscut sub numele de diapirism si a
fost studiat de L. Mrazec (1907) in zona subcarpaticd. Un alt exemplu
este plasticitatea ghetii identificat frecvent prin curgerea ghetarilor.

{ /D/'e//'/'; )
2 Levantin
3 %7:/ N
4 Pontran
5 Neo'//'an
6 Soré

© o“io oOe O @O0 ©

C .EO ® O @€ O @ O

© 0,0 O\® O © O e

0O ei0 e O\® 0 @ O

. o:'o o e O\® O @

O /0 e 0 @ O\e O

e o0/® 060 0 @ o\ e

1
0 ®0 80 e 06
wo o (dypa L. Mrezec)
Fig. 43. Translatie me- )
canici de-a lungul lui Fig. 44. Imaginea unei lame diapire de sare in pro-
A? 13 halit. filul de la Moreni, Baicoi, (dupa L. Mrazec).

Tot cu ajutorul translatiilor se explica si maleabilitatea si ductibi-
litatea metalelor, fenomene care decurg din existenta unor plane de
translatie in reteaua cristalind. Planele de translatie sint plane de densitate
reticularda maxima. Exemplu la sistemul cubic planele cu densitate
maxima sint cele de octaedru care admit fiecare trei directii de translatie
[110]. In aceasta structura cristalizeaza cuprul, aurul, argintul, aluminiul,
calciul, fierul, plumbul, platina, iridiul, paladiumul care se comporta
da cele mai ductibile si maleabile metale.

¢) Figurile de percusiune si de presiune. Atunci cind sint supuse
la solicitari mecanice prin percusiune sau presiune unele specii de
minerale cristalizate, conduc la figuri caracteristice a caror simetrie este
in acord cu simetria fefelor in planul cirora au fost provocate.

Prin o usoara lovire aplicata de un lac de otel cu un virf ascutit
plasat in pozitie perpendiculara pe planul unei fete de cub a unuij cristal
de halit, astfel incit acesta si patrunda putin in masa cristalului, se
obtine o figurd de percusiune caracteristici cristalului de sare, figura
constituita din doua brate principale paralele cu fetele de dodecaedru
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romboidal (110) si care apar in cimpul fetei de cub (001) in forma de doua
crapaturi diagonale, reprezentind directii de translatie. Ambele crapaturi
strdbat un sistem de fisuri fine, paralele fetelor de cub (fig. 45), repre-
zentind de astd datad directii de clivaj. In schimb pe o fatid de octaedru
a unuj cristal de halit se obtine in conditii identice o figura de percusiune
in forma de stea cu trei brate orientate de asemenea paralel cu fetele
de dodecaedru romboidal corespunzind unor directii de translatie.

Simetria acestor figuri devine evidenta in cazul cristalelor trigo-
nale de calcit. Pe fata de romboedru a unui cristal se obtine o figura
monosimetricd, iar pe fata sa bazald preparatid in acest scop prin taiere
o figura trisimetrica (fig. 46).

\
N
a b -
a b
Fig. 45. Figu.ri de percusiune la un Fig. 46. Figuri de percusiune la
cristal de halit : a) pe fata (100) ; b) pe un cristal romboedru de calcit:
fata (111). a) monosimetric; b) trisimetric.

De asemenea sint caracteristice pentru cristalele monoclinice pseu-
dohexagonale de mica, alba si neagra, figurile de percusiune alaturi
de cele de presiune. In planul unei fete de clivaj dupa fata bazald (001)
de muscovit sau biotit se obtine prin lovire cu un virf ascutit o figura
in forma de stea cu sase brate din care bratul lung este orientat paralel
cu fata de clinopinacoid (010), bratele figurii reprezentind in acest caz
clivajele (fig 47 a).

Daca se apasa pe o lamela de clivaj, similard de muscovit sau biotit
se obtine o figurd de presiune, de asemenea in forma de stea cu sase
brate, insa altfel orientate, cu bratul mai lung perpendicular pe directia
fetei de clinopinacoid (010), bratele figurii reprezentind de asta data
directii de translatie (fig 47 a).

b

Fig. 47. Figuri de percusiune si presiune la un cristal de mica: a)
presiune bratul lung ¢ (010) ; b) percusiune, bratul lung I) pe (010).

48

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



4. PROPRIETATI OPTICE
4.1. PROPRIETATI OPTICE MACROSCOPICE
4.1.1. Consideratii teoretice

4.1.1.1. Natura si comportara radiatiilor luminoase

Despre natura luminii s-au purtat discutfii controversate incepind
din a saptea decadd a secolului XVII-lea si pind in a treia decada a
secoluluj XX.

Newton (1669) a emis teoria corpusculara a luminii, iar Hygens {1690)
a demonstrat propagareq luminii prin unde similar cu propagarea
undelor care traverseazi apa pentru, ca Young si Fresnel (1817 si 1824)
sd arate cd in anumite condifii undele luminoase se polarizeazi si inter-
fera cu ele insele. .

Teoria ondulatorie a luminii este in strinsd concordanti cu conceptul
lui Maxwell (1873) care specifici ¢i lumina are proprietiti congruente
cu oricare radiatie electromagnetica. Astfel undele de lumind sint niste
perturbatii luminifere cu comportament analog undelor electromagnetice
si care se propaga in tot universul *. Modul in care se propaga cimpul
electromagnetic este unda electromagnetici. Radiatiile electromagnetice
pot fi privite insa atit sub aspect ondulatoriu cit si sub aspect corpuscular.

Aspectul ondulatoriu al radiatiilor electromagnetice se bazeaza pe
propagarea continua a energieji radiante si se explici prin formarea
suprafetelor de unda, dupa principiul lui Huygens. Fenomenele ce pun
in evidenta aspectul ondulatoriu al radiatiilor electromagnetice sint
reflexia, refractia, dispersia, interferenta, difractia, polarizarea. Toate
aceste fenomene au putut fi puse in evidentd pentru toate tipurile de
radiatii electromagnetice : hertiene, termice si de frinare.

Totusi conform legii lui Planck, energia radianta este emisa si absor-
bitd sub forma de cuante. Existenta cuantei de energie radiantad si
o serie de alte fenomene au scos in evidenta carcterul corpuscular al radia-
tiilor electromagnetice. Einstein a introdus pentru cuanta de energie
electromagnetice denumirea de foton **, tot el a definit pentru aceasta

* Relatiile lui Maxwell arata interdependenta intre cimpul electric si cel mag-
netie. Variatia sinusoidald in timp a unui cimp magnetic produgf urL cimp electric

al carui rotor este diferit de zero. Expresia acestui cimp electric E = A cos  (wt—@)
arald ¢ 3in timp cimpul electric de forma mentoinatd produce un cimp magnetic va-
riabil in timp s.am.d. Aceastid inldntuire in timp a unui cimp magnetic rotaticnal
cu un cimp electric rotational este ceea ce sc numeste cimpul electromagnetic. Deci
consecinta interdependentei exprimatd in relatiile lui Maxwell este formarea cim-
pului electromagnetic.

** Fotonul este o particuld fird masa de repaus; cl are o masi de miscare u
datd de relatia hy = @c? in care h = constanta lui Planck, vy = frecventa, w =
masa de miscare, ¢ = viteza luminii in vid. Deosebirea fundamentala intre foton
si particulele care intrd in constitu{ia substantei consti in faptul ci aceste parti-
cule au masa de repaus diferitd de zero, pe cind fotonul are masa de repaus
zero. Particuld cu masd de repaus nuld este si neutrinul considerat tot in ,cate-

goyia de substantd“. Masa fotonuluji are proprietdti gravitalionale ca si masa
oricarui corp.
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particula notiunile de masa si impuls. Prin teoria cuantelor Einstein
(19905) a redeschis din nou controversa asupra naturii luminii.

Rezolvarea problemei naturii dualiste a luminii a fost punctata
printr-un argument enuniat pentru prima datd de L. de Broglie in 1922.
El a subliniat faptul cd la unele radiatii electromagnetice de acelasi tip
se intilnesc fenomene care aratd atit comportarea ondulatorie cit si
aceea corpusculara, efecte, observate pentru radiatiile Rontgen la difractia
in interactiunea cu retelele cristaline, la efectul fotoelectric si efectul
Campton. La alte radiatii electromagnetice predomind insd numai una
din proprietdtile amintite maij sus. Astfel pentru radiatiile hertiene, infra-
rosii si vizibile ale caror frecvente sint mai mici $i lungimij de unde mari
experimental s-a constatat, existenta in principal a fenomenelor gndulatorii,
in timp ce pen%ru radiatiile ultraviolete, Rontgen, gama, ale ciror frec-
vente sint foarte mari, si lungimi de unde foarte mici, experimentele pun
in evidentd cu precadere comportarea corpusculard, Dualitatea unda-
corpuscul existi pentru toate radiatiile electromagnetice dar la fiecare
tip de radiatii in functie de frecventa lor, predomind unul sau altul din
aspectele unda sau corpuscul. Energiile mici ale fotonilor care au frec-
vente mici, indicd efecte la care aspectul corpuscular este mascat de
aspectul ondulatoriu. Deci la radiatiile cu frecvente mici. si cu
lungimi de unda mari, predomind aspectul ondulatoriu datorat de regula
prezentei simultane a unui numir foarte mare de fotoni cy energia
individuald foarte micid. Pentru radiatiile cu frecvenfe mari si cu
lungimi de unds mici predomina aspectul corpuscular, aspectul ondu-
latoriu fiind de astd datd el mascat. din cauza unuj numdir mic de fotoni
ale ciror energii individuale sint foarte mari (tabelul nr. 4). Marimea
folositd pentru caracterizarea radiatiilor electromagnetice diferd in functie
de aspectul predominant, ea este energia fotonului sau impulsul acestuia
(in domeniul cu frecventd mare) si frecventa undei sau a lungimij de
unda (in acel al radiatiilor cu frecvent{i mica).

Tabel Nr. 4
Caracterele principale ale spectrului radiatiilor electromagnetice
Domeniul Frecventa Lungime_a Aspec?ul Mairimea
de unda predominant caracteristica

Heriian ) Frecventa
Infrarosu micd mare ondulatoriu undei
Vizibil
U_ltraviolet Energia
Rontgen mare micd corpuscular fotonului
Gama
Impulsul fotonului in vid se exprima prin relatia :

hv . e a .

Pyv=p-c= — ¢ = viteza luminii in vid
c p = masa de miscare
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si folosind relatia v+Ay = ¢ A = lungimea de unda in vid

. h pv = impulsu] fotonuluj in vid
obtinem pv =
Ay v = frecventa
h = constanta lui Planck

Aceasta relatie exprima legdtura dintre impuls, marime corpuscu-
lara si lungimea de unda, marime ondulatorie, adica intre marimile
caracteristice ale celor doua aspecte ale unei radiatij electromagnetice.
Aceasta expresie reprezinta una din relatiile cele maj importante ale
fizicii cuantice,

Intr-un alt mediu decit vidul, fotonul are impuls p, deplasat cu
viteza de grup, u, diferita in general de viteza de faza v a radiatiei
electromagnetice asociata. In acest caz relatia se poate scrie sub forma :

Pm =
m

h = constanta lui Planck
Pm= impulsul fotonului intr-un mediu dat
m=lungimea de unda a radiatiei electromagnetice asociati fotonului
in mediul considerat.

Marimile caracteristice fotonului si undei asociate, pentru cele doua
aspecte ale unei radiatii electromagnetice la trecerea din vid intr-un
mediu oarecare se prezinta pm <py si deci Am >\, iar pentru impulsul
in mediu pm == h/Ay in timp ce impulsul in vid py = h/A, . Reprezentarea
si mdrimile caracteristice fotonuluj si undei asociate sint redate in fig.
nr. 48.

vid mediu

rsia

. Aspectul
. iisul corpuscular
Frecventa:

Aspectul

. ondulatoriu
Lungimea
de unda :

Fig. 48. Reprezentarea si marimile caracteristice fotonului si undei asociate
pentru cele doud aspecte ale unei unde electromagnetice.
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Marimile corpusculare W si p sint legate de cele ondulatorii prin
constanta lui Planck, jar marimile ondulatorii v si » sint legate de cele
corpusculare prin constanta c. Aceste afirmatii reies din relatiile :

h
W=hv si p—=—

A
sivh=csi W=p-c

Relatia dintre impulsul p si lungimea de undd X conform celor
aratate se exprimi prin expresiile :

p=h/\ sau
»—=h/p

si este cunoscutd ca relatia lui de Broglie“.

Pornind de la aceste date de observatii de Broglie a intuit ca perio-
dicitatea din comportarea und®i poate fi asimilatd si la electronii de pe
orbitele atomilor. Generalizind deci, unei particule care este in miscare si
are un impuls (p) i se poate asocia o unda caracterizatd prin lungimea
(\) exprimatd prin relatia lui de Broglie. Undele asociate particule-
lor se numesc unde de Broglie si sint asociate particulelor cu masa
de repaus, asa cum undele eleciromagnetice sint asociate protonilor
(particule fird masa de repaus). Deci radiatiile electromagnetice ca si
radiafiile corpusculare prezinta atit proprietati ondulatorii cit si pro-
prietdti corpusculare.

Impulsul poate fi exprimat fie in functie de viteza (v) pentru parti-
culele nerelativiste fie in functie de factorul Lorentz (?) pentru_p_ar"ticule

relativiste. In primul caz p=mv, in al doilea caz p — myc I Y—1. Deci
lungimea de unda din formula luj de Broglie se poate scrie si :
h -
A= —— nerelativist
vim
si

h relativist

>,
[

!

mp-c ?—1

relatii din care se remarca ca ) este cu atit mai mica cu cit masa par-
ticulej este maj mare la viteza constanta, iar pentru aceeasi particula
A, variaza in raport de vitezd si anume scade simultan cu cresterea
vitezei.

In fig. nr. 49 este dat spectrul undelor de Broglie pentru particu-
lele : electroni, protoni si neutroni.
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Fig. 49. Spectrul undelor de Broglie pentru electroni, protoni si
neutroni. Lungimea de undi. a undei de Broglie se citeste pe
orizontald corespunzitoare valorii energiei sau a factorului y
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Intre marimile » §i v a undelor de Broglie exista 1‘elaﬁa
V( == V- l

unde V; = viteza de fazd a undei de Broglie.
Folosind relatia W = mc? specificid particulei asociatd undei si relatia
W =h-v (din legea lui Planck) deducem

w mc?

V= —_——

h h

Introducind in relatia care exprimi pe Vi si {inind seama ~a . —=hp
Si p=mv
W h W  mc® ¢?

Vi = == =

h p p mv A%

Cum viteza {v) nu poate sa egaleze sau si depidseasci limita Cc,
rezultd ca totdeauna :

v<ciar Vi >¢

De unde rezultd cd viteza v a particulei nu este egald cu viteza de
fazd a undei de Broglie (V). In schimb viteza de grup (u) a undei de
Broglie este egald cu viteza particulei deci :

u=Vv

fenomen intilnit si la foton unde viteza de deplasare a fotonuluj este
egala cu viteza de grup a undej electromagnetice asociate.

Studiile referitoare la fenomenu] de difractie 4 particulelor au impus
realitatea teoriei ondulatorii a particulelor si deci existenta undelor aso-
ciate (de Broglie). Davisson si Germer (1927) au stabilit experimental va-
loarea lungimii de unda a luj de Broglie (. = 17 nm) si au confirmat ,legea
lui de Broglie'. Aceleasi date de observatii au putu% fi urmirite nu numai
la electroni ci si la alte particule ca protoni, particule o. neutroni,
mezoni etc.

Comportarea particulelor este de reguldi o unda — si mai
putin ca un corpuscul — [fenomen localizat in spatiu. Experimen-
tele lui R. Feyuman — care a incercat sa arate existenta inter-

ferentei undelor asociate electronilor si si caracterizeze cantitativ
aspectul ondulatoriu la particule, precum si stabilirea impreciziei
la determinarea mairimilor caracteristice ale particulelor (pozitia,
viteza, impulsul sau energia sa) demonstrate si de Heisenberg au
indicat cd nu se poate pune in evidentd in acelasi timp atit aspectul
ondulatoriu cit si aspectul corpuscular specific particulelor.

4.1.1.2. Interactiunea radiatiilor luminoase cu materia

Radiatiile luminoase (precum si alte tipuri de radiatii electromag-
netice : radiatii infrarosii, radiatii X, radiatii y) pot smulge electroni
cu un material la interactiunea lor cu acesta (fenomenul fotoelectric)
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Fenomenul de scoatere, are loc prin interactiunea-foton incident cu un
electron care se giseste pe una din pdturile atomului. Electronul din atom este

considerat ca electron legat datoriti fortei de atractie excitati de nucleu asupra
electronului incidrcat cu sarcind contrard nucleului, Forta de atractiie depinde de
patura pe care se giseste electronul in atom si de sarcina nucleului ; aceasta forta
este consideratd energie de legdturd a electronului si se noteazd cu ¢. Energia
de legdturd este cu atit mai mare cu cit electronul este mai aproape de nucleu
si cu cit sarcina nucleului este mai mare,

In efectul de smulgere, energia fotonului (hv) este consumati fie total fie
partial h—¢) cind o parte de energie rdminc ca o energie cineticdi E. Efectul
de smulgere se produce numai dacd hy>gq.

Fotonii cu energii mici actioneazid numai asupra electronilor de pe pozitiile
exterioare, (¢ este mic) in timp ce fotonii cu energii mari actioneazi cu electronii
de pe diferite orbite ale atomului, dar in deosebi asupra electronilor care au
energia de legdturd ¢ ceva mai micd decit energia hv) a fotonului incident. Daci
energia fotonuluj incident este foarte mare, depdsind energiile de legdturi ale elec-
tronilor prezenti in atomi, fotonul actioneazi eflicient asupra electronilor de pe
patura K.

Dupéd smulgerea electronului, atomul devine incircat cu sarcind pozitiva,
iar eliberarea unui electron produce un loc liber in pdtura electronicdi de pe
care electronul a fost smuls. Acest loc se numeste .vacanta electronica“ si
atrage imediat rearanjarea celorlati electroni. Vacanta electronicd poate fi ocu-
patd fie printr-un electron de pe o patura exterioard din atomul excitat cind
energia electronului eliberat (¢) este mai mare decit energia electronului adus
(¢’) si cind ocuparea se produce cu eliberare de energie, fie de cidtre un elec-
tron liber exterior atomului (cu ¢=0) cind ocuparea creeazi o energie sub forma
unei radiatii. Deci prin acest fenomen se elibereaza electronul cu energie E=hy—g,
precum si fotonul cu cnergie ¢= «’ si fotonul cu encrgic .

La impactul rad‘atiilor luminoase cu materia minerale se produc
urmatoarele fenomene :

— reflexia, cind undele se intorc in mediul din care au venit;

— refractia, cind undele traverseazd suprafata de separare a celor
doud medii, transmitere realizata prin modificarea directiei de propa-
gare si modificarey vitezelor de fazd ale radiatiilor electromagnetice.

— «lispersia fascicolului de radiatie, produsa la strabaterea unui
mediu cind viteza de faza a radiatiilor componente, nu este zonstanta,
ea variind in functie de lungimea de undd a radiatiilor din fascicol.
Mediu] respectiv se numeste ,mediu dispersiv¥. Prin refractia undelor
la intrarea in mediu dispersiv, alaturi de variatia vitezei de {faza, in
functile de lungimea de unda, va varia si indicele de refractie. In aceste
conditii fascicolul de rad’atii electromagnetice se descompune in radiatii
monocromatice asa cum se 1nt1mpla la deseompunere luminij albe la
trecerea printr-o prisma.

— absorbtia, un fenomen care se desfisoara conform legii lui
Planck cind corpul absoarbe o cantitate de energie radianti formata
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intodeauna dintr-un numar intreg de cuante. Marimea cuantei de energie
radiantd este proportionald cu frecventa v g radiatiei electromagnetice
W =hv, unde h = constanta lui Planck, a cérej valoare este dedusa
in mod experimental si este egald cu 6,63:-10-% Js.

— interferenta undelor reprezentati prin suprapunerea undelor
cu aceleasi lungimi de undi si cu diferenta de faza.

— difractia undelor, un caz particular de interferenta petrecut intre
undele aceluiasi fascicol dupa ce acesta intilneste o refea sau un obstacol a
caror dimensiuni sint de ordinul de marime al lungimilor de undi din
fascicol.

In aparitia unei proprietati optice macroscopice importante cum este
culoarea, un rol deosebit revine fenomenuluj de absorbtie produs de
materia solidd, ceea ce impune necesitatea unor referiri suplimentare
asupra structurii atomului in conceptia mecanicii cuantice.

Pentru intelegerea mecanismului de absorbtie si emisie irideosebi la
atomii multielectronici, amintim existenta orbitalilor s, p, d si f care
diferd prin energia lor {fig. nr. 50). Diferenfele acestea se explicd prin
faptul ca electronij d’'n orbitali s, sint atrasi mai tare, de sarcina pozitiva
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Fig. 50. Niveluri de energii (aproximative) a or-
bitalilor : 3) in atomul de hidrogen ; b) in atomii
multielectronici.
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Z a nucleului decit aceia din orbitalii p, jar acestia sint atrasi mai tare
decit aceia din orbitalii d, etc. Orbitalii cu acelasi numar cuantic prin-
cipal n constituie un strat de electroni; cei caracterizati prin acelasi
numar cuantic azimutul 1, un substrat, Orb:talii aceluiasi substrat au
energii egale, deosebindu-se numai prin simetria lor in raport cu sistemul
de ~oordonate. In atomii multielectronici orbitalii se populeazi succesiv
cu electron! §i anume intii cei cu energie mai joasa, apoi cei cu energii
din ce in ce mai inalte. In figura nr. 51 este prezentati schema de orbitali
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Fig. 51. Orbitalii atomici, reprezentati prin liniute, ai celor 104 ele-
mente. Ordinea nivelurilor de energie si scara energiilor este arbi-
trard.

atomici care da configuratia electronici a atomilor precum si energiile
caracteristice fieciarui orbital.

S-a ardtat cd in cazurile in care o energie radianti interactioneaza
cu un electron, energia radiantd este transferati electronului. Deseori
electronul care a primit aceastd energie tinde si se deplaseze de pe orbita
proprie, spre o orbita cu o energie mai ridicata, energia radianta in acest
caz fiind absorbitd de atom. Intr-un cristal existd numerosi atomi/ioni/
molecule cu astfel de electroni capabili si absoarbd cuante radiante cu
energii si lungimi de unda specifice tipuluj de electron excitat. In cazu-
rile in care cuantele au energii mult prea mici, ele nu sint capabile de
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a actiona asupra vreunui electron si deci, cuanta poate strabate cristalul.
In felul acesta electronii cristalului actioneaza ca niste filtre pentru
energiile radiante, unele radiatii sint absorbite altele sint transmise.
Fenomenul de absorbtie este intensificat prin multiplele defecte de struc-
turd, de fisurile existente in cristal sau de impuritatile chimice incluse in
cristal. In functie de natura radiatiilor absorbite sau emise se obtin spec-
trele atomice sau moleculare, folosite deseori in explicareg culorii mi-
neralelor. _

Lumina alba este o combinatie a tuturor lungimilor de unda din
domeniul vizibil a) spectrului electromagnetic (fig. 52). De aceea tot cc
se vede cu ochiul liber ca alb, este rezultatul combinatiilor de fotoni
de diferite energii cuprinse intre 0,32—0,61 eV (cu lungimi de unda
intre 390 si 760 nm).
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Fig. 52. Spectrul electromagnetic. Diferitele domenii ale radiatiilor electromag-
netice (1 eV=1,24 wn).

Culorile spectrului luminii albe trec dintr-una in alta prin inter-
mediul unei mari game de culori. Se disting net culorile rosu, portocaliu,
galben, verde, albastru, indigo si violet.

Spectrul de absorbtie produs de un mineral este in strinsi legdtura
cu tipurile de ioni din reteaua cristalina si de tipul de legdtura chimica
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stabilit intre particulele specifice retelei cristaline. In fig. nr. 53 este
redatd diagrama de absorbtie si transmisie a radiatiei la diferite substante
cristaline deosebite din punct de vedere chimico-structural.

Daca urmdarim comportarea ionilor cu configuratie de gaze nobile
constatdm cd acestea in general sint lipsite de culoare. Se explicd aceasta
comportare prin aceea ca energiile orbitalului p sint considerabil mai
marj decit energia fotonilor din domeniul vizibil astfel incit fotonii sint
transmisi ca atare prin ionii acestor elemente.

— T T T ™V T T T T T Y T T ™ T v

Cromoforj de Fe,Cr. VI’/’%%"." g’n‘”ec“’c”e de  <ybrafiile retelei
a s Bey A5 Sig 0.

’

Absorbtia

05 05 07 10 4 18 2225 30 4050 55 60657 5
Lungimea de unda 9um)_

Fig. 53. Spectrul de absorbtie al berilului. Absorbiie minimad (maximum de
transparenta) la 0,5 um, si absorbtie maxima (minima transparenta la 0,4 wm.
(Dupid D. I.. Wood si K. Nassau).

La examinarea comportdrii fotonilor din spectrul vizibil asupra
metalelor tranzitionale, constatam maj intii rolul deosebit de important
jucat de electronii din orbitalul d. Figura nr. 54 reprezinti orbitalij d,
directionati spatial. Problema care se ridicd este legatd de modul in care
electronii de pe acesti orbitali se comporta in interacf{iunea lor cu un
cimp de ioni negativi. Intre sarcina negativi a particulei din cimpul
ionic si electronii orbitalului d, apar respingeri. Deci cu cit orbitalul
se va gasi mai aproape de particulele negative, el va fi mai destabilizat
ca urmare a interactiunii dintre acestea. Dispozitia electronilor orbitali
d prezintd pe, coordonate o dispozitie octaedrici, cu o prima categorie
de tip dyy. dyz, dz, (fig. 55— a, b, ¢) la care energia orbitalilor este
echivalentd. La fiecare dintre aceste trei cazuri, — doud dintre sarcini
se gasesc de o parte si de alta a planuluj orbitalului, iar celelalte patru
in planul orbitalului si anume intre lobii orbitalului respectiv. Inter-
actiunea celor 6 sarcini in orbitalii — day, dy;, d.x este de acelasi tip.
influenta celor 6 sarcini manifestindu-se cu aceeasi intensitate deci cu
aceeasi valoare a energiei. A doua categorie de orbitali sint de tip
dxays si d».  Aici, actiunea sarcinilor negative asupra orbitalului
dxsys  este usor diferitd de cea existentd pe orbitalul d,» (fig. 55 d si e).
La dxs:, remarcim existenta a douda dintre sarcini care se afla de o
parte si de alta a planului orbitalului iar celelalte patru sarcini ale
octaedrului sint plasate in planul orbitalului si plasati pe axele lobilor
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orbitalului si foarte aproape de acestia; de aici energia celor 6 sarcini
asupra dy—y,s ese mai mare decit cea manifestatd in orbitalii, dxy, dy;
si d,x Si orbitalul d,. care are o energie apropiati de a orbitalului
dx:y2 va ardta o energie mai mare decit aceea a orbitalilor dxy, dyz, dix.
La interactiunea acestor orbitali ds:—y: si d,» cu particulele negative
din cimpul ionic ei vor fi mai puternic destabilizati in contradictie cu
destabilizarea observata la  dyy, dy;, d,x. Aceasta diferentd de energie
a orbitalilor este notati cu Ay si depinde de intensitatea cimpului de
sarcini negative, de ionii plasati in cimpul de sarcini negative a orbi-
talilor d (de cimpul de liganzi). Putem vorbi deci de cimp de liganzi

N

{ai

Fig. 54. Coordonatia polihedrald si orbitalii d. (Dupa Burns, 1970) : a) orbitali
octaedrici ; b) orbitali tetraedrici.

puternici (Ag==mari) si cimp de liganzi slabi (Ag = mici). Daca o energie
a orbitalilor d in cimpul sferic este luatd drept referintd, atunci energia
orbitalilor dx:—y:» si d» este de 3/5 A, iar a orbitalilor dxy, dyz, dzx
este de 2/5 A,.
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Energia orbitalilor d variazd in functie de simetria cimpului ionic
(fig. 55). Diferentele de energii a orbitalilor d, pentru simetria in coor-
donate tetraedrice se noteazid A, in coordonate cubice A. etc. Astfel la

un complex tetraedric situatia este inversa fati de cea din cimpul ionic
cu simetrie octaedricd, anume orbitalii dx=—y2 si d,z sint mai stabili (mai

Qre. 42 az2 .

Fig. 55. Orbitali d in cimp octaedric de liganzi.

greu destabilizati) in raport cu orbitali dx, si d.x. Energia relativa a
cimpului ionic de coordonate tetraedrice este egalda cu 49 A, iar pentru
simetria cimpuluj de coordonate cubice este egala cu 8/9 A, (fig. nr. 56).

Valorile A, obtinute experimental cresc de la prima, la a doua Si
apoi la cea de a treia serie de elemente traditionale, ex.: Co cu A, =66
kecal/mol, Rh cu Ay=97 kcal mol, Ir cu A;= 117 kcal mol.

In mecanismul de completare a orbitalilor d, electronii se dirijeaza
initial spre orbitalii cu energii joase. Datorita efectului de rdsucire, spe-
cific miscérij electronice se constata cd electronii tind sd-si ocupe locuri
in orbitali aliniindu-se dupa o configuratie paralela. In tabelul nr. 5 sint
prezentate distributiile electronilor in orbitalii d in corelatie cu stabili-
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tatea energetica pentru seriile de elemente tranzitionale cu simetrie a
cimpului jonic octaedrica si anume la acele elemente cu electroni cu con-
figuratii de rasucire mare.

Tabelul nr. 5a

Nr. de Nr. elec-
electreni Ioni dxy | dzx [ dyz | dx2y? | dz2 | troni CFSE©)
pe orbitali d ) impari
0 Ca’+,  Sc'+, Ti+ 0 0
1 Tiz+,  V3+ 0 1 0
2 Ti%+ 4 4 2 2/5 Ao
3 Yo+, Zr¥+, Mnt+ | ¢ [ A ] ¢ 3 /5 A0
4 Cr2+, Mr!.fH-' (b) 4 4 4 A 4 6/5 A
5 Mn2+, Fe’t (b) N I ) t ) 5 315 Ao
6 Fel+, Co’*, Ni“+b)| | 4+ | ¢ $ A 4 2/5 Ao
7 Co, Ni™*  (b) U O 3 /3 An
8 NiZ+ NN ] ]t 2 6/5 A
9 Cu’+ , Nt | 1 3/5 A
10 Zn**,  Ga't, Ge*t [N (NN N[N 0 0
a) Dupa Burns 1970
b) in plus se adauga ioni cu spin de configuratie scazuta
c¢) CFSE = stabilitatea energeticd a cimpului cristalelor.
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Fig. 56. Desfasurarea domeniului cristalin. Un domeniu cristalin hipotetic de

forma sfericad face sa creascd starea de energie a orbitalilor d mai sus de starea

libera a ionului. Domeniul cristalin octaedric, tetraedric si cubic imparte orbi-

talii d printr-o cantitate A. Culoarea apare datorita valorilor A ce apar in spec-
trul vizibil sau a vizibilului apropiat.

Reducerea simetriej legaturilor prin deformarea sistemului octaedric
(fig. nr. 57) suplimenteaza neuniformitatea orbitalilor d ; ea este functie
de numarul de electroni pe orbitalii d, la ionii metalelor tranzitionale,
apar modificari in stabilitdtile energetice a cimpului jonic, conducind chiar
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la schimbarea tipului de coordonare. Diferentele de energii dintre orbitalii
d ai metalelor tranzitionale in cristale sint influentate in afard de numa-
rul de electroni d, de numarul de coordonare al elementului (cation) in
retea, de distanta si de natura legaturii cation—anion, de incdrcatura
cationului si de simetria legaturilor coordinative.
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Fig. 57. Distorsiunea produce destabilizari in orbitalii d.

4.1.2. Culoarea si urma mineralelor

4.1.2.1. Notiuni generale
Culoarea este o proprietate opticd aparentd care reprezinta efectul
unui proces de absorbtie selectiva a razelor monocromatice din componenta
luminii albe. S-a aratat ca sub actiunea unei energii radiante, in struc-

turile electronilor diferitelor elemente se produc unele modificari, evi-
dentiate prin fenomencle de absorbtie si emisie. S-a precizat de asemenea

63

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



cd lumina albd este o combinatie a tuturor lungimilor de unda din dome-
niul vizibil. Dacd asupra unuj mineral se dirijeazd un fascicol luminos,
unii fotoni vor avea energii mai mici decit energiile orbitalilor elemen-
telor din retea in timp ce altii vor avea energii mai mari. In aceste con-
ditii in urma interactiunii cu electronii orbitali fotonii din prima cate-
gorie vor fi transmisi iar cei din categoria a doua vor fi imprastiafi cu
unghiuri @ diferite si energii diferite. In situatiile in care elementele com-
ponente din retea au energii pentru orbitalii lor mai mari decit energia
fotonilor din domeniul vizibil, mineralele respective vor aparea incolore
{mineralele constituite in principal din elemente alcaline si alcalino-
teroase). Pentru mineralele constituite din elemente multielectronice
elementele tranzitionale — interactiunea fotoni (din domeniul vizibil) si
electroni (ai elementelor) este mult mai complexd. Aceste minerale tind
sd se coloreze, una din cauzele principale care explica coloratia fiind
modificarile produse in orbitalii d, ai elementelor, in urma interactiunii lor
cu fotonii din domeniul vizibil. In urma acestor modificiri o parte a spec-
trului vizibil este absorbitd de catre mineral jar altid parte este trans-
misd. Culoarea pe care o capidti mineralul este reprezentati din combi-
natia lungimilor de unda a spectrului vizibil transmisd de mineral. Va-
riatele tonur: de culori apidrute sint determinate de tipul de ion din mine-
ral, adici de valorile energiilor orbitalilor elementelor care sufera desta-
bilizari la imipactul cu fotonii. Daca aceste energii sint spre exemplu
cuprinse intre 0,5 si 0,6 eV (lungimea de unda 600—700 n.m.) asistdm la
producerea unei absorbtii puternice in partea de rosu terminal a spec-
trului vizibil si dec’ mineralul poate aparea colorat in tonuri de albastru.
In cazurile mineralelor constituite din tipuri de ioni cu absorbtie maxima
in partea albastru terminal, a spectului vizibil vom asista 1g producerea
pentru mineralul respectiv a unei culori in tonuri de rosu. Culoarea pe
care p poate capata un mineral cu Fel* in constitutia sa chimica, este de
reguld verde datorita faptului ¢i absorbtia cea mai accentuatd produsa de
orbitalij d se afld in zona infrarosu apropiat, absortie care se intinde si
spre zona rosie a spectrului vizibil. In felul acesta este explicata culoarea
verde intens caracteristica olivinelor bogate in Fe**.

Existi elemente din grupele tranzitionale care prezintd mai multle
stari de ionizare (ex.: Fe’* si Fe'*). Coloratia prezentata de acele mine-
rale care contin simultan ambele stari de oxidare ale elementului, este
determinata atit de deformarile in simetria orbitalilor d. ai elementului
(neuniformizati electronii de pe orbitali) cit si datoritd transferului de
sarcini de la un ion la altul. In exemplul, dat prin procesul de oxido-
reducere, un electron poate fi transferat astfel incit ionul de fier sd cedeze
sau sd primeascid elcctron, oxidind sau reducind elementul de bazi
(Fe2t — Fe3* 4 e~ sau Fe’* 4 e~ — Fe 2%). Acest proces de transfer de sar-
cind da orbitalilor energii similare energiilor din spectrul vizibil deci su-
plimenteaza deformarile orbitalilor si neunfiormitatea dispozitiei electro-
nilor de octaedrii de sarcini ai orbitalilor d. De aici aparitia de coloratii
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inchise (tonurj de cenusiu, cenusiu brun etc.) intilnite la numeroase mi-
nerale feromagneziene din clasa oxizilor sau clasa silicatilor.

La producerea culorilor asa cum s-a mai aratat intervin si alfi fac-
tori care {in de tipul de retea al minereului, de tipul de legitura chi-
micd, de numadrul de coordonare al elementului, de distantele cation—
anion etc. Multitudinea de factori care actioneazd in procesul de colo-
rare a diverselor minerale (existd pumeroase culori care nu au putut fi
total explicate prin mijloace fizice) a facut ca si in prezent in mineralogie
si se mentina in clasificarea culorilor mineralelor, clasele instituite de
Fersman, care sprijind si nu contrazic elementele teoretice discutate.

4.1.2.2. Tipuri de culori

Mineralogii disting trei principale clase de compusi minerali colorati,
idiocromatici, allocromatici si pseudocromatici.

Culori idiocromatice (idios = propriu). Un mineral este considerat
colorat idiocromatie, in cazurile in care o parte importanti din constitutia
sa este datd de prezenta unor elemente din grupele metalelor tranzitio-
nale (ioni multielectronici, cu orbitali d, capabili sa produci efecte de
absorbtie, fenomen generator de culoare). Aceste metale sint cunoscule
sub numele de ,cromofori“. Exemple de astfel de minerale colorate idio-
aromatic intilnim in special la clasa silicatilor ; olivina, piroxenii, amfi-
bolii etc. In naturd existd un numadr relativ restrins de minerale idiocro-
matice colorate astlel datorita prezentei cantitative a cromoforilor. Tot
ca substante colorate idiocromatic sint considerate si mineralele colorate a
cdror coloratie este explicata prin .unele particularitafi ale structurii de
retea, determinate de transferul de electroni intre ionii retelei. Este vorba
aici de coloratia albastra observatd la halit, mineral deobicei incolor. Ca
element principal in compozifia sa chimica intrd Na, element care face parte
din grupa elementelor cu configuratie de gaze nobile. Culoarea albastri
idiocromaticd se datoreazad transferului de elecroni citre ionii de sodiu,
transfer care conduce la aparifia de atomi de sodiu (neutrii) care ies de
sub influenta fortelor de legdtura ale structurii reticulare specifice mine-
raluluj si se plaseazd in retea in diferite goluri ale structurii (defecte de
structurd). O astfel de coloratie idiocromatica obtinuld prin transfer de
electroni se realizeazi si in mod artificial cind m'neralul este supus actiu-
nii substantelor radioactive (bombardat prin radiatii y). Tot ca substante
colorate idiocromatic sint considerate si mineralele care prezinta in
structura lor cristalina, joni sau grupe de ioni plasate in intervalele
libere ale refelei cristaline. Asemenea sityatii sint intilnite in special la
unele minerale silicatate care in timpul procesului de cristalizare incor-
poreazi un anion suplimentar ca de exemplu Cl- sau SO, care aduc
energii suplimentare In reteaua cristalini. Acesti ioni sau -grupe de ioni
prin energia specifici lor, deformeazi puternic simetria sarcinilor orbi-
talilor elementelor de bazd, creind posibilitatea de aparitie a unor coloratii
proprii si la acele minerale lipsite in constitutia lor de elemente din
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grupa cromoforilor. Aceasta coloratie idiocromatica este cunoscutd si sub
numele de stereocromatism : un exemplu de mineral astfel colorat, este
lazuritul, mineral intens colorat in albastru. De retinut ci acest tip de
culoare idiocromaticd se caracterizeaza prinir-o deosebita stabilitate
in timp.

Culori allocromatice. Allocromatismul (allos = strain) este culoarea
pe care o imbraca unele minerale datorita substantelor strdine care pot
aparea in refeaua cristalului sau in afara acesteia. Substantele straine pot
fi reprezentate prin elemente chimice (intrate in retea datoriti fenome-
nului de izomorfism izo sau heterovalent), prin faze solide minerale reti-
nute de mineral, ca urmare a unui fenomen de sincristalizare (cind frag-
mentele de minerale stridine sint retinute in masa mineralului gazda
neorientate sau orientate pe direcfia planelor de separatie si de clivaj) sau
ca urmare a unor impurificdri mecanice a mineraluluj gazda (cu substante
minerale striine, legate genetic de mediile in care s-a desfidsurat proce-
sul de formare al mineralului).

Aparitfia culorii allocromatice prin fenomenul de izomorfism este im-
pusd de includerea in reteaua mineralului in spatiul apartinind unui ion
cu configuratie de gaz nobil, a unui, sau mai multi ioni multielectronici
(metale tranzitionale-cromofori). In urma acestui schimb izomorf mine-
ralul care initial era incolor apare diferit colorat. Sint implicate aici feno-
menele de absorbtie in orbitalii d, si deformarile cimpului electronie,
octaedric (tetraedric si cubic), produse in reteaua mineraluluj de cromofo-
rul introdus si evidentiate prin aparijia unor culori.

Existd si situatii in care culoarea allocromatici este determinati de
inlocuirea dezordonatd a elementelor incolore din retea cu elemente cro-
mofore. Obtinerea culorii este legatd in acest caz si de interactiunea din-
tre element—element. Cromoforul cel mai reprezentativ pentru aparitia
unor astfel de culori este cromul, care in cantitdti foarte mici determina
formarea unor culori intense. Capacitatea de colorat a acestui element
este probati prin faptul ci, dacd addugdm un continut mic de cca. 0.1/,
Cry,0, unui mineral incolor — ca Al,O4 {(corindonul) acesta se coloreaza
fn rosu aprins (metoda folositd in obtinerea rubinelor sintetice). Studiile
structurale efectuate au aratat cd distanta dintre doi ioni de crom in
reteaua corindonului este de 20 A® deci cu mult mai mare decit suma
razelor ionilor Cr3* si Al3*. Reza ionului de Cr3* este Cr*—10,66 A9, iar
Al3* = 0,51 A® Rezulti ca ionii de crom se deosebesc esential de ionii de
aluminiu prin configuratia péaturilor electronice. Cimpul electronic din
structura ionului de crom actioneazi asupra ionilor de aluminiu produce
puternice perturbiri in simetria cimpului electronic orbital al ionilor de
AB* In ciuda starii reduse de dispersare ,a ionilor de Cr3* in reteaua
corindonului, ei exerciti o influentid puternicd asupra tuturor orbita-
lilor ionilor de Al’* din intreaga retea.

Prezenta ionilor de crom in diferite minerale genereaza tipuri variate
de culori. Aceastd variafie, este determinati pe de o parte de starea de
oxidare diferitd a ionului de crom iar pe de alti parte de tipul de cation
principal prezent in mineralu]l incolor, si mai precis de gradul lui de
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polarizare. Astfel aparitia Cré*, sub forma anionului CrO?%~, da minera-
lului culoarea galbend iar prezenta acestui ion de crom aldturi de un
cation puternic polarizat Pb?* di mineralului o culoare rosu portocaliu
(exemplu la crocoit). La diferitele specii de minerale din grupa granatilor
prezenta urmelor de Cr3* determind variate culori in tonalitdti de rosu
si verde.

Cromoforii cei mai importanti sint prezenti in tabelul nr. 6.

Tabelul nr. 6

Cromofor Culoare Exemple

Fel+ verde microclin

Felt roz pind la rosu calcit, cuarf, microclin, disten
verde gdlbui corindon

Cri+ rosu conrindon (sintetic-rubin) alexandrit
verde beril (smarald) alexandrit

Ti+ albastru deschis corindon (sintetic-safir) disten
rosu corindon (sintetic-rubin)

Nij+ galben corindon (sintetic)

V3+ verde corindon (sintetic)

Fel+ si Fel+ albastru deschis corindon (sintetic-safir)
galben verzui corindon

Ti%+ si Fel+ albastru deschis corindon (sintletic-safir)

Culorile allocromatice produse de prezenta unor substante strdine in
defectele de retea, sau in afara acestora (impuritdfile mecanice) arata

diferite culori in functie dei structura chimici a impuritatii si in tonuri
frecvent pastelate. Printre principalele minerale colorate allocromatic
amintim : varietdfile de cuarf ametist = violet, citrin = auriu, mo-
rion = cenusiu ; speciile de calcit, cristale de calcit colorate in rosu (dato-
ritd incluziunilor de Fe’*), cristale colorate in roz (datoritid incluziunilor
de mangan) cristale colorate in brun (datoritd incluziunilor carbunoase) ;
cristalele de halit, colorate in alb cenusiu sau brun (datoritd unor inclu-
ziunj fine de substante organice sau anorganice).

Substantele straine sint de diferite dimensiuni si fin dispersate in
masa cristalului. Uneori aceste incluziuni au dimensiuni mai mari, si
devin vizibile cu ochiul liber, este cazul incluziunilor de actinot in cris-
talele verzui, de cuart sau a incluziunilor de sulfuri in cristalele negre
de calcit.

Fenomenul de allocromatism nu este caracteristic numai mineralelor
cristalizate, culorile allocromatice sint intilnite si la substantele amorfe
{gelurile de silice). In aceste cazuri substantele strdine sint foarte fine
si puternic imprastiate in masa coloidului. Este vorba de regula, de
dispersarea hidroxizilor bruni de fier, oxizi rosii de fier, oxizi negrii de
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‘mangan sau diferitele substante organice, fin diseminate fie in intreaga
masi a materiei, fie in benzi paralele sau concentrice (agatele si onixurile).

Culori pseudocromatice. La anumite minerale transparente se mai
observd uneori asa-numitul joc de culori, determinat de reflexia si inter-
ferenta repetatd a undelor luminoase pe suprafetele interioare ale planu-
rilor de clivaj sau pe supprafetele de separatie impuse de existenta diferi-
telor incluziuni din minerale. Acest fenomen este cunoscut sub numele
de pseudocromatism iar exemplul tipic il constituie labradorul. Pe suprafe-
tele lustruite sau pe colturi se observa reflexe albastre, verzi, ca efect al
reflexelor si interferentelor pe suprafetele de clivaj perfect, pe planele
caruia s-au insinuat foite foarte fine de ilmenit.

4.1.2.3. Aprecierea culorilor

In practici pentru determinarea culorilor se recurge la aprecieri
comparative cu culoarea unor obiecte sau substante binecunoscute. Pen-
tru o diferenfiere mai exactd a culorilor se utilizeazd de multe ori $i
denumiri duble: alb-laptos, galben de miere, galben de alamaj,
rosu-carmin, verde de smarald, verde de madr, brun-ciocolatiu etc.

Iatd principalele culori si principalele minerale etalon care pot fi
identificate pe baza culorilor caracteristice : violet-ametistul ; albastru-
azuritul ; verde-malachitul ; galben-auripigmentul ; portocaliu-crocoitul ;
rosu-cinabrul ; brun-varietd{i spongioase de limonit; galben brun-va-
rietatea de limonit ocros ; alb de staniu-mispichelul ; cenusiu de plumb-
molibdenitul ; albastrul indigo-covelina ; rosu ardmiu-cuprul nativ. gal-
ben de alamé-calcopirita ; auriu metalic-aurul.

4.1.24. Culoarea urmei mineralelor

Sub aceastd denumire se intelege culoarea pulberii fine a unui mine-
ral, care se obfine la trasarea cu mineralul, 4 unei linii pe suprafata mata a
unei placi de portelan, sau la sfarimarea mineralului prin fort{e exercitate
din exterior.

In unele cazuri culoarea urmei (pulberea de mineral) coincide cu
culoarea mineralului; de exemplu: la cinabru urima are culoarea rosie,
la magnetit urma este neagra, la lazurit urma este albastrd. In alte cazuri
se observi o diferentd netd intre culoarea mineraluluj si culoarea urmei,
Astfel hematitul colorat in cenusiu de otel, lasd urma rosie, iar la pirita
colorata in galben de alami urma este neagra.

Trebuie mentionat cd majoritatea mineralelor colorate, transparente
sau semitransparente nu lasd urma sau lasid urmai slaba, culoarea urmei
iiind importantd numai pentru determinarea mineralelor opace sau semi-
transparente colorate intens si nu prea dure.
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Tabelul nr. 7

Luciul si culoarea macroscopici a mineralelor

LUCIU METALIC

Alb de staniu sau argintiu : argint, stibiu, arsen, allemontit, mercur, arsenopirita,
161lingit, bismut, cobaltind, skutterudit, smaltina.

Alb cenugiu cenusiu : galend, stibina.

Cenusiu de otel : platind bournonit.

Cenugiu-albdstrui : galend, molibdenit, stibina.

Cenugiu inchis : platini, enargit, grafit, calcozind, covelina, bornit.

Rosu de cupru : cupru,

Rosu-cenusiu : bornit.

Galben-bronziu : calcopiritd, pirita, marcasitd, pirotind, millerit.

Galben-quriu : aur, calcopirita.

LUCIU SEMIMETALIC

Negru : hematit, ilmenit, rutil, uraninit, manganit, wolframit, goethit, magnetit,
columbit, piroluzit, calcozina.

Negru-roscat sau cafeniu : rutil, goethit, tantalit, hiibnerit.

Rosu-negricios : rutil, pirargirit.

LUCIU ADAMANTIN

Negru : casiterit, rutil, zircon, blendd, diamant.

Alb sau incolor : diamant, ceruzit, zircon, casiterit, scheelit, anglezit.

Cafeniu : sfen, monazit, zircon, vanadinit, wulfenit, casiterit, blenda, rutil, diamant,
ceruzit, scheelit.

Rosu-cafeniu : rutil, monazit, blenda, zircon, vanadinit, cuprit.

Rosu : realgar, cinabru, cuprit, rutil, vanadinit.

Portocaliu : crocoit, zircon, wulfenit, scheelit, mimetit, auripigment.

CGralben : sfen, wulfenit, blenda, auripigment, rutil.

Verde : zircon, andradit, vanadinit, sfen, blenda.

LUCIU GRAS

Alb sau incolor : apatit nefelin, witherit, halit, gips.

Negru-cafeniu : wurtzit.

Cafeniu : axinit, willemit, serpentina, piromorfit.

Portocaliu sau galben : sulf, auripigment, blendd, willemit, serpentina.
Verde : willemit, apatit, piromorfit, serpentina.

Albastru : sodalit.

LUCIU STICLOS

Negru : spinel, cuar{, opal, hornblenda, turmalind, olivina, andradit, fayalit.

Cenugsiu : corindon, smithsonit, strontianit, kernit, wavelit, cuart, grossular.

Alb sau incolor : corindon, diaspor, fluorini, calcit, dolomit smithsonit, hemimorfit,
aragonit, strontianit kernit, ulexit, colemanit, baritinid, celestind, gips, leucit,
albit, opal, cuart, microlin, scapolit, stilbit, analcit, natrolit, tremolit, jadeit,
beril, forsterit, topaz, grossular.

Cenugiu : corindon, diaspor, crisoberil, calcit, siderit, smithsonit, andradit, dolomit,
baritind, cuart, opal, stilbit, axinit, turmalind, epidot, clinozoizit, fayalit, anda-
luzit topaz, staurolit, almandin, grossular.

Rosu : corindon, diaspor, spinel, fluorini, turmalini, rodocrozit, opal, andaluzit, al-
mandin, spesartin, grossular, microclin. scapolit, chabasit, beril.

Portocaliu : corindon, calcit, stilbit, topaz, spessartin.
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Tabelul nr. 7 (continuare)

Galben : corindon, crisoberil, fluorind, calcit, smithsonit, aragonit, colemanit, bari-
tina, apatit, cuart, opal, ortoclaz, scapolit, spodumen, beril, topaz, andradit,
datolit.

Verde : corindon, spinel, crisoberil, fluorini, smithsonit, vivianit, beril, olivenit,
adamit, apatit, wavellit, opal, microclin, tremolit, actinot, fayalit, olivina, epidct,
vezuvian, turmalina, dioptaz, jadeit, spodumen, grossular, andaluzit, datolit,
andradit.

Albastru : corindon, spinel, fluorind, smithsonit, azurit, baritind, celestind, vivianit,
lazulit, scorzalit, sodalit, benitoit, beril, turmalina, disten, topaz.

Purpuriu §i violet : corindon, diaspor, spinel, fluorini, vivianit, strengit, apatit, cuart,
spodumen, cordierit, disten.

LUCIU SIDEFOS

Alb sau incolor : brucit, gips, apofilit, stilbit, heulandit, muscovit, albit.
Cafeniu : stilbit, muscovit, biotit.

Rogu : eritrind.

Galben-verzui : torbernit, autunit.

Albastru : disten.

Purpuriu : vivianit.

LUCIU MATASOS

Albastru : goethit, hematit.

Alb : ulexit, gips, scapolit, tremolit, pectolit, aragonit, calcit, ceruzit, kernit, apatit.
Cafeniu : baritind, calcit.

ftoz : scapolit, gips.

Galben : cuart (ochi de tigru), serpentina (crisotil), gips.

Verde : malachit, actinot, prehnit, wavellit, serpentina, turmalind, diopsid.
Albastru : cuart (substituind crocidolitul).

LUCIU DE CEARA

Albastru : turcoaza.
Verde : turcoaza, variscit, opal.

LUCIU PAMINTOS

Negru : grafit, piroluzit, uraninit, magnetit, goethit. -
Alb : minerale argiloase, anglezit (asociat cu galena).

Cafeniu : goethit, descloizit, staurolit, andaluzit (chiastolit).

Rosu : hematit.

Verde : variscit, turcoazd, annabergit, clorit.

Albastru : lazurit.

4.1.3. Luciul
4.1.3.1, Principalele elemente care influenieazd luciul mineralelor

Calitatea luciului depinde de existenta energiilor diferentiate a orbi-
talilor din structura electronici a elementelor constitutive. Electronij ele-
mentelor chimice din reteaua unui mineral sint repartizati caracteristic,
in structurile reticulare, in funcfie de simetria orbitalilor si de tipul de
legaturi dintre particule : ionica, covalenti, metalica, Wan der Walls. Ni-
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velul de bazd si nivelul starii de excitare a elementului sint 2 nivele
separate prin diferente de energii specifice, fiecare avind energij consi-
derabil mai mari decit energiile fotonilor din domeniul vizibil : ex. la
mineralele cu legaturid metalicad in structura lor cristalina. Existenta de
zone lipsite de energie, creeazd pe orbitali diferite stari de excitatii, cu
energii hv care acopera energiile intregului domeniu al spectruluj vizibil.
Orice foton din lumina vizibila care interfereaza pe suprafata unui mine-
ral cu legaturi metalice sau partial metalice poate fi absorbit imediat.
Cea mai mare parte din energia absorbitd este retransmisa (in deosebi sub
actiuneg cdldurii) imediat, sub forma de lumind. Aceste energii retrans-
mise se manifesta ca unde reflectate pe suprafata cristalului determinind
luciul metalic fig. nr. 58). Pe cristalele cu luciu nemetalic fenomenele

Stadiul excitat.

4
5 [ T Energia fotonilor .
'§, Stadiul de baza
v
& 4
t Stadiul excitat,
R nerygi oni[or
5
g Stadiul de bazd,
g b

Fig. 58. Luciu metalic si nemetalic : a) luciul nemetalic ener-

gia fotonilor din domeniul vizibil este mai mica decit energia

de capcanda dintre nivelul de baza si nivelul de excitare ur-

mator ai electronilor exterior ; b) luciul metalic, cu stadiu

de excitare ce au energii ce acopera intregul spectru vizibil.
Fotonii sint absorbiti ia suprafatd.

care determina luciul necesita explicatii in principal pe baza teoriei on-
dulatorii a undelor luminoase.

Fascicolul luminos care.cade pe un astfel de mineral, este partial
reflectat — fascicolul reflectat indicind aceiasi frecventa cu cea a vibra-
tiilor fascicolului incident. Intensitatea acestui fascicol de reflexie obser-
vam ca reprezinta ceea ce numim luciul mineralelor si pe care minera-
logii il exprima sub forma valorii indicelui de reflexie (R). Acest indice
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este dat de raportul dintre intensitatea razelor reflectate (determinata de
structura retelei) Ir si intensitatea razelor luminoase incidente Io.

R =" (1)
lo

Pentlru a se calcula intensitatea razelor reflectate se foloseste relatia :

— 1)2 23
R_— (n— 1)’ 4 n’k @

(n + 1)2 + n2k?
in care n= indicele de refractie,.iar k = coeficientul de absorbtie al
mineralului. Caracterul si intensitatea luciuluj depind in afara de tipul
de structurd al invelisurilor electronice ale elementelor de mai mulfi
factori cum sint : indicele de refractie, coeficientul de absorbtie i carac-
terul suprafetei, de posibilitatea de a se asocia culorii specifice minera-
lului, de corelatia care se stabileste intre valorile indicelui R si & indi-

celui n, ete.

Indicele de refractie (n) are o influenta deosebita asupra luciuluji mi-
neralelor transparente raminind singurul factor operant din relatia care
exprima intensitatea indicelui de reflexie, deoarece cel de al doilea ter-
men din relatie, k, la corpurile transparente tinde spre zero. In aceste
conditii relafjia ia forma :

(n + 1H?
R=(n—~—l)2_ (3)

si este cunoscutd sub numele de relafia lui Fresnel.

4.1.3.2. Tipuri de luciu

Dacad plecam de la formula (3) si dam diferite valori lui n, putem
urmari dependenta lui. R in functie de n. Din graficul din fig. 59 sc
observi variatia caracteruluj luciului in raport de valorile lui n. In acest
sens deosebim urmadtoarele tipuri principale de luciu unele apartinind
cristalelor metalice (A) altele cristalelor nemetalice (B).

A. Luciu metalic, specific mineralelor opace care absorb puternic
radiatiile luminoase au indici de refractie mai mari de 3 (n > 3) si capa-
citatea de reflexie mai mare de 0,3 (R > 0,3). Acest tip de luciu este pulin
frecvent si se intilneste la unele elemente native, la o parte din sulfuri
si la unii oxizi opaci. In graficul din fig. 59, se remarcd existenta unei
ramuri a curbei initial cu R foarte mare ca apoil si descreasca brusc In
zona cu valori ale indicelui de refractie (n < 1) subunitare, deci la n <1
se grupeaza o serie de elemente native cum sint Ag (0,18); Au (0,36);
Cu (0,64). Pe ramura slab ascendentd cu n > 1, se vor plasa in ordinea
cresterii indicilor de refractie piroluzitul, molibdenul, stibina, galena,
calcopirita, pirita, bismutul nativ. Ca exceptie intilnim in acest tip de
luciu si magnetitul, un termen al seriei spinelilor care prezintd un luciu
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metalic,semimetalic determinat de gradul siu de opacitate ridicat desi in
raport de valoarea indicelui de refractie (n = 2,42) ar trebuj si fie inca-
drat in seria mineralelor cu luciu adamantin.

Unele elemente native precum si unele elemente prezentate la diferite
‘minerale opace, prin energiile orbitalilor ridicate au capacitatea de a

0,51

(]

Jucry metalic

- S luc semimetalic
T o luw adamantin 7 .

Luciy sticlos

n

2 y 2 3 4 5

—_—n

Fig. 59. Curba de variatie a capacitdtii R in raport cu va-
lorile n, a mineralelor.

absorbi aproape total fotonii din domeniul spectruluj vizibil. Fotonii cu
energii micj actioneaza asupra electronilor de pe orbitele exterioare iar
fotonii cu energii mai mari actioneazi asupra electronilor de pe orbitele
cu energii ¢ ceva maj mici decit a fotonilor incidenti. Din aceasta inter-
actiune, energiile fotonilor pot fi absorbite total sau partial, diferenta
minimd de energie fiind transmisi din mineral. sub forma de radiatie
cu aceeasi frecventd ca si a fascicolului incident. In functie de intensi-
tatea de absorbtie, mineralul este mai opac sau mai putin opac. Datoritd
acestor fenomene, substantele minerale amintite, pot ardta abateri de Ja

tipul de luciu caracteristic impus de wvalcrile indicilor de refractie.

Luciul semimetalic caracteristic mineralelor transparente sau semi-
transparente cu indici de refractie foarte mari 2,60 <n < 3, si indice de
reflexie cuprins intre 0,2-~0,3. Acest luciu este intilnit in special la oxizi
si la unele sulfuri care au predominant in compozitia lor elemente multi-
electronice. Exemple de minerale cu luciul semimetalic in ordinea cres-
terii indicelui de refractie, alabandina (2,70); cupritul (2,85); cinabrul
(2,91) ; hematitul (3,01) etc.

B. Luciul adamantin este caracteristic mineralelor transparente cu
indici de refractie mari 1,9 < n < 2,6. Pentru aceste minerale remarcim
si o intensitate relativ mare, pentru valorile indicelui de reflexie (R)
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care variazi 0,10<R<0,20, si determind un luciu viu caracteristic. Aici
intilnim un numir redus de minerale, iar dintre acestea amintim : casi-
teritul (1,99—2,09) ; sulful nativ (2,20); blenda (2,30—2,40) diamantul
(2,40—2,46) ; rutilul (2,62). La aceste minerale energiile fotonilor din
domeniul vizual sint mai mici decit energia ¢ a electronilor orbitali, fapt
pentru care majoritatea fotonilor strdbat mineralul, iar radiatiile trans-
mise au energii ridicate.

Luciul sticlos este propriu mineralelor transparente cu valori pentru
indicii de refractie mai mici anume 130 <n<190; si pentru
0 <R <0,1. In general mineralele cu luciu sticlos au o retea de tip
ionic. Exemple de minerale cu luciu sticlus : halogenuri, carbonati, sul-
fati, azotati, fosfati, silicati. unii oxizi si sticlele naturale si cele
sintetice. Dintre acestea amintim criolitul (1,34—1,36) ; fluorina (1,43);
ortoza (1,50) ; cuartul (1,54); spinelul (1,73); corindonul (1,77); granatii
(1,84—1.90). Majoritatea acestor minerale contin in componenta lor chi-
micd ioni cu configuratie de gaz nobil, deci cu energii marj ale electro-
nilor de pe orbitalj fatd de fotonii luminii si care in aceste conditii sint
transmisi in totalitatea lor prin mineral.

. Coeficientul de absorbtie poate juca un rol important in determinarea
capacitatii de reflexie care, la mineralele cu absorbtie puternica, se cal-
culeazd asa cum s-a aratat prin relatia (2)

(n—1)2 + n’k?
(m+1)2 + nk?

Cind coeficientul de absorbtie are o valoare apreciabila 5<k<7
valcarea sa domind intregul raport. Aceastd situatie este specificid pentru
reflexia pe suprafata elementelor native metalice unde coeficientii de
absorbtie sint diferiti in functie de structura invelisurilor electronice ale
elementelor si cind luciul se asociazd si cu culoarea vie caracteristica
metaluluj se obtin asa numitul luciu-colorat intilnit la aur, la argint,
la cupru etc. Un exemplu sugestiv al modului in care absorbtia radiatiilor
incidente scade influenta indicelui de refractie modificind valoarea
luciului, il oferd asa cum s-a mai ardtat magnetitul, care desi prezinta
n << 242 datoritd graduluj ridicat de absorbtie in orbitalii cu energii
ridicate ai elementului metalic, determind pentru indicele de reflexie
a luminii retransmise valori ridicate, astfel incit magnetitul arata un luciu
metalic/semimetalic si nu adamantin conform wvalorii indicelui de refractie.

Caracterul suprafetei. Tipurile de luciu discutate se referi la supra-
fetele de cristal perfect netede sau lustruite, asa cum apar ele pe unele
fete naturale ale mineralelor sau pe suprafetele de clivaj ale acestora.
Daca mineralul la presiune prezintd in sparturid o suprafatd neregulata,
sau concoidald, luciul sticlos care este cel mai raspindit (70%/4 din minerale)
sau luciul adamantin, capati o nuantd particulard deoarece datorita
neregularitatilor, oricit de fine, lumina reflectata isi pierde uniformitatea
suferd o difuzie (dispersie) ceea ce conduce la aparitia unui luciu gras.

Rezultd ca la acelasi mineral putem vorbi de existenta a doud
tipuri de luciu de exempiu la cuart sticlos pe suprafetele netede si gras
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in spartura. Luciul gras mai apare la halit pe suprafetele vechi de clivaj
corodate de umiditatea atmosferica sau la sulf pe sparturile concoidale.

Suprafetele cu asperitati prezinta un luciu de ceard caracteristic mai
ales maselor criptocristaline si gelurilor solide slab colorate.

Daca mineralul prezintd o porozitate accentuata lumina transmisa
este dispersata in toate directile iar porii cu dimensiuni submicroscopice
actioneaza asupra radiatiilor luminoase ca niste capcane pentru lumini
rezultind astfel un luciu mat caracteristic indeosebi la creta, caolin,
bauxitd, piroluzitul pulverulent, limonit etc.

La mineralele care au morfologic o structura fibroasi cu o dispozitie
paraleld a fibrelor se observi existenta unuj luciu matisos. Acest luciu
il remarcadm indeosebi la asbest, gips fibros etc.

Mineralele cu structurad cristalind stratificata care arati un clivaj
perfect prezintd un luciu sidefos. Acesta este .caracteristic perlelor si
sidefului care imbraci interiorul valvelor lamelibranhiatelor sau al cochi-
liilor gasteropodelor, fenomen datorat suprapunerilor paralele ale agrega-
telor lamelare cristaline a mineralului. Pe suprafejele de separare ale
lamelor, razele transmise de cristal, sint reflectate si propagate dupa o
anumitd directie putind astfel interfera intre ele, cu anumite diferente
de drum. ceea ce provoacd si irizatiile specifice acestuj tip de luciu.

4.1.4. Transparenta

La stribaterea unui cristal de citre un fascicol luminos, o parte din
radiatiile incidente sint transmise altele sint imprastiate. Radiatiile trans-
mise prezintd energii maj mici fati de radiatile incidente. Intensitatea
radiatiilor iesite din mediu dat, (1) este mai slabd decit intensitatea
radiatiilor incidente (I;). Difercnta de intensititi se exprima prin coefi-
cientul de transparentd al mediului considerat — (a). Mirimea ,,a" pentru
o grosime a stratului egald cu 1 ecm este datd de raportul I'T,.

a=I’In

Coeficientul de transparentd depinde de natura chimici a minera-
lului (structura reticulard, tipurile de legaturi dintre particule, struc-
turile invelisurilor electronice) de natura radiatiei incidente etc. Cu cit
valoarea lui ,a% se apropie de valoarea 1 cu atit mineralul este consi-
derat maj transparent.

In functie de gradul de transparenta cristalele mari de minerale se
impart in urmatoarele grupe :

1. Transparente — exemple : cuartul, (cristal de stinca), calcitul (Spa-

tul de Islanda) topazul etc.

2. Semitransparente — exemple : smaraldul, blenda, cinabrul, etc.

3. Opace — exemple : pirita, grafitul ,magnetitul etc.

Desi practic nu existd minerale perfect opace, exista totusi unele
minerale in special metalele (chiar in sectiunj subtiri) care lasa in masura
foarte mica sa treaca radiatiile luminoase si deci ele apar la observatiile
cu ochiul liber, complet opace. De asemenea nu se poate vorbi de sub-
stante perfect transparente, care sa nu absoarbi deloc radiatiile incidente
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cum este spre exemplu apa, care se comportd ca un mediu perfect trans-
parent, dar care totusi in strate groase, absoarbe partial radiatij din zona
rosie a spectrului solar vizibil, aparind astfel coloratd in albastru.
Existd si ,minerale care in cristale sau fragmente foarte mari se
comporta opac, dar devin transparente cind sint trecute in foite subtiri
sau sectiurij subtiri. Ca exemple putem da biotitul, muscovitul, rutilul.

4.1.5. Luminiscenta

Unele substante cristaline pot emite radiatii luminoase in domeniul
spectrului vizibil, insd sub forme diferite decit emiterile de energii pro-
duse de substantele incandescente. Luminiscenta este rezultatul unui
fenomen initial de absorbtie a fotonilor de citre mineralele cristalizate ;
energia este apoi reemisa datoritd ciocnirilor create intre particule
molecule, si care au ca rezultat transformdiri ale energiei luminoase in
energie termicd, apoi in energie chimici sau din nou in energii luminoase
cu lungimi de undd din domenitl vizibil (proces de iluminare-luminis-
centd).

Reemiterea luminii absorbite prin tranzitii electronice* (trecerea
unui electron de la o stare de excitare la alta), este cunoscutd sub numele
de fotoluminiscentd. Folonii cei mai important{i in producerea acestui
fenomen sint cei din domeniul ultraviolet si radiatiile X, fotoni care fur-
nizeaza energiile necesare pentru excitarea electronilor plasati pe diferitele
nivele ale invelisurilor electronice ale elementelor. Electronul care cade
sub incidenta acestor excitatii, emite radiatii si se deplaseazia continuu
pind la nivelul de bazi. In timpul acestor modificari de energii la depla-
sirile pe diferitele nivele se produc fotoni in domeniul vizibil, astfel incit
fenomenul de fotoluminiscentd se manifesti sub forma de lumind alba
(fig. nr. 60).

Luminiscenta produsa instantaneu (pe un interval de ~ 1078s) este
cunoscuti sub numele de fluorescentd. Mineralele emit fotoni vizibili doar
dacd energia de activizare creste permanent. Unele structuri cristaline
devin capcane pentru electroni excitati. Daci capcana este temporara,
electronii excitati se intorc pe nivelul lor de bazd comportindu-se ca o
actiune finita. Totusi luminiscenta se maj observd si dupd incetarea
energiei de oscilatie, a electronului dar care un anumit timp este si ea
total opritd. Fenomenul de micsorare treptatd a luminiscentei si reemi-
tere intirziatd a radiatilor poartd numele de fosforescentd **. In cazurile
in care la unele minerale existd unele bariere de energie care impiedicd
electronul excitat sd-si revind la nivelul siu de baza asistam la oprirea
fenomenului de luminiscenta care nu se produce decit prin interventia

unor factori straini din afara. In cazurile in care electronii excitati sint

vibratie electronica a moleculelor. Energia absorbiti este cedatd zonelor vecine
uneori sub forma de energie cineticd (cdldurd) jar alteori este remisd cu aceeasi
lungime de unda sau cu lungime de unda mai mare (fluorescenta). Absorbtia unei
cuante de lumind nu provoaci in toate cazurile reemiterea de radiatii luminoase.

** Corpurile fosforescente au proprietatea de a lumina vreme de mai multe
ore, mai ales dacd in prealabil au fost supuse unor iluminari puterncie.
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trimisi la nivelul de baza prin alte cai decit prin absorbtia de foton, si
anume sub intermediul caldurii, fenomenul este cunoscut sub numele de
ytermoluminiscentd. Dacid se foloseste energia lasserului electronii exci-
tati existenfi iIntr-o zond interzisa, sint impinsi spre nivelul de bazid
(monocromatic) emitind astfel lumina clasica.

Stadiul de excitare

Q .
y O
2o Stadiul de excjlare
83
2 &
> 88
¢ I Stadiul qe baza
W
(a)
Stadiul de exc/fa’fie
a, ]
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(b)

Fig. 60. Luminiscenta in minerale : a) Fluorescenta. Un foton
din domeniul vizibil, ultraviolet sau a RX al spectrului elec-
tromagnetic excitd un electron exterior la un stadiu de energie
inai mare. Electronul cade de pe nivele cu o energie ridicata
e un nivel cu energie mai scdzutd dupi care cade pe nivelul
de bazia — Fluorescenta apare cind energiile de capcana apar
in domeniul vizibil ; b) Fosforescenta. Electronul trece la un
nivel de excitare ca la fluorescentd dar cade in nivelul de
capcani unde raminc un timp finit dupd care cade pe nivelul
de bazd. Fenomenul continud si dupd incetarea sursei de energie.

Daca urmaérim fenomenul de luminiscentd si sub aspect chimic, exci-
tarea realizindu-se prin intermediul unei reactii chimice, se produce
fenomenul numit chemoluminiscenta, (realizat in deosebi in prezenta
elementelor din grupa @aminturilor rare, acestea fiind unele din elemntele
chimice care au orbitali neocupati de electroni.

Fluorina si calcitul care au constituent principal Ca?* in refeaua
cristalind, arati frecvent substituiri ale acestuia cu elemente din grupa
lantanidelor ; prezenta acestora in componenta chimicd le face sa
devind minerale care produc in general fluorescenta.

Fosfatii care contin frecvent calciu si deci posibilitdti de substituire
ale acestuia prin TR, produc si ei de reguld fluorescentd. Acest tip de
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fotoemisie este analog cu coloratia idiocrornatici a mineralelor (ele-
mentelor lantanidice addugindu-se adesea si uraniu §i thoriu). In cazul
unor fosfati remarcadm si manifestari de tipul fosforescentei, in acest caz
fenomenul de fotoemisie este analog cu fenomenul caracteristic coloratiei
allocromatice. Tuburile de televiziune in culori contin componentj fos-
fatici cu impurita{i de elemente rare, care prin fosforescenta dau nastere
la culori allocromatice.

Unele cristale emit lumind in urma unui proces de frecare, sau prin
zdrobire intr-un mojar. Fenomenul de iluminare este cunoscut de astd
data sub numele de triboluminiscenta.

Toate aceste fenomene de luminiscentd se deosebesc de radiatiile
termice a corpurilor incandescente prin temperatura joasid a radiatiilor
emise s$i prin natura spectrului care este un spectru de absorbtie a sub-
stantei in cauza. Luminiscenta se manifestd deci ca o emise de lumina
nrecet.

Fotoluminiscenta — in particular fluorescenta — se deosebeste de
fenomenul de reflexie si de difuzie a luminii precum si de spectrul
Raman (difuzia combinatad a luminii) prin aceea ca are loc la un interval
de cel putin 10™%g de la iluminare si nu se stinge instantaneu la oprirea
iluminarii, ca la fenomenele amintite, la care durata este de ordinul
perioadei luminii circa 10~15s),

Fluorescenta nu se limiteazi doar la excitdrile produse de partea
vizibild a spectrului electromagnetic. Cu alte cuvinte energia luminoasa
de excitare poate fi realizata tot atit de bine si cu fotoni care actioneaza
in alte zone ale spectrului. O metodd comuni este folosirea radiatiilor cu
raze X, ale spectrului electromagnetic, aceste efecte de fluorescenta
fiind folosite si in determinirile chimice fiara a avea actiune distructiva
asupra structurii reticulare a mineralelor. In aceste situatii, structurile
cristaline respective, anume ionii sint bombardati cu radiatii de
energie ridicatd, raze X. Cantitatea cuantelor incidente prezintd
o energie suficient de mare pentru a iactiona asupra unui elec-
‘ron din invelisurile Ko, din vecinidtatea nucleului atomic; in
aceste conditii atomul este excitat iar structura sa interni indici lipsa
de electroni. Atomul jsi revine la starea initiald in cazul in care un
electron din exterior (electron liber) este in situatia de a ocupa spatiul
rdmas liber (vacanta electronicd) cind se produce si emiterea unei cuante
de energie egald cu cuanta zonei de raze X a spectrului. Stiri de excitatie
posibile si spectre de fluorescentd sint ilustrate in mod schematic in
fig. 61. Cind un electron K excitat este expulzat de pe orbita sa, el trece
pe un nivel nou a starii K de excitatie. Iar cind asupra lui actioneaza
un electron extern—Iliber cade intr-un nou nivel al orbitalului K si are
loc o0 emisie K. Un electron din orbitalul L, di o emisie K. iar un elec-
tron de pe orbitalul M, produce o emisie Kg Similar expulzarea elec-
tronului L, produce un salt pe o treapti de excitare L. cu o emisie de
cuanti L cdpatatd de la elecironul extern care a cazut pe locul vacant de
pe orbitalul L. La indepartarea unui electron M, rezultd o fluorescenti
de tip M. Fluorescenta se produce in toate zonele spectrului electro-
magnetic in condifi similare, totusi cum razele X mai lungi de 10 A si
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lumina ultravioletdi mai micd de 500 A sint absorbite puternic in aer,
ele nu ajung sd actioneze asupra mineralelor fapt care ingreuneazi sesi-
zarea fenomenuluji in mod natural. De asemenea multe minerale sint
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Fig. 61. Nivele de energie atomice. Energia unui atom este la stadiul

cel mai jos cind toii electronii sint la nivelul de bazi. Energia creste

cind un electron de valentd este indepartat. Energii progresive apar

la adausuri pe nivele N, M, L, sau K. Emisia Ka apare cind electronul

L cade intr-un orbital K vacant. Emisia Kf cind electronul M cade

pe orbitalul K vacant. Emisiile L. si M cind locurile vacante de pe
M si N sint pline.

transparente in lumind vizibild si opace in luminid ultravioletd, sau in
parti ale spectrului infrarosu indepdirtat, de aici necesitatea de limitare
a folosirii fenomenului de fluorescenta in alte zone spectrale, decit
in cele din vizibil, raze X sau partial din infrarosu.

Cu ajutorul fenomenului de fluorescentd se determina usor prezenta
in roci a unor minerale care nu pot fi sesizate prin metodele clasice de
observatie — de exemplu scheelitul un minenal foarte important se lumi-
neazd puternic sub actiunea radiatiilor ultraviolete in nuante albastre,
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mai rar verzui deosebindu-se astfel usor de alte minerale asociate lui.
Diamantul devine fluorescent aparind colorat in albastru-palid sau
galben-verde. Fluorina indicd o fluorescentd in tonuri de albastru viu.

Aceastd metodi de recunoastere a mineralelor nu poate fi consi-
deratid decisivd dat fiind cd se intilnesc unele varietiti de minerale
(chiar la scheelit, sau diamant), care nu reactioneazd absolut de loc
fatd de razele ultraviolete sau raze X. Exista si situatii cind mai multe
cristale apartinind aceluiasi mineral colectat insd din zdcdminte diferite.
prezintd culori de luminiscentd diferite (exemplu calcitul). Este vorba
de schimbarea luminiscentei sau chiar stingerea ei, datoritd unor ames-
tecuri de substante strdine de mineral (exemplu luminiscenta deter-
minatd de existenta cuprului este stinsd prin prezenta bismutului).

Exemple de alte minerale care prezintd fenomenul de fluorescenta :
blenda (galben inchis. galben oranj, oranj) greenokitul (galben oranj),
halitul si olivina (rosu in ultraviolet) rubinul (rosu intens), aragonitul
(roz) ceruzitul (galben roziu, verde), baritina (verzui), anglezitul (rosu
galben), gipsul (verde, oranj. galben), vilemitul (verde), zirconul (oranj),
sodalitul (oranj-rosu) autunitul (galben).

Exemple de minerale care dau efecte de termoluminiscentd : dia-
mantul, corindonul, spinelul, cuartul, calcitul, apatitul, zirconul. hemi-
morfitul, wollastonitul.

4.2. PROPRIETATI OPTICE MICROSCOPICE

Proprietdtile optice microscopice constituie calea cea mai eficienta
pentru cunoasterea complexa a mineralelor. Aceastd situaiie este deter-
minatd de faptul cd majoritatea mineralelor apar in naturd cu dimen-
siuni mult prea reduse — pentru a permite identificarea lor macroscopica
iar separarea diferitelor specii este ingreunatd de asocierea lor intimi in
diverse agregate cum sint rocile sau minereurile.

Posibilitatea determinirii acestor proprietdfi s-a conturat la numai
citiva ani dupa descoperirea de citre Fresnel a fenomenuluj de polarizare.
Primul aparat a fost construit de Talbot in 1834 dar, eficacitatea acestui
aparat a sporit considerabil din 1845 cind Sorby a aridtat cum pot fi utili-
zate sectiunile subtiri de minerale si cind microscopul a devenit instru-
mentul specific i fundamental pentru stiintele mineralogo-petrografice.

4.2.1. Criterii de sistematizare

In contact cu radiat’ile luminoase mineralele acfioneaza ca niste
mecanisme optice extrem de complicate conditionind aparijia unor
semnale variate, care, evidentiate cu ajutorul microscopuluj polarizant,
reflectd modificarile produse asupra fascicolului de radiatii incident, de
impactul cu proba analizatd. Aceste semnale, sub forma unor proprietati
optice misurabile, exprima particularitatile structurii si chimismului fie-
cdrui mineral si variatia lor urmeazi fidel cele mai fine modificari ale
acestora. Interpretarea ansamblului acestor semnale poate permite, nu
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numai diagnoza precisd a mineralelor, dar poate furniza si informatii
pretioase asupra genezei si transformarilor suferite in timpul geologic,
informati care nu pot fi obtinute decit in masuri foarte redusa sau deloc
prin alte metode de investigatie,

Tinind cont ca principalele notiuni teorctice asupra naturii si pro-
pagdrii luminii in mediile cristalizate precum si cele privind simetria
fenomenelor optice in cristalele proprietdti examinate in cadrul
cursului de Cristalografie, in cele ce urmeazi va fi prezentati o carac-
terizare succinti a principalelor proprietdti optice microscopice ale
mineralelor. In aceeasi ideie, detaliile concrete asupra aparaturii si
modului de lucru au fost evitate urmind a fi incluse in determinatoarele
practice utilizate pentru lucririle de laborator.

Clasificarea si prezentarea proprietdtilor optice microscopice poate
fi efectuatd in diferite moduri in functie de felul luminii utilizate, gradul
de transparentd al mineralului, modul de preparare a probei pentru
analiza sau dupé diferite particularititi ale aparaturii si tehnicii de lueru.

4.2.2. Proprietiti optice microscopice ale mineralelor transparente
in sectiuni subtiri examinate in lumini transmisa

Pentru observarea acestor proprietafi proba este prelucratd sub
forma unui preparat cu o grosime de 0,02—0,03 mm prins intre doui lamele
cu ajutorul unui mediu de imersiure cu indice de refractie cunoscut
care poate fi un produs natural -— Balsam de Canada (n=1,54) sau
sintetic — CEDAX etc. (n=1,54) iar fascicolul de radiatii luminoase
strdbate sectiunea preparatd pentru gnalizd. Lumina utilizatd poate fi
nepolarizatd, naturald * situatie in care se pot observa un numér redus de
proprietati (forma, dimensiunile, grosimea granulelor, clivajul si culoarea)
sau polarizatd. Aceasta din urmda poate fi plan polarizatd (lumina
paraleli—ortoscopie) sau convergenta (conoscopie).

Lumina polarizatd se obtine cu ajutorul unor dispozitive denumite
nicoli confectionati initial din calcit (spat de Islanda) iar in prezent din
filire polaroide (pelicule foarte subtiri de cristale de sulfat de iodochi-
ninad-herapatit dispuse pe un suport format dintr-o lamia de sticli fara
tensiuni). Se poate utiliza un singur nicol (polarizorul) sau doi nicoli
(polarizorul si analizorul) ale caror plane de vibratie sint dispuse
perpendicular intre ele — nicoli incrucisati.

Proprietdti observate in luming plan jpolarizatd (lumind paraleld).

Cu un nicol. In aceste conditii se pot observa conturul, habitusul,
clivajul, refrigenta, culoarea, pleocroismul, gradul de transparentd, pseu-
doabsorbtia. incluziunile si aureolele pleocroice.

Conturul este considerat euhedral (idiomorf), subhedral (hipidiomorf)
sau anhedral (xenomorf) dupd cum mineralul examinat este delimitat
integral de fete cristalografice, doar partial sau respectiv lipsit complet
de forme proprii.

* In unele cazuri speciale (determindri cantitative ale indicilor de refractie,
birefringenlei) se utilizcazi radiatii monocromatice cu anumite lungimi de unda.
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Habitusul poate fi definit ca in cazul aprecierilor macroscopice asupra
morfologiei dupd modul de dezvoltare in spatiu ca izometric tabular,
prismatic, columnar, acicular, fibros ecu mentiunea ci imaginea micros-
copicd fiind in doud dimensiuni mineralele care cu ochiul liber sint
considerate tabulare sau lamelare de exemplu baritina sau micele pre-
zinta cel mai adesea sub microscop habitus columnar sau prismatic.

Clivajul reprezentind directii cristalografice precise si caracteristice,
pentru diferite specii minerale cristalizate serveste atit la determinarea
acestora cit si ca un reper pentru orientarea pozifiei directiilor de elas-
ticitate optica si in general a indicatricei, mai ales, in cazul sectiunilor
prin granule minerale, care nu apar marcate prin conture geometrice
pronuntate. E] apare la microscop sub forma unuj sistem de crapéaturi
fine lineare sau sub forma a doud sisteme care se intersecteazi sub un
unghi anumit si caracteristic pentru unele specii de minerale. Dupa
finetea si continuitatea liniilor se separd tipurile de clivaj perfect, bun,
distinct, slab iar cu ajutorul platinei, fibrelor reticulare si al vernierului
se masoard valoarea in grade a unghiului de clivaj.

Refringenta. Avind in vedere faptul cd indicii de refractie constituie
constante optice cu o mare valoare determinativa pentru diferite specii de
minerale sau termenj in seriile izomorfe cunoasterea valorii lor repre-
zintd unul din obiectivele principale ale opticii mineralelor. Ei pot fi
deteminati cantitativ ca valori numerice prin metoda imersiei utilizin-
du-se aldturi de microscop a unor refractometre, masute de incalzire si
monocromatoare unde variem temperatura sau lungimea de unda. In mod
expeditiv, se recurge insi la aprecierea calitativd a refringentei prin inter-
mediul reliefului mineralelor. Relieful este cxpresia valorii indicilor de
refractie sesizatd vizual in sectiuni subtiri si apare cu atit maj pronuntat
cu cit acestia sint mai ridicati imprimind suprafetei plane a granulelor un
aspect plin de asperitdti numit chagrinaj. Caracterul pozitiv sau negativ
al reliefului se apreciazd comparativ cu refringenta balsamulu’ de Canada
(n = 1,54) si se determina prin urmdrirea comportdrii dungii luminoase
care apare la contactul dintre doud minerale cu refringenti diferiti (franja
Iui Becke) In momentul in care se deregleazi punerea la punct a ima-
ginii. Dacd in momentul maririi distantei dintre obiectiv si sectiune franja
se deplaseazi spre mineral. relieful este pozitiv ; la deplasarea franjei spre
balsam relieful este considerat negativ. Intensitatea reliefului se apre-
ciazd pe baza grosimii liniej conturului mineralului. iar ca termeni de
comparatie pentru stabilirea gradelor de intensitate se utilizeazd o serie
de minerale etalon care compun asa numita ,scard de reliefuri¢ a lul
Michel Lévy : relief slab {n=1,55—-1,60) — cuartul; relief mediu
(n=1,61—1.65) — mucovitul ; relief pronuntat (n = 1.66—1.70) — oli-
vina ; relief puternic (n =1.71—1,75) — augitul ; relief foarte puternic
(n=1,75—1,80) — sfepul ; relief extrem de puternic (n > 2,00) rutilul.

Culoarea si pleocroismul — Un avantaj al observatiilor microscopice
privind aceste proprietdti consta in posibilitatea sesizarij variatiilor de
culoare care apar la unele minerale anizotrope, la rotirea platinei micro-
scopului.
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Aceastd proprietate se numeste dicroism la mineralele uniaxe unde
in sectiunile paralele cu axul optic apar douad nuanfe de culoare si tricro-
ism la mineralele biaxe unde in doui secfiunj diferit orientate apar trei
nuante de culoare corespunzind directiilor principale de vibratie. Sectiu-
nile perpendiculare pe axele optice sint monocroice iar culoarea lor cores-

unde unej absorbtii maij intense si se numeste culoare fundamentala.
n aprecierea pleocroismului se fac precizari asupra schemei de pleo-
croism cuprinzind gradul de intensitate al culorii paralel cu cele trei
(respectiv doud) directii de vibratie considerate si asupra caracterului
normal (tip biotit) sau invers (tip turmalind) al pleocroismului.

Proprietdti observate in lumind plan polarizatd cu doi nicoli

Daci la un microscop se folosesc ambii nicoli (polarizor si analizor, ale
ciror directii de vibratie sint perpendiculare) si intre ei nu existd o sec-
tiune de mineral raza extraordinara se comporti asemandtor cu raza ordi-
nara fiind eliminatd si se obtine obscuritate. Daca insa intre cei doi nicoli
incrucisati se introduce o sectiune subtire se pot observa o serie de pro-
prietati determinate.in special de fenomenul de polarizatie cromatica.

Izotropia si anizotropia opticd. Pot fi examinate prin rotirea platinei
microscopului cu 360°. O sectiune printr-un mineral optic izotrop (cris-
talizat in sistemul cubic sau amorf) va rdmine complet stinsi deoarece
nu are nici o actiune asupra razelor de lumind polarizatd, care nu-si
schimba azimutul de vibratie cu care ies din polarizor si ajungind la ana-
lizator vor fi eliminate prin reflexie totala. O comportare identicd pre-
zintd si sectiunile perpendiculare pe axul optic la mineralele uniaxe sau
biaxe dar anizotropia lor poate fi stabilita printr-o operatiune de con-
trol executati in lumind convergentd. Sectiunile prin mineralele anizo-
trope prezintd patru pozitii de extinctie si patru pozitii de luminozitate.

Extinctia. Extinctia se produce cind cele doua directii de vibratie sau
de elasticitate opticd dupd care razele luminoase traverseazi o sectiune
anizotropa sint la coincidentd cu directia de vibratie din nicolul polarizor
fiind eliminate de nicolul analizor. Pentru stabilirea tipuluj de extinctic
este necesar ca direcfiile de extinctie marcate prin firele reticulare ale
ocularului sa fie raportate la un reper cristalografic (linii directoare) care
poate fi dat de conturul cristalelor idiomorfe, liniile de clivaj, planele de
macld. Dupa felul de orientare al directiilor de extinctie in raport cu
liniile directoare se deosebesc :

— extinetie dreaptd cu directiile de extinctie paralele cu muchiile
cristalelor prismatice sau cu urma liniilor de clivaj paralele cu fetele de
prisma ;

— extinctie simetrica, cind directiile de extinctie bisecteazd unghiul
dintre doua muchij care mairginesc o fatd bazald sau unghiul format de
doud directii de clivaj paralele cu fetele de prisma;

— extinctie inclinatd, cind directiile de extinctie formeaza un unghi
oarecare cu una din liniile directoare.

Aceste trei tipuri de extinctie reprezinta un prim criteriu pentru sta-
bilirea sistemului de cristalizare al granulelor din sectiunile subtiri.
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Astfel : mineralele cristalizate in sistemele trigonal, tetragonal si
hexagonal prezintd intotdeauna extinctii drepte pe fetele de prisma) si
simetrice (pe fetele bazale); mineralele cristalizate in sitemul rombic
prezintd extinctii drepte in planul fetelor de prisma si de pinacoizi si
extinctii simetrice in planul fetelor de prismé si dom ; mineralele crista-
lizate in sistemul monoclinic prezinti extinctii drepte si simetrice in sec-
tiuni perpendiculare pe planul de simetrie din zona (001)/(109) si inclinate
In sectiunile perpendiculare pe acest plan (010) ; mineralele cristalizate in
sistemnul triclinic prezinti numai extinctii inclinate.

O constantd importantd pentru caracterizarea mineralelor este un-
ghiul de extinctie. Acesta se mdsoara reticular vertical, aducind in pozitie
paraleld cu firul unul din reperele cristalografice menfionate si masu-
rind cu ajutorul vernierului valoarea in grade a unghiului cu care s-a
rotit platina microscopului pind la obtinerea extinctiei. In practica ana-
lizei microscopice valoarea unghiului de extinctie se citeste in sensul in
care sectiunea ajunge maij repede prin rotire la extinctie (unghiul mai
mic de 45°).

Birefringenta care reprezintd un rezultat al interferenfei razelor
dublu refractate este o constanti opticd cu mare valoare determinativa
pentru mineralele anizotrope. Birefringenfa unui mineral cristalizat
anizotrop depinde atit de diferenta de viteza a celor doui raze produse
prin dubla refractie care il strdbat cit si de grosimea sectiunii in care
este examinat. Relajia birefringentei este :

R = c(ng — np)* sau R = e(ny — ne) (n

in care R reprezinta diferenta de drum, e grosimea sectiunii; (ng ~— np)
diferenta d’ntre indicii de refractie maxim si minim numita si bire-
fringenta.

Birefringenta se poate determina atit cantitativ obtinindu-se valoarea
exactd a termenului. (ng — n,) din relatia 1 cit si calitativ prin apre-
cierea culorii i a ordinuluj culorii de biregringenta. In primul caz grosi-
mea sectiunii se mdsoard cu un sferometru, cu ocularul micrometric cu
fir mobil sau prin metoda ducelui de Chaulnes (punerea la punct a firului
de praf) iar in cel de al doilea caz intirzierea R se determini prin prin-
cipiul compensatiei utilizindu-se diferite compensatoare speciale (Babinet,
Berek, Nikitin, Leitz-Wetzler) pentru care functiile de compensatie sint
calculate si redacte in tabele. In cel de al doilea caz, birefrigenta poate
fi apreciatd si rapid cu ajutorul tabelului lui Miche] Lévy. Acest tabel
se compune dintr-o serie de diagrame cumulate intr-o diagrami unica,
care reprezinti transpunerea, prin suprapunere a culorilor de interfe-
ren{d din primele patru ordine din scara lui Newton, peste un sistem de
coordona’e in care pe abscisa sint trasate intirzierile R corespunzitoare
diferitelor ordine de culori de birefrigents, iar pe ordonata grosimile ,e“
ale sectiunilor in fractiuni de milimetru (0,01—0,06 mm). Culorile de
birefrigenta sint etalate in ordinea succesivd a ordinelor culorilor de

* Semnificatia literelor utilizate rezidd din initialele in limba francezd ale
cuvintelor : retard — intirziere ; epaisseur — grosime ; grand — mare ; petit — mic
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interferenta in forma de benzi verticale jar grosimile sint indicate prin
drepte orizontale. Din originea axelor de coordonate sint trasate o serie
de drepte inclinate care indici la marginea tabelei — birefrigenta in
fractiuni de microni.

Culoarea de birefrigenta se observa in pozitia de luminozitate maxima
care se afla la 45° de pozitia de extinctie. Ordinul de culoare se preci-
zeaza cu ajutorul compensatoarelor de micd (A/4) sau de gips (A) care
introduc o intirziere de un sfert de unda respectiv de o lungime de unda.

Valoarea numerica se poate afla prin citirea directi urmaérind dreapta
care pornind din punctul de origine trece prin intersectia culorii de inter-
ferentd a unei sectiunj birefringente observate la microscop, cu grosimea
sectiunii in cauza.

Determinarea pozitiei directiilor de vibrafie. Pentru a se stabili ce
indice corespunde fiecarui plan de vibratie se aduce mineralul in pozitie
de extinctie, se scoate analizatorul si se deseneazd conturul mineralului
pe care se traseazd urma firelor reticulare deoarece la extinctfie directiile
de vibratie in mineral sint paralele cu planele de vibratie ale nicolilor.
Pentru a afla in continuare care din aceste directii corespund lui ny
si care 1ui n. se roteste platina microscopului cu 45°, aducindu-se mine-
ralul in pozitie de luminozitate se observd culoarea de birefrigenta si
apoi se introduce o lamid compensatoare care produce o diferentd de
drum ce se traduce prin schimbarea culorii initiale. Avind in vedere
faptul cd directiile de vibratie ale compensatorilor sint cunoscute si
marcate pe acestia, daci se produce o crestere a culorii inseamni ca
directiile de vibratie din mineral si compensator coincid iar daci se
produce o sciddere se deduce ci directiile de vibratie sint de sens contrar.

Alungirea. Se determina la mineralele cu habitus columnar, prismatic
sau acicular. La mineralele cu extinctie dreapta dacd ny este paralel cu
alungirea cristalului aceasta es%e pozitiva iar daci ne« este in aceastd pozi-
{ie, este negativa. La mineralele cu extinctie oblici se ia in considerare
directia care face cu alungirea un unghi mai mic de 45°.

Macle si structuri zonare. Maclele se sesizeazd prin modul diferit de
extinciie si se poate stabili orientarea planului de macla fatd de un reper
cristalografic (muchie de cristal, directie de clivaj) si tipul de macla :
dubld, polisintetica sau ciclica.

Structurile zonare sint evidentiate pe baza modificarilor de culoare,
culoare de birefringentd, relief din interiorul cristalului. In functie de
conturul zonelor se stabileste caracterul lor euhedral sau anhedral iar
in functie de modificarea compozitiei zonelor dedusji prin variatia unor
proprietafi optice (relief, extinctie, birefringentd), se stabileste tipul de
zonare — normald, inversa sau recurenta.

Proprietdti observate in lumind convergentd.

Pentru efectuarea acestei analize (numiti si conoscopicd) in
dispozitivul optic al microscopului se introduce un condesor consti-
tuit dintr-un sistem combinat de lentile plan convexe care au
focarul superior in coincidentd cu focarul inferior al obiectivului.
In aceste condifii prin sectiunea de analizat strabate un fascicul
convergent de lumind polarizatd constituit dintr-o totalitate de man-
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tale conice coaxiale luminoase ale caror raze se unesc punctiform in planul
focal al obiectivului in care se produc apoi niste figuri numite figurj de
interferentd caracteristice pentru diferite grupe de minerale anizotrope.
Observarea figurilor de interferentd se poate cfectua fie prin metoda
Lasaulx prin indepartarea ocularului situatie in care se observi o imagine
micid si clara fie prin metoda Amici-Bertrand cind se introduce o lentila
obiectiv auxiliard care permite obf{inerea unei imagini maj mari dar mai
vagi a figurii de interferenti. Particularitatile micrografice care pot fi
determinate conoscopic sint : deosebirea precisd a mineralelor izotrope si
anizotrope, stabilirea uniaxicitatii si biaxicitdfii optice, determinarea
orientdrii sectiunii fati de indicatricea mineralului, evidentierea carac-
teruluj optic pozitiv sau negativ, studierea dispersiei directiilor de elas-
ticitate optici (dispersia extinctiilor) si a dispersiei axelor optice, masu-
rarea unghiului axelor optice (2V).

4.2.3. Proprietati optice microscopice ale mineralelor opace
examinate in lumini reflectata

Aceastd metoda de analizd numitd si calcografie * se bazeaza pe feno-
menele optice care au loc la incidenta luminii plan polarizate cu supra-
fata lustruitd a mineralelor opace. Numadru] observatiilor este mai redus
ca la analiza in sectiuni subtiri dar ele trebuie executate cu mare acuitate
si precizie. Practica a retinut citeva proprietd{i esentiale printre care se
numara puterea de reflexie, bireflexia, culoarea, izotropia si anizotropia,
reflexele interne ; primele trei se determind cu un nicol iar ultimele doua
cu nicolii in cruce. In afara acestor proprietati folosind un nicol se mai
fac observatii asupra habitusului conturului, clivajului, reliefuluj si gra-
duluj de lustruire si utilizind doi nicoli observati asupra maclelor, extine-
tiilor ondulatorii si anomaliilor optice. Prin atasarea la microscop a unui
microdurimetru se pot efectua masuritori precise ale microduritatit
Vikers. Pentru examinarea unor particularitdt{i ale mineralelor se mai
folosesc diferite procedee de atac diagnostic sau de atac structural care
evidentiazd diferite macle, concresteri sau exsolutii.

5. PROPRIETATI TERMICE

Din punct de vedere termic substantele cristalizate prezinti o com-
portare amaloagd celei optice, deoarece razele termice suferi in mediile
cristalizate aceleasi modificdri ca si razele de lumind. Simetria fenome-
nelor termice este analoagd cu cea a fenomenelor optice. Substantcle cris-
talizate pot fi transparente pentru razele de cildura cind sint numite
diatermane, exemplu halitul, silvina, sau netransparente numite adiater-
mane, exemplu alaunul, calcitul, pe rind gipsul si mai ales apa, fac ex-
ceptii fiind fie partial fie total adiatermane.

* In limba greacd chalkos — inseamnd cupru, metal, minereu iar graphe —
descriere.
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Intre mineralele diatermane unele prezintd absorbtie selectivd a raze-
lor termice prezentindu-se . colorate¥, altele insd se comporté incolor pen-
tru razele termice cum sint, silvina, halitul, kerargiritul, blenda.

Mineralele opace sint in acelas timp si adiatermane,

5.1. CONDUCTIBILITATEA TERMICA

Si aceasta proprietate specifica metalelor se explicd de asemenea prin
mobilitatea, prin usurinta miscdrii electronilor in stratul lor de valenta,
sau datoritd unei autodifuziuni din interiorul cristalelor. Intr-un solid
neconductor incdlzit la un capat, cildura se transmite spre capatul rece
pind la egalizare prin miscarile vibratorii ale atomilor. La metale elec-
tronii isi maresc €nergia cinetici cind se intilnesc cu un atom cald si
transmit apoi excesul de energie unor atomi reci. Deci electronii joaca
un rol deosebit in transferul energiei cinetice, totusi ei nu contribuie la
cdldura specificd a metalului. Electronii pierd energia cineticid pe care o
primesc atomii si pe care o pastreazi indefinit. In tabelul nr. 8 sint redate
conductibilitidtile termice ale unor substante.

Tabel Nr. 8

Conductibilitatea termicd relativi a unor substanie (la 20°C in raport cu Ag)
(dupd C. D. Neni{escu)

A Conductibi-
(I:-';; Substanta Condtxg::!l])ilégbatea E_I; Substanta litatea
. . termica
1. | Argint 1,00 1. Flerura de calciu 0,024
(fluorina)
2. | Cupru 0.93 2. Clorura de sodiu 0,017
(halit)
3. Aur 0,71 3. Sticla 0,0025
4. | Aluminiu - 0,48 4. Porielan 0,0025
5. | Sodiu 0,52 5. Api 0,0014
6. Zinc 0,27 6. Ciment 0,0005
7. | Fier 0,15 7. Alcool, benzen, 0,0004
acetona
8. | Carbon, grafit 0,040
9. Plumb 0,083
10. | Staniu 0014
11. | Bismut 0.018

Conductibilitatea termica absoluta este data de numarul de calorii ce
trec intr-o secundd printr-un bloc de material de 1 ¢m grosime, pe supra-
fata de 1 cm? cind diferenta de temperaturi este de 1°C. Umtatea de
méasurd este cal.em™ .s7! grad~!(k). Conductibilitatea termicid scade cu
temperatura. Coeficientul specific de conductibilitate termicd k se poate
exprima prin formula :

dQ/dt —= —kF dT/ds
in care I — suprafata prin care se transmite cdldura, s — distanta, T —
temperatura t = timpul.
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Fenomenul de polarizatie liniara. a razelor calorice imparte de ase-
menea substantele in cristale termice izotrope si cristale termice anizo-
trope — care la rindul lor sint impartite in uniaxe si biaxe. Sistemele
cristalografice stabilite sint valabile si pentru radiatiile calorice.

Conductibilitatea termicd a cristalelor optice anizotrope este depen-
dentd de directie ; cristalele bune conducitoare de cdldura, reprezinta un
flux de caldura, iar cele rau conducatoare de caldurd, un proces de radia-
tie termica interioara.

Prin incalzirea unui cristal intr-un punct oarecare, cildura se poate
propaga in toate directiile din cristal pind ce toate punctele cristaluluj au
aceiasi temperaturd. Daca operatia de incdlzire este opriti la un moment
dat, constatam aparitia unor suprafete marcate marginal cu puncte care
indicd aceleasi temperaturi, aceste suprafete sint numite ,suprafete izo-
terme“. Forma acestor suprafete depinde de simetria cristalului.

In substantele izotrope, coeficientul de conductibilitate termici are
aceleasi valori in toate directiile, suprafetele izoterme in aceste corpuri
au forme sferice.

In cazul corpurilor anizotrope coeficientul de conductibilitate termici
variazd cu directia, iar valoarea numerica depinde de natura substantei
constitutive ; suprafetele izoterme au forme elipsoidale, jar sectiunile in
acest elipsoid au in general forme eliptice.

Cristalele optic anizotrope uniaxe (patratic, hexagonal si trigonal)
prezintd un elipsoid de revolutie, la care sectiunile pe fetele bazale sint
cercuri iar pe celelalte fete sint elipse. Valorile cocficientului k la calcit
trigonal sint :

klle — 0,096 ; k Lc — 0,083 cal‘cm.s.grad iar pentru cuarful trigonal :
klle = 0,0325; k L ¢ = 0,0173 cal/cm.s.grad

Cristalele optic anizotrope biaxe (rombic, monoclinic, triclinic) pre-
zintd forma de elipsoid cu trei axe principale analoage axelor principale
optice. Valorile coeficientilor k pentru gips dupa cele trej directij sint
0,420 . 0,640 ; 1,000 cal/cm.s.grad.

Dupé cum cristalele optic anizotrope sint pozitive si negative la fel
si din punct de vedere termic, ele sint termic uniaxe pozitive si negative
si biaxe pozitive si negative.

Existd o strinsid legdtura intre conductibilitatea termica si structura
reticulara a cristalelor.

Se observa ci in directiile cu densitate reticulari mare si conducti-
bilitatea termica este mai ridicatd. La structurile stratificate conductibi-
litatea termicid este mai mare in interiorul stratelor decit pe directiile
perpendiculare pe aceste strate reticulare. Exemplu la grafit hexagonal,
raportul pentru k pe cele doud directii este :

klck Il c =4
iar la mica !monoclinica) aceleasi rapoarte sint :
k[100]/k[001] = 5,80 iar pentru
k[010],/k[001] = 6,30
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La struoturile fibroase, de asemenea, conductibilitatea termica este
maximéa pe directia de dezvoltare a fibrelor, care coincid cu sirurile reti-
culare cu densitate maxima, exemplu la tremolit (monoclinic) unde ra-
poartele coeficientilor k sint :

k[100] k[001] = 0,36
k[010] k[001] = 0,57

Tinind seama de conductibilitatea termica, mineralele cristalizate se
impart in : specii bune conducatoare de cidlduri, metale native si mine-
rale metalifere — minereurile cu luciu metalic ; si specii rdu conducatoare
de caldurd — mineralele cu aspect nemetalic. Mineralele cu compozitie
chimica complexa au o conductibilitate termicd mult redusa.

Pentru agregatele policristaline cu cristalele neorientate sau pen-
tru masele poliminerale valoarea coeficientului k este independenta de
directie dar este puternic influentata de porozitatea, umiditatea, dimen-
siunea crsitalelor. In tabelul nr. 9 sint redate valorile k pentru citeva

Conductibilitatea termici a unor agregate minerale (dupid A. Kissling)

Tabel Nr. 9
Substanta g/em? t°c cal - cm='s—! - grad-!

Marmura — 0 0,0054 —0,0084
Bauxita 2,72 300 0,005640

Gresie calcaroasd 1,66 40 0,001720

Gresie calcaroasad 1,99 40 0,002360

Argila refractara —_ —_ 0,002100—0,003600
Nisip cuartos uscat 1,52 20 0,000780

Mica (pulbere presati) 2,30—2,40 — 0,000600—0,000700
Azbest (vati) 0,38 0—100 0,000273

Azbest (placd) 0.89 50 0,000390

Vata de zgura 0,25 10 0,000110

Vata de sticla 0,13—0,07 10 0,000090—0,000010

agregate minerale in raport cu greutatea volumicd (g'cm?). Se observa ca
aceastd valoare este inferioard fatd de cea a monomineralelor. Conducti-
bilitatea termicd ajutd la recunoasterea mineralelor. Exemplu marmura
conduce mai bine cdldura in raport cu alabastru; deci se poate simti
diferenta de temperaturi la o cercetare macroscopica. Diamantul este rece
in comparatie cu alte pietre pretioase, de asemenea, cuarful este rece
in timpul verii cind actioneazi asupra lui razele solare.

5.2. DILATATIA TERMICA

Orice corp supus incalzirii isi mireste dimensiunile proportional cu
temperatura data. In mod exceptional unele monocristale se contractd pe
anumite directii cristalografice (calcitul).
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Un corp filiform incalzit de la temperatura ty la temperatura t, cu o
lungime 1y, va cdpata la temperatura t: o lungime egald cu 1 . Dilatarea
s-a produs dupa relatia :

1 =1Io[l + B(t — to)]
unde B = coeficientul de dilatatie termicad liniard. Cresterea unitatii de
lungime pentru 1°C, este de 1076, grad~1.

Dilatatia termica la corpurile cristalizate este in comparatie cu cea a
lichidelor sau gazelor foarte micd dar oscileazd in limite destul de largi,
apare sub forma unui fenomen de deformatie omogend, adicd de schim-
bare a formej cristalelor in urma unei ridiciri de temperatura fara insa
a-si modifica omogenitatea fizici. De obicei apare o variatie de volum
care este pozitivd adicd volumul devine din ce in ce maj mare, cresterea
de volum depinzind de coeficientul de dilatare.

Sferele tdiate in monocr'stale apartinind diferitelor sisteme cristalo-
grafice, incalzite la temperatura t, prin dilatare imbraci conform tipului
de simetrie, forme sferice, elipsoizi de rotatie sau elipsoizi cu trei axe.

Corpurile optic izotrope, arati valori pentru coeficientul de dilatare
egale pe toate directiile fa=1f, = B.. Fetele de cristal sint deplasate
paralel cu ele insile deci unghiurile facute de fetele unuj cristal nu vor
varia in functie de variatiile de temperatura. Legea constantei unghiu-
rilor rdmine valabild la orice temperatura.

Corpurile optic anizotrope uniaxe (simetrie medje tetragonal, hexa-
gonal, trigonal) se deformeazi prin dilatare termicd luind forme de elip-
soizi de revolutie, alungiti sau turtiti dupa cum sint pozitivi sau negativi.
Coeficientii de dilatatie termica arata f.= B» B.. In consecintd unghiu-
rile facute de fefele de cristal variaza in functie de temperaturi insa
paralelismul fetelor se mentine. Simetria geometrica nu e influentata de
variatia de temperatura.

Corpurile optic anizotrope biaxe (simetrie inferiocara — rombic, mono-
clinic, triclinic) se deformeaza prin dilatare termica, forma suprafetelor
de dilatatie este de elipsoid cu trej axe principale perpendiculare intre
ele B Bo > Bc. In raport cu elementele cristalografice orientarea elip-
soidului de dilatatie este aceeasi cu a elipsoidului de conductibliitate ter-
mica a sistemelor corespunzitoare. Legea rationalitatii indicilor este vala-
bila la orice temperatura.

In general prin dilatatie termici substantele cristalizate, nu-si
schimbd simetria cristalului si nici legaturile zonale dintre fetele crista-
lului. Constantele optice ale mineralelor se modifici si anume indicij de
refractie devin mai mici, birefringenta variazi si ea devenind mai mica.
In cazul mineralelor biaxe, variazi si unghiul axelor optice precum si
pozitia planului determinat de cele doud axe optice. In continuare sint
prezentati coeficientii de dilatare liniard B la diferite monominerale
(tabel nr. 10).
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16

Coeficienti de dilatare liniard § la diferite minerale, Tabel Nr, 10
Sistemul Substanta B Sistemul Substanta 8
a Halit 40-10¢ Epidot
c Fluorina 19-10-¢
=2 Cupru 20106 3n=6
® Ba=0Bo=20 Argint 20,5-107Y g“ 5";3_ 11(?_6
Platina 11,3-10~" B 10.86. 10~
Fier 14,5-106 ¢ ’
Aluminiu 23,6-10-6 =2
S Augit
o]
= s
gr Zircon 5
2 Be 44,3-10~¢ & Ba 13,83-10-6
S Ba 23,3-107¢ Bv 2,73-10-0
5 Be 7.91-10—6
Gips
. Ba 41,63-10-6
.10-6
o Be Calcit 26,21-10-6 g‘f 2513'3; %g_s
S Ba 5,4-10~ ¢ ’
= B 7,81-10~¢
c . ,81-10~%
Ba Cuart 14,19-10-%
g Ba Aragonit 34,60-10-¢
g Bo 14,19-10-6
=) Bc 10,11-10-6
[g]
Ba Topaz 5,42-10—6
Bo 1,84-10-6
Bc 4,14-10-¢

. Lok TSRT]
nttpsy oronoteca—arottaTe
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5.3. APLICATII PRACTICE

Diferentele dintre dilatatia diferitelor minerale componente ale unei
roci, diferenfele mari intre dilatatia apei si a ghetei etc., sint cauza degra-
darii mecanice a rocilor supuse variatiilor bruste de temperatura.

Dilatatia termica este importanta din punct de vedere tehnic in indus-~
tria metalurgica, ceramicd si a sticlariei si in general in acele domenii
unde este nevoie de obtinere de materiale care rezisti la schimbari
bruste de temperaturd de peste 1400°C in citeva secunde. Pentru ase-
menea produse se folosesc in special materiale ca : zircon, corindon, cor-
dierit, mase ceramice din minerale cu litiu, la carc coeficientul de dila-
tare este foarte mic.

6. PROPRIETATI ELECTRICE

Mineralele se impart in rdu conducitoare de electricitate sau izola-
tori si bune conducitoare de electricitate, sau conductori electrici. La
rindul lor conductorii electrici sint de doud feluri, conductorii metalici
sau electronici si electroliti *.

Curentul electric transmis prin metale este — conform legii lui Ohm —
direct proportional cu diferenta de potential, ori cit de micd ar fi aceasta.
S-a dedus de aici cd in metal trebuie sid existe electroni foarte mobili.
atasati slab de atomi si deci liberi sd se miste prin metal de la un atom
la altul. In unele cazuri putem asista la schimbari ale electronilor sub-
stantelor cu electroni ai unei surse de curent. Electronii responsabili
pentru conductibilitate metalici se comportd ca un nor electronic ce se
miscd nederanjati intr-o retea compusa din ionii’atomij metalului. Elec-
tronii mobili nu influen{eazd capacitatea calorica a metalelor, deci exis-
tenta lor este datoritd numai miscarii vibratorii a atomilor in retea.

Conducerea curentuluj electric prin mobilitatea electronilor are loc
maj usor atuneci cind banda de valent{id este numai pe jumatate ocupata
cu electroni. Metalele in care stratul de valen{i ,s* este complet ocupat
de electroni conduc mai putin curentul electric decit acelea cu stratul s
ocupat cu electroni numai pe jumaitate (tabel nr. 11).

Conductibilitatea electricd a metalelor este micsoratd de orice defecte
de retea care apar, de reguld impuritdti de atomi/ioni strdini. Valoarea
conductibilitatii electrice se modificd la variafiile de temperaturd — ea
scade odatd cu cresterea temperaturii.

Conductibilitatea electricd deci la substantele cristalizate depinde de
compozitia substantei, de structura reticulard a ei de simetria substantei
cristalizate (este specificd unor anumite clase de simetrii). Conductibili-
tatea electrici se comporta in cristale ca si conductibilitatea termica si
propagarea luminii. Suprafata vectoriald a coeficientului de conducti-
bilitate electricd are forma unei sfere, sau forme elipsoide, de rotatie sau
triaxiale. In cazul corpurilor izotrope (si amorfe) conductibilitatea pre-
zintd aceleasi valori in orice directie in masa cristaluluj suprafata infa-
surdtoare fiind o sferd. In cazul celorlalte corpuri cristalizate anizotrope,

* Electrolitii nu fac obiectul discutiilor noastre.
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Tabel Nr. 11
Rezistente si conductibilitl{i spcifice (la 18°C)

. ¢ = rezistenta Y= ‘f:o_q'fiucl,le Natura
Substanta specifica in  em Sp.e“tjfd (11(7)) conductorului
inQ~!-cm
Argint 1,6-10—% 6,2-10°
Cupru 1,8-10-6 0,4)-10'
Aluminiu 2,6-10— 2,9-10° Ccenductori
Potasiu 6,6-10~¢ 1.6-10° metalici sau
Fier 9,8-10-6 1,0-10% electronici
Bismut 1,1-10~% 9,1+ 104
Carbon (grafil) 1,4-10-% 7,1-10°
NaCl (topit) 0,30 3,33 l
H,SO, (I/normal) 2,50 0,40 T
KOH (/normal) 5.00 0,20 f Electroliti
KCl (I/normal) 10,00 0,10
Apa foarte purd 2,5-10° 1-10-* l
Sticla 1-10m 1-10-1 Izolatori
NacCl (cristale 20°C) 1-10'7 1-10-Y { dielectrici
Sulf (rombic 20°C) 2-104 5-10°'%
Intervalul rezistentei specificc y = 1/9 se numeste conductibilitate specificd

sau conductivitate
Unitatea de misurd ohm~'-cm~"L

conductibilitatea electricd este diferitd pe directij diferite deci suprafafa
infasurdtoare este elipsoid de revolutie pentru mineralele uniaxe si
elipsoid triaxial pentru mineralele biaxe.

6.1. TERMOELECTRICITATEA

Relatiile existente intre fenomenele termice si electrice in corpurile
anizotrope sint concretizate prin fenomenul de termoelectricitate. In
general lermoelectricitatea este o insusire fizicd proprie metalelor si mine-
ralelor cristalizate din grupa celor bune conducatoare de clectricitate.
Fenomenul termoelectric constd in producerea unui curent electric prin
incdlzirea sau racirea contactului (sudura) dintre douda metale sau minerale
bune conducatoare. Curentul termoelectric produs reprezinti un caz de
transformare a energiei calorice in energie electrica.

Producerea unuj curent termoelectric se obtine experimenial daca in-
cdlzim locul de legare a unei sirme de cupru cu unade fier in timp ce cela-
lalt loc de sudura se mentine la temperatura camerei. Curentul produs trece
de la cupru la fier. Metalele formeazi urmatoarea serie termoelectrica :
Bi = Ni >Pt > Pd> Co > Mn - Ag—> Sn > Pb > Cu~> Au > Zn —
Fe > As = Sb. Termenii extremi sint Bi-negativ si Sb-pozitiv. Curentul
termoelectric trece in sensul indicat de sigeti si este cu atit mai intens
cu cit cele doud metale sudate sint mai indepartate intre ele in scria
termoelectrica.
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Daca intr-un astfel de circuit incilzim ambele locuri de sudurg, la
aceeasi temperaturd, constatidm cad nu se formeazi nici un curent deoarece
fortele electrice care se produc sint egale si de semn opus.

O variantd a seriei termoelectrice este seria mixtd, constituita din
urmatorii termeni : calcopiriti — piroluzit > Bi > Ni - Cu > Zn —
— Fe > pirotind — Sb — piritd. Dintre térmenii extremi calcopirita este
negativd iar pirita este pozitiva. Impuritdtile din minerale chiar in can-
titati reduse pot determina o schimbare in comportarea sa termoelectrici.
De exemplu in cazul piritei din cauza incluziunilor de calcopirita.

6.2. PIROELECTRICITATEA

Mineralele rau conducdtoare de electricitate (dielectrice) se pot
incdrca cu electricitate de semn contrar in diferite parti ale lor, fie prin
schimbarea de temperatura fie prin presiune sau sfarimare. Piroelectri-
citatea este o proprietate vectoriala, ea se produce prin variatii de tem-
peraturd la cristale de minerale individualizate in forme hemimorfe cu
o axd principalad polard de simetrie (fird centru de simetrie tabel nr. 12).

Tabel Nr. 12
(s?il;?nr?: Directia de polaritate electricd Exemple
—_ Directii oarecare si sint in numar infinit
A? [010] = [Y] = A? . Zahdr de trestie
P? Directii oarecare in nr. infinit cu ex-
ceptia direciiilor | pe P, care nu sint
P: polare.
Al [0001] = [Z] = A?
AY3P [0001] = [Z] = A? Turmalina
AP’ P” (0011 = [Z] = A? Calamina
Af [001] = [Z] = A" (hemimorfitul)
A% 2P 2P” [001] = [Z] = A' Baracitul *
Al [0001] = [2] = A®
AU 3P’ 3P~ [0001) = [Z] = A%

Fenomenul de piroelectricitate a fost observat prima data la cristalele
de turmalina cristalizate in clasa hemimorfa A'3P a sistemuluj trigonal
prezentind o axd de simetrie polara. Cristalele de turmalind in urma
unej variatii de temperatura se incarca cu sarcini electrice opuse la cele
doud capete ale axei polare de simetrie. Capitul axei incarcat pozitiv
la incdlzirea unui cristal este numit ,,pol analog¥, iar acel incércat negativ
este numit ,pol antilog® (fig. nr. 62). Acest fenomen constd in excitarea
unui moment electric in urma unej schimbari uniforme sau neuniforme
de temperaturd, in masa cristalelor si se rezumda la separarea sarcinilor
electrice (pozitive si negative) la cele doud terminatij ale cristalului (ale
axej polare). Fenomenul se produce atit pe un cristal intreg cit si pe un

* Boracitul este dimorf, prin incilzire la 265°C devine cubic, sub aceastd tem-.
peraturd este rombic, modificatie care este piroelectrica.
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fragment. In cazul unei riciri uniforme a cristalului piroelectric de
turmalinid fenomenul electric se produce in sens invers, adica capatul
pozitiv este incdrcat de astd datd cu electricitate negativd iar capatul
negativ este de asemenea incarcat pozitiv.

Pol analog

‘o’

m Fig. 62. Cristal de turmalind cu axa c
de simetrie polard : polul analog (4)
si polul antilog (—).

o X

pol antilog

Metoda care permite un studiu calitativ al piroelectricitatii a fost
datd de Kundt. Dupa metoda lui Kundt cristalu] se incélzeste intr-o
baie de aer, apoi este trecut prin flacdra unui bec de gaz, legat
metalic cu padmintul. Scopul urmarit prin aceasti operatie este de a
descdrca electricitatea ce s-a produs pe suprafata cristalului prin inter-
mediul flacdrii. Se lasd apoi cristalul si se vdceascd lent. In acest timp
se produce electricitate pozit'va la un capét si electricitate negativi la
celalalt capat. Pentru a se face vizibila repartitia electricitatii pe suprafata
cristalului se pulverizeazi pe suprafata lui amestec de miniu (rosu) si
pulbere de sulf (galbena). Pulverizarea se face cu ajutorul une: site
construitd din pinza tesutd din fire de bumbac. Pulberea de miniu §i
sulf trecuta prin aceasta sitd deasd, prin frecare se electrizeazd pulberea
de miniu devenind electric pozitiva, cea de sulf electric negativa. Aceasta
pulbere incarcatd electric se fixeaza pe suprafata cristalului si anume
pulberea rosie de miniu la polul negativ (antilog) iar cea galbend de sulf
la polul pozitiv (analog) al cristalului. Pozitia celor doi poli iese in evi-
denta prin contrastul de culoare a celor doua felurj de substante. Se poate
determina si cantitativ electricitatea produsia la cele doua capete ale
cristalului cu ajutorul unui electrometru cind constatim :

a) cantitatea de electricitate depinde de diferenta de temperatura
initiala si finald. Cu cit diferenta este mai mare cu atit cantitatea de
electricitate este maj mare ;

b) cantitatea de electricitate nu depinde de Iungimea cristalului ;

¢) cantitatea de electricitate este cu atit mai mare cu cit sectiunea
cristalului este mai mare.

6.3. PIEZOELECTRICITATEA

Acest fenomen a fost descoperit in 1880 de fizicienii Pierre si Jacques
Curie. Piezoelectricitatea se obfine la o altd serie de substante rdu con-
ducitoare de electricitate cristalizate in clase fira centru de simetrie
prin exercitarea de presiuni sau tractiuni, deci prin forfe mecanice de
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asld datd se dezvolta electricitatea. Prin revenirea cristaluluj in starca
sa initiala se dezvoltd electricitate de sens contrar. Marimea sarcinilor
electrice depinde de intensitatea fortei solicitatoare si nu de lungimea
cristalului deformat prin solicitdrile mecanice. Fenomenul a fost studiat
pe cristale de cuarf, varietate de temperaturd joasi cu simetria A3 3A%
Piezoelectricitatea se obtine pe lame de cuarf tdiate perpendicular pe
una din cele trei axe liniare-polare. Polaritatea sau nepolaritatea unei
directii se explici prin structura reticulara (fig. nr. 63). In directiile A A’
asezarea particulelor este aceiasi indiferent de sensul in care sint con-
siderate (aceste directii sint considerate nepolare). In directiile B B’
particulele se grupeazd intr-o anumita succesiune intr-un sens al directiei
care este inversatd in sensul contrar (este vorba de directii considerate
polare). Dacd se fac aceleasi operatiuni de presiune sau tracfiune pe
jame taiate in directia axei ternare (A% nu se vor obtine fenomene de
piezoelectricitate. Efectele piezoelectrice sint un exemplu de transformare
al energiei mecanice in energie electricd si invers a energiei electrice in
energie mecanicd, cristalele de cuart jucind rol de transformator de
energie. Ulterior fenomenul a fost observat si la cristalele de turmalini,
de topaz, de blendd. de boracit. Deci acest fenomen se produce numai
la cristale cu axe de simetrie polare. Clasele de simetrie care conduc la
fenomene de piezoelectricitate : A2; P2 ; A2P'P”: A2 A2A”2: A3: AY3P:
A% 3A2; A%; A% 2A2; A% 2P’ 2P ; A% 2A? 2P’ ; A% 2A? 2A7!; AB; A®3P
3P’ ; A3 3A2 3P”; AS 3A2 3A2: 3A% 4A3 6P.

Explicatia fenomenuluj este legat de tipul de structurd cristalina
a cristalului. La aparitia fenomenului de piezoelectricilate se produce
deplasarea retelei cationilor fatd de reteaua anionilor, deplasare provo-
cata prin comprimarea sau intinderea structurij cristaline ionice in directia
unei axe polare cea ce produce o modificare a distantelor dintre pozitiile
relative ale cationilor si anionilor. In aceste condifii sarcinile de valenta
nu sint in intregime compensate si de aici posibilitatea de aparitic de
sarcini la capetele axelor polare. '

Cuartul este iineralul piezoelectric cu cele maj importante intre-
buin{ari in tehnica; se pot produce unde cu [recvente care depasesc
Irecventa undelor audibile (ultrasunele), in radiofonie ca stabilizatoare
ale frecventelor in aparatura de radiocmisiune, ca oscilografe piezoelec-
trice, ca amplificatoare piezoelectrice, microfoane piezoelectrice, in con-
struirea aparatelor defectoscoape pentru studiul defectelor pieselor meta-
lice etc.

Trebuie mentionat ca in cazurile in care cristalele de cuart sint
maclate, efectul de piezoelectricitate se anuleazi deoarece cele doua
cristale maclate au axele binare polarizate in sens contrar ca urmare a
pozitiei lor simetrice in macld, de unde si denumirea de ,,macle anti-
piezoelectrice®. Deci cristalele de cuart ca si fie piezoelectrice trebuie
sd [ie cristale perfecte, nemaclate, nedeformate, ceea ce se Intilneste
foarte rar in natura de aici si pretul ridicat al acestor cristale.
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Fig. 63. Piezoelectricitatea la cristale de cuar{. Pe model sint desenate diferite
directii de tdiere practicate in vederea obtinerii unor placi oscilatoare cu
diferite caracteristici

6.4. POLARIZAREA DIELECTRICA A MINERALELOR

Cristalele dielectrice se comporta intr-un cimp electric omogen in
mod similar comportarii intr-un cimp magnetic. Un cristal dielectric
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suspendat intre doi conductori incareafi cu electricitate de semn contrar
se electrizeaza si se orienteaza in cimpul electric inductor ca si in cimpul
magnetic in conformitate cu simetria cristalului, cu axa mare de elec-
trizare in directia linilor de fortd ale cimpului. Polarizarea dielectrica
este corespondenta magnetizrii, se exprimd prin marimea vectoriala P,
ce variaza cu directia si este functie de coeficientii de susceptibilitate
(n) de constantele dielectrice (s) de natura si de simetria substantei
cristalizate. Suprafetele vectoriale au forma fie elipsoidala fie sferica.
Dupa forma si pozitia elipsoidului de electrizare, se disting clase de
simetrie uniaxe sau biaxe similare celor de la proprietatile optice. termice
si magnetice.

Constantele dielectrice sint exprimate in unitati c.g.s. fata de vid
pentru care se ia valoarea 1.

Exemple : halit e=2>577
calcit e || C= 8,02 e i C=8,p8
cuart & || C=4,60 & _I__ C=4,34 :
baritind e, = 7,65 = 1260 £ =7,70"

Susceptibilitatea electricd depinde de structura cristalului, deci de
structura atomului, respectiv ionilor constitutivi, in care se produc depla-
sari ale sarcinilor pozitive si negative sub influenta cimpului electric. Con-
stanta dielectrici variazd in raport cu compactitatea structurii reticulare ;
directiile cu densitatea reticulard cea maj mare sint si direc{iile cu con-
stantele dielectrice cele mai mari.

65. APLICATI1L PRACTICE

1. Separarea electrostaticd a mineralelor ; aceasté metoda se bazeazé
rite. Prin aceastd metodd se pot separa mineralele bune ‘conducatoare de
electricitate ca magnetitul, ilmenitul. hematitul, pirita, pirotina. cromitul,
de minerale moderat conducatoare de electricitate ca amfibolii §i piro-
xenii ferici, turmalina, biotitul si de mineralele rau conducitoare ca
sulfatii, carbonatii, cuarful, spinelii, corindonul.

2. In prospectarea subsolului; deosebirile de conductibilitatea elec-
tricd a mineralelor si agregatelor de minerale (roci, minereuri) sint folo-
site In metodele de prospectare a subsolului ; parametrul folosit este in-
versul conductibilitatii ,rezistivitatea electricd“, valoarea pe care se ba-
zeazd prospectiunea electricd. Acest parametru variazi de la 1 ohm-metru
(marne, nisipuri cu apa saratd) pina la mii ochmii-metrii (calcare, anhidrit.
sare, sisturi cristaline).

7. PROPRIETATI MAGNETICE
Orice sarcina eleotrici in miscare genereaza un cimp magnetic. Pro-
prietdfile magnetice determinate de sarcina si miscarile electronilor sint

de trei feluri : diamagnetice — mineralele sint respinse in'‘cimpul ‘magne-
tic neomogen spre zona densitatii minime a liniilor de forie ; paramagne-
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tice — mineralele sint atrase in cimpul magnetic neomogen spre zona cu
liniile de fortd cu densitate maxima ; feromagnetice — mineralele sint
atrase la fel ca substantele paramagnetice, dar efectul este incomparabil
mai puternic, constituind o proprietate specifici unor anumite substante
cristalizate.

_ Susceptibilitatea magneticA X este o caracteristici a substantelor i
explicA comportarea lor in cimpul magnetic. Susceptibilitatea diamagne-
tica prezinta o valoare negativa si este de ordinul 1076 unititi c.g.s. Sus-
ceptibilitatea paramagnetici este poeitiva si arata valori de 1073—1074 uni-
tati c.g.s., iar susceptibilitatea substantelor feromagnetice este pozitiva
si In jur de 10% unitidfi c.gs.

Magnetismul electronic al substantelor se poate explica in felul ur-
mator : cind un orbital este ocupat cu doi electroni, spinii acestora se
compenseaza total: Cind orbitalii moleculelor, atomilor, ionilor unor
substante sint ocupati cu perechi de electroni cu spin opus, substanta nu
are’ moment magnetic, ea este diamagneticd. Paramagnetismul se mani-
festd la substante care au molecule, atomi, ioni la care exista electroni
necuplati adicd au orbitalii ocupati de un singur eleclron. Acestia au
moment magnetic permanent, care se manifestd si in afara unui cimp
magnetic exterior.

7.1. TIPURI DE MAGNETISM

7.1.1. Diamagnetismul

La substantele diamagnetice toti electronii sint cuplati doj cite doi,
fenomen care se mentine §i in prezenta unui cimp magnetic. Cimpul mag-
netic exterior provoaci o usoara deformare a orbitalilor determinind un
slab moment magnetic proportional cu intensitatea cimpului magnetic
si care persistd numaj in timpul cind acesta se manifesti. De aceea sub-
stantele diamagnetice sint respinse din cimpul magnetic. Diamagnetismul
nu variazi cu temperatura spre deosebire de paramagnetism care scade la
cresterea temperaturii.

7.1.2. Paramagnetismul

Electronul in rotatie in jurul nucleuluj genereazd un cimp magnetic,
iar momentul magnetic al unui electron in miscarea sa pe o orbita este
o marime cuantificatd ca si momentul mecanic si este definit prin relatia

he
4rme
e ==sarcina electronului
#p == magneton Bohr
h =— constanta lui Planck

m = masa electronului
¢ = viteza luminii

s =

Acest moment magnetic elementar a cdrui valoare numericd este
9,273-10"%A-m? este numit un ,magneton Bohr“: el derivad din marimi
fundamentale ca sarcina si masa electronului, constanta lui Planck si viteza
luminii.
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Momentul magnetic de spin #; al unui singur electron este dat de
ecuatia :

s =gVs(s + 1) us

in care s=—numdlrul cuantic de spin al electronului care este egal cu
1/2, Factorul g este raportu]l giromagnetic, determinat de distanja dife-
ritd a mesei (spre centru) si a sarcinii (spre periferie). Marimea }Js¢s + 1)
semnifici valoarea momentului cinetic al electronuluj si reprezinti ra-
portul dintre momentul magnetic i momentul cinetic de spin. Pentru
electronul izolat, g are valoarea 2,00.

Momentul magnetic de spin al unui atom determinat pentru un elec-
tron impar este :

we = 2/1/2(1/2 + 1wp = V3us = 1,730

Exista elemente care posedd mai multi electroni necuplati. In acest
caz, se foloseste ecuatia anterioara pentru a calcula momentul magnetic
datorat numai spinilor electronilor necuplati. In general masa momentelor
magnetice experimentale diferd de valorile de spin calculate din cauza
contributiei momentelor magnetice orbitale (tabelul nr. 13). Contributia

Tabel Nr. 13
Momente magnetice calculate si experimentate pentru citfiva ioni (in magneton Bohr).
Nr. electronilor . -
Elemente necuplati Momente magnetice {in wp)
Cult 1 1,73 1,70—2,20
Niz+ 2 2,83 2,80—4.00
Cri+ 3 3,87 ~ 3,80
Fe?+ 4 4,90 5,10—5,50
Mn2+ 5 5,92 ~590
Pbi+ 6 6,93 ~9,70
Ccdi+ 7 7,94 7,90

momentelor magnetice orbitale este mica, si este egald cu zero atunci cind
electronul impar se afla intr-un orbital s. cind si numdrul cuant’c mag-
netic m — O ; exemplu elementele alcaline, in stare de vapori. Aceste
elemente in stare solida sint foarte slab paramagnetice. In aceasta stare,
cind particulele dintr-un cristal se afld la distante foarte mici unele de
altele, orbitalii stratelor de valentid se intrepdtrund atit de mult, incit
electronii de valente nu mai apartin unui anumit atom ci devin comuni
atomilor intregului cristal. In locul unor niveluri de energii discrete, apar
in metale zone de energii largite numite ,benzj de valentd“. Portiunea
cu energie inalti si neocupatd cu electroni se numeste ,bandd de con-
ductie“. La temperaturi mai inalte de O°K o parte din electronii din
banda de valentd trec in banda de conductie. Electronii de valenta disper-
sati pe o banda de conductie isi compenseazi in mare masura momen-
tele de spin, asigurind starea paramagnetica. Existd pufine substante
paramagnetice.
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Magnetizarea, sau momentul magnetic care ia nastere intr-o substanta
agsezatd intr-un cimp magnetic este proporfionald cu intensitatea H, a
cimpului. Constanta de proportionalitate X num!td susceptibilitatea mag-
netica este o proprietate specifici fiecarej substante.

Susceptibilitatea moleculara a unei substanie paramagnetice este
datd de suma a doi termeni, unul negativ si mic (1076 unitate c.g.s), altul
pozitiv si de obicei mult mai mare :

Xmol - Xd(a + Xpara

Dupid cum s-a mai spus susceptibilitatea diamagnetica este indepen-
dentd de temperaturd in timp ce susceptibilitatea paramagnetica variaza
invers proportional cu temperatura absoluta.

Xpara = C/T

* = constanta de proportionalitate, numiti constanta luj Curie si
care este specifici fiecdrei substante paramagnetice. In absenta unui cimp
magnetic momentele de spini ale electronilor necuplati sint orientate la
intimplare in toate direciiile posibile; in cimpul magnetic momentele
magnetice tind sd se orienteze paralel cu cimpul. Acestei orientdri i se
opun insd miscdrile termice ale moleculelor sau ionilor. Fenomenu] de

aliniere paralel cu cimpul, estec comparabil cu orientarea aculuj unej busole
in cimpul magnetic al pamintului, dar diferd de acesta avind loc la scard
atomicd. Momentul magnetic creat nu poate avea decit doua orientari
opuse : una ,paralela*, alta, antiparalela“. Cele doud orientéri corespund
unor energii diferite, una joasa alta inalta.

)| 1
——gHus i —8Hus
2 ¥
In aceste expresii g = raportul giromagnetic (= 2,00 pentru un electron)
H — intensitatea cimpuluj magnetic exterior, iar ¢ s= magnetonul Bohr.

Energia necesard pentru a reorienta magnetul elementar de la sen-
sul corespunzind energiei joase la cel corespunzind energiej inalte este :

Ak = — gy — ( — -gHun ) = gHun

Cum AE=hv, frecventa v care corespunde acestei energii este

gHus
h

Numai o astfel de frecventa (v) poate fi absorbitid producind o reorien-
tare a spinuluj electronului necuplat. Cum g, h si &g sint constante AE
si v sint functie de intensitatea H, a cimpuluj magnetic exterior.
Observarea comportirii magnetice a mineralelor sub influenta unui
cimp magnetic inductor, se realizeazd prin urmarirea modului de mani-
festare a unor bastonase confectionate din mineral sau a unor tubusoare

v=
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de sticla umplute cu pulbere de mineral suspendate intre polii unui elec-
tromagnet in formda de potcoava (fig. nr. 64).

F'ig. 64. Modificarea unui cimp magnetic.
a = cimp normal neperturbat; b = cimp
perturbat de un corp paramagnetic ;
¢ = cimp perturbat de un corp diamagnetic

7.1.3. Feromagnetismul

Exista unele substante dintre care cea mai cunoscuta este fierul, care
prezinta momente magnetice foarte mari (pina sau chiar mai mari de 10%)
in comparatie cu substantele paramagnetice. Aceste substante sint numite
feromagnetice ijar fenomenul, feromagnetism. La substantele f[eromag-
netice saturatia magnetica are loc la intensitati relativ mici ale cimpului
magnetic. Susceptibilitatea magnetica la aceste corpuri nu este o con-
stanta ci o functie a intensitatii cimpului. Ea scade cu temperatura ca si
la substantele paramagnetice. Exista o deosebire esentiala intre substan-
tele paramagnetice si cele feromagnetice. Anume la substantele paramag-
netice susceptibilitatea scade continuu cind creste temperatura, in timp
ce la substantele feromagnetice se produce o discontinuitate brusca la o
anumita temperatura numita ,,punctul Curie" (fig. nr. 63) si atunci cind
reteaua cristalind nu se schimba.

Feromagnetismul se intilneste numai la substantele solide cristali-
zate ; deasupra punctuluj Curie, substantele devin paramagnetice. racite
sub punctul Curie ele devin din nou feromagnetice, transformarea fiind
reversibila.

Multe substante feromagnetice asezate intr-un cimp magnetic (sub
punctul Curie) ramin magnetizate si dupa indepartarea cimpuluj ele deci
devin, ,magneti permanenti“. Incalziti peste punctul Curie, magnetii per-
manenti se demagnetizeaza, dar pot fi magnetizati din nou dupa racire
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sub influenta unui cimp magnetic Putine elemente sint feromagnetice
Fe(Tc= 769°C) ; Co(T.=1120°C) ; Ni (T.=360°C) ; o serie de aliaje sin-
tetice sint maj feromagnetice dec1t fierul de exemplu : ,alnico V¥, (Fe,
Al, Ni, Co, Cu), sau aliajul Heasler (MnAICu,,), care nu contine nici un
element feromagnetlc Ca minerale amintim pirotina (T.=300°C) si mag-
netitul (Te==525°C). '

N . o
1 X X T
i N . ‘
\\\\
i R
7N
T T i
- (a) (0! (c)

"F'IQ.. 6. Dependenta de temperaturd a susceptibilitdtii magnetice (T. = punct
Curie, TN = punct Neél) : a) substante paramagnetice ; b) substante feromag-
netice : ¢) substante antiferomasnetice.

7.1.4. Antiferomagnetismul

Antiferomagnetismul seaména cu feromagnetismul ; contrar substan-
telor feromagnetice, la substantele antiferomagnetice, magnetizarea creste
cu cresterea temperaturij pind la puncul Néel (Tn). Dacd la substantele
feromagnetice se constata orientarea paraleld a spinilor electronici pe por-
tiuni relativ marj ale cristalului (Domeniile Weiss cu dimensiuni 103 cm),
la substantele antiferomagnetice spinii electronici sint orientati antipara-
lel cu atomii vecini din retea. Prin incalzire o parte din ce in ce mai mare
de atomi adoptd o orientare inlimpladtoare a spinului lor. La punctul Neéel
orientarea antiparaleld a spinilor dispare complet. Deasupra punctului
Néel antiferomagnetismul dispare, substanta devenind paramagnetica.
Exemple de maleriate antiferomagnetice sint cromul, unele halogenuri
{MnF,), oxizi (Fe;O,), feritele, sulfuri (FeS) in reteaua carora atomii
au alternativ spini antiparaleli.

7.2. RELATIA DINTRE MAGNETISM S1 SIMETRIA CRISTALELOR

[ntensitatea cimpului magnetic este o proprietate dcpendenta de si-
metria mineralelor. La mineralele amorfe si cele cristalizate in sistemul
cubic, intensitatea nu variaza cu direcfia, in timp ce la mineralele anizo-
trope arald o intensitate care variazi cu directia si este reprezentati sub
forma unuj elipsoid. Din punct de vedere magnetic deci mineralele sint
izotrope. sau anizotrope paramagnetice sau diamagnetice ,uniaxe, biaxe,
pozilive si negative. De exemplu : paramagnetice uniaxe pozitive — cris-
lalele de siderit ; paramagnetice uniaxe negative — cristalele de beril,
vezuvian, turmalinid ; diamagnetice uniaxe pozitive — cristalele de calcit ;
diamagnetice uniaxe negative — cristalele de zircon, de stibiu, de arsen,
de gheata.

103

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



7.3. APLICATII

Separarea magneticd a mineralelor care se bazeaza pe capacitatea de
magnetizare diferiti. Separarea se realizeazd cu ajutorul unui electro-
magnet introdus intr-un circuit electric continuu sau alternativ a cérui
intensitate poate fi variatd ; mineralele diferit magnetizate se pot separa.
Prin cresterea treptati a intensitd{ii curentuluj electric se pot extrage
fractiuni de minerale din ce in ce maj slab magnetice. Aceste fractiuni
pot fi apoi concentrate in minerale magnetice prin alte metode (separarea
electrostatica, separarea cu lichide grele, separatii chimice etc.). Prin
aceastd metodi se obtin concentrari industriale de minereuri.

O dtd@ aplicatie priveste prospectared subsolului. Proprietitile
magnetice ale mineralelod de fier sint folosite in prospectiunea
magnetometricd in vederea detectarii zonelor de acumuldri cu mi-
nerale feromagnetice. Cu ajutorul variometrelor se urmairesc aba-
terile valorilor cimpului magnetic terestru, numite anomalii magnetice.
Corelarea acestor date cu lucrari prin sondaje sau miniere poate conduce
la delimitarea unor zone interesante din punct de vedere al acumuldrilor
de minereuri de fier.

Tabelul 14

Susceptibiliti{l magnetice ale principalelor minerale diagenetice, paramagnetice si
feromagnetice (din Parfenoff, 1970).

Susceptibilitatea Susceptibilitate
Mineralul magnetica Mineralul magnetici
x-10% uem x-10% uem

Apatit —2,64 Pleonat 10—25
Gips —1,0 (var, spinel)
Cuart —0,46 Grosular Fe 13—47
Topaz —0,42 Hedenbergit 1525
Aragonit —0,41 Actinot 15>—25
Calcit —0,38 Olivina 15—33
Ortozd —0,37 Monazit 18,9
Corindon —0,34 Hornblenda 19—23
Celestina —0.34 Goethit 21—25
Baritina —0,31 Pirop 21—50
Fluorini —0,28 Epidot 23,9
C_asiterit —0,08 Schorlamit 25—31
D_nsten —0,01 (var, granat)
Zircon —0,13 Piroluzit 25— 32
P-ﬂ:lté —0,21 Pilroxeni Fe 26—130
Spinel —0,62 Biotit 28—45
Beril ) —0.,68 Melanit 36
Dolomit —0,92 Hornblenda Fe 38—130
Marcasiti 1,0—4,0 Andradit 31— 95
Muscovit 1,0—4,0 Almandin 51—120
Rutil ) 2,0~3,0 Cromit 53—125
Pirop ferifer 10—20 Siderit 36—64
Grossqlar 10—20 Ilmenit 113—127
Schorlit . 10—22 Hematit 172—290
(var. Turmalina) Pirotina 1300—6100
Sfen 10—22 Magnetit 20000—800000
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8. GREUTATEA SPECIFICA
8.1. NOTIUNI GENERALE

Greutatca specificd este o marime fizica scalard care reprezinta greu-
tatea unitatii de volum a unui corp. Ea se noteazd cu G si se exprima
in g'cm?.

Se opereazi o dist'nctie intre notiunea de greutate specificd si den-
sitatea notatd cu p, care reprezintd greutalea relativd a unui corp expri-
matd in raport cu greutatea apei la temperatura 44°C.

Determinarea greutdfii specifice in laborator este posibild prin mai
multe metode, intre care mentionarm :

Metoda plutirii. Se folosesc lichide dense, diluabile cu un alt lichid
pind la egalizarea lor cu cea a mineraluluj analizat astfel ca acesta sa
raminad suspendat. Greutalca lichiduluj se determina cu balan{a Mohr-
Westphal sau folosind indicatorii mineralogici din seria luj Goldschmidt.

Metode hidrostatice, bazate pe principiul lui Arhimede. Dintre instru-
mentele folosite pentru detcrm’narea greutdtii specifice prin metode
hidrostatice amintim : picnometrul, balanta hidrostatica, balanta .Joly, ba-
lanta Schwartz, areometrul Nicholson.

8.2. DEPENDENTA GREUTATII SPECIFICE DE CHIMISM, STRUCTURA
S1 FACTORII DE MEDTU

Greutatea specificd este influentata de mai multi factori printre care
se numdrd compozitia chimici, structura si gradul de cristalizare, condi-
tiile termodinamice (temperatura si presiunea).

Compozitia chimica stoechiometricd. Este factorul cu cea mai puler-
nicd influentd asupra greutdtii specilice. Astfel, mineralele, care contin
elemente grele (Pb, Zn. Fe. Cu), au greutatea specifica mai mare. De ase-
menea, in cadrul fenomenclor de izomorfism, cind unele elemente sint
inlocuite cu altele, greutatea specifica creste la termenii care contin ele-
mente grele.

Structura. S-a constatat ca, in conditiile egale de temperatura corpuri
cristalizate, care au aceiasi compozitie chimica, pol avea greutdti speci-
fice diferite. Exemplul tipic il constituie varietdtile polimorfe. Astfel. la
diamant, corespunzator formei cubice a elementului carbon, greulatea
specifica este 3,52 iar la grafit, corespunzator carbonuluj cristalizat hexa-
gonal, greutatea specifica este 2,26. La pirita (FeS, cristalizata cubic)
G = 5,02 iar la marcasitd (FeS, cristalizata rombic) G = 4,86. Si tot astfel,
la aragonit (CaCO, cristalizat rombic) G =— 2,95, iar la calcit CaCO;
cristalizat trigonal) G = 2,72. Deci, greutatea specifica depinde si de struc-
tura cristalului, mai exact de densitatea reticulara.
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S-a remarcat, de asemenea, ca greutatea specifici a aceluiasi mineral
variazd dupd cum acesta este in fazd cristalizatd sau amorfa (sticloasa).
Astfel, la cuartul cristalizat lrigonal G = 2.65 iar la cuariul in stare vi-
troasd G = 2,23. Berilul cristalizat in sistem hexagonal are G =2,67 iar
in stare vitroasa GG = 2.41. Olivina care cristalizeazi in sistem rombic are
G = 3,38 iar in stare vitroasd G — 2,86. Rezulli ca procesul de cristali-
zare a unui mineral cste insotit de o contractie a volumului si deci, de
o crestere a greutatii specilice.

8.3. APLICATII TEORETICE SI PRACTICE

Aplicatii teoretice. La stabilirea tipurilor de structuri in réntgenn-
metria cristalograficd. Cunoscind volumul celulej (parametrii acesteia ob-
tinindu-se prin difractia razelor X) masa moleculard (pe baza compozi-
tiei chimice) si numarul luji Avogadro (constant), se poate calcula numa-
rul nodurilor din celula generatoare ocupate de ioni, atomi sau molecule.

In studiul procesului de geneza a rocilor metamorfice. Cunoasterea
greutatii specifice permite calcularea volumului molecular jar cunoasterea
volumului molecular aduce elemente importante in studiul procesului de
genezi a rocilor metamorfice. Conform principiuluj lui Le Chatelier, daca
se comprimd un sistem chimic in echilibru, la temperaturd constanta.
echilibrul se va deplasa in favoarea unej reactii sau transforméari chimice
din care va rezulta un compus cu un volum molecular mai mic. Sub
efectul presiun‘i, starea de echilibru se deplaseazi in favoarca unuj sis-
tem cu volum molecular mai mic si deci, cu densitatle reticulara mai mare.

In studiul procesului de genezd a unor roci magmatice, de exemplu,
a corpurilor bazice stratificate care conduc la acumulari de minerale
metalice, cum este pirotina nicheliferd, se impune cunoasterea valorii
greutitii specifice la temperaturi mai mari, caracteristice proceselor de
cristalizare magmatica.

In studiul procesului de geneza a rocilor sedimentare. Transportul $i
sedimentarea asocialiilor de minerale sint influentjate de greutatea lor spe-
cificd. Datoritd acestei situatii. se pot forma acumulari de minerale cu
greutate specificd ridicatd, unele constituind zacdminte detritice exploa-
tabilc de aur, platina, diamant. casiterit. zircon.

Aplicajii practice. Cu ajutorul greutatii specifice pot [i identificate si
determinate mincrale, termeni in seriile izomorfe si gradul de partici-
pare a unor faze in dezamestecuri (solutii solide).

Greutatea specifica variazd de la 1,1 — la chilhilimbar si 2,0 la mont-
morillonit, pina la 22,5 — la mineralele din grupa osmiridiului (newjanskit.
siserskitl). Corespunzator acestor varialii, distingem :

— minerale grele, in special metale in stare nativa (irid'u 21.6 ; pla-
tind 17—19; aur 15,6—19,4 ; magneziu 13,5 ; argint 10—12:

— minerale din minereuri, cu greutate specificd cuprinsa intre 4—7.5
(piritd, blenda. galend. calcopiritd) :

— minerale de ganga (ganga denumind sterilul care insoteste mine-
ralizatia). cu greutatea specificd intre 2—2,5 {cuart, biotit);
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Tabelul Nr. 15
Greulatea specifich a mineralelor
G Denumirea G Denumirea
mineralului mineralului
1,11 ° Borax 3,80—1,19 Willemit
1,99—2.25 Opal 3,90—4,10 Blenda
2,05—2,15 Chabazit 3,94—4,71 Zircon
2,07 Sulf 3,95—4,32 Almandin
2,10—2,20 Stilbit 3,96—3,98 Celestina
2,10—2,20 Grafit - 3,98 Wurtzit
2,17 Halit 4,00—4,10 Corindon
2,20 Heulandit 4,00—4,50 Smithsonit
2,25 Natrolit 4,10—4,30 Calcopirita
2,28—2,30 Sodalit 4,12—4,20 Spessartin
2,30 Analcit 4,20—14,25 Rutil
2,32 Gips 4,29 Witherit
2,30—2,40 Apofilit 4,30 Manganit
2,36 Wavellit 1,30—4,60 Baritina
2,39 Brucit 4,40—4,50 Enargit
2.40—2,50 Lazurit 4,40—5,00 Piroluzit
2,45—2,50 Leucit 4,60—4,65 Pirotina
2,42 Colemenit 4,60—4,70 Molibdenit
2,44—2,50 Harmoton 4,60—4,76 Covelina
2,50—2,60 Serpentina 4,60—4,90 Tennantit
2,59—2,65 Nefelin 4,60—5 40 Monazit
2,95—2,75 Cordierit 1,63 Stibina
2,56—2,39 Microclin 4,70 Ilmenit
2,56—2,59 Ortozi 4,89 Marecasiti
2,60—2,90 Scapolit 4,70—5,10 Tetraedrit
2,62 Albit 5,02 Firita
2,65 Cuary 5,07 Bornit
2,65 Oligoclaz 53,16—6,57 Columbit
2,67—2,90 Beril 3,18 Magnelit
2,68 Vivianit 3,30 Hemalit
2,70—2,00 Clorit 3,50 Millerit
2,71 Calcit 3,30—35,80 Calcozina
2,71 Labraclorit 3,53 Proustit
273 Bytownit 3,85 Bournonit
2,76 Anortit 3,85 Pirargirit
2,80—2 90 Muscovit 3,40—6.10 Scheelit
2,80—2.00 Lepidolit 6,00 Crocoit
2,80-——2,935 Prehinit 6,07 Arsenopirita
2,80—3,00 Datolit 6,10—6,490 Skutterudit
2,80—3,00 Dolomit 6,14 Cuprit
2,65—13,80 Pirop 0,33 Cobaltina
3,70—3,80 Staurolit 6,36—6,3Y Anglezit
3,71—3.75 Crisoberil 6,50—7,00 Wulfenit
3,72—3.76 Strontianit 6,30—17,10 Vanadinit
3,77 Azurit 6,50—9,70 Uraninit
3.80—3,00 Siderit 0,33 Ceruzit
1,80—4,39 " Fayalit 6,57—8,00 Tantalit
1,82—3,90 Andradit 6,70 Stibiu
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— minerale de origine organica, dintre care amintim petrolul cu
G == 0,6—0.9 ; ozocheritul cu G =0,85—0,98 ; asfaltul cu G =1.1—1.2;
chihlimbarul ¢cu G:-=1,1—2,0; cirbunii cu G=1,1—1,7 etc.

Minerale grele pentru rocile sedimentare sint considerate mineralelc
care au greutatea specificd mai mare decit ceca a bromorfomului (G= 2,85).
Modul de comportare a acestor minerale grele a fost determinant in
practica cercetarii domeniului sedimentar.

In tehnica de preparare a minereurilor, diferenta de greutale speci-
[ica serveste la separarea mineralelor cu greutate specifici mare de cele-
lalte componente ale minereurilor, respectiv mincralele cu greutate spe-
cificA micd, care formeazi ganga (sterilul). Este o tehnicd cu veche
traditie in f{ara noastra, practicatd incd de acum 2000 ani. pentru sepa-
rarea auruluj (G =19) de mineralele usoare cu care este asociat (cuart.
feldspati cu G —2,5—2,6) si care sint luate de apa. in timp c2 aurul
raminea pe ,saitroc¢ (un fel de faras din lemn).

In tehnica de foraj se practici ingreunarea noroaielor de foraj prin-
tr-un adaus de baritina (sullat de bariu cu G == 4,47) pentru a impiedica
eruptia de gaze. In acest scop s-a incercat si folosirea altor minerale grele:
magnetit (G = 5,2), galend (G =7,5), pirita (G = 5,0).

In prospectiunea geofizica, aplicarea metodei gravimetrice sc bazeaza
pc legea atractiei universale a lui Newton si urmareste cartarca varia-
tiilor in cimpul gravitatiei. Se stie ca, in diferite puncte de pc suprafata
pamintului, valoarca gravitatiej depinde de latitudine, allitudine, efectele
de maree ale litosferei, topografia terenului inconjurator, distributia den-
sitdlii sub suprafata terestra. Prospectiunea gravimetrica vizeaza izo-
larea efectuluj provocat de repartitia spatiald neuniforma a maselor de
roci din subsol. De aceea, valorile masurate pe teren, cu gravimetrul, sint
corectate de efectul tuturor celorlalti factori, care fac sd varieze gravi-
tatia, evidentiindu-se numaj anomaliile gravitatiei provocate de distribu-
tia inegald a maselor de minerale si roci cu densitafi diferite. Pe baza
valorilor masurate se construiesc apoi curbele de anomalii. Se pot contura
anomalii negative — pentru sare. de exemplu, precum si anomalii pozitive
— caracteristice zdcadmintelor de minereuri.

9. RADIOACTIVITATEA

a.1. CONSIDERATII TEORETICE

Un nucleu stabil isi mentine structura un timp infinit de lung ; exista
insa configuratii ale nucleilor care nu sint stabile. Asemenea configuratii
se modificd dupd care pot exista o duratd maj mare sau mai mica, durata
caracteristicd pentru ficcare nuclid instabil. Instabilitatii nucleare ii este

caracteristic faptul cd un anumit nuclid are o existenta relativa in timp,
deci o existentd lim‘tata. La sfirsitul duratei sale de viatd un nucleu insta-
bil suferd o transformare care conduce la o noud configuratie, stabild sau
instabila. Acest fenomen se numeste dezintegrare nucleard sau radioac-
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tiva. Denumirea ,radioactivd“ atribuiti dezintegrarii se datoreste faptu-
lui ca dezintegrarea nucleului instabi] se face cu emiterea din nucleu a
unor radiatii corpusculare si electromagnetice. La dezintegrarea nucleara,
ca la orice transformare nucleard, se aplica legile generale de conservare :
a energiei, a impulsului, a momentului cinetic si a sarcinei. In plus, dezin-

Tabel Nr. 16

Valorlle spinulul nuclear ale categoriilor de nuclizi stabill

Tipul nuclidului Spinul nuclear
Z—N I
Par—par 0
Par—impar 103 5 1
impar—par 2 2 2 2
Impar—impar 1, 3, 5*

* Numerele 2, 4 se intilnesc la nuclizii instabili.

tegrarea nucleara trebuie sa satlisfacid si legea conservérii numaruluj de
nucleonj sau pe scurt legea conservirii nucleonilor, Conform acestej legi
numdrul nucleonilor din nucleul initial trebuie si fie egal cu numdérul
nucleonilor din nucleul rezultat si a nucleonilor emisi dacd se emit
nucleoni.

Tabel Nr. 17

Statistica nuclizllor stabill cunoscujl dupB parlitatea
numerelor Z si N

Tipul Zﬂ-l_u_’;}ldmm Numdrul nuclizilor
Par—par 160
Par—impar 56

Impar—par 52
Impar—impar 4

Tratdsurile caracteristice pentru instabilitatea nucleard, in raport cu
instabilitatea sistemelor atomice constau in:

— durata medie a unei stdrj excitate la un nucleu instabil fata de
rea a unui sistem atomic instabil. In primul caz durata este cuprinsa
intre 107¥s si 10" ani, in cel de al doilea caz este de ordinul de ma-
rime 1078s.

— distan{area nivelelor energetice care la nuclee este de ordinul
103...10% eV pe cind la atomi este de ordinul 1...10 eV.

— modul de dezexcitare, la nucleele atomice dezexcitatea se face prin
emisie de fotoni la nucleele instabile dezexcitarea se face atit prin emisie
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de fotoni ¢it si de particule cu masa de repaus diferita de zero, ex. parti-
cule o sau (3.

Dezintegrarea nucleara este un proces individual, caracteristica prin-
cipala a fenomenului consta in aceea ca durata de injumatatire este
neafectata de schimburile de presiune, de temperatura, de cimp eleetric
sau magnetic.

Probabilitatea de dezintegrare in unitatea de timp a unui nucleu in-
stabil este independenta de influente exterioare (presiune, temperatura
etc.). de istoria acestui nucleu (timpul de cind a fost format) si este aceeasi
pentru toate nucleele aceleiasi specii. Probabilitatea de dezintegrare in
unitatea de timp se noteaza cu k. Deci

dN = —#-dt x N = —N2dt unde :

dt = timp infinitesimal

» == probabilitatea de dezintegrare

dN = numaru] de nuclee care se dezintegreaza in timpu] dt

N = numarul de nuclee existente la inceputul intervalului de tmp
dt ; semnul -— se justifica prin faptul cad numarul de nuclee

dN care se dezintegreaza, conduce la scaderea numadrului de
nuclee N (fig. 66).

No

I
{
|
[
'
I
I
|
I
'

T1/2  F——
Fig. 66. Scaderea in timp a numarului
de nuclee instabile N.

Prin dezintegrarea unui nucleu instabil se formeaza un alt nucleu —
numit nucleu derivat, care poate fi stabil sau tot instabil.
Numarul de nuclee derivate se deduc folosind relatia

N = N0~e""

unde Ny—N == nuclee derivate si care sint egale cu :
No —N=N;—Ne ™ =N, (1 —e™ %)
Dependenta de timp a numerelor N si Ny—N este data in fig. 67.
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O alta marime folosita este activitatea notata cu A si definita ca
numarul dezintegrari care au loc in unitatea de timp intr-o cantitate de
substanta radioactiva.

A/
I T
N, Fig. 67. Cresterea in timp a numarului
—3_0» I de nuclee derivate care apar prin de-
- [ zintegrarea unui nuclid instabil.
: T1, le = durata de injumatétire
| Neo,, le = nuclee derivate
[
1
/‘/o -N :
1
I
|

Se remarca faptul ca, activitatea A variaza in timp cum se intimpla si
cu numarul de nuclee instabile {fig. 66) si deci dupa un timp se reduce la

100 e - .

80
A
(%)

60

40

Fig. 68. Variatia in timp a activitatii exprimate in procente pentru
citiva radionueclizi.
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jumatate. Acest timp se numeste durata de imjumatatire (Ty,5) (tabelul
nr. 18). Activitatea se masoara in dezintegrari pe secundd; cum aceasta
unitate este prea mica se foloseste multiplul curie

1Ci=3,7-10!° dez's

Submultiplii curie sint :

ImCi=10"3Ci=23,7-107 dez's

1% Ci=1076Ci=3,7-10% dezs

InCi=10"9Ci=3,7-10dez’s

Tabel nr. 18

Durata de injum#itdtire a citorva nuclizi instabili mai frecvent utilizati (dupi
A. Oncescu)

Nuclidul instabil Durata de injumatatire

Z A
19 Potasiu 42 12,5 h
53 Tod 131 8,1 d
15 Fosfor 32 14,5 d
26 Fier 59 45 d
38 Strontiu 89 50 d
16 Sulf 35 87 d
20 Calciu 45 170 d
30 Zinc 65 250 d
26 Fier 56 2,7 a
27 Cobalt 60 5,3 a
1 Hidrogen 3 12,3 a
6 Carbon 14 5,6-10% a

h = ore, d = zile, a = ani

Pentru a compara scaderea in timp a activitatii pentru diferiti nuclizi
mai importanti este data curba A = f(t) pentru radionuclizii ale caror
durate de injumadtatire sint aratate in fig. 68.

Modurile de dezintegrare. Prin dezintegrare configuratia unui nuclid
se modifica si trece la o noua configuratie care poate fi stabila sau insta-
bila. Nucleul initial prin radioactivitate emite o particula si/sau un foton
trecind intr-un nucleu derivat. Substanta care sufera fenomenul de dezin-
tegrare este constituita din atomi deci prin acest proces se obtine trecerea
de la un atom cu nucleu initial la un atom cu nucleu derivat.

Tabelul nr. 19

Valorile sarcinei z si a numirului d masd a pentru citeva
particule emise in dezintegrarea radioactiv

Particula Simbol l Z I a
Foton v 0 0
Electron e~ —1 0
Pozitron et +1 0
Proton pt —+1 1
Neutron n 0 1
Helion a 2 4
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Un nuclid este caracterizat prin :
Z = numarul atomic
A = numarul nucleonilor
X == simbolul nuclidului initial (notat 3X)
g == particula emisd in dezintegrare
z == sarcina particulei emise
a == masa particulei emise

po
8
7
6 |
i |
5
.
Sy &
M 526 (KMO‘ s |
N 5 g0 D,
, He Li Be
~0FS | 24 | s3d) 0785S
‘Be
»é Q -2
oS p<10s

\ errns/e /@
Y3

ensie .

hteny

i s o .
% eniusre /3 G=ma eonisie V2

sagef’ ile curbe simboveszs tranzitite
1 n h

0 1 2 3 &4 5 6
z ——

0

Ilig. 69. Tranzitiile nucleare ale nuclizilor instabili de la inceputul diagramei

N—Z. In casutele nuclizilor stabili este ardtatd abundenta naturald iar in

acelea a nuclizilor instabili este indicatd durata de injumadatéatire. Cele doua
sidgeti curbe simbolizeazd tranzitiile *B-»2a, si "Be—u-+2p.
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Deci prin procesul de tranzitii radioactive, relatia se exprima

2X = & +757Y in care

Y =nuclidul derivat

Relatia prezentata respecta atit legea conservdrii sarcinii electrice
(Z=z+2Z—7z) cit si legea conservarii nucleonilor (A=a + A — a).
Particulele emise din nuclee pot fi: &, B~, B*, v emisie de neutroni si de
protoni.

Ca urmare a diferitelor tranzitii are loc, modificarea numarului Z si a
numdruluj A adica trecerea dintr-o casutda in alta a graficului N -—Z
(fig. 69). Din acest grafic se constata cia la nuclizii instabili cu exces de
neutroni predomina tranzitia §7, pe cind la nuclizii cu exces de protoni
predomina tranzitia B*. .

~
B

( particulelor oc

Umary

’

A

Eo

I'ig. 70. Particulele care apar printr-o

tranzitie o sint monoenergetice incit

spectrul energetic al acestora arata
ingust.

Tranzitia o se produce indeosebi la nuclizii masivi cu Z > 82 cind
remarcdm o dezintegrare a nucleului. Particula x reprezinta un nucleu
stabil, relatia pentru un nuclid initial X si un nuclid derixat Y prin tra-
zitia a decurge

X =273 + e

Energia particulei o care apare in diferitele tranzitii radiometrice nu
depiseste 10 MeV. Notind cu E, energia cineticd a nuclidului si cu Ia
energia particulei «, energia de dezintegrare notatd cu () in tranzitia «
este egald cu Ey +-Ea,

Deoarece energia de dezintegrare Q are o valoare bine determinata
rezultd ca si particula o are o energie determinata.
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Spectrul de energie al particulelor x emise de un nuclid instabil, cu
o singura tranzitie x se prezintd sub forma unui spectru continuu (fig. 70).

Fig. 71. Schema de dezintegrare a bismutului 212. Tran-
zitii prin mai multe particule a.

In cazul unor tranzitii prin mai multe particule « (ex. dezintegrarea x la

"$iBi (prezentate in fig. 71), arata pentru spectru de energie un spectru
discontinuu ca in fig. 72.

—

Numéral particulelor <

[ )]
%)
o
X
o
<‘

I'ig. 72. Spectrul de energie al radiatiilor
@ emise de 233 Bi.
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Daci tranzitiei « ii urmeazi si o tranzitie v atunci energia de de-
zintegrare Q este egald cu suma dintre energia particulei « si energia
fotonului y. Se cunosc 160 nuclizi instabili care se dezintegreaza prin
tranziti «. Radiatiile « emise au energii discrete cuprinse intr-un dome-

1;N
2meC2= 102 MeV {

~

12
B

13,1rMeV1 ?16,7 Mo/

2
«C

12
Fig. 73. Reprezentarea tranzitici ()~ pentru nuclidul B sij
a tranzitiei f+ pentru nuclidul 7N in diagrama N—7. Am-

12
bele tranzitii conduc la  ¢C.

niu de la 4 la 10 MeV iar duratele de injumatatire ale nuclizilor variaza
de la 1076s, pina la 105 = 10'"s. In %abelul nr. 20 sint redate duratele
de injumatatire si energiile particulelor « ale citorva nuclizi instabili.

Tabelul nr. 20

Nuclidul T 1/, E
ZS;L: 4,5-10° a 4,18 MeV
2;531 299 h 6,09 MeV
?ég‘“ 10~%s 8,00 MeV

Emiterea unei particule « are ca efect transformarea treptata a ato-
mului elementului respectiv in atomi mai usori cu un numar de atomi mai
mic cu doud unitati si cu o masa redusa cu patru unitati.

Tranzitia B. La dezintegrarea prin tranzitia B, nucleul nu-si )modiflicé
. o e e v ais 12 12~ e 124,
numirul de nucleoni. Putem urmari tranzitia § la nuclizii B, C $i 7N,
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care sint izobari si au 12 nucleoni in nucleu ; ei diferd doar prin numarul
de protoni si neutroni (Z+N).

'2C — 6 protoni si 6 neutroni — (nuclid stabil)
"B — mai mulli neutroni — (nuclid instabil)
BN\« mai multi protoni — (nuclid instabil)

Nuclidul iB se dezintegreaza prin transformarea unui nucleon in
proton, cind neutronul pe nivel ridicat trece pe un nivel protonic mai
cobori si se transformd in nuclidul stabil ‘i iar pentru conservarea
sarcinii electrice s-a creat o particuld cu sarcina electrici negativa (B7)
emis de nucleul care se dezintegreaza.

12 12 -
iB > 5C + B
. 12 2 i@ . . ~
Nuclidul ;N se dezintegreaza prin trasformarea unui proton in neu-
tron el continind maj multi protoni decit neutroni. Asistdm aici la o

transformare inversa, cu crearea unei particule electrice pozitiva (3*) emisa
de nucleul care se dezintegreaza.

124+ 12 |
N = «C + B+
Prin aceste relatii se observa trecerea nuclizilor instabili intr-un nu-

cleu stabil 'iC respectindu-se permanent legea conservarii sarcinilor elec-
trice. Schema de dezintegrare este reprezentati in diagrama N—Z din
fig. 73.

-

Emax= ¢

Numarul parz‘/’cu/e/or A

Fig. 74. Spectrul energetic al parti-
culelor p emise intr-o tranzitie este
un spectru continuu.

Relatia pentru tranzitia 3~ este
FAE Z+[}Y -+ —le + v - )
v = simbolul

iar pentru B* este . . ;
antineutrinului

X = 2 AY 4 4le 4+ v
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In aceste tranzitii apar trei particule fapt care o diferentiaza de tran-
zitia o unde apar doud particule. Neutrino are sarcina electricd egala cu
zero si masa de repaus egala cu zero. Tranzitia B~ este energetic posibila
daca masa atomica a nuclidului initial este mai mare decit masa atomica
a nuclidului derivat deci Mx>My.

In cazul tranzitiei B* ea devine posibili daca masa atomica a nucli-
duluj initial depdseste, masa atomica a nuclidului derivat, cu cel pufin
doud mase atomice electronice.

Mx > My + 2m = My 4+ 2 X 0,00055u

Mx si My == masele atomilor neutri ale nuclidului initial si nucli-
dului derivat.

m == masa electronulul
ceea ce energetic inseamna 2m.c? = 1,02MeV

Energia eliberata in tranzitia 8 (a celor rei particule produse) apare
egald cu :

Q=Ey -+ Ee 4 Ev Q = energie eliberata

Spectrul energetic al tranzitiei 3 (fig. nr. 74) este un spectru con-
tinuu spre deosebire de spectrul discret al tranzitiei x. Maximumul spec-
trului energetic continuu al tranzitiei 8 determinat experimental este
situat la o energie egald cu 1 3 din valoarea Ensx = Q.

135

130

Y925 | y
: L e

pA

@

()

o0

bl

w
St

Fig. 75. Seria radioactivd a Th (seria 4n).
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Prin emiterea radiatiilor 8 sarcina nucleului creste cu o unitate pa-
strindu-se numirul de masa ceea ce determind cresterea numarului ato-
mic cu o unitate.

Tranzitia v se caracterizeaza printr-o emisie intr-un timp mai mic
de 10725, Nucleul stabil care se dezintegreazd prin tranzitia Y are
durata de injumdatatire maj mica de 107!%s. Exista situatii cind
nucleii instabili au durata de injumatatire mai mare, in aceste
cazuri tranzitiile v sint lente realizindu-se intre 107%s si citeva luni. Nu-
cleul care sufera o tranzitie lentd se numeste izomer iar tranzitia Y cu
T2 > 1078% se numeste %ranzitie izomerd. Prin tranzitia izomera se
obtine un nuclid cu acelasi numar de nucleoni A si acelasi numéar de pro-
toni Z. Nuclidul initial difera de cel derivat doar prin starea energetica,
Exemplu de tranzitie jzomerica
'$rcs Twa=29n | 'Hcs

hb]
m =- starea metastabila (sinonim starea izomerica)

Dezintegrarea unui nucleu se poate face succesiv sau in paralel. An-
samblul tranzitiilor se reprezinta in diagrame numite scheme de dezin-
legrare.

Mcdificarile numerelor A si Z in cazul tuturor tranzitiilor radioactive
sint prezentate in tabelul nr. 21.

Tabelul Nr. 21

Tranzitia radicactiva Simbolul Nuclidul derivat
Tranzitia « o Z—2 A—4
Tranzitia g+ B+ Z—1 A
Tranzitia B~ 3= Z-+1 A
Captura electronica * CE Z—1 A
Tranzitia v Y Z A
Tranzitia izomerica Ti Z A
Conversie internd ** Ci Z A
Emisie de neutroni n Z A—1

“ Un proton din nucleu se transformd in neutron ca si tranzifia numai ca
aceasta transformare in cazul de faid prin captarea unui electron orbital dupa
schema p++4e-—n+-v. Si aici numarul nucleonilor din nucleu ridmine neschimbat.
- . 7 L1,
Exemplu dezintegrarea Be in ;Li

Bete = iLi+v
Prin aceasta tranzitic apare o vacantd electronicd in pdtura K a atomului
derivat. Ocuparea vacantel electronice de pe patura K conduce la emisia unei radiatii
Rontgen. Ecuatia generala pentru CE
A 0 A .
2X+ e, Y4y
** Energia tranzitiei radicactive se produce intre doua stari energetice ale

unui nuclid si este comunicatd direct din electronii orbitali care este astfel ejectat
din atem. Aceastd tranzitie se numeste tranzitie prin conversie interna.
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9.2. RADIOACTIVITATEA NATURALA A MINERALELOR

Notiunile prezentate pina acum s-au referit la dezintegrarea nuclizilor
instabili. Se obisnuieste sa se imparta nuclizii instabili in :

— nuclizi instabili care se gasesc in naturd conducind la radioacti-
vitatea naturala ;

— nueclizi instabili produsi de catre om de regula prin bombardarea
nuclizilor, cu radiatii corpusculare — producind radioactivitatea articifiala.

Nuclizii s-au format in cantitati diferite in sistemul solar in inter-
valul de 5 - 10?9 ani. Nuclizii instabili cu T;;5 mult mai mica decit 5 - 10"
ani s-au dezintegrat de mult si au devenit nuclizi stabili. In naturd au
rdmas nuclizii instabili cu Ty 2 comparabil sau mai mare decit virsta
sistemului solar. Dintre acestia 14 se aflda in cantitati masurabile (Tabe-
lul nr. 22).

Tabel Nr. 22

Radionuclizii cu duratd de injumitdfire comparabild sau mai mare decit virsta
sistemului solar

Durata de
Nuclidul instabil Tranzitia radioactivi injumatatire Nuclidul derivat
ani

40 1 - C . 109 o bt

n B=, CE 1,2-10 2 stabili

Zg v CE 1-101 stabil

?‘i‘; Rb B- 61010 stabil

115 = S 101 A albyi

In B 6-10 stabil

12‘_? La B-, CE 1,0- 10" 2 stabili

13’21 Ce a 5-101 stabil
lé(",Nb o 310" stabil

147 9.10!! Sl

62 SN o 1,2-10 stabil

1:; Lu B 5-10'" stabil

12; Re B- 1-1012 stabil

1’.':; Dt o 10" stabil

z;g Th a 1,4-10"" 10 instabili *
zgj U d 7.1-107 11 instabili #
28 o 45-10° 14 instabili *

* In seria radioactiva respectiva.
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Radioactivitatea mineralelor se determind prin masurarea gradului
de ionizare al aerului, folosindu-se electroscopul, camera de ionizare sau
contori.

Mineralele care contin elemente radioactive sint foarte numeroase ;
ele fac parte din clasele silicatilor. fosfatilor, vanadatilor, arseniatilor,
carbonatilor. oxizilor. sulfurilor si a compusilor organici.

In prezent se cunosc peste 160 minerale de U, dintre carc 30 au
fost descoperite in ultimii 15 ani. (Tabelul nr. 23).

Tabelul Nr, 23

Principalele minerale cu clemente radioactive

Gummit
Clarkeit
Becquerelit
Schoepit
Fourmarierit
Curit
Uranosferit
Vendenbrendit
Tantituit
Baddeleyit
Uraninit
Thorianit
Davidit
Torbernit
Autunit
Uranocirceit
Salicit
Zeunerit
Uranospinit
Tyuyamunit
Carnotit
Metatorbernit
Metaautunit
Metazeunerit
Bassetit
Monazit
Xenotim

UO.nH.0O
UO.nH,O

2U0;3H,0

1U0,9H,0
PhO4UO,5H.0
2PbO5UO0-4H.0
Bi,0,2UO;3H.O
CvOUO,2H.0
2U0,7H.0

YAYOR

U0,

ThO,
(Fe,U.Ce,La)y(Ti,Fe,Cr, V)0,
Cu(UO,)(PPO;).8-12H.0
Ca(U0 )o(PO ). 10-12H.O
Ba(UO,).(PO,),8H,0
Mg:UO,)(PO,)»10H.O
CU(UO,)x(As0;)210-16H.O
Ca(U0.).(As0O;)-8H.,O
Ca(U0.)+(V0O,)»5-8H.,0
K.(U0»)+«(VO,).3H,0
Cu(UO,)»(PO)-8H,0O
Ca(U0.).(PO,).2-6H,0
CUUO.).(ASO,).8H.0
Fer+(U0,)(VO,),12H,0
(Ce,La)(P0O,)

Y (PO,

Thoriul intra de asemenea in compozitia a peste 100 minerale majo-
ritatea continind in acelasi timp si U. Mineralele propriu-zise de Th sint
mai putine de zece.

Radiul nu formeaza minerale de sine statatoare ci intra ca impuritati
in multe minerale radioactive. Din acest motiv principala sursa de materie
prima pentru extractia elementelor radioactive o constituie mineralele
cu U si Th.

Elementele radioactive se concentreazd mai mult in invelisul sialic.
in deosebi in rocile acide. Astfel granitele sint de 2—4 ori mai bogate
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decit celelalte roci. Mineralele radioactive au o frecventd mai mare in
formatiunile pegmatitice. (tabelul nr. 24).

Tabelul Nr. 21

Continutul in elemente radioactive in diferite tipuri de roci

. L o X Centinitul in Continatul in

Denumirea rocei Nr. probelo Thx 10="1alar | Ux-10121a 1 ar
Granite 63 2 2,7
Porfire cuariifere 23 2.20 3.9
Sienite 12 1.70 21
Diorite 8 n.09 1.6
Trahite 18 1,79 3
Gabbrouri si norite 3 0,50 1,0
Diabaze si dolerite 8 N 22 1.0 =
Bazalle 18 Nn56 1.4
Gneijse 11 0,87 12,6
Roci acide intrusive si efuzive 2.9 2,1
Roci intermediare eruptive 1.7
Roci bhazice eruptive N5
Argile 1,1
Nisipuri N5
Calcare N1

Prezenta elementelor radioactive este responsabili pentru modifi-
carea unor proprielati fizice ale mineralelor gazda. Fenoma2nele cele mai
cunoscute sint metamictizarea, aparitia aureolelor pleccroice si colorarea
unor minerale care in mod normal sint incolore.

Metamictizarea reprezintd o trecere a unor minerale din slare crista-
lizatd in stare amorfa datoritd distrugerii reielei cristaline prin bombar-
dare cu particule %, rezultate din dezintegrarea unor elemente radioactive
(U sau Th). prezente in compozitia chimicd a mineralelor. Mincralele
metamiclice devin oplic izotrope, pierd clivajul. aratind spartura concoidala
si luciu de smoala, duritatea scade si nu difractd razele X. Se conservd
insd morfologia mineralelor anterioare astfel ci starea metamictd poale
fi considerata ca o pscudomorfoza amorfa dupd o fazd cristalizald. Este
interesant ca prin incalzire mineralele metamictizate recristalizeaza cu
o crestere a densitdtii. Cazurile d2 metlamictizare cele mai cunoscute apar
la malacon (% zircon). la thoril. allanit si au fost frecvent intilnite in
masivul alcalin de la Ditrau (lanovici, 1934, Constantinescu ¢t al 1982,
lakob, 1982). Se pare cd tatusi. simpla prezeni{d a clementelnr radioactive
nu este suficientd, pentru cda thorianitul - ThO, nu a fsst niciodata
descris ca metamict.

Aureolele pleo-roice reprezinta efectul unui proces de absorbtie lumi-
noasa selectivd si apar sub forma unor zone circulare ovoidale intens
pleocroice inscrise in jurul unor incluziuni microlitice (de zircon, rutil.
apatit, sfen, ilmenit, mcnazit, allanit) existente in mineralele pleocroice
(biotit, turmalind, hornblenda. staurolit. clorit). Formarea acestor aureole
pleocroice, cu o dimensiune radiald maxima de 40 & este atribuitd actiunii
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particulelor x emise de incluziunile minerale cu confinut de elemente
radioactive {Ra—C, Th—C) care padtrunzind in reteaua cristalind a mine-
ralelor o dezorganizeazia schimbindu-i indicii de refractie, birefringenta
si imprimindu-i un pleocroism mai pronuntat.

Coloratii anormale apar sub influenta radiatiilor la mineralele din
ganga zdcamintelor radioactive care se coloreaza in violet — fluorina, in
galben — calcitul, in rosu — feldspatii, in fumuriu sau violet — cuartul.
in roz —- dolomitul, etc.

9.3. APLICATI

Metode de determinare a compozifiei chimice a mineralelor

Metodele radiometrice de analizi se bazeazd pe masurarea radioac-
tivitatii naturale si a fenomenelor care au loc la interactiunea radiatiilor
nucleare cu materia. Ele sint in majoritate metode instrumentale nedistruc-
tive caracterizale printr-o mare sensibilitate si prin capacitatea de deter-
"minare rapida §i precisa a unui numadr apreciabil de elemente. Cele mai
cunoscute sint spectrometria x si v, metoda emanatiilor. autoradiografia
prin care se analizeaza elementele cu numere atomice mai mari de 82 care
au izotopi radioactivi naturali si activarea neutronica si dilutia izotopica
prin care se determind un numar mare de elemente urmi din mineralc
si roci.

Mectode de determinare a rirstei obsolute a mineralelor si rocilor

Unii nuclizi cu nuclee [oarte masive produc prin dezintegrare nu-
clizi instabili; acestia se dezintegreaza in alti nuclizi si se pot obline
astfel mai multe generatii de radionuclizi sau serii radioactive pina se
ajunge la un nuclid stabil. Pornindu-se de la nuclidul initial pina la
nuclidul derivat stabil se determina seria radioactiva.

Se cunosc trei serii‘radioactive principale.

— Seria uraniului »:U cu 8 emisiuni succesive de particule a deci se
pierd 32 unitafi de masid (8X4) ajungind la termenul derivat RaG sau
"HPb. Ca produsi intermediari men{ionadm radiul, radonul, poloniul ete. .

— seria actiniuluj care are ca termen initial 53U denumit actino-
uraniu (AcU) si cuprinde pentru alii produsi intermediari actiniu iar ca
produs final dupa 7 emisii actiniu D (AcD) sau " Ph.

seria thoriului care incepe cu o0 Th (fig. nr. 75) care prezinta 6
P . . . Ay . 208
emisiuni succesive de particule x pina la termenul stabil 5 Pb.

Un fapt demn de remarcal este ¢d intre substantele radioactive se
stabileste intr-un timp relativ scurt un echilibru radioactiv in sensul
cd la un moment dat calitalile relative ale tuturor substantelor radioactive
sint combinate sau se gasesc intr-un raport egal cu acel al timpurilor lor
de injumatdtire (independent de T si P).

In mineralele primare de U ncalterate, inire cantitalea de U si cea
de Ra se constata un raport constant egal cu 2,773-10% stabilit in apro-
ximativ 15 mii de ani.

! Numele elementului uraniu provine din cuvintul .urahn- care in limba
germand inseamnd stramos.
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In schimb raportul dintire uraniu si produsele finale Pb si He variaza
treptat in funct’e de timpul scurs de la formarea mineralelor radiactive
respective.

Acesle constatdri stau la baza calculului virstei absolule a mince-
ralelor si rocilor si la stabilirca unei cronologii absolute {in ani).

Cunoscindu-se timpul de injumatatire a Ra:Trgr, == 1590 a se poate
deduce timpul de injumaétdtire a U pe baza raportului dintre cantitatile
de U si Ra in conditile de echilibru. Ty == 4.49-10" ani.

Cu ajulorul relatiei :

- ZQh)
{—Tu - 3,323 log (1 +M‘_LZI_DJ

N
"2U
206
. . . - 82 .
in care se introduce valoarea Tv $i a raportului in greutate — din

92
mineralul cercetat se poate obtine virsta absolutd a mineralului.

S-ar putea folosi si raportul heliului insa cifrcle obtinute nu sint
sigure intrucit o parte din He poate difuza in mediul inconjurdtor in
decursul timpulu!.

O metodd mai simpla si rapidi constd in separarea mineralului
radioactiv (zircon sau monazit) si determinarea radioactivitdtii (« pe mg h)
si a continutului de Pb in p.p.m. relatia folosita :

l = _cPb unde :
[« 4

= conslanta de dezintegrare (2600 a pentru zircon cu uraniu si 1990 q
pentru zircon cu thoriu).
Pornind de la accsle date si prin studiul izotopilor de Pb in galene
de diferite virsie s-a extimat si virsta planetei noastre la 4-5-107 ani.
A. Holmes a elaborat scara timpului geologic din arhaic si pind azi.
{tabelul nr. 25).

Tabel nr. 25

Virsta limitelor
Ere Perioade inferioare

(milioane ani)
Terfiare 70 Nceogen 23
I’aleogen FALE R 33
5] Cretacic 135 4 5 137
Mezozoic 13 Jurasic 180 - 5 195
45 Triasic 225 + 5 235
13 Permian 270 4 5 285
Paleosoic an Carbonifl.-r 330 15 330
30 Devonian 100 4+ 10 105
10 Silurian 140 4 10 140
60 Ordovician 300 + 15 ann
100 Cambrian 600 4 20 370
Proterozoic 2250
Arhaic 3700
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). CHIMISMUL MINERALELOR

1. NOTIUNI GENERALE PRIVIND MATERIA CRISTALIZATA

Starea normali a materiei solide minerale este starea cristalind,
dar in natura se cunoasle si starea solidd amorfa. In primul caz, materia
apare intr-o stare de ordonare aproape perfectd, particulele componente
sint dispuse in refele geometrice regulate, in cel de al doilea caz particulele
componente se afld intr-o stare de dezordine deseori completd. Dimensiu-
nile moleculelor acestei materii amorfe sint mari, si seamana in structura
cu lichidele, doar ca particulele nu dispun de aceeasi libertate de miscare.
Macromoleculele sint unite prin legaturi slabe, de unde comportarea acestor
substante ca niste lichide cu viscozitate foarle mare.

Intr-un mineral constituit din substanta cristalina intilnim planuri cu
noduri ocupate de particule specifice substanjei (atomi-molecule-ioni)
care se organizeazda in retele spatiale. Portiunea din retea care ne da o ima-
gine despre structura intregului cristal se numeste ,celuli elementard‘,
care esle delinitd cind cunoastem numaérul si pozitia pariculelor care o
compun, lungimile celor trei muchii a,. b, si ¢co ale ei. precum si unghiurile
dintre aceste muchii.

Fortele care tin particulele componente impreuni sint legaturile chi-
mice si intermoleculare. Unele dintre acestea sint neorientate in spatiu
(ionice, metalice, legaturi intermoleculare, de tip Van der Waals) altele
sint orientate (covalente si legituri de hidrogen).

Intr-o retea pot exista mai multe feluri de legaturi.

Tipurile de legaturi specilice din refele sint de cinci feluri : legdturi
ionice sau electrovalente, legaturi covalente sau covalente, legituri meta-
lice, legaturi Van der Waals si legituri de hidrogen.

Legaturile ionice sint atractii elecirostatice inire elemente ale cdaror
sarcini au semn contrar.

Na'+.Cl: Na* :Cl:
Mg: - Cl: M2+ 2:CIT
Covalenta arala legatura intre atomi dispusi in pozitii fixe unii fata
de altii determinind o moleculd. Orbitalii atomici se intrepdtrund dind

nastere unor orbitali moleculari. comuni ambilor atomi, constituind astfel
o legatura covalenta.

H 4+ I >H:H
Sél-+.¢1: - ::C;l: :C:l:
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Legdurile metalice apar intre atomii moleculelor in stare solida sau
lichida si se caracterizeaza prin aglomerdri de electroni in care unii elec-
troni se miscd cu usurin{d de la un atom la altul. Acesti atomi nu se pot
lega nici prin covalenie nici prin electrovalente, Orbitalii stratului de
valenta se intrepdtrund, electronii de valen{ad nu mai apartin unui singur
atom, devin comuni intregului edificiu cristalin. Energia necesard pentru
a indepidrta un electron de pe suprafata unui metal, lucrul de extractie
al electronuluj este mult maj mic decit energia de ionizare.

Legdturile Van der Waals sint legaturi slabe si se manifestd ca forte
de atractie intre molcculele nepolare (numite forte de dispersie) ele sint
forte nedirijate, iar moleculele se resping chiar la distante mici intre ele ;
legaturile intre ioni -~ dipoli si dipoli-dipoli, sint forte care se dezvolta
intre ioni si molecule polare (dipoli permanenti) in timp ce intre doi
dipoli permanenti legidturile care se dezvolta se comportd ca forte de
naturd electrostaticd dar mult mai slabe decit legaturile ionice.

Legidtura de hidrogen reprezinta interactiunea intre moleculele anu-
mitor lichide. Legiturile dintre molecule sint slabe si apar de forma
(HxO) (HF)x etc. : aceste asociatii de molecule slab legate sint solventi
buni. In aceste tipuri de legaturi intilnim hidrogen legat covalent de unul
din elementele cele maj electronegative, F, O, N, etc. Taria de legaturd
descreste in ordinea electronegativitatii F<O<N<CI. Legatura atomului
de hidrogen poate fi reprezentatd sub forma :

in care linia marcatd prin puncte, reprezintd legitura de tip special, iar
cealaltd legitura cu elementul electronegativ marcatd prin linie continua
este legaturd de tip rovalent.

Legatura de hidrogen este de regulad liniara (a), dar in cazul unor
anumite tipuri de molecule poate lua si forma angulari (b).

H-—1... Y si H,
/o
X Y
Cele mai frecvente astfel de legaturi sint

O—H .. 0O: N—H .. O: F—H .. F

Tipul de legitura care apare intr-o refea depinde de valoarea ener-
gici de ionizare, de afinitatea pentru electroni, de dimensiunea atomului
elementului. de numarul de sarcini pozitive sau negative (valenta), de
polarizabilitatea elementului etc.

Legatura care se stabileste intre atomii A si B in functie de energiile
lor de ionizare este reprezentata in tabelul nr. 26 (dupd Nenitescu, 1979).

Energia de ionizare este egald cu energia ce se consuma pentru a
indeparta un electron (sau mai mulji electroni) dintr-un atom in stare
gazoasa pentru a trece intr-un ion pozitiv.

Afinitatea pentru electroni este egald cu energia ce se libereaza cind
un atom acceptd un electron conducind la un ion negativ.

Dimensiunile atomilor determina natura legdturilor chimice. In
general atomii cu dimensiuni mici prezinta tendinta de a [orma covalente
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Tabel nr. 26

Interactiunea electronilor
r g jonizar legltura
Energia de ionizare de valentd g
A B
mica-a mare transfer de electroni ionicd
mare mare participare : covalenii
mica-b mici electroni mobili in orbitali metalici
in intregul cristal (benzi de
valenta)

-4 si afinitate pentru electroni mare
b atomi siiraci in electroni de valenti

spre deosebire de atomij cu acelasi invelis electronic dar cu dimensiuni
mai mari.

In liecare grupd a sistemului periodic elementcle de la inceputul
grupet au tendinta de a forma covalente ex : litiul formeazi si covalente
in timp ce sodiu numaij electrovalente.

In fiecare perioada tendinta de a forma covalente creste de la slinga
spre dreapta.

Raportul dintre razele celor doua elemente care se unesc influenteaza
tipul de legaturd. O razd micd a cationului si o razd mare a anionului
formeazi o covalenta.

Exista unele dependente intre tipurile de legituri din retea $i punc-
tele de topire si de fierbere ale substantelor precum si conductibilitdtile
echivalente. Valorile ridicate pentru aceste proprieldfi aratd legéturi
ionice in timp ce valori mici indicad covalente in refeaua cristalind

Ex.: LiCl BeCl, BCl, CCl, HCl
pt .. ...... 606° . ... .. 405° . ...... —-107° ..... —22° ... 115

pfo.o 1350° ...... 488°....... 18° 77 ... —85°
Q 166 ...... 007....... 0 0 ... 107®

Datorita legiturilor metalice In retea, metalele au proprietati speci-
fice privind conductibilitatea electricd, termicii, transparenta (opacitatea)
luciul, proprietatile mecanice etc.

Conductibiltatea electrici este mai ridicald la metalele care au
volume mai mici, deci refeaua cristalini este mai compactd si norul
electronic maij dens. Conductibilitatea devine mai micd ori de cite ori
apare o dezordine in refea provccata in deosebi de prezenta impuritatilor
de alte elemente straine.

Conductibilitatea termica este ridicatd datoritd usurintei miscarii
clectronilor. Electronii isi maéaresc energia cineticd cind se ciocnesc,
cnergia pe care o transfera, desi o pierd, dupa un timp foarte scurt dupi
ce au dobindit-o. Atomij o p#streaza si numaj aceastd energie este
madsurata.

Luciul si opacitatea sint tot proprietati dependente de migcarea
electronilor, puterea mare de a reflecta este o consecintd a electronilor
liberi din metal.
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Proprietdtile mecanice, maleabilitatea si duclibilitatea sint proprie-
tali specifice metalelor si constau in faptul cad nu pierd din rezistenta lor
la solicitarile mecanice. Menjinerca ca material unic chiar cind isi modi-
ficd puternic forma se datoreste atomilor care nu pierd contactul unii
cu alfii la actiunea fortelor exterioare si nu-si modifici coeziunea.

In retelele ionice ca urmare a atractiei electrostatice nelocalizate,
distribuita uniform in toate directiile, ionul pozitiv are tendinta sa se
inconjoare de un numdr cit mai mare de ioni negativi. Numdrul de
particule care inconjoard ionul pozitiv reprezinti numaéarul de coordo-
nare al cationului, fatd de anionul respectiv. Retelele ionice sint deci
retele de coordonare. Tn aceste cristale forfele clectrostatice se distribuie
in mod egal intre toti ionii de semn conirar invecinati dupd regula
valeniei electroslatice a lui DPauling, sarcina negalivd a ficarui anion
fiind compensatd prin sumg legiturilor electrostatice ce ii revin de la
cationii ce-l1 inconjoara. Pentru a afla praclic partea care-i revine de la
fiecare cation unui anion. se imparte valenta cationului la numairul
anionilor inconjuratori. Suma pértilor de valentd ce revin unui anion de
la cationii inconjurdtori trebuie sa fic egald cu valenta anionulu’,

Majoritatea mineralelor intilnite in naturd sint compusi cristalochi-
mici.

Prin numarul de coordonare se intelege deci, numarul maxim de par-
ticule care pot sa inconjoare la un anumit moment o particuld central3,
cele exterioare gidsindu-se toate la aceeasi distan{d minima. Numérul de
coordonare este o nofiune importantd care permite intelegerea multor
particularitiati ale proprietatilor structurilor si compusilor chimici cores-
punzatori.

In orinduirca Jor in structuri cristaline particulele materiale au
totdeauna tendinia de a se inconjura in mod simetric unele pe celelalte.
Sint cunoscute urmditoarele posibilitdti de aranjamente deci forme geo-
metrice de coordonare (fig. nr. 76).

Principalele tipuri de coordonare intilnite la minerale sint prezentate
in tabelul nr. 27. Retelele 1a care intilnim un singur fel de legatura intre
particulele constitutive le numim homodesmice. Existd tipuri de retele
in care observam existenfa simulland a mai multor felur: de legaturi,
acesliea sint numite heterodesmice, Este cazul retelelor ionice cu ioni
complecsi (saruri oxigenate), al refelclor stratificate si al retelelor
moleculare.

Factorii care conditioneaza structura unui cristal conform legii cris-
talochimiei enuntatd de Golschmidt depinde de cantitatea $i marimea
relativa si de slarea de polarizare a particulelor constitutive (care sint
atomi, ioni sau grupe de atomi, respectivi de ioni).

O clasificare riguroasi bazatd numaj pe tipul de legatura dintre
particule nu este incid elaborati. retelele cristaline fiind grupate dupa
caracterul legaturii predominante.

In cazul retelelor ionice punctele nodale sint ocupate de ioni poui-
tivi si negativi. Intre aceste particule din nodurile retelei actioneaza
forte de atractie electrostatice. Asa cum s-a mai aratat, aceste for{e nu
sint orientate in spatiu, ele actioneazi la fel in toate direciiile si ele nu
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Fig. 76. Principalelc voliedre pentru numerele de coordonare.

a, b = trigonal ; ¢, d, e, f = tetraedric; g, i, h, j, k = octaedric; |, m, n, o, p — cubic.

se satureazd. Astfel fortele de atractie, actioneaza intre toti anionii $i
cationii retelei; similar si fortele de respingere dintre ionii cu aceeasi
sarcina se manifesta intre toti anionii si respectiv intre toti cationii. Ca
urmare toti ionii vor tinde sd se inconjoare cu un numar cit mai mare
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Tabelul Nr. 27

Nr. de . .
Nr. : Modul si poliedrul
coordonare L Exemple
crt. Ra/Rx de coordonare
1. < 0,155 1 rctea moleculara S—S
o—C
o0—0
radicali electronegativi s’ Ass'T;
. N
2. < 0,135 2 retea moleculard CO, (linear)
revea moleculard H,O (planar)
3. | 0,155—0,225 3 | atom in centrul unui triunghi C (grafit) ;
echilateral co’~ NO'~:BO'”
s [ ]
piramidd cu baza unui triunghi Cl(): S BrOi";
(atomii in plane diferite) 1 o
IO. . bOa
4. 0,225—0,414 4 retea planard, atom in centrul PlCl:'
unui patrat
0225—0,411 4 | rete; in plane diferite, atomi in Sio: 7, C (diamant);
cenirul unui tetraedru. Trece la 7080 :  VO'T;
retea ionicd stratificata. W N
AsO, T PO,
Y .
so,
5. 0.414—0,732 5 atom in centrul unei bipiramide
trigonale ) NiS
atomi in centrul piramidei tetra-
gonale —
6. 0.414—0,732 6 atomi In centrul unui octaedru NaCl ; PbS;
PICI) ~
atomi in centrul wunei prisme NiAs ; MoS,
trigonale
atomi in centrul unui romboedru —
7. — 7 prismi trigonald combinati cu o SbaS,
piramida
8. | 0,732—1,000 8 | atom in centrul unui cub GsCl; Fe; Ba;
Mo ; W.
poliedru cu - fete triunghiulare si ZrSiQ; ; CaWo, ;
opt colturi cu fete centrate CaSO;.
Cu; Au;
9. > 1,000 12| prisma hexagonald centratd in- Mg ; Be ; Re ; Ru.
tern (compacta)
cub octaedric centrat Cu; Au; Fe.
poliedru dodecaedru K,Co(NO,)
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posibil de ioni de sarcind contrard. In aceste conditii individualitatea
moleculelor dispare si intregul cristal poate fi considerat drept o mole-
culd uriasd. Asezarea sferelor rigide ale ionilor in spatiu va fi deter-
minatd pe de o parte de principiul electronegativitatii (sarcina totala a
anionilor trebuie si fie egald cu sarcina totald a cationilor), iar pe de
altd parte de faptul ci energia potentiald trebuie si fie minima in sistem.
Aces'ea se realizeazd cind toti ionii sint inconjurati de ioni de sarcini
contrard in asa fel incit spatiul dintre ei sia fie cit mai mic. Marimea
ionilor este caracterizatd cu ajutorul razei ionice, ei se comportd ca
sfere rigide in contact direct intre ele si cu distanta dintre planele reti-
culare din retea (d) egald cu suma dintre raza anionuluj si raza cationului.
La compusul AB avem pentru d, relatia d ==ra -+ rg relatie care exprima

aditivitatea razelor ionice. In cazul cristalelor care coniin in retea, cationi
cu stratul electronic exterior incomplet sau format din 18 electroni apar
{enomene de polarizare care deformeazd ionii si aditivitatea razelor ionice
nu mai este respectatd. Razele ionice pot fi obtinute si prin calcule de
mecanicd cuanticd. In tabelul nr. 28 sint date razele ionice, in AY pentru
citeva elemente din grupele principale ale sistemuluj periodic.

Energia potentiald a cristalului este minima cind spatiile interionice
sint cele mai mici. Deci in aceastd situatie putem vorbi de o refea cit se
poate mai compacta. Volumul golurilor din reteaua ionici depinde pe de
o parte de raportul dintre razele ionice, iar pe de altd parte de raportul
dintre numarul total al cationilor si anionilor, adica de tipul de combinatie.

Tabel nr. 28

Dimensiunile razelor ionilor (A°) la principalele elemente

Lit ... ... 0,60 BeX*t ... .. 0,31 B3+ . ... ... 020 O0— ... ... 1.40
Na+ . ..... 0,95 Mg+ L. 0,65 A+ L 0,50 S= L. 1,84
K*....... 1,43  Ca . ..... 0,99 Sch+ ., .. 0,81 Se™= .. .... 1.98
Rb* .. ..., 148  Sr2+ . ... .. 1,13 M. ... 092  Te™ ......221
Cs* ...... 1,69 BaX™ . ... .. 1,35  La%...... 1,14
Ac+ ., . ... 1,18
Fl'-. . ..... 1,36  Fe ... ... 0,74
ci- ... 1,81 Fed+ . ... .. 0,67  Tit+ . ... .. 068 Vit ... 0,59
Br'=...... 1,95 Ni%+ ... ... 0,69 Zett L 079  Nbs+ ... .. 0.69
- ... ... 2,16 Co2+ . .. .. 0,72 HE'+ . ... ..0,78 Ta* . ..... 0,68
Os'+ ... .. 0,65
Ru+ . .. ... 0,67
I+ ... 0,68 Mn'+ ... 0,46
crv ... 0,52 Tel* ..., 0,56
Mot 062 Re™ . .. ... 0,77
wé+ L 0,62
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2. DEFECTE STRUCTURALE ALE RETELELOR
2.1. MOBILITATEA PARTICULELOR DIN PUNCTELE NODALE

Intr-o retea ideald orice ion sau atom se afla in fundul unei gropj de
potential si pentru a parasi punctul nodal al refelei trebuie sd treacd prin
o barierd de potential destul de ridicati. Migrarea ionilor intr-o astfel de
refea ar fi posibild numai la temperaturi foarte ridicate. Cu toate acestea
s-a observat cd particulele din punctele nodale ale cristalelor reale sint
destul de mobile. Cu ajutorul indicatorilor radioactivi s-a putut constata
ca in interiorul cristalelor are loc o autodifuziune si la temperaturi joase.
Fenomenul poate fi observat 1a coroziunea metalelor. La ruginirea fierului
se formeazd un strat microcristalin de oxid, neporos, ceea ce impiedicd
contactul direct dintre metal si oxigenul atmosferic. Coroziunea metalu-
lui totusi progreseaza datorita faptului cd din interiorul metalului ionii
de fier difuzeaza prin stratul de oxid, astfel incit la suprafatad ei reactio-
neazd cu oxigenul. Conductibilitatea electricd a cristalelor ionice, cu co-
eficient pozitiv de temperaturs, pledeazd de asemenea pentru mobilitatea
ionilor in reteaua cristalind. Aceste fenomene au la bazi defectele reje-
lelor cristaline, cu mentiunea cd au rol important nu atit defectele macro-
scopice si microscopice cit cele submicroscopice, deci cele care apar la
nivelul atomilor si ionilor. Astfel de defecte reticulare apar la toate cris-
talele reale si la orice temperatura, deoarece la cresterea cristalelor,
formarea retelei nu are loc niciodati absolut regulat. La cresterea tem-
peraturij totdeauna densitatea acestor defecte creste.

2.2. TIPURI DE DEFECTE STRUCTURALE

Substitutia ionicd poate fi privitd ca un fel de defect — un defect
chimic — intr-un cristal ideal. In naturd, insd, pot fi intilnite la asa-
numitele cristale ideale, un vast sistem de defecte [Izice. Deseori sc denu-
mesc acesle defecie ca defecte fizice, deoarece sint rezultate din tendinta
unui ion de a scdpa de pozitia sa din retea, fapt care deranjeazi legatu-
rile chimice dintre particule, slabindu-le sau chiar atenuindu-le complet.
Unele dintre defectele de structuri sint si rezultatul evolutiei cristalului in
timpul procesului de formare (conditiile specificec mediului de cristalizare)
defecte care trebuie studiate si verificate cu cea mai mare atentie, in timp
ce altele sint dependente numai de variatiile valorilor temperaturilor care
actioneazd asupra cristalelor. Absenta totald a defectelor fizice se poatc
realiza doar in conditii termodinamice la zero absolut. Diferitele tipuri de
defecte structurale sint ilustrate in fig. nr. 77, iar caracteristicile lor sint
rezumate in tabelul nr. 29.

132

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Tabel nr, 29

Imperfectiuni in cristale

Timpul de imperfectiune

Descrierea imperfectiunii

1. Defecte intersti{iale / de pozitie
(defect de punct)
defect Schottky

defect Frenkel

2. Defecte de dislocatie de sir reticular

defecte de muchie

defecte liniare marginale

3. Defecte planare

defecte de grupe de siruri
(defecte planare liniare)

defecte de limitd de granulatie
(defecte de hotar)

defecte de suprapunere
(defecte de ingriamadire)

1. Defecte de ordine si dezordine
in retea tridimensionala

Ordine

Dezordine

Lipsa atomului/ionului din pozitia
sa initiala

Deplasarea atomului/ionului  spre
spatiile interstitiale creindu-se lo-
curi vacante.

Deplasare de siruri de atomi/ioni
marginal determinind muchia pla-
nului cristalografic ce se extinde pe
structura cristalului.

Dislocatie de siruri reticulare de
atomi/ioni producind o pribusire
care apare in spirali.

Dislocarea apare la limita dintre
doud regiuni perfect adiacente cind
apare a modificare intr-o parte a
planului reticular.

Prin dislocare se produce o inclinare
suplimentard a celor doud regiuni
adiacente intre doud cristale (poli-
cristal solid).

Limite adiacente dinire 2 planuri,
prezintd secvente de suprapuneri al-
ternative.

Substituirea dintre elemente asema-
ndtoare se realizeazi ordonat.

Substituirca dintre clemente se pro-
duce in mod neregulat in retcaua
cristalina.

Defectele interstitiale (fig. 77 a) sinte determinate de introducerea
unui atom mic strdin in refea in structura interstitiala a mineralului cau-
zind o usoarad deplasare a ionilor din celula elementard in mod regulat
ex. : introducerea atomilor de carbon interstitial in oteluri. Defectul
Frenkel este un defect prin care un ion este deplasat din pozitia sa
normali si fixat intr-un alt loc apropiat sub forma unui ion strain inter-
stitial (fig. 77b) Defectul Schottky constd in trecerea unor particule super-
ficiale pe alte locuri din planele reticulare in asa fel ca pe planul super-
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ficial si apara goluri (absenta unui ion din pozitia sa.structurala). Acest
dezechilibru produs asupra retelei poate fi neutralizat printr-un al doilea
defect Schottky cu un alt ion de sarcind contrard care a suferit o trans-
formare prin oxidare, a inlocuit un alt ion dintr-o pozitie normala din
aceeasi retea (fig. 77 ¢) sau printr-un alt mecanism 'de echilibrare al retelei
realizindu-se defecte de moment. La o retea cu defecte de tip Schottky,
golurile create pot fi pozitive sau negative in funcfie de sarcina icnulu:
care a pirasit locul respectiv. In cristalele ionice numarul golurilor pozi-
tive este totdeauna egal cu numadrul celor negative.

Aceste defecte sint cunoscute si sub numele de ,defecte de pozific*
(tabelul nr. 29).

O a doua grupa de defecte este cunoscuta sub numele de ,defecte de
rind" (sir). Daca defectul de pozitie rezulti din deplasarea unei particule,
in defectul de rind este implicatd deplasarea unui sir partial de ioni ‘atomi,
cu o oarecare iregularitate in legaturile dintre particule.

Daca defectul este realizat prin introducerea unuj sir numai partial
in reteaua cristalului, el terminindu-se marginal, obtinem ceea ce numim
wdefecte de muchie® (fig. 77 d). Ioniijatomii deplasati marginal prezinta
slabiri ale legdturilor interne, de aici o largire, o iIntindere a retelei
(iig. 77e).

Un alt t'p de defect de rind constd in deplasarea unei zone cu siruri
reticulare (plan) prin prabusire (fig. 77 g). Aici o suprafatd a ionilor nu
se inchide de la sine ci se continui ca o spirald. Toti ionii dintr-o astfel
de spirald se afla intr-un mediu cristalin normal cu exceptia ionilor din
axa spiralei care apar intr-un ,defect liniar marginal®.

Al treilea grup de defecte de structurid apare in legaturd cu depla-
sarea unuj strat intreg de ioni/atomi intr-un mediu cristalizat neregulat
si este cunoscut sub numele de ,defecte de plan‘“. In aceste situatii un
intreg strat de ioni/atomi prezintd o pozitie neregulatd in ansamblul reti-
cular al cristalului. Sirurile de rinduri din retea (fig. 77f) sint depla-
sate, deranjate liniar spre zone marginale si la intervale regulate,
determinind .defecte de plan liniare*. Conturul planului suferid modi-
ficari, pozitiile particulelor structurale intr-o parte a planului sint
inclinate fati de partea opusd a planului care ramine neschimbatd. La
inclindri suplimentare ale celor doui parti apar unele forme de limitd de
granulatie (fig. 77f), in care toti ionii de interferentd apar in retea
intr-o stare neregulatd ,defect de hotar. Un alt defect de plan il consti-
tuie ,defectul de suprapunere“ (de ingramdidire) in care o gramada de
secvente de tip HCP este intreruptd de un strat, in pozitia CCP, sau o
zoni de CCP lipseste la unele strate dintr-o secventi de trei strate {fig 77i).

Un alt grup de defecte este legat de posibilitalea de aparitie a unei
ordini sau dezordini in reteaua tridimensionala (fig. 77 h). Ionii/atomii
asemdndtori ca volum si sarcini electrice, pot fi distribuiti in siruri,
planuri sau in poliedrul cristalin, fard a produce mari variatii absorbtiei
de energie. Se realizeazd o dezordine care este specificd unor specii mine-
rale cu chimism asemandator si formate la temperaturi apropiate. La va-
riatii foarte mici de temperatura refeaua tinde sa imbrace o forma ordo-
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Fig. 77. Diferite tipuri do defecte fizice sau de disiocare : a) defect in-
terstitial ; b) defect tip Frenkel — ion deplasat d‘n pozitia sa normald si
fixat in alt loc apropiat sub forma unui ion strain interstitial ; ¢) defect
tip Schottky — absenta unui ion dn pozitia sa structurala ; d) dofect tip
muchie — introducerea unui sir numai partial; e) defect liniar marginal —
deplasarea de siruri; f) modificari ale planului, o parte a planului este
inclinatda fatd de partea opusa care radmine neschimbatd ; g) deplasare
de plan, prin prabusire ; h) defecte tip ordiné si dezordine in reteaua
tridimensionala ; i) defecte de suprapunere sau de ingramadire.
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natd. Aceste fenomene de ordine si dezordine sint specifice inlocuirilor
Al3* si Sit* in reteaua mineralelor feldspatice.

In naturd majoritatea cristalelor tind si devieze de la structura
ideald, prezentind tendinta de a forma defecte de un tip sau altul. Canti-
tatea si felul defectelor reprezintd o particularitate specificd naturii
chimice a speciei minerale fapt care permite ca aceste aspecte sa fie folo-
site in determinarea mineralelor.

Densitatea defectelor reticulare se poate prevedea teoretic pe baza
unor calcule statistice. Aceste calcule au aridtat cd densitatea defectelor este
o functie exponentiald de temperaturd si la orice temperaturd corespunde
o densitate de echilibru atit a defectelor de tip Frenkel cit si a celor de
tip Schottky. Notind cu n numarul defectelor reticulare in 1cm? cu N
numirul punctelor nodale s$i cu N’ numdrul interstitiilor tot in 1 cm3
pentru defcte de tip Schottky.

se obtine :

ns,= I\'exp{— E;_ }

iar pentru defecte tip Frenkel :

NN'exp —QkT

in care Ea este energia de activare a formarii defectului, adica inal{imea
barierei de potential prin care trebuie sd treaci particula pentru ca sa
ia nastere un astfel de defect, T este temperatura absoluta si k— con-
stanta lui Boltzmann. In expresia nr, apare un factor 1/2 deoarece la tre-
cerea unui ion in interstitiile retelei iau nastere concomitent doua defectle
reticulare, un gol si un ion interstitial, in timp ce la defectele ns apare
numai un gol.

Formarea defectelor de tip Schottky este insotitd permanent de cres-
terea volumului — adicd de scdderea densitatii cristalului — in timp ce
formarea defectelor de tip Frenkel nu influenteazd densitatea cristalului.

A 3. PRINCIPALELE TIPURI DE STRUCTURI RETICULARE
LA MINERALE

Clasificarea si prezentarea structurilor cristaline examinate in cadrul
cursuluj de cristalografie sint aici prezentate in mod succint. Tipurile
mai importante de structuri cristaline intilnite la minerale, ordonate pe
cit posibil dupd principiul clasificirii cristalochimice si pe baza de analogii
geometrice, jar la cristalele ionice {inindu-se seama si de formula chimica
(simpléd/complexd) sint prezentate in felul urmitor :

Retelele metalice caracterizate prin structuri compacte cu umplerea
cea maj ridicatd a spatiului si cu o simetrie ridicata.

Tipurile de structuri compacte sint : structura cubica compacti (tipul
cuprului) cu numadr de coordonare 12 al cirui paralelipiped elementar este
un cub cu fete centrate. Exemple : Cu, Ag, Au, Ca, Sr, Pb, etc. ; structura
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hexagonald compacta (tipul magneziului) cu numar de coordonare 12, si cu
paralelipipedul elemetar, prisma hexagonalad cu bazele centrate si cu inte-
riorul centrat la trei celule trigonale alternative. Exemple : Bi, Mg, Ti, T1,
Zr, Hf, Ru, Os, etc. O structurd ceva mai putin compacti este cea cubica
centrata intern (tipul wolframului) cu numaér de coordonare 8. Exemple :
W, Mo, Na, K, Li, Cs, Ba, V, etc.,, precum si cea hexagonal simpld cu
numadr de coordonare tot 8.

Afard de aceste structuri compacle se mai intilnesc la unele elemente
metalice si semimetalice unele tipuri de retele mai complicate si care sint
putin deformate fata de tipurile de retele fundamentale. Este vorba de {or-
mele intermediare (structurile zincului si cadmiului — structura hexagonal
compactd cu raportul c¢: a==1.9 fati de 1.63; structura mercurului —
romboedricad simpla ; structurile manganului, indiului si galiului, mai com-
plicate ; structura tetragonald pseudocubicd cu raportul c: a=1,08;
structurile german’uluj si staniului asemanatoare structurii diamantului ;
structurile arseniului, titanului si bismutului cu paralelipipedul elementar
romboedru — pseudocubic) si de formele intermetalice — aliajele — care
prezinta aspecte de asemenea identice cu a metalelor, dar deseori cu faze
mai complicate, reprezentind combinatii de compozitie variabild, fdcind
exceptie de la legea proportiilor definite (cristale mixte, faze intermediare).

Retelele covalente caracterizate prin legiaturi homeolopare, sint
putine la numar si sint si foarte simple. Este vorba aici de structurile
adamantine (structurile diamantului, blendei, colusitului, wurtzitului etc.)
structuri homeopolare-metalice (structurile cupritului, galenei. nichelinei.
piritei molibdenitului. stibinei, bismutinei etc.).

Retelele ionice, sint cele mai raspindite in rindul combinatiilor anor-
ganice, deci a majoritdtii mineralelor caracteristice rocilor. Tipurile de
refele se grupeazd dupd tdria legaturilor ionice dintre particulele consti-
tutive, in patru grupe principale : izodesmice, anizodesmice, mezodesmice
si combinatiile hidrogenului.

Structurile izodesmice (Z'n < 1-2) sint structuri tipice de coordonare,
jar gruparea lor este efectuata si dupa tipul de formula stoechiometrica.
Structurile cele mai tipice, pentru combinatiile ionice izodesmice sint :
tipul AX : reteaua CsCl (coordonare 8) si reteaua NaCl (coordonare 6);
tipul AX, : unde intilnim retelele structurale. CaF, (8 si 4), TiO. (6 si 3)
Si0, (4 si 2), CO, (2 si 1) precum si structura rezultatd din inlocuirea
anionilor F'=, O~ prin anioni mai mari si mai usor polarizati cind tipul
reticular se schimbd, imbricind un aspect stratificat : tipul CdCl,, tipul
Cdl,. tipul PblI,; tipul A,X4 cu structura specificd AlyO.; tipul ABXj;
unde se incadreazd si urmitoarele structuri: FeTiO., MnTiO,, CaTiO;:
apoi reteaua AB,X, cu cele doud tipuri, a spinelilor si a crisoberilului
(MgAl,O,;, BeAlO,).

Structurile anizodesmice (Z/n > 1.2) sint caracterizate prin radicali
complecsi la care deosebim urmatoarele tipuri biatomice : CN'-, 37, 057,
triatomici liniari, N3~, CNO'-, CNS'~: planari trigonali CO}~, NO: ,
piramidali trigonali PO:”, SO, CIOr; tetraedrici deformati, MoO; ™,
WO:™; planari tetragonali Ni (CN);~, PLCLiT; octaedrici SiFe, GelFs,

PICIt™, etc.
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Structuri mesodesmice {Z,n=12) unde legdtura cea mai puternica
dintre un cation si un anion, este egald cu suma tuturor celorlalte lega-
turi caracteristice ale anionului, adicd cu jumatatea unitatilor de valenia
a anionului. Se cunosc combinatii mezodesmice la borafi (grupa BOy), la
silicati (grupa SiO;) si la germanati (grupa GeOy). Specific acestor com-
binatii este posibilitatea asocierij grupurilor BO;, SiO,, GeO, in diferite
moduri, dind nastere ia structuri foarte variate. Astfel, in structura tu-
turor silicatilor existd la baza gruparea tetraedrica [SiO;]"~ deci fiecare
ion de Si'* este inconjurat de patru ioni de O~ situati in colturile unui
tetraedru. Caracteristic silicafilor este posibilitatea asocierilor grupdrilor
fundamentale in diferite moduri conducind la structurj foarte variate. In
structura cristalin a silicatilor pot aparea grupari izolate de SiOy, legate
intre ele prin alfi cationi sau mai multe astfel de grupari legate prin oxi-
genj comuni in complexe finite (inelare) sau in complexe infinite (lanfuri,
plane, constructii tridimensionale). Forma de asociere depinde de raportul
dintre numarul atomilor de oxigen si numarul atomilor de siliciu din
formula silicatului respectiv.

Goldschmidt in functie de modul in care sint legafi tetraedri stabi-
leste urmatoarea variatie pentru raportul oxigen si siliciu. (tabelul nr. 30).

Tabel nr. 20
. . Sarcina
Tglpogtl FOI;E,? fi?ilco:t'i"lm zmio-' Exemple minerale
nului
401 [SiO,] tetraedru independent -3 forsterit Mg»[SiO;)
T2 [Si,0:] tetraedru dublu -6 thortveitit Sc.,[Si.0:]
51 [Si-O,] inclar -6 benitoit BaTilSi»0,]
31 [Si;Oy] inelar 12 beril Be;Al{Si,Ox]
RN iSi0.] -— lant —2n dicpsid CaMg{SiO;),
11 : 4 [Si;On] — bandd —6n tremolit Ca,Mg-[Si;O1-(OH).
3z [Sl_)O',] —_ plan —2n talc Mg_)[si_yO',]_v Mg(OH)_x
21 [Si0.] — retea spratiald 0 cuart SiO,

Din tabel reiese cd pe mdasuré ce scade raportul O:Si intervine o com-
plicare treptatd a legaturii dintre ionii de oxigen si siliciu, de la structuri
cu insule izolate (ortosilicati) se trece la grupe de insule si de inele, apoi
la siruri si benzi, la plane si in sfirsit la volume. Complicarea se produce
dupad schema punct— linie— plan— volum.

In functie de chimism si de structura silicatii se impart astfel :

A. Silicati cu grupdri tetraedrice izolate de SiO;

a) subclasa nezosilicatilor

b) subclasa sorosilicatilor

¢) subclasa nezo-sorosilicatilor

d) subclasa ciclosilicatilor

B. Silicati cu tetraedri de SiO, legati in forma de lanturi (inosilicati)
a) subclasa lanturi simple—piroxeni
b) subclasa cu lanjuri duble— amfiboli
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C. Silicati constituiti din tetraedri reunit{i prin 3 ionj comuni de oxi-
gen, formind retele plane infinite cu ochiuri hexagonale {filosilicati)

D. Silicati formati prin punerea in comun a celor 4 colturi cu oxigen
activ determinind retelele tridimensionale de tetraedri SiO; (tectosilicatii).

1. Silicatii cu grupdri tetraedrice izolate de SiO,; apar sub mal
multe forme :

a) Radicalul caracteristic pentru nezosilicati este (SiO,)i~ legat in
refea cu ajutorul cationilor altor elemente. Cationii mai importanti pre-
zenti in aceste minerale sint Mg?*, Fe?*, Ca?*, (Mn2*), Al¥*, Fe3* Ti%*,
Zri*, Hf** (Nb°*), Formula gencrala X, [SiOy]

b) Radicalul caracteristic pentru sorosilicati este [Si,O7]¢~. Elementele
cationice specifice sint in numdr maij restrins dintre acestea amintim : Na*,
K+, Ca¥* Al Felt Fe3+, Scit, Y3+,

c) Formulele chimico-structurale sint mult mai complexe la aceste
minerale unde sint identificai atit radicali apartinind nezosilicatilor
[SiO4]1%, cit si sorosilicatilor [Si»O;]8. Elementele cationice caracteristice
sint similare subclaselor amintite anterior. Aspectul general al formulelor
acestei subclase il avem in expresia formulei generale a mineralelor din
grupa epidotului. W,X,Y)3Z,0,,(OH) sau prin formula specifica

Xa¥;5[S1,07][Si0,]O(0OH) .

unde X,=— Ca?*, Ce’*. La¥*, iar
Y;; o Al'“, Fez+' Mn”*. Mg“, Ti’”’, Fel*

subclasd cunoscutd sub numele nezo-sorosilicati.

d) Radicalii caracteristici pentru acesti silicati sint determinati din
anioni inelari constituiti din trei tetraedri [Si,Oy]*". radicali anionici for-
mati din patru tetraedri, [Si;O,+]®", si in sfirsit radicali anionici formati
din 6 tetraedri cu formula de tipul [Si;O:]"". Aceastd subclasi fiind
numitd a ciclosilicatilor.

Silicatii cu tetraedri de SiO; legati in formd de lanturi (inosilicati), se
prezintd sub doua tipuri principale

a) Subclasa inosilicatilor prezentatd prin lanfuri simple (piroxenii).
Radicalul anionic poate fi exprimat prin formula [SiO;;]._,2 care este neu-
tralizatd prin cationi de tipul Mg+, Na*, Ca2t, Fe2* Fed* Al* etc. For-
mula generald pentru aceste minerale este de tipul X,[Si»O4].

b) subclasa insolicatilor prezentaid prin benzi in structura ei crista-
lind si care are caracleristic radicalul anionic [Si;O“]f,_. Formula generala
chimico-structurald estc mult mai complicatd in raport cu subeclasa piro-
xenilor. In formula acestor minerale intra si gruparea (OH)'", ca consti-
tuent esential deseori fiind inlocuit prin F'", sau Cl'~. Formula idealizata
pentru aceste minerale se prezinta :

Xo—3Y;5[Si,Al),011]2:(OH),
unde X._;=Ca?* Na*, K*, Mn?*, Fe2*
Y;— Mg?", Fe’“, Al?‘*, Mn-"", Ti’”, Fez+
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Se remarcd in aceasti refea pentru prima oara posibilitatea ca Al
sd apard si in coordonare tetraedrica, respectiv in radicalul anionic al
mineralului, modificind sarcina electrica specifica radicalului caracteristic
subclasei.

Silicatii constituiti din tetraedri reuniti prin trei ioni comuni de oxi-
gen, formind retele plane infinite cu ochiuri hexagonale (filosilicati) im-
braca aspectul unei structuri stratificata, la care ca si la amfiboli este obli-
gatorie prezenta si a radicalului (OH)'", deseori substituit prin CI!"Fl=.
Dintre cationi cei maj frecventi sint Mg2+, Al3*, iar ca inlocuitori ai lor,
Fe3*Mn3*, Li'*, respectiv Mn?*. De asemenea ca si la inosilicati asistam
la inlocuirea tetraedrilor SiO,; cind in chimismul mineralelor apar si
cationi au dimensiuni maj mari ca K*, Na* si Ca?* precum si molecule
de apa.

Formula idealizatd pentru aceste minerale :
W(X.Y)2-3[Z,00)(O,0H,F),

unde W = Ca?*, K* Na*, Li*
X = Mg**, Fe?*, Mn?*, (Al** — partial)
Y — Al’*, Fe3*, Ti3*
Z — Si** Al%* (substituind siliciul)

Silicatii formati din retele tridimensionale de tetraedriu de SiO; (tec-
tosilicati). Remarcidm cd mineralele din aceastd clasa sint caracterizatc
prin radicali anionici formati din tetraedri de SiO; si tetraedri AlO, sint
minerale exclusiv de tipul alumosilicatilor. Structurile lor se apropie de a
mineralelor din grupa cuarjului — cuart, tridimit, cristobalit.

Majoritatea cationilor, care ocupd golurile din retea au raze ionice
mari si prez'ntd numir de coordonare maj mare de 6. Amintim ca ele-
mente cationice frecvente Na*, K* Ca2* Ba?*, mai rar Cs*, Rb* etc.

In cazul mineralelor din grupa feldspatoizilor in spatiile libere in
golurile din reteaua tridimensionald, apar alaturi de elementele cationice
mari — amintite — si anioni suplimentari ca : CO}™, CI7, SO~ ete.

Formula chimico-structurala caracteristici acestor minerale se pre-
zinld sub forma [Sin-5xAlxOgle cu cationi refinuti in golurile specifice
retelei. In aceastad structura cristalizeaza feldspatii, feldspatoizii si zeolitii.
Cationii care compenseaza valentele negative create apartin metalelor
alcaline Na*, K* alcalino teroase Ca?*, Ba** in general cationi cu dimen-
siuni mari.

4, CONSTITUTIA CHIMICA A MINERALELOR
41. COMPUSI CHIMICI DEFINITI

Fiecare mineral are o compozitie chimica constanta, adicd este com-
pus permanent din aceleasi elemente, in aceleasi proportii.

Se incadreazd aici compusii care se supun riguros legii conservarii
materiei, exprimatd prin formule chimice, legii proportiilor multiple si
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legii proportiilor definite, care aratid raporturile componentilor respectivi
cu raporturile lor din compusii de alte tipuri. Aceste legi chimice sint in
perfectd concordantd cu legea periodicititii elementelor, sistemului peri-
odic (al lui D. I. Mendeleev), cu legile cristalochimice si cu legea
simetriei mediilor cristaline. Acesti compusi se deosebesc printr-o serie de
proprietati fizice speciale. Ele apar vizibile in diagramele fizico-chimice
privind variatiile in raport de doi parametrii la fusibilitate, solubilitate,
conductibilitate electrica, duritate, greutate specifica, indicii de refrac-
te etc. Cea mai mare parte din minerale sint comusi definiti simpli.

Ca exemple de compusi chimici definifi simpli se pot cita diferiti
oxizi (Cuy,O, MgO, F,0O,, SiO, etc.), sdruri oxigenate (CaCO,, CaSO,, AIBO;
etc), sulfuri (NiS, FeS,, Sh.S;, ZnS, PbS etc.), compusii haloganati (NaCl.
AgBr, CaF, etc.).

Afard de compusii definiti simpli se cunosc in naturd si compusi
chimici definiti dubli in special sirurile duble.

Sarurile duble sint compusi definitj care sint formati din doua saruri
simple, combinate in diferite proportii (in proportii multiple). In majori-
tatea cazurilor aceste saruri sint duble prin cationi mai rar prin anioni
sau si mai rar prin cationi si anioni simultan. Prin studiile structurale
efectuate asupra sdrurilor duble a rezultat cd totdeauna cationii dubli
care intrd in componenta lor, nu se pot inlocui (substitui) reciproc, izomorf
in retele cristaline analoage a sarurilor datorita diferentelor mari intre
razele lor ionice, dispozitia lor aradtind aranjament alternativ pentru
cationii dublii. De aceea la urmarirea proprietitilor acestor combinatii
duble in raport cu combinatiile simple se constati cd apar unele deo-
sebiri in cea ce priveste structura cristalind si desigur in raport cu mdri-
mea acestor diferente, deosebiri legate de unele proprietdti fizice sau
chiar chimice.

Ca exemple de compusi defini{i dubli putem menticna sdrurile oxi-
genate : CaMg(COs),, K3Nas(SO,)» pentru care dimensiunile razelor Jlor
ionice sint. Ca?*=10,99 A°, Mg** =— 0,66 A°, K* — 1,43 A°, Na* = 0,97 A{.

Compozitia de baza a compusilor definiti poate fi exprimata atit sub
forméa de formule empirice cit si sub forma de formule de constitutie sau
chimico-structurala.

Prin formulele empirice se exprima compo71t1a mineralelor sub forma
elementelor ce intra in combinatie ex. : BaSO;, Na;AlF; CaF, etc.

Datele cristalochimice, bazate pe studiul réntgenostructural al mi-
neralelor ,aduc unele corectii in redarea formulelor compusilor cu o consti-
tutie chimici mai complexd. Cum majoritatea mineralelor sint substante
anorganice caracterizate de reguld prin preponderenta legdturilor ionice
intre particulele constitutive, cste bine ca in formulele chimice si se
reflectd proportiile si pozitiile acestor particule (ioni radicali) din struc-
turd objinindu-se astfel formulele chimico-structurale. In acest caz anionii
simplii sau complecsi (radicali) se individualizeazd prin paranteze mari,
iar cationi dupad caz, prin paranteze mici. Urmarind comportarea acelor
compusi crislalini fatd de diferiti solventi, constatim cd ei se comporta
diferit. Unij sint solubili in acizi sau in apd, sau numaj in acizi nu si in
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apd, altii sint insolubili atit in acizi cit si in apd etec. Chiar in acelasi
solvent substanfele cristaline solubile, prezinta grade diferite de solubi-
litate. In tabelul nr. 31 este prezentd comportarea citorva minerale la
actiunea HCI. '

Tabel nr. 31

Solubilitatea mineralelor in acid clorhidric

Luciua metalic

Solubile in HCl

Solubile in HC] cu
degajare de clor

Solubile in HC] cu
degajare de H,S

Goethit (li:mmonit) solubil

in HCI cu dificultate
Hematit

Ilmenii

Magnetit

Piroluzit
Psilemelan
Manganit
Hauvsmanit
Braunit

Stibind
Galend
Pirctina
Blenda

Luciu nemetalic

Solubile in HCI

Solubile in HCI cu
formare de gel silicios

Descompuse in I1ICl cu
depuncre de reziduu

silicios

Criolit Anortit Leucit
Zincit Nefelin Rodoenit
Brucit Sodalit Wollastonit
Colemanit Carncrinit Pectolit
Gips Olivina Scapolit
Jarosit Willemit Cordierit
Apatit Hemimorfit Riotit
Turccazi Datolit Serpentind
Carnotit Analcit Crisocol
Tyuyamunit Natrolit Stilbit
Crocoit L.aumentit Chabazit

Heulandit

Garnierit

Solubile in HCI cu
degajare de CO,

Toti carbonatii

42. COMPUSI CHIMICI CU CONSTITUTIE CHIMICA VARIABILA

Pe lingd compusi chimici definifi existd numerosi compusi, a cdror
compozitie variaza in limite mai mici sau mai mari si la care variatiile de
la formula empirica nu pot fi puse pe seama adausurilor mecanice de sub-
stante stridine sau pe seama erorilor de analiza.

Compozitia. variabild a compusilor se explicd din punct de vedere
cristalochimic in special prin capacitatea unor substanfe cristaline de a
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forma amestecuri in limite diferite (izomorfism) legatd de proprietatea
elementelor de a se inlocui reciproc atunci cind particulele respective
prezintd dimensiuni similare, au sarcini cu acelasi semn, pentru ionii care se
substituie i un grad de polarizare care nu depdsesete anumite limite.
Substantele care conduc la amestecuri prezinta formule chimice analoage.
Acelasi fenomen se observa si la substanjele chimice care au in structura
lor cristalind particule complexe ca de exemplu (MoO.)*~, (WO~ etc.

Combinatiile cu compozitie variabili sint destul de frecvente printre
minerale. Aici trebuie mentionate acele siruri cu compozitii chimice
complexe care desi prezinti retele cristaline construite asemanitor, nu
manifesti un izomorfism complet, aceastd situatie fiind impusi de dif=-
rentele importante dintre cationi din punctul de vedere al dimensiunilor
razelor lor ionice, sau din cauza deosebirilor privind capacitatea lor de
polarizare etc. Pentru acesti compusi este caracteristicd variatia partiala
a compozitiei care se exprima printr-o neconcordantd intre formulele chi-
mice empirice si raporturile strict stoechiometrice ale componentilor.

In foarte multi compusi simpli si dubli se constatd existenta unor
amestecuri izamor{e intre diferiti componenti in cantitdti neinsemnate ;
de exemplu la blendd (ZnS). in care continutul in fier sub formd de
amestec izomorf atinge citeva procente.

Compusi: chimici de compozitie variabild nu se deosebesc prin pro-
prietatile lor de solutiile solide.

4.3. COMPUSI CHIMICI HIDRATATI

In afard de compusii chimici descrisi anterior, in naturid se mai
intilnesc combinatii chimice care contin in constitutia lor si molecule de
apa neutre din punct de vedere electric cu comportament independent
fatd de grupdrile (OH)!~, anioni prezenti in numeroase structuri cristaline.

Intre molecula 1,0 si ionul cu sarcind electrici negativa (OH)!~
prezenti in structurile cristaline ale mineralelor, existd o diferentd clara,
care se manifestd asupra proprietatilor fizice si chimioe ale mineralelor.
Ionul (OH)'~ este capabil sd inlocuiascid in compusii chimici anionii
suplimentar: ca F!=, Cl!'~ etc. si este strins legat in retelele cristaline
participind la formarea edificiului cristalin. Molecula de H,O nu inlo-
cuiegte anioni in retfelele cristaline si este slab retinutd in retea, in afara
nodurilor retelei, putind fi deci usor indepirtati de regulid prin o usocara
incalzire a mineralului.

In formula chimico-structuralda a mineralului se impune indicarea
prezentei pozitiej grupului (OH)!~, independent, concomitent cu preci-
zarea existentei sau nu a moleculelor de apd in mineral. In felul acesta
se aratid clar diferenta dintre compusii bazici cu (OH)~ si compusii
hidratati. -

Dupa modul in care sint refinute moleculele de apa fatd de struc-
turile cristaline deosebim : apa de cristalizare sau apa de constitutie
prezentd in cristal dar in afara nodurilor retelei care participd la
formula chimico-structurald a mineralelor si apa liberd care nu intrd in
structura substantei cristaline.
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— Apa de cristalizare (de constitutie) participd la retea sub forma
de molecule de HyO care ocupd pozitii strict determinate in retea.
Numaérul de molecule de apd se gaseste in raport simplu fatd de ceilalti
componenti ai compusului. Exemple :

— soda Na,CO; 10 H,O

— gips CaSO4 2 Hy,O

— annabergit Ni;(AsO,), 8 H,O
— wavellit (Als(PO,OH),; 5H,0

Aceste combinatii sint asa numitii cristalohidrati, care trebuie con-
siderati compusi complecsi in care moleculele de apa sint dispuse ca
particule constitutive inir-o anumiti ordine in jurul anumitor ioni,
determinind astfe]l un fel de ioni complecsi. Spre exemplu la compusul
cristalin Ni(SO,;) 6H,0, prin studiul rontgeometric se constatd cd cele
6 molecule H,O dipolare inconjoard nemijlocit cationul de Ni’* orien-
tindu-se intr-un anumit mod fatd de cationul central Ni?*, Dat fiind ca
molecula de H-O este electric neutrd, cationul hidratat in formula chimica
se exprimd sub forma [Ni(H,O);]** fapt ce aratd ca Ni?* isi pastreaza
sarcina specificd lui. De aceea se recomandd ca formula compusului s se
scrie [Ni(HaOg)] [SO,].

Acesti compusi hidratati (cristalohidrati) se deshidrateazd usor prin
incdlzire, dezhidratarea producindu-se prin salturi, substantele cristaline
p'erzind total sau partial moleculele de api. La o pierdere rationalad de
molecule de api edificiul cristalin nu suferd modificiri esentiale. Astfel
spre exemplu mineralul cunoscut sub numele de calcantit care prezintd
cinci molecule de apa in structura sa cristalind, prin incdlzire lenta se
dezhidrateaza inifial obtinindu-se trecerea de la Cu(SO,;) 5H.O la com-
pusul la Cu(SO,) 3H,0, apoi la compusul Cu(SO;) H,O ca la sfirsit sa se
obtini sarea de tipul Cu(SO;). Pe masurad ce se elimind din moleculele de
H.0O se remarcd variatii in unele proprietati fizice, in deosebi in valorile
indic'lor de refractie. greutate specificd etc. dar nu modificdri in struc-
tura de bazd. Procesul de pierdere -al moleculelor de apa sec realizeaza
insé la temperaturi diferite : unele minerale pierd apa de cristalizare
chiar la temperatura normali a camerei, altele la temperaturj ridicate
de reguld cu mult peste 100°C.

— Apa liberd se caracterizeaza prin faptul cd nu participa direct la
constituirea retelei cristaline a mineralului. Si ea se elimind prin proces
de incalzire in mod treptat. Dupa pozitiile existente in mineral deosebim
apd zeolitica, apa coloidala si apd higroscopica.

Apa zeoliticd isi trage denumirea de la mineralele cunoscute sub
numele de zenliti, unde comportarea acestor molecule de apd este mai
evidenta si are caractere specifice. In mineralele cu apa zeoliticd mole-
culele de apa, nu au o pozitie bine definitd in refeaua cristalind a mine-
raluluj ¢i se aseaza in spatiile libere in deosebi in lungul canalelor
structurale sau in spatiile libere dintre strate. De aceea cantitatea de
molecule «de apd absorbitd in special la nivelul volumului canalelor din
structura reticulard este limitata. Variatiile in cantitate de apd nu atrag
modificari privind omogenitatea cristalind a substantei, desi apar modi-
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ficari lente la proprietdtile fizice ale mineralelor : gradul de transparenta,
indicii de refractie, greutatea specifica, birefrigenta etc. Aceastd consta-
tare ar presiipune ca apa zeolitici se afli in stare aparenid de solugie
solida. Prin incéalzire si aceste molecule de apa pot fi eliminate, tempe-
raturile variind intre 80°—400°C. Reactia de pierdere a moleculelor de
apd este o reactie reversibila : prin o tratare la rece cu atentie, proprietatile
optice se pot restabili inclusiv si capacitatea de absorbtie a H-O.

Apa coloidali este intilnitd in hidrogeluri, si anume este retinutd la
suprafata fazelor disperse, prin forte de legidturi slabe. In realitate este
o apd de adsorbtie, prezenta si cantitatea ei nu depinde de natura retei
adsorbantului. Existi insia posibilitatea ca adsorbantul si prezinte pe
lingd moleculele de apd adsorbite §i molecule de apd legate cristalo-
chimic de mineral. Ca exemplu de mineral cu apd coloidalda mentionam
opalul care este un hidrogel de silice : (SiO, - aq.).

Apa higroscopicd este cea retinutd adsorbtiv pe suprafetele fisurilor
fine si foarte fine, in porii mineralelor, in masele pulverulente etc., prin
legaturi de tipul fortelor tensiunii superficiale (ca apd capilard). In cea
maj mare parte aceastd apa este eliminatd prin o slaba incalzire la
temperaturi pind in jur de 100°C.

Intre apa coloidald si apa hidroscopica este greu sa se faci o
perfectd delimitare.

4.4. COLOIZI

Intr-o solutie adevéarata, solutul este dispersat perfect in solvent
sub formd de atomi‘ioni molecule. O suspensie apare cind in mediul
solventului existd particule suficient de mari pentru a putea fi vazute
fie cu ochiul liber fie la microscop. Intre aceste doua tipuri se afla forma
intermediard denumitd ,solutie coloidald“. Particulele sint foarte fine
pot trece prin filtru, dar suficent de mari fata de ionii sau moleculele
din solutiile perfecte. Termenul de coloid a fost introdus in Graham in
1861. Suspensiile coloidale sint numite si soli. La orice sol se deosebeste
o fazd de dispersie si fazad de dispersiune. Faza dispersa dintr-un sol se
numeste gel. Mediul de dispersiune poate fi gazos. lichid sau solid, iar
faza dispersata de asemenea gazoasd, lichidd sau solidi. Deci la suspen-

siile coloidale deosebim mediul de dispersiune frecvent — solventul si
faza dispersd aglomeratd — gelul.
Mediul de . «
dispersiune Faza dispersa Numele
gaz0s lichid ceald
gazos solid praf, fum, (acrosol)
lichid gazos izvoare cu CO,, cu H.S, ctc.
lichid lichid emulsie (ulei in apa)
lichid solid sol (hidrosol), miluri. etc
solid gazos inclupiunile gazoase din minerale
solid solid incluziuni de fier dispersat in calcit
10 — Mineralogie. partca a II-a 145
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Faza dispersid se caracterizeaza prin particule foarte fine dintr-o
substant{d, dimensiunile varind de la 100 pind la 1 mg (107" mm —
1076 mm). Fiecare particula din faza dispersd poate cuprinde de la citeva,
zeci sau sute de molecule din compusul respectiv, deci faza dispersd apare
sub forma retelej cristaline — reprezentind cele mai mici faze solide
cristaline.

Faza de dispersiune este substan{a in care se disperseazi particulele
fazei disperse.

Solutiile coloidale care prezinta predominant mediul de dispersiune si
subordonat faza dispers3, si care cind sint privite cu ochiul liber. apar ca o
fazd omogena deseori transparentd neputind fi deosebite usor de soluiiile
adevarate ionice sau moleculare se numesc soli.

Gelurile arati faza dispersatid predominant iar mediul de dispersiune
subordonat. Particulele fazei de dispersie par lipite intre ele formind
mase cleioase, gelatinoase, sticloase. Mediul de dispersiune apare in aceste
cazuri ca si cind ar ocupa locurile ridmase libere pentru particulele
dispersate.

In functie de natura mediului de dispersiune deosebim : mediul de
dispersiune apd — hidrosoli si hidrogeluri ; mediul de dispersiune aer —
aerosolj si aerogeluri; mediul de dispersiune topiturd — pirosoli si piro-
geluri ; mediul de dispersiune o substantd cristalina — cristalosoli si
cristalogeluri. Cei mai raspinditi in naturd sint hidrosolii, cristalosolii
si hidrogelurile.

Hidrosolii, se obtin prin pulverizarea find a substantei in apa. In
naturd se formeazd prin abraziunea rocilor, a mineralelor sub actiunca
fortelor dinamice — curent] de apd, miscari tectonice, inghet, dezghet,
reactii chimice in medii apoase, activitatea organismelor vii (procescle
biochimice). Particulele disperse microfragmente de minerale care ar tre-
bui sa fie neutre, au aceleasi sarcini electrice gi datoritd acestui fapt parti-
culele fazei disperse se resping si deci in mediul de dispersiune se gasesc
in stare de suspensie. Sarcinile electrice ale fazei dispersate se explica
din proprietatea de a adsorbi diferiti ionj din mediul de dispersiune.

Cristalosolij sint medii cristaline tipice care contin in ele sub forma
de fazad dispersata o substanti oarecare. Cristalosolii se formeaza in urma
proceselor de cristalizare a hidrosolilor ex.: apa cu suspensii — gaze
substante solide (praf, cirbune) ceea ce conduce la gheata cu incluziuni
fie gazoase fie solide. Suspensiile determina diferite culorj pentru crista-
losol (in stare purd incolor). Ex. : baritina rosie determinata de oxizii de
fier dispersati; calcitul negru datoritd supensiilor de sulf sau de pirita
in stare dispersa ; cuartul alb laptos datoritd incluziunilor gazoase.

Modul de aranjare a paturilor incolore in raport cu paturile colorate
ale fazei dispersd, conduce la aparitia de structuri caracteristice — zonare,
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concentrice, alternante, neregulate. Si unele minerale opace se comporti
ca cristalosoli, cristale de piritd cu cupru nativ, cristale de galena cu
argint sau sulfosdrurj de argint, cristale de mispichel cu argint nativ sau
sulfosdruri cu argint, cristale de calcopirita si de pirita cu aur nativ. De
cele mai multe ori aceste faze disperse sint vizibile la microscop (dimen-
siunile mai mici de 0,5 mp).

Hidrogelurile se formeazi prin coagularea hidrosolilor. Faza dispersa
din solutiile coloidale este reprezentatd din particule care se solvateaza
In apd, cind sint numite coloizi liofili, sau din particule care nu se leaga
in nici un fel de solventi si care se numesc coloizi liofobi. Solutiile coloi-
zilor liofili se obtin in concentratii mult mai mari decit coloizii liofobi.
Stabilitatea suspensiilor coloidale (fazei dispersate) este determinata de
respingerea dintre particulele care poartd sarcini electrice de acelasi semn
ex. : mentinerea picdturilor de api din ceati si din nori.

In medii de dispersiune lichide unele faze disperse au sarcini pozi-
tive altele negative dupd cum se vede in tabelul nr. 32

Cauzele sarcinilor electrice a particulelor de coloizj se datoresc ad-
sorbtilor unor ioni din solutii. Exemplu solurile de metale {aur, argint ete.)
care nu reactioneazi cu apa, dar care adsorb unii ionj din solutii. Acesti
coloizi se desorb usor, sint foarte instabili, deci se coaguleazi usor cind
particulele se aglomereazi in agregate compacte care se depun mecanic
sub actiunea fortei de gravitatie.

Tabel Nr. 32
Sarcina citorva coloizi in solutie apoas3
Particule incircate pozitiv Particule incircate negativ
Fe(OH), Au, Ag, Pt
AI(OH)J S, As»S,, Sb'_)S‘J
Cr(OH);} SiO-_), S\nOg_ Vr_vo_-,
Cd(OH). Amidon solubil
TiO, Coloranti acizi
CeOg

Coloranti bazici

Neutralizarea sarcinilor electrice ale particulelor disperse se reali-
zeazd : prin addugirea unui electrolit (solutii ionice) in solutia coloidala.
In aceste cazuri cationii sau anionii din electrolit sint antrenati in reactit
cu ionii adsorbiti de coloid, producindu-se neutralizarea particulelor dis-
persate ; neutralizarea se mai realizeazid prin reactiile reciproce dintre
particulele coloidale incarcate diferit si prezente concomitent in solu-
tiile de dispersiune.

Hidrogelurile se mai formeaza prin coagulare independent3, respec-
tiv prin pierderea aproape totali a mediului de dispersiune in urma unor
procese de evaporare, creind un sistem stabil.

In naturd sint intilnite si geluri formate sub actiunea activitatilor
bacteriilor de exemplu activitatea ferobaateriilor la depunerile din miluri a
hidroxizilor de fier-limonitul.
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5. METODE DE DETERMINARE A COMPOZITIEI CHIMICE
A MINERALELOR

Pentru cunoasterea constitutiei chimice a diferitelor minerale se folo-
sesc metode de investigatii specifice chimiei si fizicei. Rezultatele obti-
nute prin aceste analize cint utilizate atit pentru stabilirea formulelor
chimico-structurale cit si pentru identificarea tipului de proces genetic
care actioneaza la formarea lor.

3.1. METODE CHIMICE DE ANALIZA

Ca melode de analizd chimicd sint cunoscute analiza gravimetrica
si analiza volumetrici. Se aleg aceste tipuri de analize pentru conccn-
tratii de reguld maj mari de 19/, pentru elementul cercetat.

Analiza gravimetricd are ca principiu mdsurarea prin cintarire a unui
precipitat caracteristic format printr-o anumiti reactie chimica. Elemen-
tul de dozat esle initial adus in stare de combinatie solubild, este trecut
apoi in solutie. dupa care cu un reactiv specific este trecut in stare de
precipitat care se separa de restul solutiei prin filtrare. Dozarea prin
aceastd metoda se face prin separarea cit maji completd a ionului si pe
cit posibil numai a lui, Cunoscind cantitatea de substantd supusd analizei,
cantitatea de precipitat si concentratia ionuluj de analizat in precipitat,
putem determina concentratia elementuluj in proba respectiva.

Analiza volumetricd se executa prin masurarea volumului unui ele-
ment, printr-o reactie specifica cu un reactiv de concentratie cunoscuta ;
si la aceasta analizi se impune trecerea substante: de analizat intr-o
forma solubila care se trateazd apoi cu reactivi de concentratie cunoscuta,
asa numitele solutii de titrare. Solutia de analizat este tratatd cu o solu-
tie de reactiv titrat pind la un anumit punct de echivalentd. care defi-
neste punctul de echilibru a elementului de analizat si reactiv. Punctul
de echivalentd este observat vizual cu ajutorul indicatorilor. Indicatorii
sint substanie colorate, acizi sau baze slabe care prezinti proprietatea de
a-si schimba culoarea la modificarea pH-ului mediului. Cunoscind canti-
tatea de substantd luatad in analizd si volumul respectiv titrat, se poate
determina concentratia elementului in proba de analizat.

Analiza gaz-volumetricd urmareste dozarea gazelor ca atare sau a
unor gaze rezultate in urma unor reactii pe substante solide sau lichide.
Dozarile pentru masurarea volumului gazuluji se fac cu ajutorul unor
hiurete sau a unor aparate mai complexe, la temperatura si presiune con-
stantd. Analiza gazelor rezultate se face in functie de compozitia lor, prin
ardere. absorbtie selectiva in diferite solutii, reactie cu diferiti reactivi,
cromatografic etc.

5.2. METODE FIZICO-CHIMICE DE ANALIZA

Metodele fizico-chimice, folosesc pentru determinarea concentratiei
unui element, anumite proprietati fizice ale caror valori sint proportionale
cu concentratia. In determindrile pe baze fizico-chimice, se utilizeaza o
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aparatura speciald, caracteristica fiecarui tip de analiza, atit pentru adu-
cerca substantei respective in stare specificdi pentru metoda respectiva
cit si pentru masurarea rezultatelor. Rezultatele se raporteaza la un etalon
sau la o serie de etaloane pentru aflarea concentratiei elementuluj in
proba de analizat.

Metodele fizico-chimice se pot clasifica in metade electro-chimice, ce
folosesc curentul electric, metode optice pentru madsurarea intensitatii
emisei sau absorbtiei luminii, metode termogravimetrice ce au la baza
variatia temperaturii si greutdtii la incalzire etc.

Dintre analizele electrochimice o largd raspindire are analiza
polarograficd. Principiul metodei constd in mdisurarea intensitdtii curen-
tului electric in procesul unei electrqlize la care diferenta de potenfial
‘ntre elctrozi este variabila. $i aici in prealabil substanta este adusi in
stare de solutie intr-o combinatie chimica specifica.

Colorimetria este metoda optici cea mai frecvent utilizata in geo-
chimie. Metoda se bazeazd pe proprietatea unor substante in stare lichida
de a absorbi anumite radiatii din spectrul vizibil aparind colorata astfel
in culoarea complementard. Intensitatea absorbfiei, si deci a culorii este
functie de concentratia substantej respective in solutie si de grosimea
stratuluj de lichid strabdtut de lumina. Determindrile se fac prin compa-
rarea intensitatii culorii solutiei de analizat cu una sau mai multe solutii
etalon intr-un colorimetru, aparat ce permite aducerea celor doua solutii
la aceeasi culoare prin variatia grosimij stratului de solujie analizat.

Flamfotometria sau fotometria de flacara se bazeazi pe proprietatea
atomilor excitati, de a emite radiatii cu lungimi de undi bine cunoscute
cind trec in starea fundamentald. Proba de analizat este adusa in solu-
tie si pulverizati in flacira de acetilend sau propan. Spectrele elementelor
sint separate cu ajutorul unor monocromaloare sau filtre optice pentru
izolarea unci anumite radiatii specifice pentru elementul cautat. Concen-
tratia elementului analizat este proportionald cu intensitatea radiatiei care
poate fi masurald cu ajutorul unei celule fotoelectrice.

Spectroscopia de absorbtie atomicd este una dim metodele fizico-
chimice de analizd introduse relativ recent in cercetarea geologica,
dar de mare eficientd caracterizati prin numadrul relativ mare de elemente
ce pot fi dozate, prin precizia rezultatelor si prin rapiditatea si costul
redus al dozarilor. Principiul metodei consti in inregistrarea absorbtiei
unei radiatii de lungime de unda specifica de citre atomii substantei pul-
verizatd intr-o flacara. Aparatura; spectrofotometrul de absorbtie ato-
micd, este constituit in mod principal dintr-o sursd de radiafie care este
un tub catodic cu catodul din elementul de analizat si care pus sub ten-
siune emite radiatia speciifcd, un arzitor cu flacidrid in care se pulveri-
zeazd substanta de analiza si al cdrui rol este de a aduce elementul de
dozat in stare atomicd, un monocromotor pentru selectia radiatiei specifice
si o fotoceluld pentru mdisurarea absorbtiei radiatiei specifice. Concen-
tratia elementului in solutie este proportionald cu intensitatea absorbtiei.
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5.3. METODE FIZICE DE ANALIZA

Dintre metodele fizice de analizd, (tabelul 43, anexa 3) care nu necesita
o preparare prealabila a probelor pe cale chimicd, amintim analiza spec-
trala de emisie si analiza cu microsonda electronica.

In analiza spectrala de emisie proba de analizat este introdusa dupa
o mojorare prealabild intr-un arc voltaic iar spectrul produs este inre-
gistrat pe o placa fotografici. Elementelor chimice le sint specifice spec-
tre caracteristice iar masurarea intensititii liniilor de inegrire §i compa-
rarea lor cu etaloane se permite dozarea elementelor.

Analiza cu microsonda electronica permite in plus si rezolvarea pro-
blemelor legate de pozitia pe care o ocupd unele elemente in structurile
mineralelor. Principiul metodei este : proba de analizat este bombardata
cu electroni de energie inalta, concentrati intr-un fascicol cu diametrul
pind la 1g. Sub actiunea acestui proces elementele emit radiatii X cu
lungimi de unda specifice. Analiza spectruluj de radiatii X permite iden-
tificarea elementelor iar masurarea intensitétii diferitelor radiatii conduce
la dozarea elementului.

Alte metode fizice de analizi, sint analiza fluorimetrica cind ionii
sint excitati sub actiunea unui flux ultraviolet ; spectrometria de fluo-
rescentd X cind excitarea se realizeazi prin raze X convenabil alese si
metodele radiometrice care sint aplicate frecvent in prezent dintre
acestea cele maij folosite fiind analiza prin activareg neutronilor si ana-
liza prin’dilutie izotopica.

Analizele enumerate sint folosite in mod diferentiat, fiecare me-
todd avind domenii de aplicare specifice in functie de gradul de concen-
tratie al elementului in probele (mediile) studiate.

Didm in continuare schema de aplicare a principalelor metode de ana-
lizd in functie de concentratia elementelor.

analiza gravimetrica volumectrica

analiza polarografica
—_——

Analize radiomeirice

analiza spectrala de emisie

analiza spectrofotometrica de absorbtie

| | 1 ] I 1 \

1012 10-1v 1078 10°6 104 102 10/,

l \ -+
domeniul elementelor urma sau domeniul
microelemente macroelementelor
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In functie de concentratia unuj element intr-un mineral distingem
elemente majore (principale) care arati o concentratie mai mare de
10/,, elemente minore cu o concentratie cuprinsd intre 0,1—10/4, si
elemente urmi cu o 'concentratie mai mici de 0,10/, (1000 p.p.m.).

6. STABILIREA FORMULELOR CHIMICO-STRUCTURALE
LA MINERALE

6.1. NOTIUNI INTRODUCTIVE

La trecerea de la analize chimice spre formulele chimico-structurale
trebuie sa tinem seama de acele aspecte cristalochimice aratate anterior,
respectiv de pozitiile skructurale a cationilor si tipul de anion (complex)
caracteristic mineralului. Se stabilesc in aceste situatii elementele chimice
care se inlocuiesc si in ce proportii fatd de formula definitd (corecta) a
mineralului si deci asezarea lor in structura reticulara specificd seriei de
minerale.

In determinarea formulei structurale a unui mineral trebuije sj tinem
seama de comportarea tuturor elementelor chimice in structurile crista-
line. Ele ocupa spatii cu anumite numere de coordonare, Elementele
principale pot indica urmatoarele tipuri de numere de coordonare (dupa
V. Bragg, tabelul nr. 33).

Tabel Nr. 33
Element Nr. de coordonare Element Nr. de coordonare
Mn?®+, Mg2+ FeZ+ . . . . . 4, 6,8 - - - - - - Be?+, Zn2+ - - . . 4
Calt -+« v v e e e e e 6,78 B o s 3, 4
A13+ ............ 4' 5' G - Na+ — . . 6' 8
Fed+ .+ « « « . . . 34, 6 - Zrit .
Sci+ L R 6 . « « - Ba+ - . o . e . 6, 12.

Pornind de 1a formulele idealizate ale fiecirei clase sau subclase de
minerale amintite anterior putem stabili modalitdtile de trecere de la
chimism la formula chimico-structurald a mineralului. In cele ce urmeaza
alentia va fi directionald cu preciddere citre mineralele silicatate ele
reprezentind constituentij scoarteji cei mai importanti.

Formulele structurale pentru fiecare clasi de minerale silicatate se
stabilesc folosindu-se urmadtoarele simboluri pentru pozitiile caracte-
ristice cationilor din structura mineralelor :

W =: pentru cationii cu raze ionice mari care intra in structuri cu
numdar de coordonare mare de reguld mai mare de 6 ; exemple :
Ca?*, Na*, K*.
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X = pentru cationii bivalenti cu raze ionice medii care intrd in re-
felele cristaline cu numar de corodonare 6; exemple : Mg2*,
Fe2t,

Y == pentru cationii trivalenti si tetravalen{i cu raze ionice medij si
care Sse gidsesc in retele cu numar de coordonare 6 ; exemple :
Al3* Fel* Tié*,

Z = pentru cationii cu raze ionice mici prezente in retele cu numar

de coordonare 4 ; exemple : Si‘*, (Al3%), B3+

Radicalii anionici sint cei indicati la clasele si subclasele din divi-
ziunea silicatilor, desigur cu observatia c¢d deseori la unii din acesti radicali
anionici, se produce inldcuirea cationului fundamental Si%* care di struc-
tura cadru a mineralului prin Al¥*, care introduce unele modi-
ficari in constitutia chimicid de bazd fapt indeosebj legat de schimbaérile
electrostatice aduse structurii mineralului. Pentru mentinerea echilibru-
lui electrostatic se efectueazi substitufii izomorfe care explica si varia-
bilitatea constitutiei chimice a mineralelor.

Asa cum s-a maj ardtat aceastd variabilitate in constitutia chimica
fundamentald a mineralelor se intilneste atit la compusii definiti simpli
si dubli pentru aceste considerente in stabilirea formulelor chimico-struc-
turale vom discuta metodele folosite atit pentru combinatiile minerale cu
o constitutie chimicd mai simpla cit si pentru cele cu o constitutie mai
complexa.

6.2. PRINCIPII DE CALCUL

Analizele chimice apartinind unor combinatii chimice minerale se
exprima sub forma de procente in elemente sau in procente de oxizi. Pen-
tru stabilirea formulelor chimico-structurale deosebim metode de caleul
aplicate la compusi chimici definiti simplii si dublii si metode de calcul
pentru compusii chimici cu compozitie chimica complexa (silicati).

In primul caz din datele oferite de analizele chimice, fizico-chimice,
cantitative asupra unui mineral se iau in considerajie numai componentii
principali lasindu-se la o parte impurititile eventuale. Pentru stabilirea
formulei chimico-structurale a unei combinatii simple, a cdrei analiza
este prezentata sub forma de procente in elemente se procedeazi in felul
urmator :

a. Procentele in greutate ale diferitelor elemente din analiza sint divi-
zate prin greutatea atomicd respectiva obtinindu-se astfel raportul stoi-
chiometric in care intrd in combinatie elementele :

b. Acest raport obtinut mai intii sub forma de numere fractionare,
se transformd in numere intregi prin multiplicare cu un factor convena-
bil. Se obtine astfel raportul intre elemente in cadrul formulei empirice.
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c. In situatia unei analize prezentati sub forméa de oxizi componenti
ai mineralului se calculeazi ponderea moleculara astfel : se divide va-
loarea procentualad a oxizilor din analizd, la greutatea moleculard a oxi-
dului dupid care se procedeazi ca la punctul b. (vezi anexa nr. 1
punctul A).

In cel de al doilea caz, metoda folositd indeosebi la mineralele silica-
tate, apare mult mai laborioasa.

Sa consideram analiza chimicd complexi a unui silicat prezentata in
0/p oxizi. Transformarea constitutiei chimice in formuld chimico-struciu-
rald (formula teoreticd) se realizeaza calculind urmatoarele valori pentru
fiecare tip de oxid.

a) Coloana proportiilor moleculare ob{inuta prin determinareg rapor-
tului dintre greutatea procentuald a oxidului si greutatea moleculard a
acestuia.

b) Coloana ,numdrul atomic¥, obtinuta prin produsul dintre proportia
moleculara a oxidului si numarul de cationi din oxidul respectjv.

¢) Coloana ,numdrul atomic de oxigen* sc obtine prin produsul din-
tre proportia moleculard a oxidului cu numadr de oxigen din fiecare oxid.

d) Coloana ,numdarul atomic in baza X de oxigen® (X = numarul total
de oxigen din anionul caracteristic retelei fundamentale din care face
parte mineralul). Se obtine aceastid coloand ; maj intii prin determinarea
unuj factor care sd reducd formula la o retea celulara unica si corespun-
zdtoare grupurilor tetraedrice de SiO, caracteristice clasei. Metoda de
obtinere a acestuj factor constd in totalizarea cifrelor apartinind coloanei
Jnumdrul atomic de oxigen“, dupi care se face raportul dintre numdrul
total de oxigen din celula elementard a mineralului specific anionuluj si
suma obtinuta prin totalizarea valorilor din coloana ,numaérul atomic de
oxigen“. Cu acest factor multiplicim valorile pentru fiecare oxid din
coloana ,numarul atomic*, aceste date sint trecute in ultima coloana ,nu-
mdr atomic in baza X atomj de oxigen¥.

Pentru verificarea electronegativitatii formulelor se procedeaza astfel:

— se trece elementul chimic cu sarcina sa electrica
— se calculeaza produsul dintre valecarea sarcinii electrice a elemen-

tului si numadrul atomic raportat la X atomi de oxigen specifici anionului.

Totalizind wvalorile obtinute prin produsul sarcinei si numdr in baza
X atomi de oxigen pentru elemente pozitive pe de o parte si pentru ele-
mentele negative pe de alti parte, sumele obtinute pentru fiecare grup
de elemente trebuie sa fie practic egale intre ele.

Pentru o mai buni intelegere vom da o serie de exemple pe diverse
minerale din diferite familii anexa nr. 1 punctul B (tabele nr. 34,
35, 36, 37).

In vederea cunoasterii baza X atomi de oxigen care si reduca for-
mula la o retea celularid elementara ddm anexa nr. 2 (tabelul nr. 38).
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[Il. RELATIA CHIMISM-STRUCTURA-PROPRIETATI FIZICE

Un mineral poate fi definit: prin natura sa chimicd (compozitia chi-
micd elementara), prin structura interna (modul de aranjare al particule-
lor, ioni—atomi—molecule) si prin proprietitile fizice (dintre care in mod
traditional sint accentuate, caracterele morfologice, optice precum si cele
legate de puterea de coeziune).

Aceste legaturi pot fi schitate dupa schema :

v

I Chimism l « ‘ Structura cristalina |

AN \] MINERAL l/‘ ?/

N . ol
~

' Proprietati fizice I/

Luind in considerare aceste trei elemente care caracterizeaza Iiecare
mineral in parte, putem arata cd intre mai multe substante minerale pot
apdrea urmatoarele relatii :

Chimism himism Chimism Chimism
variabil variahil idenlic diferit
Structura Structura Structura Structura

asemadinatoare diferita diferita identica
Proprietati Proprietiti Proprietiti Proprietiti
fizice varia- fizice diferite fizice diferite fizice asemad-
bile nitoare
' { ' !
Izomorfism Morfotropism Polimorfism Izotipie

Daca ne referim la primele trei situatii observidm ca intre prima
pozitie care intrd in notiunea de izomorfism si cea de a treia care intra in
notiunea de polimorfism existd o pozitie intermediara inglobati in sfera
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notiunii de morfotropism. Aceste trei situatii reprezinta situatiile cele mai
caracteristice pentru mineralogie, iar morfotropismul vg fi caracterizat ca
o situatie de granita, in care schimbarea structurii este determinata de o
variatie puternicd a chimismului, variatie care depaseste limitele de tole-
ranti pentru stabilitatea tipului de coordonare care permite anumite posi-
bilitdti de substituire a elementelor in retelele cristaline proprii minera-
lelor. Se poate chiar mentiona cid exemplele clasice de morfotropism
privesc situatiile aflate la limita unde sfirgeste o serie izomorfa si incepe
o alta serie izomorfa.

Cazul descris poate constitui, in plan filozofic, o ilustrare elocventa
a principiului conform cdruia acumularea cantitativa determini o trans-
formare calitativa, calitatea noud fiind reprezentatd, aici, de apari{ia unei
noi faze minerale.

1. IZOMORFISMUL
1.1. DEFINIREA CONCEPTULUI DE IZOMORFISM

Notiunea de izomorfism * a fost introdusid de E. Mitscherlich in 1818
pentru a desemna substante chimice diferite care pot da forme cristalo-
grafice apropiate sau identice (termenul deriva de la cuvintele grecesti
izos aceeasi si morphe — formd). Acest aspect a fost remarcat la sub-
stantele fosfatul acid de potasiu (KH,PO;) si la arseniatul acid de
potasiu  KH»AsO,;) cristalizate in sistemul tetragonal si foarte
asemdnatoare din punct de vedere al formej lor exterioare, de unde con-
cluzia ci substantele chimice cu un grad ridicat de aseménare in formula
chimicd, dar cu o compozitie chimica diferitad, pot arita deseori asemandri
din punct de vedere cristalografic. Prin asemanarea formelor cristalogra-
fice se are in vedcre asemdnarea dintre relatiile axiale, a unghiurilor
dintre fete, a elementelor de simetrie fundamentale, a habitusului, exis-
ten{a a acelorasi tipuri de macle, iar uneori aseméandrj privind proprie-
tatile fizice macroscopice si microscopice.

La putin timp dupa aceasta observatie s-a descoperit cd unele sub-
slante chimice cu caracteristici cristalograficc apropiate sint capabile sa
formeze cristale mixte prin cristalizare simultana. S-a putut ajunge astfel
la un concept nou, conceptul de izomorfism indicind proprietatea de
substitutie reciproca a elementelor constitutive intre douad substante cris-
taline capabile si formeze solutii solide. Rezultd deci cd doua substanfe

* Pentru a se pastra adevirul prioritdtii trebuie amintit cd, cu trei ani inainte,
in 1815, Nepomuck Fuchs, observase modificarea chimismului mineralelor din grupul
melilitelor (gehlenit-ackermanit) — un grup cunoscut azi ca serie tipic izomorfa.
El explicase caracterele observate prin substituirea reciproci a unor elemente bi-
valente, explicatie rdmasa fard ecou in stiinta epocii.
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pot fi considerate izomorfe atunci cind indeplinesc in primul rind urma-
toarele conditii :

a) au.caracteristici cristografice de acelasi tip, deci prezintd homeo-
morfism (identitate intre unghiurile fetelor, valori apropiate ale constan-
telor cristalografice) ;

b) sint capabile si cristalizeze simultan in proportii limitate sau in
proportii continuie variabile, in acelasi edificiu cristalin deci fenomenul de
sincristalizare ;

¢) prezinti compozi{ii chimice asemandatoare.

Dupa definirea notiunii de izomorfism s-a putut preciza exis-
tenta a doui aspecte distincte: izomorfismul in ,sens strict®
care se refer? la substantele capabile s3 sincristalizeze, si for-

meze cristale unice, in aparentd perfect omogene si in orice proportii ; si
izomorfismul in ,sens larg¢ unde pe lingd capacitatea de a sincristaliza
existd tendinta de limitare a procesului de substitufie intre componentii
chimici specifici substantelor. In aceste cazuri din doua substante puse in
conditii de sincristalizare substanta A poate s incarporeze maximum 5%/,
din cea de a doua substanta B. Deci in timpul procesuluj de cristalizare cele
doua substante pot conduce la aparitia si de faze independente, de exemplu:
Zr[SiO,] si Y[PO,] (zircon — xenotim).

Mai tirziu Fersman a ardtat ca fenomenul de substitutie a elemen-
telor chimice in retelele cristaline este realizat cind tipurile de refele
sint identice pentru cele doud minerale si razele jonice ale elemecntelor
care se substituie sint aproape sau chiar similare.

Goldschmidt cercetind fenomenele de substitufie mutuald a ionilor
intr-o retea, fenomen cunoscut sub numele de diadochie a fiacut precizarea
c¢d acest fenomen de substitufie este independent de pozitiile elementelor
in tabelul lui Mendeleev si cai elementul care este adus in retea va fi
acela care aduce retelei energia cea mai mare.

Legile diadochiei ce decurg din aceste precizari vor fi impuse de
necesitatile volumetrice peniru pastrarea edificiului cristalin al refelei si
de efectele care decurg din aplicarea atractiei coulombine intre ionij retelei.
Aceste legi pot fi enuntate dupa cum urmeazj :

a) Diadochia intre doi ioni este posibild cind diferenta dintre dimen-
siunile razelor lor, nu depdsesc 159/, din raza ionului cel maj mic.

b) Intre doi ioni cu aceeasi sarcinid dar cu raze ionice diferite, va fi
preferat in retea, ionul cu raza cea mai mica.

) In cazul ionilor cu aceeasi raza dar cu sarcini diferite de preferat
in refea va fi ionul cu sarcina cea mai mare.

S-a observat totusi, ci existd numeroase abaterj de la aceste legi
deduse de Goldschmidt, de pildid Cd?* are raza identici cu a Nal*, egald
cu 0,97A°. Ar rezulta de aici conform legii lui Goldschmidt ca ionul pre-
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ferat de retele sa fie Cd?*, care are sarcina maj mare pentru aceeasi di-
mensiune a razei, totusi in naturd nu se intilnesc minerale unde cele doud
elemente s& se substituie intre ele. Se explici aceastd comportare prin
caracterul geochimic al elementelor. Tot din clasificarea geochimici a
lui Goldschmidt, Cd** este un element calcofil in timp de Na!* este litofil.
Rezuld din caracterul geochimic ci aceste elemente intra in retele cris-
taline diferite, caracterizate prin anumite tipuri de legdturi intre parti-
culele retelei (refele cu legidturi covalente pentru Cd2?* si retele cu legaturi
ionice pentru Nal*).

Cercetarea substituirilor in diferite tipuri de retele pentru aceleasi
perechi de elemente, pune in evidentd grade de inlocuire reciproca dife-
rite in diferitele tipuri structurale de retele, unele elemente prezentind
preferinfe pentru anumite tipuri de coordoniri. Numarul de coordonare
este o functie de raza ionica, si deci elementele care cer aceeasi coordo-
nare determina serii de elemente ce se pol substitui reciproc in retelele tipic
ionice. Folosind simbolul Z = pentru coordonare egali cu 4, simbolul
Y = pentru coordonarea egald cu 6, simbolul X = pentru coordonarea
6—8 si W =pentru coordonarea 8—12, obtinem serii de elemente care
se pot substitui intre ele {tabelul nr. 39). Elementele ce apar in aceste
serii se substituie reciproc numaij in anumite cazuri (conditii termodina-
mice specifice, anumite tipuri de retele cu anumite forme de coordonars
si tipuri de legéturi) cind se comporta ca perechi de elemente.

Considerarea ionilor ca niste sfere oarecare ce se pot substituj reci-
proc in refelele mineralelor numai prin faptul cad au raze asemanatoare
neglijeazd unele particularitati impuse de :

—- caracteristicile cimpului electrostatic al retelei in care este pla-
sat ionul.

— modificarile invelisurilor electronice ale ionului respectiv introdus
in cimp electrostatic (polarizarea).

Tabel Nr. 39

Serii de elemente caracteristice pentru anumite tipuri de¢ coordondri *

Simbolul COOYdO— Raza medie Ionii
narea

Z 4 0,40 A Sit+, (AL*+), (Ti'+), Ge'+, (B*+), (Be?*) ;
Mg+, Fe?+, Fe'+, (Al*+), Li't, Ti'*, (Mn?"),
Ni+ Co?+, Cri+, Vi+ 7Zn®+, Zri+, Scit, Sn't,
Ga“+, Mo+, Wi+ Cu?+ N+ Ta’+, In'*, Hg**,

Y 6 070 A (Y5
Ca’+, Na'+, (Mn?*), (K'+), (Sr*¥), (Pb*+), La’*,

X 8 1,00 A Y3+ Ce’+t Lut+, U+ Th'+;

w 8—12 1,40 A K'+, (Na'+), Rb'+, Ba?*, Sr2+, Pb2+ T]lt ;

* Elementcle din paranteze pot apirea si in alte tipuri de coordonari.
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1.2. CONDITIILE NECESARE PENTRU REALIZAREA IZOMORFISMULUI

1.2.1. Conditii privind elementele care se substituie reciproc

Daci ludm in considerare o sugestiva imagine a lui Paul Groth, care
a comparat substitutiile izomorfe in refele cristaline cu inlocuirea cara-
mizilor igrasioase ale unei constructii vechi prin altele noi, cu aceleasi
dimensiuni, fard modificarea ansamblului arhitectonic, rezultd ca este mai
interesant si conducem discutia asupra izomorfismuluj pornind de la par-
ticularitatile particulelor constitutive catre caracterele fazelor mineralogice
decit in sens invers.

Este locul aici si definim termenu] de ,diadochie®, introdus initial
de Paul Niggli si reluat de Strunz (1937).

LDoi atomij sau ioni sint numiti elemente diadochy, atunci cind sint
capabili sa se inlocuiascd total unul pe altul in structura mineralului in
pozitii identice®. Exemplu clasic de elemente diadochy sint Mg2* si Fe®*,
in seria izomorfa forsterit (Mg.[SiO;]) si fayalit (Fey[SiO,)).

Pentru ca doud elemente sid se substituie reciproc in aceeasi retea
cristalind, trebuie sd indeplineascd urmaétoarele conditii :

a) mentinerea neutralitdtii refelei. Aceastd conditie este realizatd in
doua moduri distincte :

— jonii care se substituie au sarcini electrice egale (aceiasi valenta) si
dimensiuni pentru razele lor similare. In acest caz inlocuirile intre ele-
mente se fac in mod continuu in orice proportii. Elementele acestea ocupa
pozitii vecine in sistemul periodic Mendeleev (uneori aceeasi grupa).

— ionij care se substituie au sarcini electrice diferite, fapt care ccre
pentru respectarea electronegativitatii retelei aparitia unei substitutii su-
plimentare, a unei alte perechi de ioni astfel incit se realizeaza echili-
brarea totalului de sarcini la nivelul intregului edificiu cristalin.

In primul caz vorbim de un izomorfism izovalent in cel de al doilea
caz de un izomorfism heterovalent.

Ca exemple de elemente caracteristice substituirilor jzovalente se pot
mentiona :

K!* — Rb!*— Cst* — Til*

Mg?2* — Fe2* — Mn2* — Co2* — Ni¥* — Zn?*

Ca2* — Sr2* — Ba?*

A3t — Ga¥* — Mn? — Cri* —— Felt — V3*

Sc* — Y3+ elemente lantanide.

Zr'|+ — Hf’|+ _ Th’1+

Sif* — Gei* — Titt

Ca exemple de elemente caracteristice substituirilor heterovalente pot
fi citate pentru substituiri intre elemente cu sarcind mai mici prin ele-
mente cu sarcind mai mare :

K!* — Ba* — Sr2+ — Pb?*

Ki+t — La%*

Ca?t —» Y+

Mg2+ — Sci*

Mg2+ — Al — Fe3*+ — Cri* — V3 __ T3+
Fe?* — Sc3+

Sct — Zrit — Hftt

Sitt > P+
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si pentru substituiri ale unor elemente cu sarcini mai mare printr-un
element cu sarcind mai mica.

Ca?* — Nal*

Mg?* — Lijt*

Si%* — Be?+

Sit* — A1+ — B

0" - OH!- — FL__Cl!I-

b. Dimensiuni asemdandtoare ale razelor ionice pentru elementele care
se substituie. Pentru a se realiza inlocuirea unor elemente prin alte ele-
mente in aceeasi refea este necesar ca diferenta dimensiunilor razelor
acestora sd nu depiseasca 150/, din raza ionului celui mai mic. Goldschmidt
aratd cd dimensiunile razelor ionice in sistemul periddic variaza dupa
urmatoarele reguli :

-— in {iecare perioada dimensiunile particulelor scad odata cu cres-
terea valentei (si a numarului de ordine).

Numadr de ordine 19 20 21 22
Raza in A° K+ Ca?+ Sci+ Tit+
Element 1,43 1,06 0,83 0,64

— in fiecare grupa, raza particulelor creste o dati cu numdrul de
ordine, desi valenta se pastreaza :

Numar de ordine 3 11 19 37
Razy in A° Lil+ Nal+ K1+ Rb!+
Raza Af 0,78 0,97 1,43 1,49

Fac exceptie elementele numite paminturi rare {TR) la care
raza ionicd scade cu cresterea numaruluj atomic, apare aici; asa-
numita ,contractie a lantanidelor®. Variatiile mentionate pentru
razele ionice sint variabile si pentru razele atomice, cu aceleasi
exceptii. Modul de variatie a dimensiunilor particulelor in peri-
oade si in grupe sugereazi deja o periodicitate a acestei proprietati. Bazat
pe aceastd observatie, Fersman a dedus legea seriilor diagonale conform
cdruia dimensiunile similare ale razelor ionilor apar in sistemul periodic
al elementelor. in pozitie diagonala.

¢) Valoarea apropiatd a potentialului de ionizare. Dupd Goldschmidt.
potentialul de ionizare are o influent{d considerabild asupra elementelor
diadochy, care au greutate atomica apropiata, raze ionice similare si aceleasi
sarcini electrice. S-a constatat ¢ elementele chimice care ocupa pozitii iden-
tice in structura mineralelor au totdeauna potentiale de jonizare cu valori
apropiate. Astfe]l Si%* cu potentialul 44,89 poate fi substituit prin Ge'*
care are potentialul 45,50. De asemenca se inlocuiesc usor K!'* = 4.33 cu
Rbl* =417 ; Mg?* = 14,96 cu Fel*— 16,16 si Al3* = 28,31 cu Ga’* =
30,60. Se remarcd ci elementele cu potenfialul de ionizare cel mai scazut
sint elemente preferate in retelele cristaline.

d) Respectarea tipului de coordonare. Numirul de coordonare, prezinta
de asemenea o mare influenti in substituirile elementelor diadochy. Su-
gestiva este analiza comparativa a comportarii in functie de pozitiile ocu-
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pate a elementelor Al** si Fe’* care in unele situatii, se pot substitui
reciproc iar in altele, nu.

Studiul structurilor ecristaline cu ajutorul difractiei razelor X a evi-
dentiat prezenia in cadrul silicatilor atit a unor compusi de tipul alumo-
silicatilor, cit si a unor silicati de aluminiu. In primul caz aluminiul apare
ca un component a! radicalului anionic ocupind pozitiile caracteristice
Si%*. in coordonare 4, iar cel de al doilea caz in afara radicalului, in-
conjurat de 6 ioni, deci in coordonare octaedricd ocupind de regula pozitii
similare cu cele in care se plaseazd in mod obisnuit Mg?*. Exista specii
minerale in care aluminiul se afld in ambele pozitii mentionate in cadrul
aceleiasi structuri. Inlocuirea Al3* cu Fe’* este posibild numai in situa-
tiile in care Al3* este in structura mineraluluj in coordonare octa-
edricd cum este cazul la mineralele din grupa granatilor sau a mineralelor
din seria spinelilor. Fe’*, nu poate inlocui aproape nici odata Al3* pre-
zentat in structurd, in' coordondri egale cu 4 sau 5, cum este cazul pozi-
tiilor in cadrul mineralelor din grupa distenului, andaluzitului si silli-
manitului. In mineralele din grupele piroxenilor, amfibolilor sau micelor
unde Al** poate apare atit in coordonare tetraedricd cit si in coornodare
octaedricid, Fe’* nu va putea substitui decit ionii de Al'* care sint in
coordonare octaedrici.

Alti factori care sint luati in considerare pentru izomorfism

e) Electronegativitateq care reprezinti o masura a tendintei elemen-
telor de a capta electroni ; elementul cu electronegativitatea cea mai mica
fiind in acest caz elementul preferat in retelele de tip iomic.

f) Functia de cimp electric care este exprimata prin raportul dintre po-
tentialul de ionizare (I) si raza ionica (r) : F=1/r, Elementele cu F mai
mare vor fi cele preferate in retelele ionice.

g) Energia in retea a elementului (E K) determina concentratia ele-
mentuluj inglobat prin substituiri in reteaua reticulara a mineralului.
Daca la formarea unui mineral concureazd maj multe elemente pentru a
substitui in retea elementul principal (de bazd). elementul preferat este
cel cu EK-ul cel mai mare deci cel care prin inglobarea sa in compozitia
mineralului. determina pentru aceasta cnergia cea mai mare.

1.2.2. Factorii de mediu care actioncazd in izomorfism

Dintre factorii de mediu care influenteazd substitutiile izomorfe
menfionam : concentratia, temperatura, presiunea existenti in sistemul
din care se formeazd mineralul.

a) Concentratia. In cazurile in care asistim la o crestere a continutului
elementuluj inlocuitor trebuie si se produca o crestere a concentratiei
elementului inlocuit. De aici principiul unor termometre geochimice, de
exemplu termometrul luj Barth, care au la baza concentratia unui element
intr-o fazd minerala.
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b) Temperatura. Este un alt factor cu profunde implicatii in fenome-
nul de izomorfism. S-a constatat cia sanidina — K[AlSi,Oz] teoretic
[eldspat de potasiu, are un confinut ridicat in sodiu in timp ce microczlinul
teoretic tot feldspat de polasiu K[AiSi;Oq} sau adularul -— K[AISijOa]
contin cantitati neglijabile in acest element (Na). In conditiile naturale
primul se formeaza la temperaturi ridicate in timp ce celelalte doud se
formeazd ]a temperaturi scdzute, Variatiile de temperatura la care sint
supusi feldspatii de potasiu cristalizati la temperaturi inalie prin racire
conduc la aparitia fenomenului de dezamestec (exsolutie) cu formarea
lamelelor de feldspat de sodiu in masa feldspatului de potasiu — respectiv
la obtinerea pertitelor. Fenomenul de dezamescilec invers este cunoscut sub
numele de antipertit.

¢) Presiunea. Rolul presiunii in fenomenele de izomorfism este mai
putin studiat si nu se poate aprecia cu precizie mecanismul de actiune in
procesele de substituire. Cunoscind din termodinamica ci activitatea pre-
siunii de reguld se manifesta invers actiunii temperaturii, in problemele de
cristalogenez, trebuie si ne asteptam la electe contrare in cazul cresterii
presiunii comparativ cu efectele produse la cresterea temperaturii. Un
exemplu il oferd mineralele din grupa silicei, cuart, tridimit. cristobalit,
modificatii stabile la temperaturi si presiuni diferite, fapt carc determina
retele cristaline cu structuri din ce in ce mai afinata si din ce in ce mai
puiin stabile la presiuni mari. Se constatd ca in reielele stabile 13 presiuni
mici structurile pot ingloba elemente stridine retelei mai numeroase si in
cantitdti mai ridicate.

1.2.3. Conditii impuse de caracteristicile retelei cristaline

In procesul de izomorfism se pot substitui inire ele atit clemente
cu larga raspindire in scoartd (Mg2?* Z Fe?*) si care in general pot forma
minerale proprii independente pentru fiecare element cit si suhstituiri
fntre elemente cu largid raspindire prin elemente cu o rdspindire redusa
in scoarid fard ca acestea din urmai totdeauna sd formeze minerale inde-
pendente specifice elementului cu continuturi reduse. De reguld elemente
cu frecventd scazutd so concentreazi continuu in procesele dc¢ cristalizare
in mediile fluide sau lichide reziduale, sau sint distribuite proporiional cu
gradul de concentratie in structurile mincrale care se [ormeazd. S-a con-
statat ca antrenarea acestor elemente se face selectiv. in functie de struc-
tura atomicd a elementului, de afinitatea geochimica a acestuia fata de
elementul principal, de natura retelelor cristaline care se formeazd etc.
In functie de modul in care se face aceastd selectie in stru-turile cris-
taline ale mineralelor deosebim trei tipuri de substituiri (dup® Gold-
schmidt).

— camuflaj: un element cu rdspindire redusd inlocuieste un ele-
ment principal care prezinti valenta identicd : este cazul substituirii Al’*
prin Ga?t sau Si%* cu Ge'*.

— captare : un element cu raspindire redusi inlocuieste un element
principal care prezintd o valen{d mai mici decit a sa : este cazul substi-
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tuirij Ca?* prin Sc2*, Y3*, In aceste situatii elementul urmi se incorpo-
reazd cu o tirie mai mare In reteaua cristalind comparativ cu cea a ele-
mentului major substituit, Cauza acestui fenomen denumit si ,izomor-
fism dirijat“ sau ,,polar“ este legatd de necesitatea de crestere a ener-
giei refelei cristaline a mineralului deci a gradului de stabilitate,

— admitere : un element cu raspindire redus3 finlocuieste un ele-
ment principal care prezinti o valentd mai mare decit a sa: este cazul
substituirii Mg?* prin Lit*. In aceste situatii elementul urmi introduce o
tirie de legiturd inferioara la inglobarea sa in reteaua cristalind, energia
retelei cristaline a mineralului scade si simultan se reduce si gradul de
stabilitate al mineralului, el opunind o rezistentd scdzutd proceselor de
transformare care se produc in scoarta.

Substituirile elementelor urma in retelele cristaline ca aspect al fe-
nomenului de izomorfism produs in cristale ideale, adica cristale la care
ionii ocupa pozitii fixe, bine determinate. Ionii ce se substituie sint re-
partizati in retea dupid o dispozitie geometricid regulati.

Cristalele in care dispozitia ionilor este regulatd cristalele respective
sint considerate ,cristale ideale“. Spre densebire de cristalele ideale asa
cum s-a mai aratat in natura sint prezente si asa-numitele ,cristale reale.
definite prin prezenta unor anomalii sau defecte determinate de fragmen-
tarea retelei, lipsa unor joni din anumite noduri, prezenta unor joni supli-
mentari in ochiurile refelei etc.

In naturi practic nu sint intilnite cristale ideale ci de regula cristale
reale cu un grad mai mult sau mai putin avansat de ordonare a retelei.
La temperaturi superioare vibratiile particulelor componente determina
abateri de la pozitiile fixe considerate noduri ale retelelor. Tem-
peraturile mai mari, apropiate temperaturilor de topire, permit salturi
ale particulelor din noduri, cu crearea de locuri vacante in aceste
pozitii si plasarea lor in ochiurile retelei ; aceste locuri putind fi ocupate
prin alte elemente strdine de reguld din cele cu frecventi redusi in
scoartd. Retinerea acestor elemente ge realizeazd prin fenomene de supra-
fatd ca - absorbtia, ele apdrind pe plante de discontinuitati. interfete,
goluri, ete.

Atit izomorfismul cit si defectele structurale sint fenomene cu aju-
torul cdrora se pot explica prezenta unor elemente stridine in retelele mi-
neralelor cu chimism variabil. In cercetédrile moderne aceste fenomene
sint considerate ca fenomene care se completeazd reciproc.

1.3. EXEMPLE DE IZOMORFISM

Exemple la care se produce fenomenul de izomorfism
Serii de minerale cu substituiri izovalente
— forsterit — fayalit
Mg-[SiO4] — (Mg, Fe),[SiOs] — Fe,[S10;]
olivina
— enstatit — ferosilit
Mg,[Siz0g] — (Mg, Fe)y[SisOg] — Feo[SigOq)
hipersten
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-— diopsid — hedenbergit
Ca Mg[Si,0g] — Ca(Mg, Fe)[Si-O;] T Ca(Fe, Mg[Siz0g] — Ca Fe[S1,0¢]
salit ferosalit
— kupferit — griinerit
Mg:[Si40,], - (OH), (ipotetic) — (Mg, Fe);[SiOy4]2(0OH), — Fe;[SisO44]2(0H),
cummingtonit
— tremolit — feroactinot
CupMgs[Si40yy J2(OH)y - Ca(Mg, Fe)s[Si;Oy].(OH)s -— CagFes[S1,044]2(0OH),
actinot
— edenit — feroedenit
NGCH'_)I\'Ig;,[Sij.‘\])OQQ](OH, F) — NaCa2(Mg, Fe);,[(ShAl)O:_»}(OH, F) —_
— Na CayF:*1(AlSi;)O](OH, F)

Serii de minerale cu substituiri heterovalente

NaFe3*[Si,Oy) (Ca, Fe?*, Mg, Feld*, Al Ti)[(Si, Al);O¢]
egirin augit
\ 4

Na'* Fe’* Z Ca?* 4+ (Mg?* Z Fe?t)
egirin — augit
(Mg. Fe™);[SigO.,)(OH, F), (Mg, Fe?*)s—Alr-1[Sig(Al Si),01] (OH, F),
antofilit gedrit
(Mg?* Z Fe?*) 4 Si4*+ T 2A13¢
Na[AlSizOz] — Ca[SizAlyOg)
albit anortit
Na*t + Si[“' 2 Ca2+ + A13+
Na,Ca[Si;Al;0.6] plagioclaz
K[AlSiyO5] — Ba[Si,Al,04)
ortoza celsian
K* + Si‘* Z Ba?* 4 Ald*
BilI(:[A.hSi/.O](;] -—_ h_\'alofan
Exemplul clasic da izomorfism heterovalent il reprezinta totusi seria
feldspatilor plagioclazi, in care cei doi termeni extremj albit si anortit,
formeazi o serie izomorfa continui prin inlocuirea cationilor Na* si Ca?*
pe de o parte si Si‘* si Al’* pe de altd parte, In primul caz cationii care
se substituie apar in coordonare 8, iar in cazul al doilea coordonarea

este 4.
Tot la substituirile heterovalente sint luate in discutie si inlocuirile
dintre grupuri complexe cu sarcini diferite,

[Si0.)4" & [A1O4]°" ; [POP~ ZF [SO4)%; [SiO4)*~ < [PO,P-;
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2. POLIMORFISMUL

2.1, NOTIUNI FUNDAMENTALE

Prin polimorfism se intelege posibilitatea existentei unui compus mi-
neral (sau element) in structuri reticulare diferite, caracterizate prin pro-
prietati fizice distincte. Polimorfismul este o expresie a faptului cé struc-
tura cristalelor nu este determinatd in mod exclusiv de constituentii chi-
mici ci de modul de aranjare in retea a ionilor (atomilor). Acest fapt
poate {i bine observat la carbon. In modificatia carbonului CUNOS=
cuta sub numele de diamant ({ig. nr. 78 a, b) — [fiecare utom de
carbon este legat de alti patru atomi de carbon prin legadturi homeo-
polare in coordonare tetraedrica. Kste o retea afinata in care atomii de O
ocupa doar 349/, din spatiul disponibil, fatd de 749/, in retelele compuacte
de sfere egale. Distanta intre doi atomi de carbon in refeauus diamantului
este 1,54 A°, distantad normala intre atomii C—C hibrizati, sp®, si uniti
prin o legatura o. Cristalul putind [i considerat in ansamblu ca o mole-
culd uriasa. Duritatea ridicata a diamantului este datorita naturii cova-
lente a legdturilor intre atomii cristalului si energiei de legdaturda mare
dintre ei. Cea de a doua modificatie — grafitul. arata in structura sa cris-
talind planuri paralele de atomi de carbon, unde atomii ocupa colturile

Fig. 75. Reteaua diamantului : a) direct ; b) lateral

unor hexagoane {lig. 79) regulate cu latura de 1.415 A°. Fiecarc atom are
trei atomi vecini, iar legaturile dintre atomi formeaza unghiuri de 120°.
Asemenea aranjare pland, indicd o hibridizare, sp® a carbonului. Aceasta
structura explica buna conductibilitate a electricitatii paralel cu plani-
rile de atomi. Structura grafitului maji explica culoarea inchisa, buna
conductibilitate termica, clivajul perfect orientat paralel cu planurile
de atomi legati prin legaturi slabe de tip Van der Waals. precum si usu-
rinta de a intercala atomii straini intre straturile de atomi.

Ca si in cazul izomorfismului, pe masura extinderii observatiilor s-a
conturat concluzia cd in lumea mineralelor polimorfismul nu reprezintd
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o stare de exceptie ¢i mai degrabd o reguld ; cele mai multe combinatii
chimice putind si existe in doi sau mai multi polimorfi. Cu toate ca fero-
menul de polimorfism a fost observat si descris de peste un secol si
jumatate !, pind in momentul de fatd nu s-au putut furniza explicatii

I'ig. 79, Reteaua grafitului.

perfect satisficatoare asupra tuturor situatiilor cunoscute si in special
asupra mecanismului fenomenului, relatiilor dintre conditiile termodi-
namice si structura reticulara creata, sau a concordantei dintre proprie-
tatile fizice si aranjamentul ionilor, relatii care nu apar totdeéauna cu
aceiasi claritate ca in exemplul prezentat mai sus.

In prezentarea fenomenuluj de polimorfism vom incerca sia atacam
acest fenomen prin prisma cercetarilor recente asupra structurii.

Notiunea de polimorfism nu difera esential de notiunea de alotropie
(clemente care apar in doud sau mai multe forme sau structuri mole-
culare sau cristaline diferite) utilizatd in special pentru elementele meta-
lice dar care nu presupune necesitatea existentei starii cristalizate, sau a

" Klaprothr (1788) sesizind ca in natura CaCO, cristalizeaza sub forme rom-
1

Irice — caleit <f rombice — aragonit, interpreteazi fenomenul prin prisma teo-
riei moleculei integrante a lui IHaty, considerind aparitia unor forme cristalografice
Ufovite — la aragonit, ca fiind resultatul prezentei unor continuturi reduse de

strontio in constitutia acestuia, Mitscherlich (1821) studiind cristalele artificiale de
fosfat acid de sodiu hidratat NaH PO,H.O a constatat cd acestea prezentau forme
I biteo de asemonea urmarind cristalizarea sulfului din topiturd a remarcat ca
st goarut din proprin sa topiturd este de tip monoclinic in timp ce cristalele
de sulf obtinute in mosl natural au o simetrie rombicd. El denumeste fenomenul
bserv ot polimorfism. Walleront (1904) a studiat originea polimorfismului. Tamman
(it a cercetat influenta presiunii si temperaturii asupra stdrii substantelor care

ol T start polimorfe . Goldschmidt (1926) a ardtat cd influenta temperaturii
cupra gradelui de polarizatie a ionilor in timpul procesului de cristalizare consti-
Lile prin wlul factor al schimbarii aranjamentului jonilor in retea si deci la obti-
nerea de structuri diferite pentru acecasi substantd chimicda. Burger (1936) propune
ca explicatie pentru transformarile politnorfe o teorie cinetici care reiese din relatia
simetra structurii si simetria ionilor supusi la agitatie termica.
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unor deosebiri in proprietitile cristalografice, conditii pe care polimor-
fismul le implicd in mod restrictiv.

Polimorl[ismul se distinge sensibil de nofiunea de izomeric (doud sub-
stante care au aceeasi formuld moleculard dar formule de simetrie struc-
turale diferite). Dupa G. Friedel (1964), din punctul de vedere chimic sint
numite izomere doud corpuri care au compozitii chimice identice dar
care au proprietati fiziee si reactij chimice diferite. Aceste corpuri daca
sint cristalizate si ulterior trecute in stare fluida (amorfi) fie prin dizol-
vare fie prin topire, continud sa se comporte diferit. Aceste doud substante
din punct de vedere al fizicianuluj si al chimistului nu au comun decit
compozitia chimici. In schimb, in cazul in care doud substante in stare
cristalind cu aceeasi compozitie chimica si cu unele proprietiti fizice dife-
rite indicd in continuare proprietiti fizice diferite si dupa ce au sufc-
rit transformiri de trecere in stare fluidia (amorfi) acestea sint conside-
rate ca doud faze fizice ale aceleiasi substanfe chimice reprezentind ceea
ce cunoastem sub numele de polimorfism.

In cazul unor minerale pentru o anumitd combinatie chimica pot sa
existe un numar de polimorfi — dimorfisim (2 termeni), trimorfism (irei
termeni) ete. In general acesti polimorfi sint considerati specii minerale
de sine stdtdtoare si primesc nume proprii. Existd limite ale numarului
de polimorfi care pot coexista la anumite presiuni si temperaturi. Pentru
0 anumita temperaturd si presiune de regula existd un polimorf care este
stabil, iar toti ceilal{i metastabili.

Termenul general consacrat pentru polimorfi este ,.modificatie®, sau
.faza* in"acest din urmai caz este sinonim cu cel atribuit si starii gazoase
sau lichide a unuji element sau compus chimic. Trecerea de la o fazi la
alta este numitd ,shimbare de fazi“, sau ,transformare de faza“. iar sis-
temul stabilit intre faza si variatiile de temperalura respectiv presiune
reprezinti o diagrami de faza (fig. nr. 80).

Temperatura le care au loc transformarile de [azd sub o presiune
externd bine determinatd, se numeste punct de transformare. Modificatiile
sau fazele polimorfe se noteaza cu litercle alfabetului grecesc a, 3. v, eic,
de regula pentru cei mai mulfi cercetdtori in ordinea succesiunij tem-
peraturilor de transformare de la valori ridicate spre valori mai scizute *.
In toate cazurile trecerea formej instabile in forma stabila are loc cu
degajare de cdldurd, iar trecera formei stabile in forma instabild se
produce cu absorbtia unei cantitati egale de cdldurd (caldura latenta de
transformare polimorfd g X7 o 4+ Q).

Caldurile de transformare sint constante, cunoscute pentru diferitele
substante minerale. De ex. pentru sulf caldura de transformare este de
0,087 kcal atom gram.

* La metale (formele aloirope) notatia se face invers u— peniru modificatiil.
de temperatura joasd celelalte litere pentru temperaturile inalte,
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Fig. 80. Diagrame de faze : a) H,O ; b) SiO. ; ¢) CaCO,; d) C.
2.2. FACTORII CARE INFLUENTEAZA TRANSFORMARILE POLIMORFE

La cristalizarea unei substante ia nastere intii forma cea mai putin
stabila. La variatii ale temperaturii intre formele polimorfe se pot stabili
doua moduri de transformari.

- a) transformdri monotrope cind forma cristalelor instabila trece
ireversibil in forma stabila — transformarea fiind posibila intr-un singur
SErns.

-— b) transformari enantiotrope cind fiecare forma este stabila intr-un
anumit domeniu de temperatura propriu formei, deci de tip reversibil,
transformarea realizindu-se in ambele sensuri.

Presiunea de asemenea arc un rol in realizarea unei anumite forme
polimorfe. Cind unele substante cum este cazul RbCI, RbBr, Rbl, cris-
talizeaza la presiune normala, cristalizarea se produce in refeaua de tip
NaCl, ca in situatia in care cristalizarea se realizeaza sub presiune de
5.000 kg,cm? ele sa imbrace stari ‘cristaline apartinind unei retele de
tip CsClL.
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La cristalizarea unei solutii cu HgS, se poate forma sulfura de mercur
in doua forme cristaline dintre care cea maj stabila este cinabru (de culnarc
rogie) iar cea de a doua care ia nastere dintr-un mediu acid, mai putin
stabild, metacinabaritul (de culoare neagri) si care trece lent in cinabru.

Din solutii hidrotermale bogate in sulf, se pot forma la presiuni si
temperaturi diferite sulfura de fier — sub forma mineralelor, piriti sau
marcasita, reactia fiind ireversibila.

Bioxidul de siliciu, este mult rispindit in natura in trei forme cris-
taline polimorfe, precum si in diferite forme amorfe sau microcristalinc.
Cele trei forme cristaline cuart, tridimit, cristobalit se transformi extrem
de greu una in alta : fiecare din cele trei f[orme exista in doud modificatii
usor interconvertibile una stabild la temperaturd joasd alta la temperatura
mai ridicata.

Dacd (ransformirile dintre cuarf, tridimit si cristobalit nu reusesc
decit greu, dimpolriva la toate cele trei forme cristaline ale SiO, trans-
formarile « % §, se fac extrem de usor si brusc, la atingerea temperatu-
rilor de transformare.

In acord cu principiile termodinamicii, toate procesele naturale anot-
ganice decurg spontan spre acea stare care oferd sistemului o stabi-
litate maxima in condit'ile date ; in conditii izoterme, procesele spontane
se desfdsoard in sensul micsordrii energiei libere a sistemului *

Notiunea de energie permite formularea asa numitei ,forfe motrice¥,
a procesului de formare a mineralului, adici tendinta internd a sistemului
in virtutea ciruia acesta trece de la o stare la alta. Forta motricd poate fi
echivalatd cu energia libera a sistemuluj cind acesta trece de la o stare
initiala cu G, si (F|) la starea finald cu G, si (F+). Marimea energiei libere
este diferenta energiilor respectiv :

AG = G-_)—-G[ sau
AF == Fy,—F,

Encrgia liberi. apare astfel ca un criteriu de bazd pentru a defini
sldrile stabile, metastabile si stirile de dezechilibru. Se considerd doua
stari (1) si (2) a unei aveleiasi substante chimice care se deosebesc intre
ele prin structura lor interna (exemplu CaCO., in medificatiile, calcit si
aragonit). Aceste stari calcit si aragonit in aceleasi conditii de presiune
51 temperaturd prezinta energii libere diferite (i, este mai mic decit Gy,
deci starea (2) este maj stabild decit starea (1) care devine stare meta-
stabild. In general stirile cu ehergii libere mari au tendinta de a trece de
la sine in stdri cu energii libere mai mici. In unele cazuri vitezele e
trecere de 'a o slare spre alta sint foarte mici sau uneori chiar nule fapt
care explica conservarea acestora in timpul geologic. Exista si situatii spe-
ciale cind enorgiile libere (Go=Gy) ale starilor (1) si (2) sint egale, sub-

] * Se “au in considerare doud funciii de stare denumite energii libere : cnergia
liberd a lui llelmhoitz notati cu F si encrgia liberd a Jui Gibbs notata cu G.
I_)u-':e‘l sisiemul se gdsesle in cenditii izoterime si izocore (V = const., T = const.) sensul
formdrii nvineralului este spre micsorarea energiei libere F, iar daci sistemul este
izoterm si izobar (T = const., P = const) sensul este spre micsorarea lui G.
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slantele in acest caz sint la fel de stabile, cele doud stdri se afld in cchi-
libru, deci pentru A G == 0, forta motrice a sistemului este nula. In aceste
situatii la cele mai mici variatii ale conditiilor mediului urmeaza spontan
modificdri in sensul cresteri relative a energiei libere a uneia din stéri si
deci perturbarca cchilibruluj sistemului. Stabilitatca acestora cste apreci-
atd numai in raport cu conditiile mediului (P, T). In cazul exempluluj dat
caleit si aragonit, in conditiile unor presiuni si temperaturi normale
calcitul este mai stabil decit aragonitul deoarcce el prezintd energia libera
cea mai mica pentru aceste conditii. In conditii inverse. a unor presiuni
ridicate raporturile se inverseazd aragonitul devenind starea stabila.

Realizarea conditiilor de instabilitate intr-un sistem este urmarea
schimbirii conditiilor externe din mediu : transformarile polimorfe putind
fi privite ca un proces de adaptare a sistemului mineral la conditiile
impuse de mediu.

Sensul adaptirii es'e dat de ,.principiul moderatiei* a lui Le Chatelier.
Astfel cind echilibru este modificat prin scaderea temperaturii la presiune
constantd in sistem se vor declansa procese exoterme {reac{ii in care se
degajd caldura) deci reactii care tind si se opuni factorului perturbant (cel
care produce rdcirea sistemului) si invers la cresterea temperaturii sub
presiune constald se declansecazi procese endoterme (reactii in care se
absoarbe caldura) pentru a opune actiunc contrarda factorului care pro-
duce incdlzirea sistemului.

In cazurile in care dezechilibrul este datorat, unor modificdri ale
presiunii la temperaturi constante. transformarile din sistem sint insofite
de variatii ale volumului sistemului si anume daci cxistd o scddere a
presiuni se produce o crestere a volumului sau la o crestere a presiunii
volumul sistemului se micsoreaza.

Sistemul perturbal din starea sa de echilibru tinde sa-si realizeze
configuratia care sd-i asigurc cnergia liberd cea mai mica pentru noile
conditii.

In ultimile decenii au putut fi efectuate observali: directe asupra
transformaérilor polimorfe prin utilizarea unor metode rafinate de analiza
in special prin alasarea unor masufe de temperalurid sau camere de
presiune la microscoapele polarizante. la aparatele de difractic RN si
[oarte recent la microscoapele electronice.

Transformarile de faza (modificatiile) au putut [i astfel clasificale
dupd viteza cu care se produc in douda mari calegorii rapide si lente.

Dupa Frye (1974) o transformare este rapidd atunci cind Taza exis-
tentd la temperatura ridicatd sau la presiunc inaltd se inverteste (in
conditiile de laborator) in forma stabila, prea repede pentru a mai putea
i studiata prin alle metode in afara celor dinamice; si este lenta®, in
cazul cind faza de presiune inalta si temperatura ridicatd, poate fi pas-
frata in conditii de laborator un timp indelungal si deci ccrcetatd in
detaliu.

* Aceste faze mai sint numile si faze incelinite sau indbusile .quenihable”. in
limba englezi.
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Fazele care se inveriesc rapid nu se gédsesc la suprafata pamintului
ca mincrale, dar cunoasterea lor esie semnificativa pentru studiul partii
inferioare a crustei si a mantalej superioare.

Exista trei tipuri principale de transformare in categoria (ransfor-
marilor rapide : dilatationald, deplasativi si astructurala.

Exemplu de transformare dilatationala intilnim la NaCl care la pre-
siuni normale cristalizeazi in retea cubicd centrati pe fete cu numar de
coordonare 6, in timp ce la presiuni mari cristalizcazi in refeaua tip
CsCl cub centrat intern cu numar de coordonare 8.

Ca transformare deplasativd putem prezenta cazul transformadrii
a-cuartului in B-cuar{. Transformarea polimorfa in acest caz constd in
modificatia structurii cristaline prin deplasarea unor planurj de atomi in
raport cu altele. sau prin realizarea unor miscari de vibralie in jurut
pozitiilor de echilibru in retea; unii dintre ionii din reteca, se rotesc
liber. in timp ce altii apartinind poliedrului nu se schimba. Tn exemplu
dat, ionul de siliciu rdmine in coordonare tetraedrici dar unghiurile
dintre tetracdri se schimbi. Interesant la aceastd transformarc este
faptul cd desi ea nu intrd in calegoria celor . indbusite“, deseori anumite
cristale de cuart apar numai in forma structurala specificd temperaturilor
ridicate (3-cuart) este o situatie caracteristicd pentru unele roci vuleca-
nice. In acest caz explicatia cste prezentata in legdturd cu faptul ca la
variatiile de temperatura cristalul a revenit la tipul structural apartinind
temperaturilor joase (x-cuart) dar fetele cristalului dupa transformare isi
pastreazi incd formele cristalografice specifice formei 8.

Ca exemplu de transformare astructurald este punctul Curie, intilnit
la unele minerale feromagnetice. Astfel in studile asupra paleomagne-
tismului. convectorul magnetic al acestor minerale este imprimat numai
dupd ce acestea s-au ricit sub punctul Curie si dispare din nou la rein-
cdlzirea mineralclor.

In categoria transformadrilor lente existi de asemenea trei tipuri de
transformadri : politipism. transformari reconstructive si ordine-dezordine.
Politipismul va fi tratat separat asa incit in continuare ne vom referi
la celelalte doud aspecte.

Intr-o transformare reconstructiva unele din legalurile chimice sint
distruse si reficute. Aceastd categorie de transformare este apoi subim-
partita dupa cum apar siu nu schimbdri in coordonarca primard sau
secundara a cationului.

Inversiunca calcit-aragonit esie o transformare reconstructiva deoa-
rece impli:d modificarea coordonarii initiale, numarul de coordonare a
O? fata de Ca”* schimbindu-se de la 6 la 9.

O altd transformare de acest gen este inversiunca de la cuart (cu
numar de coordonare 4 pentru Si la stishovit (cu numar e coordnnare 6) ;
acesta din urma avind structura caracteristica rutilului.

Transformari reconstructive implicind schimbari in coordonarea
secundard (derivatd) sint tipice pentru modificatiile silicei: cuari, tri-
dimit, cristobalit. Difereniele dintre aceste structuri deriva din modul
in care se conexeaza tetraedrii de SiO;. In cristalul de cuart tetraedrii
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alcatuiesc spirale in asa [el incit de-a-lungul axei principale de simetrie
se intilnesc dupa o anumita perioada, atomi de Si si O in pozitii identice
(fig. nr. 81). In cuartul levogir spiralele sint rdsucite spre stinga, in cuartul
dextrogir, spre dreapta.

Fig. 81. Cuartul proiectat pe (112_0) arata spi-
ralele 3, si 6, ale Si-O-Si-O (dupa Gibbs, 1926).

Structurile B- tridimitului si 8 cristobalitului se deosebesc (fig. nr. 82
si fig. nr. 83) una de alta in mod similar ca si cele doua forme ale ZnS,
respectiv forma wurtzitului de a blendei.

Transformarea ordine-dezordine, apare la cristale la care doi ioni dife-
riti pot ocupa aceleasi pozitii structurale. Aceasta situatie este intilnita
la uncle minerale silicatat® unde jonul de Al** inlocuieste in grupul anionic
ionii de Si"* in coordonarea tetraedrica. La temperaturi ridicate structura
compusuluj este dezordonatd iar amplasarea ionilor de Al** care substituie
ionii de Si'* este absolut intimplatoare iar raporul Si Al se realizeaza
statistic, in timp ce la temperaturi scazute structura sa fie ordonata, iar
pozitiile tetraedrice apar intr-o anumitd distributie wuna din pozitiile
tetraedrice fiind ocupata numai prin ioni de Al**, iar celelalte numai
prin ioni de Si'*. La mineralele caracterizate prin aceste tipuri de struc-
turi ordine-dezordine, au fost evideniiate toate tranzitiile de la complet
ordonat la complet dezordonat (ex. sanidina, ortoza microclinul).
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Fig. 82. Reteaua [ tridimitului. Fig. 8. Reteaua [ cristobalitului

2.3. EXEMPLE DE POLIMORFiSM

Tntre modificatiile polimorfe ale aceleiasi substante chimice uneori
pot aparea, in vceca ce priveste variatia proprietatilor 1or. fizice, atit
deosebiri foarte mici, sren de ohservat, cit si deoschbiri foarte mari.

Carbonul

Cele doua modificatii ale carbonului sint diamantul i grafitul, Intre
aceste modificatlii exista deoseb’ri mari atit in ceea ce priveste proprie-
tatile fizice cit si natura structurii lor. S-a ardatat ca diamantul cristali-
zeaza in sistemul cubic (octaedre regulate mai rar tetraedre) este incolor
si transparent, densitatea este 3,51 g em?, indicele de refractic neobisnuit
de mare (n -~ 2407 pentru lumina rosie si 2465 pentru cea violeld).
Diamantul este rau conducdator de caldura si clectricitate, este una dintre
cele mai dure substanfe cunoscute si din accasta cauza de neinlocnit
pentru fabricarca de scule destinate taierii sanririi sau lustruirvii materia
lelor foarte dure. Structura cristalini a fost descrisa anterior. intreg cris-
talul constituind de fapt o singurd moleculd. Aceasta <tructurd este res-
ponsabila de toate proprietatile acestei substante. Temperatura inalta de
vaporizare aproape 4000 “C. lipsa unci faze lichide si caldura mare de
vaporizare egala cu caldura de atomizare (171,77 Keal moly se evplica prin
a-cea cd ly trecerea din starea cristalind in stavea de vonori trebuic rupte
covalente. Proprietatile optice sint de asemenea in concordantd cu struc-
tura sa cristalina. Transparenta totala (lipsa de absorbtie) fata de lumina
vizibila si ultravioleta pina la 1570 A <aw mai jos dovedeste i electronii
legaturilor C C din diamant! nu pot i excitati o frecevent~le acestor
radiatii electromagnetice. Diamantul este mai putin reactiv decit grafitul,
nu se aprinde in oxigenul melecul:r decit pe la 8600 °C. Diamantul este

forma alotropica instabila, iar grafitul cste cea stabita. Prin incalzire inde-
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lungata la 1500 C in absenta oxigenului, diamantul se transforma in
grafit. Caldura de transformare polimorfi este de 0,2 Kcal mol (la 25°C
si 1 atm).

Grajitul in naturd se intilneste mai rar decit diamantul. Acesta se
prezinta sub formd de placi sau prisme plate cu baza hexagonala, cli-
veazd usor paralel cu baza. Forma obisnuita a grafitului este aceea a
nnel mase pamintoase sau stratificate, opac cenusie, cu luciu metalic,
arusa la pipait. Punctul de topire foarte inalt (~3850 °C) nu este deter-
minatl cu precizie deoareze ambele modificatii sublimeaza la presiune
normald fard a se tepi. Densitatea este 2.26 g cm3, foitele sint flexibile,
este mecale, nu reactioneazd «u acizit diluati nici cu bazele, se aprinde, la
700 C. este bun conducitor de caldura si electricitate. Si structura gra-
fitului a fost descrisa anterior, este o structura perfect pland, straturile
plane sint mentinute prin forte Van der Waals, in pozi{ii paralele la dis-
tante de 3,354 A°. Fiecare atom de C dintr-un plan dat, ccincid cu centrele
unor hexagoane apartinind la doua plane vecine. Doud plane crista-
lografice identice se gasesc la distante de 6,8A" perpendicular pe axa
cristalograficd ¢ a cristalului. Aceastd structura explica clivajul perfect
duritate mica, proprietdtile lubrefiante, precum si anizotropia grafitului,
adica variatia enormid a anumilor proprietati cind sint masurate paralel
cu axa ,c¢* a cristalului sau perpendicular pe ea.

Sulful

Sulful cristalizat prezinta doua stari polimorfe anume sulful rombic
« — sull®) stabil pina la 95,5° si sulful monoclinic {§ — sulf) stabil intre
95,5 C si punctul de topire a sulfului (119,2°C). Transformarea dintre
cele douda forme este de tip enantiotrop., Moleculele sulfuluj atit rombic
¢it si monoclinic sint compuse din opt atomi, ele au forma unor inele
(fig. nr. 84) atomii fiind asezati in retele cite patru fin doua plane para-

Fig. 84. Molecula
S. a sulfului.

lele (fig. ne. 85). Distantele interatomice sint de 2,06 A{ iar unghiurile de
valenta de 105 . Diagrama de faza a sulfulu! [iind reprezentatd in fig.
nr. 86.

* La elemente notatia fazelor se face invers a pentru modificatiile de t-mpera-
turd joasd celelalte litere pentru modificatiile de temperatura ridicata,
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Fig. 85. Reteana moleculelor Se, a sulfului,

i

A
0

Vapori

4
Tenperafura
Fig. 86, Diagrama de fazd a sulfului
a —— sulful cristalizeaza rombic, 2 m, 2'm, 2 m, cu habitusul tabular,

sau bisfenoidal.

174

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



B — sulful cristalizeazd monoclinic 2 'm, relatia axiala, fiind a:b:c: =
0,9958 :1 : 0,9998 - 3 = 95°.46 cu habitusul tabular sau alungit

o — sulf B — sulf

Sistemul rornmbic monoclinic

ag 10,470 10,920

by 12,845 (001) (110)

Co 24,37 10,980
clivajul (101), (011), (110) imperfect (001), {110) slab

H 11— 2 11/,2

G 2,00—2,10 1,982—1,958

Se cunoaste si modilicajia v — sulf tot monoclinca 2,m cu habitus

tabular, sau prisme scurte, cu duritate si densitate mai scazute decit ale
o — sulfului.

Bioxidul de titan TiO,

Se prezintd in trei stari cristaline toate egal distribuite in natura.

Rutilul — cristalizeaza tetragonal 4 m, 2'm, 2 'm, relatia axiala a:c =
1:0,6442, cu habitus prismatic. G = 4,2—4,3. Structura este caracterizata
prin plane cu asezare compacta a ionilor care apar sub forma de coloane
paralele cu axa principala de simetrie a cristalului. Fiecare ion de Ti este
Inconjurat cu sase ioni de oxigen (fig. nr. 87), care se dispun in virfurile
unui octaedru aproape regulat, iar fiecare ion de oxigen este inconjurat
de trei ioni de titan (ca un triunghj aproape echilateral). Acesti octaedrii
din structura cristalina suferd o alungire dupa directia axuluj ,c* formind
coloane dreptunghiulare. ceea ce determina aspectul acicular sau bacilar
al cristalelor si directiile planelor de clivaj paralele cu alungirea
indivizilor cristalini. De asemenea fiecare octaedru de [TiOg], are cite
doua muchii comune cu doi octaedri vecini.

Anatasul — cristalizeaza tetragonal 4/m 2'm 2/m, relatia axiala
a:¢ = 1:2.5133 habitusul cristalelor este piramidal G = 3,90. Structura

(ristalind la anatas este caracterizatd prin cea mai compacta asezare
cubica a jonilor de oxigen dupa axa cuaternard verticald. Numerele de
coordonare sint aceleasi ca la rutil 6:3, insd formele geometrice ale coor-

donarii sint deformate. Aceasta este determinata de faptul ca octaedrii de
[TiOg;] se combini reciproc in asa fel incit au 4 muchii comune,

Fig. 87. Reteaua rutilului (TiO,)
dupd Evans 1948.
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Brookitul cristalizeaza rombic 2'm 2/m 2/m relatia axiali a:b:c: —
0,5941:1:0.5611, habitusul este lamelar, tabular. In structura cristalina
asezarea ionilor de oxigen este dupa tipul asezarii cubice compacte. Ionii
de titan se afla intre straturile ionilor de oxigen inconjurati de ioni de
oxigen formind lanturi duble de octaedrii in fiecare strat cu cea mai
compacta asezare ; spre deosebire de structura rutilului acesti octaedrii
au cite trei muchii comune, In concordantda cu aceastd structurd este si
aspectul turtit al cristalelor,

Rutil Anatas Brookit
Sistemul de cristalizare  tetragonal tetragonal rombic
ag 4,590 3,780 5,445
bo — — 9,184
¢y 2,960 9,510 5,146
G 4,23—5,50 3,82—3,97 4,08—4,18
H 6—61/, 3/y—6 51—=~6

Bioxidul de siliciu SiO,

Cristalizeaza in trei modificatii polimorfe precum si in diferite
forme amorfe sau microcristaline. Fiecare din cele trei forme exista in
doud sau trei modificatii.

B — cuart 870" 5., - tridimit  1470° § — cristobalit — lichid
p— —

1| 575 I| 120160 [ 200—275° 1650

a — cuart B, — tridimit a — cristobalit  sticla

Formele 8 stabile la temperaturi mai ridicate prezinti simetrii mai
mari decit formele de temperaturd mai scizute.

a-cuartul cristalizat in sistemul trigonal 3.2 stabil sub 575°C si
la presiune de o atmosferda are habitusul bipiramidal ditrigonal.

3-cuartul cristalizat in sistemul hexagonal 622 stabil peste 575°C rela-
tia axiali a:c=1:1,100

a-cuart B-cuart Bo-tridimit G-cristobalit
Sistemul trigonal hexagonal ortorombic tetragonal
ag 5,010 4,913 9,880 4,970
by — — 17,100 —
Co 5,470 5,405 16,300 6,920
G — 2,65 2,27 2,33
H — 7 7 6—7
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a-tridimitul cristalizat in sistemul rombic 222 stabil sub 117°C cu
habitusul in pldci pseudohexagonale unghiul dintre indivizii maclati ciclic
este este 350 18’

B,-tridimitul cristalizat in sistemul hexagonal cu a; = 5,030 si ¢y =
8,220 A" stabil 117°—163°C iar B,-tridimit intre 870°—1470°C.

a-cristobalitul tetragonal (pseudorombic) relatia axiala a :c = 1:1,395
cristale pseudooctaedrice domeniul de stabilitate 200—275°C.
8-cristobalitul cristalizat cubic, cu ay = 7,130 A" este stabil si in domeniul
200°C—275°C, dar are stabilitatea caracteristica intre 1470°C—1713°C.

Diagrama de stabilitate este reprodusa in figura nr. 88.

e e e e e o et e

Slicla e silice .47 .
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- s+~ cristobalit _
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«-Cristobalit _ -~ /7 / ,//
= Py
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\ «-tridimit

—_— =
< o S —
A ~ g <+ ~
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o ° g o (=) w
(= b °

Temperatura®C
Fig. 88. Relatiile de stabilitate ale inineralelor SiQ, (dupa Fenner, 1913).
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Coesitul cristalizat in sistemul monoclinic cu a, == 7,170 by = 12.380 si
cy=17,170 A°, este un mineral de presiune ridicatd care se realizeazi la
temperatura de 500°—800 C si 35.000 atmosfere (de regula sintetic). Mine-
ralul aratd prezenta tetraedrilor SiO, uneori orientati paralel cu (010), alte-
ori paralel cu (001), G = 3,01.

In cristalele tuturor celor trei modificatii cuart, tridimit, cristobalit,
existd o constructie din tetraedrii de SiO, cu 4 colturi comune. Deocsebirile
dintre cele trej forme asa cum s-a maj aratat constau in modul cum sint
legati tetraedrii SiO, intre ei. In cuart tetraedrii SiO, alcatuiesc spirale
(fig. nr. 89) aspectele structurale, B-cuartului in proieciie pe fata (9001)

/
,’1’
rd 3
\
~ )_ ‘\
‘si“~ \0
A\ 37
e
,I
Rt AN
A/
LA\ /3
1
3
1
[3
0
i
3

o....Oxigm

Fig. 89. Structura [j-cuartului proiectatd pe (0001)

iar a x-cuartului de asemenea in proiectie pe fata (0001) sint redate in
fig. nr. 90. Transformarile 3 2Z « int enantiotrope, ele comporta
mici modificatii in structura fara distrugerea retelei cristaline fara desfa-
cerea legaturilor Si-—O c¢i numai cu o deformare a lor in sensul indicat
schematic exagerat (fig. nr. 90).

Transformarea cuartului in tridimit si a acestuia in cristobalit se
realizeaza maij dificil decit transformarile « Z 8 deoarcce in cazul acestor
modificatii transformarile sint realizate prin desfacere si refacere a lega-
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Y2 O xig:n

Fig. 90. Structura g-cuartului proiectatd pe (0001) dupa Wei, 1935.
turii Si—O. Structurile B-tridimitului si a B-cristobalitului sint redate

in fig. nr. 91, iar structura z-cristobalitului in proiectie pe fata (001)
in fig. nr. 92.

Z axa

B-tridimit B-cristobalit

4 b

Fig. 91. Transformari ale p-tridimitului si -cristobalitului. Polii reprezintd
locurile celor 6 oxigeni bazali cu referire la cele doua forme tetraedrice de
asezare a oxigenilor,
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Fig. 92. Structura o-cristobalitului proiectatd pe (001) arata celula unitatii
tetragonale primitive (conturul gros) si celula tetragonald (pseudocubica) a
fetei centrale c.

Aceste transformari (a cuartului in tridimit) se pot efectua mai usor
prin expunere un timp indelungat a cuartului la temperaturi ridicate
mai mari de 1470°C, sau prin interventia unor substante caracteristice-
mineralizatori (halogenuri alcaline) realizindu-se astfel o recristalizare
rapida. Transformarea inversa se produce doar prin o ricire lentd a to-
piturii (asa se explica prezenta in unele roci magmatice a cuartului sub
forma cristalelor de tridimit). Prin o racire rapida la o temperatura in
care legaturile Si—O devin inerte, tridimitul si cristobalitul se pot con-
serva indefinit in stare metastabila, fara a se transforma in cuart, singura
forma stabild sub 870°C. Rezultd ca transformdrile intre modificatiile
cuart—tridimit—cristobalit, necesitd o mare energie de activare care sa
produca desfacerea si refacerea legaturii covalente.

Transformarile a Z B se realizeaza spontan la atingerea temperaturii
de transformare, in timpul incalzirii proprietatile fizice sufera variatii
lente si continuie pind la punctul de transformare dupa care valorile
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proprietatilor fizice se modifica brusc. Daca se continuda cu incilzirea,
proprietatile variaza din nou continuu. Variatia indicilor de refractie si
a raportului c a in functie de temperatura (fig. nr. 93 si 94) aratd aceasta
discontinuitate caracteristica variatiilor proprietatilor fizice.

A
5
) {098 sy
15550 0%
155001 P
15450
E ~—~———

1,5400 4 €2
15350 4090 A )

0 ot 20 300 W s o S 800"

Fig. 93. Variatia indicilor de refractie la Fig. 94. Variatia raportului c/a la
trecerea a-cuartului in f-cuart, in functie transformarea a-cuartului in
de temperatura. B-cuart.

Carbonatul de calciu CaCO;

Modificatia calcit cristalizeazi in sistemul trigonal 32/m relatia axi-
ala a:c=1:0,8543 cu habitusul romboedric, celula elementard avind
forma unui romboedru (fig. nr. 95), care se apropie de structura crista-
lina a NaCl, cubul fiind presat de-a-lungul axei A3, astfel incit unghiu-
rile dintre fete sa devina egale cu 101° 55° obtinindu-se astfel reteaua
romboedrica cu fete centrate prin ioni de Ca’* care de fapt ocupa locu-
rile caracteristice ionilor de Na'* in timp ce grupurile CO§—, ocupa
locurile ionilor de CI!~, Ionii CO3”, au o structura pland, simetrica cu
cele trei distante C—O egale intre ele si cu unghiuri intre O—C—O de 120°.

e (
@ (a2

Qo

Fig. 95. Reteaua CaCOQOj; (calcit).
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Modificatia aragonit cristalizeazia in sistemu]l rombic 2m 2m2m,
relatia axiala a:b:c=0,623:1:0,720 cu habitusul prismatic, forma
mai instabila decit cea a calcitului (la temperatura si presiunea ordinara)).
In structura cristalind ionij Ca"* sint asezafi ca intr-o retea hexagonala
deformata dupa axa principala, pozitiile lor determinind straturi orientate
paralel cu (001). Deosebirea principala dintre calcit si aragonit consti si
din pozitia pe care o prezinti grupul Cco:~ ; la calcit ionii de calciu se
afla plasati aproape tangent fata de grupul CO;, in timp ce in aragonit
unii ioni de calciu se plaseaza la o mica distanta si cu o rotire de cca 30 a
CO; (fig. nr. 96 a si b). De asemenea in mod succesiv grupele CO; orien-
tate dupa .,c¥, arata dispozitia + si — fata de aceasta directie (fig. nr. 97)
in consecinta simetria rombica pentru cetula elementara.

5 , - . 3 -
Fig. 96. Dispunerea grupelor C()‘ (a) in calcit si (b) in ara-
gonit. Fiecare atom de oxigen este legat cu doi atomi de cal-
cit in calcit si cu trei atomi de calciu in aragonit (dupa
Bragg 1937).

- QE—
Ca Ca 4
100 833
OSO 0 o @'35,0\’
6=tes5h __@_@__.‘_.__ (»)
e (7] @ 100
.' TN 0% 0 g

67
tr———b =7.96A ———-l

Fig. 97. Structura aragonitului proiectata pe (001)
dupa Bragg, 1937.

=N
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Sistemul de Caleit aragonit

cristalizare “rigonal rombic
ag 4.990 4.950
Dy * ® c * + s s e e e e e e e e e e e o . 7050
Co 17,061 5,730
G 2.715—2,940 2,94—2,95
H 3 31/,—4

DUy o o o o o o o o o o o o o o s o0 o0 oo o+ 18°—181/,°
OAP = + ¢ = ¢ o o o o o o o o o o o o« o« (100)

ivai s owon e s 1 Foct o (010) imperfect
Clivajul (1011) perfect { (110) slab

Silicatul de aluminiu

In naturd se cunosc trei modificatii, cu structuri usor diferite rezul-
tate din modul in care icnii de Al** sint coordonati prin ionii de oxigen.
La aceste forme 1/, din numarul total de sarcini sint coordonate octaedric
prin oxigenii asezati paralel cu axul ,,c¥, iar cealaltd jumatate la sillimanit
(fig. nr. 98), in coordonare 4, la andaluzit (fig. nr. 99) in coordo-
nare 5, iar la disten in coordanare 6 (fig. nr. 100). Diagrama de faza
este redatd in fig. nr. 101 cele trei modificatii sint egal stabile in con-
ditii de temperatura si presiune obisnuite. Forma stabila la temperaturi
inalte este sillimanitul, de unde prezenta lui in roci catazonale, andalu-
zitul fiind caracteristic temperaturilor de formare ale corneenelor iar dis-
tenul celor caracteristice sisturilor cristaline de tip mezozonal, formate
in conditii de stress puternic.

25.25

O Oxigerr 1 rivel ricd D Oxigen (s nivel ridhicat 0,50
¥ 25.25

Fig. 98. Structura sillimanitului proiectatd de-a lungul axu-
lui Z (dupd Ney si Taylor 1931).
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C Oxigen ivel G50 Q) Ongen rivet 25.25

Fig. 99. Structura andaluzitului proiectatd de-a
lungul azului Z (dupa Ney si Taylor, 1931).

0,0-50
Aluminiv O Ox{//*gn /s rivelul 025,075
Q Silrcrv @ Oxigen (o mivel! 0,050

Fig. 100. Structura distenului proiectata de-a lun-
: gul axului Z.
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X /s
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Q\ r -/ \\ -”‘_ -
- s Mollit € Uar"f
o LrAndsluzit
0 500 1000 1500
Temperatura *C
Fig. 101. Diagrama fazei ALSiO; ...... Limi-

tele de faza (nu sint determinate in mod expe-
rimental). — . . —. Forme tipice de
gradient geotermic, pozitia sa are semnificatia

in apropierea originei (dupa Clark si col.
14637).
Sistemul de Sillimanit Andaluzit Disten
cristalizare rombic rombic triclinic
agp 7,440 7,780 7.100
by 7,590 7,920 7,740
<o 5,750 5,570 5,570
relatia
axiala 0.975:1:0.702 0,982 :1:0,703 0.899 :1:0,709
G 3,23—3,27 3,13—3.16 3.53—3.65
H 61/y—7 7T—T1/, 41/,—7
T 100) perfect
i (110) distinct (
Clivajul (010) bun { (100) slab (010) bun

(001) potrivit

Sulfura de zinc ZnS

Formele cristaline ale sulfurii de zinc sint prezentate prin cele doua
modificatii blenda si wurtzitul.

Blenda are o retea cristalina mult asemanatoare cu a diamantului.
fiecare atom de zinc fiind inconjurat tetraedric de patru atomi de sulf si
fiecare atom de sulf prin patru atomi de zinc.

O retea putin diferita de a blendei, atomii fiind asezati tot dupa
schema tetraedrica este aceea a wurtzitului. Distanta Zn—S este pentru
ambele modificatii 2.35 A°. Densitatea blendei, de asemenea, aproape
aceeasi cu a wurtzitului. Deosebirea intre cele doua sulfuri constd in
modul de aranjare al stratelor de atomi. Tn re{eaua blendei atomii de
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S au o aranjare cubica compacta in care se disting 3 strate cristalogra-
fice asezate in ordineal 1, 2, 3, 1, 2. 3 (cub cu fete centrate). Atomii de
Zn cu volum mai mic sint plasati in golurile tetraedrice ocupind 1 2 din
goluri. In reteaua wurtzitului cu azesare hexagonala compacti a atomilor
de sulf (fig. nr. 102) exista doua strate cristalografice care se succed
in ordinea 1, 2, 1, 2, iar atomii dd zinc ocupind acclasi numar de goluri

®:s
OZn

I'ig. 102, Structura ZnS : a) blenda, b) wurtzit.

tetraedrice. O structura cubica compacta poate fi transformata intr-o
structura hexagonala compacta prin alunecarea unora dintre stratele
de atomi, in raport cu altele.

Modificatia wurtzit este stabila la temperatura inalta. punctul de
transformare este la 1020°C, si de tip enaniiotrop.

Ca si in reteaua diamantului si la blendd si la wurtzit suma electro-
nilor celor doua elemente care se combina este 8. In diamant 4 4 4 la ZnS
pentru ambele modificatii 2 + 6.

Blenda cristalizeaza cubic 4 3 m si se prezinta in cristale tetraedrice.

Wurtzitul cristalizeaza hexagonal 6.m.n si apare in cristale prismatice.

Sistemul de Blenda Wurtzit
cristalizare Cubic hexagonal
ao 5,406 3,820
Co — 6.260
relatia axiala — 1:1.6349
clivajul (110) perfect I (0001)_imperfect
| (1120) slab
G 3,90—4,20 3,98
H 31/,—4 31/,—4
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Sulfura de fier FeS,

Sulfura de fier prezintd doua modificatil cristalizate pirita si mar-
casita, Pirita este mai stabild decit marcasita care este metastabila si se
transforma cu usurinta in piritd la temperatura de 500°C, transformarea
fiind monotropa.

Pirita cristalizeazi in sistemul cubic 2 m 3 habitusul fiind cubic.
octaedric precum si sub forma de diploedrii. Structura este o retea cubici
cu fete centrate de tipul NaCl in care ionii sulfului aranjali perechi sint
foarte apropiati intre ei lormind grupa anionului S: . Distanta intre acesti
joni de S—S, este egald cu 2,05 A° in loc de 3,5 A°, valoarea dubla a
razei ionice. Grurele S; se orienteaza prin axele lor dupa _diagonalcle
cuburilor mici in asa fel incit ele sa nu se mtletale

Marcasita cristalizeaza in sistemul rombic 2m. 2'm. 2'm cu relatia
axiald a:b:c=20,762:1:1,218 cu habitusul piramidal si prismatic. In
structura marcasitei se gasesc grupele S ca si la pirita, iar ionii de Fe**
ocupd colturile celulej rombice si centrul ei, acestea fiind inconjurati de
grupe de ioni S3” Din compararea structurilo: celor doud minerale cons-
tatam ca in retele cristaline diferite ca simetrie. intilnim acelasi tip de
coordonare.

Sistemul de Piritla Marcasita
cristalizare Cubic rombic
ag 5.420 3.340
by — 4.450
Co — 5,420
- (001) slab (101) distinct
clivajul { (011). (111) intrerupt (110) imperfect
G 5.02 4,8—4.9
H 6—61/, 6—61/,

Alte exemple de polimorfism
nc
1. calcozina Cu»S rombicd £=5 calcozina hexagonala
600"C

2. leucit K[AISi;O5] pscudocubic £ lcucit cubic

170 C
acantit AgyS monoclinic £ argentit cubic
béhmit (AIO(OH) rombic £ diaspor HAIO; rombic
5. cinabru HgS trigonal «—— metacinabarit cubic

-l

3. POLITIPISMUL
N2
Politismul reprezintd de fapt un caz particular de polimorfism care
poate fi definit ca un polimorfism unidimensional in cadrul caruia cele
doud faze diferd prin modul de aranjare al unor strate bidimensionale
identice.
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Astfel in cazul sulfurii de zinc de tip AX la sfalerit ionii de S si Zn
sint dispusi in serie ABC, ABC (fig. nr. 103), la wurtzit in serie AB, AB. Co-
ordinarea tetraedrica a Zn si S poate prezenta astfel douda aranjamente
unul de simetire cubica adamantind ZnS (tipul sfalerit) si unul de sime-
trie hexagonala ZnS (tipul wurtzit). Refeaua cubica a sfalerituluj permite
puncte de inversiune dispuse in lungul axului [111] iar reteaua hexago-
nald a wurtzitului plane de oglindire perpendiculare pe axul [0001]
(fig nr. 104).

A Y

-.’

Fig. 103. Di‘spnzitia ionilor Zn Fig. 104. Dispozitia ionilor Zn
si S la blenda. si S la reteava hexazonala a
wurtzitului.

Acest fapt creeazi posibilitatea ca in diferite variante ex : ABCAB,
ABCB, ABACAD etc. prin modificarea ordinei ABC, ABC la sfalerit sau
AB, AB la wurtzit, structura acestor minerale sia sufere modificari poli-
tipe care sc traduc in cazul sfaleritului prin crestera valorij parametrului
+c% Determinarile prin difractie RX au aratat variatii foarte accentuate
de la 3,2 A° in cazul sfaleritului cu retea cubicd perfecta (ABC, ABC)
pina la 1500 A° in cazul unor sfalerite cu modificari politipe.

Politipismul este foarte raspindit la filosilicali, un numar remarcabil
de politipi fiind cunoscuti la mincralele din grupa micelor. Dintre acestia,
un numar de sase (1M, 2M,, 2M,, 20, 3T, 6H) — tabelul 40 sint intilniti in
mod comun. in natura iar altii cum sint 12 M, 18 M sau 3 T (triclinic)
apar foarte rar. Acesti politipi iau nastere prin modul diferit de supra-
punere al stratelor de tetraedri de SiO, cu simetrie hexagonala, Faptul
ca un hexagon poate fi legat de urmatorul dupa o rotatie a acestuia sub
un unghi a carui valoare este un multiplu de 60° (in cazul particulei O)
determina pozitia atomilor corespunzatori in celulele succesive care con-
stituie mineralul. Utilizind vectorii care indica deplasarea in planul (001)
a ionilor care ocupa pozitiile X in stratele succesive ale structurii, prin-
cipalele caracteristici ale acestor politipi pot fi ilustrate grafic (fig. nr. 105).
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Tabelul nr. 46

Caracteristicile structurale ale principalilor politipi din grupa micelor

- - . i ; Gruparea

) ) - 2o e ~n 1n At .

Politipul Simetria Nr. strateler| Parametrii celulei elementare spatiala
IM monoclinic 1 3,3 9,2 10 C2/m sau Cm
2M, monoclinic 2 5,0 9,2 20 C2/C
2M, monoclinic 2 9,2 3,3 20 C2/C
20 rombic 2 5,3 9,2 20 Cem 2
3T trigonal 3 5,3 — 30 P 3, 12 sau

P 3, 12
uH hexagonal 6 5,3 — 60 P 6, 22 sau
P 6, 22
1M 20
_[... - a— g
—_— —-J >
(b
6H
3T
(e) (f)
Fig. 105. Principalii politipi la mice : 1M, 2M, 2Mj,—>mono-
clinici, 20—»rombic, 3T->trigonal, 6H->hexagonal.
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Prin repetarea regulati a acestor secvente simple se constituie principalii
politipi ai micelor enumerati anterior (tabelul nr. 41). Aceasti repetare a
szcventelor simple in strate multiple conducind la o complicati arhitectura
a structurii cristaline devine posibila daca cresterca cristalelor are loc
in spirald. In cazul micelor au fost avansate doud modele ale mecanis-
mului de crestere a cristalelor care pot genera fenomenul de politipism :
a) nucleatia secundari in diferitele strate (Smith, Yoder — 1956) si
b) cresterea spiralatd pornind de la o dizlocatie (Amelinckx, 1952).

Principalij facteri care influenteaza dezvoltarea fenomenuluj de poli-
tipism sint tempcratura de formare, presiunea, gradul de saturatie al
solutiilor, gradul de ordine dezordine al structurii.

Tabelul wr. 11

Principalil polltipl care apar la mineralele din grupa micelor

Denumirea mineralului Denumirea politipului
Muscovit in principal 2 M,
Paragonit 2M; .
Glauconit 1M, 2M,, 3T
Lepidolit in principal 1M si 2M, ; subordonat 3T
Biotit in principal 1M subordonat 2M,. 3T
Flogopit 1M, 2M,, 3T
Zinnwaldit 1M, 2M,, 3T

4, 1ZOTIPIE

Fenomenul de izotipie apare intre mineralele care au aceeasi struc-
turd (grupa spatiala si formuld structurald identicd) o compozitie chi-
mica diferitd si nu pot forma compusi izomorfi din cauza diferentelor
privind valoarea razclor ionice, parametrilor celulei elementare si carac-
terului legdturilor in retea (grad de polarizare diferit). In ceea ce pri-
veste proprietitile fizice se remarca similitudini sau asemdnarj remar-
cabile in privinta acelor proprieldti care sint in deosebi conditionate de
structuri (habitus, traht. clivaj, duritate).

O ilustrare a fenomenuluj de izotipie cste furnizata de mineralele de
tip AX cristalizate in reteauy cubicd centrala pe fete (tipul halit). In
acest tip de retea a carej simetrie corespunde grupei spatiale OiFm 3m
fiecare din cei doi ioni A—X formeazd o retea cubica F ambele fiind
intrepdtrunse. Coordonarea este octaedrica formula cristalochimica fiind
ASXS6 In aceastd grupd intrd numeroase minerale apartinind unor clase
diverse : halogenuri, sulfur.. oxizi. In continuare redim pe cele mai im-
portante dintre ele. In paranteza sint trecute in ordine valorile in A°
pentru raza ionicd a elementului care ocupa pozitia A, raza ionica a ele-
mentului din pozitia X si pentru parametrul ,a,* al celulej elementare :
halit —NaCl (0,98,1,81,5,56), silvind KC! (1,33.1,81,6.29), villiaumit
NaF (0,98,1,33,4,63), clorargirit —AgCl (1,13;1,81,.5,54), bromargirit
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AgBr (1,13;1.55;5,76), galena__PbS (1,32;1,74;;5,94), alabandind MnS
(0.91; 1,74; 5,22), oldhamit CaS (1.06; 1,74; 5,69), altait PbFe (1.32; 0,76 0,44),
periclaz MgO (0,68: 1.32; 4,18), limit CaO (1.06; 1,32; 4,80), bunsenit NiO
078, 1,32, 4,18). .

Dupa cum se poate remarca din examinarea valorilor reproduse di-
ferentele dimensiunilor razelor ionice si parametrului celulei elementare
sint suficient de mari pentru a nu permite formarea unor compusi izo-
molfi la temperaturi ordinare nici chiar intre minerale cu o compozitie
chimica mai apropiata cum ar fi halitul si silvina sau clorargiritul si brom-
argitul. Situatia se mentine, chiar dacd cristalizarea se produce din
solulii comune, in conditii geologice aseménatoare. Acest fapt explica
depunerea succesiva a stratelor de halit si silvind in depozitele saline si
puritatea halitului in zdcamintele de silvina.

Pe de alta parte, in pofida unor mari deosebiri privind chimismul,
loate aceste minerale prezinti habitus izometric, cu tracht identic domi-
nat de prezenta fetelor de cub si clivaj foarte bun dupa fetele de cub
(100), (010) si (001).

Aspecle asemdindtoare sint evidentiate de mineralele izotipe cu fluo-
rina care cristalizeazi in sistemul cubic. grupa spatiala Oy Fm3 m,

retelele cristaline corespunzind formulei generale A® X3 Principalele
minerale de acest tip sint fluorina —CaFy(ag= 5,45 A°) uraninit
UOy(ay = 5,46 A°), thorianit ThO.(ay= 5,59 A°), broggerit (U, Th)Oyay=
5,47 A®), cleveit (U,Y,CE)Os(ay = 5,47 A®). Ele prezinta habitus izometric,
tracht dominat de fete de cub carora li se asociazi fete maj slab dezvol-
tate de dodecaedru romboidal sau hexachisoctoedru, clivaj foarte bun
dupd fetele (111) care sint paralele cu planele de densitate reticulara
maxima ce contin atit ioni de tip A cit si de tip X.

Un alt exemplu de izotipie apare intre apatit Cas(PO;),(Cl,F.OH),
piromorfit Pb;(As0O;),Cl sivanadinit Pbz(VOs),Cl care cristalizeaza in sis-
temul hexagonal tipul de retea hexagonal compact, cu planele de den-
sitate reticulard maximai paralele cu (0001). Valorile parametrilor celulei
clementare la cele trei minerale sint asemdinatoare fiind pentiru a, :9,39:
9.95: 10.47 A° pentru b, :6,90; 7,32; 7,43 A° iar valoarea numarului Z este
aceeasi — 2. In concordantd cu tipul de structurd, ele prezinta habitus
prismatic-columnar, contur hexagonal in sectiunile bazale si clivaj bun
dupa fetele de pinacoid bazal. Asa cum s-a ardtat in cazurile descrise
anterior. nici intre aceste minerale nu exista relatiii de izomorfism, dato-
ritd faptului ca razele ionice ale As® si V3 sint mai mari decit raza
jonului P5*. Apatitul poate formy insa compusi izomorfi cu sulfatii, de
exemplu ardealit —Ca,(PO,)(SO)I sau cu silicatii, de exemplu in silicatii
sulf-apatit —Ca5{P0..S0,.810,)(O1l]) datorita dimensiunii apropiate a ra-
zelor ionilor de P, S si Si.

Dinlre celelalte cazuri de izotipie cunoscute mai mentiondm izotipia
NaNO, si CaCO; cu retele cristaline romboedrice de tip calcit si a KNO; si
CaCO, cu retele rombice de tip aragonit, precum si seriile izotipe zircon
—7r[Si0y), thorit Th[SiO;], xenotim Y(PO,) care cristalizeaza in retele
tetragonale si crocoit Pb(CrQO;). huttonit Th[SiO,], monazit (Ce,La)(Po;)
care cristalizeaza in rejele cu simetrie monoclinica.
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5. MORFOTROPISMUL

Inlocuirea sistematicd, intr-o serie de minerale izomorfe caracteri-
zatd printr-un anumit tip de structurd, a unor particule cu altele, de
dimensiuni mai marj sau maj mici, in asa fel incit tipul de structura si
nu fie afectat condure dupa cum s-a vizut la modificiri treptate si regu-
late ale constantelor cristografice si proprietafilor fizice.

Daca se produc insa substitutii care modificd raportul razelor ionice
sau polarizarea particulelor atunci tipul de coordonare si deci tipul de
retea se schimbd determinind aparitia unei retele noi. Aceasti schimbare
a structurij cristalului produsi prin substitutii ce conduc la depasirea
limitelor izomorfismului se numeste morfotropism.

Termenul a fost introdus de Groth care a numit modificarea mai
mult sau mai putin regulati a parametrilor structurali in urma substi-
tutiilor chimice — relatie morfotropici. Aceastd relatie poate fi eviden-
tiatd fie prin compararea parametrilor absoluti calculati pe baza anali-
zelor prin difractia razelor X fie prin compararea parametrilor topici
(Friedel 1964) raportati in mod arbitrar la o celuld cont{inind o molecula
gram,

Astfel daca in reteaua perowskituluj CaTiO; ionul calciu este inlocuit
partial prin ceriu ducind la formarea knopituluj (Ca,Ce) TiO4 sau Ca prin
Ce si Ti prin Nb ; determinind aparitia dysanalitului. structura cubica se
mentine, Dacd insd, in locul calciului apare magneziu ca in geikielit
MgTiO, ; fier ca in ilmenit FeTiO; say magnan ca in pirofanit MnTiO,
structura se modificd si aceste minerale vor prezenta o refea trigonala
de tipul corindon.

Determinari detaliale pentru precizarea relatiilor morfologice au fost
executate dc Tutton asupra sulfatilor si seleniatilor metalelor alcaline de
tipul Ry(SO;) si. RyM(SOy), - 6H0 in care pozitiile R sint ocupate de un
metal alcalin iar pozitiile M de un metal bivalent. El a constatat ca habi-
tusul cristalelor este foarte diferit pentru sirurile de K si Cs iar cele de
Rb prezinta forme de trecere. Volumele lor moleculare si parametrii topici
variaza in acelasi sens cu variafia greutitii atomice si a numarului atomic
care la Rb (greutatea atomica 84,45, numairul atomic 37) prezinta valori
medij fatd de K (39,1 i 19) si respectiv Cs (132,8 si 55). Modificarea pro-
prietdtilor optice (orientarea indicatricei, unghiul axelor optice indicii
de refractie, birefringenta se produce in acelasi sens. Schimbarea struc-
turij este provocatd in acest sens de deosebirea notabild a razelor ionice
ale K si Cs intre care Rb ocupa o pozitie intermediara.

O substantd chimica care prin dimensiunile particulelor constitutive
(raportul razelor ionice) ocupd o pozitie intermediari la limita de tole-
rantd dintre doua serii izomorfe poate cristaliza atit intr-una cit si in
cealaltd serie izomorfd. Aceasta posibilitate de a se prezenta in doua tipuri
structurale constituie fenomenul de dimorfism iar cele doua serii izomorfe
care se leagd prin termenul dimorf se numeste serii izodimorfe.

Exemplul cel mai sugestiv este oferit de pozitia carbonatului de Ca
care apare ca termen extrem atit in seria carbonatilor trigonali (calcit)

cit si in seria carbonatilor rombici (aragonit) tabelul nr. 42.
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A. Seria carbonatilor trigonali

Tabelul Nr. 42

Ir?] ?2;{2;;?& magnezit | smithsonit siderit rodocrozit calcit
Compozitia
chimica MgCO, ZnCO, FeCO, MnCO, CaCO,
raza ionica 0,78 0,83 0,83 091 1,06

B. Seria carbonatilor rombici

'352:;2;;731 calcit strontianit ceruzit witherit
Comporzitia
chimica CaCO, SrCO;, PbCO; BaCO,
raza ionicd 1,06 1,27 . 1,32 1,43

13 - Mineralogie, partea a II-a
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IV. RELATIA DINTRE PROPRIETATILE FIZICE $I CONDITIILE
DE FORMARE ALE MINERALELOR — TIPOMORFISMUL

1. NOTIUNI GENERALE

Prin tipomorfism ! se intelege abilitatea mineralelor de a oglindi prin
modul] lor de prezentare, chimism, structurd, proprietati fizice, conditiile
in care s-au format. Semnificatia practici a conceptului de tipomorfism
pentru activitatea de prospectiune si explorare geologici a fost relevata
de Fersman si o serie de lucrdri de sintezid Ciuhrov, 1973, 1972, Kostov
1968, etc. au contribuit la conturarea mai exacti a diferitelor aspecte
cuprinse in aceasta notiune.

Daca la inceput nofiunea de tipomorfism gravita in special in jurul
aspectelor morfologice ulterior, sfera sa s-a extins asupra particularita-
tilor structurale, a continutului in elemente majore si minore, a varia-
tiei diverselor proprietati fizice ca duritate, greutate specifica, culoare,
luciu ete. Notiunea de tipomorfism include si intelegerea notiunilor de
termometre geologice, barometre geologice si in general, diversele aspecte
ridicate de polimorfismul si izomorfismul mineralelor. Este evident astfel,
<a formal denumirea de tipomorfism nu mai acolperi sensul actual al ter-
menului si unii autori au propus inlocuirea sa cu termenul de ,tipoge-
nezi“ sau in cazul in care se discutad particularitdtile compozitiei chimice.
cu termenul de ,tipochimism.

Alti autori insd — si pdrerea noastrd se asociazad acestei interpretari
— au aritat ca in mineralogie, ca si in alte stiinte, existd numerosi ter-
menj consacrati cum ar fi de pilda ,jizomorfismul“ al ciror sens nu cores-
punde cu sensul ad literam fiara ca aceasta si impieteze asupra dezvoltirii
domeniului stiintific respectiv.

Informatiile pe care mineralele le pot furniza asupra propriilor con-
ditii de formare si asupra genezei rocilor sau minereurilor care constituie
ambianta lor geologicd s-au diversificat si ele treptat si privesc acum nu
numai condifiile termodinamice temperatura, presiunea ci si Eh si pH-ul
solutiilor sau gradul de concentrare al acestora (Williams, Kirov, 1969).
Unele tentative recente coreleazi particularitatile morfologice ale unor
minerale {zircon) cu gradul de diferentiere al magmelor (Kohler, 1970).

In general trebuie operata distinctia intre mineral tipomorf prin care
se intelege ca simpla prezentd a unui mineral intr-o anumita roca, mine-
reu, etc. poate da informatii asupra naturii procesului genetic, a conditiilor
termodinamice, a chimismului magmelor, fluidelor, solutiilor si in general
a mediului ambiant si caracteristici tipomorfe prin care se inteleg parti-

! Notiunea a fost utilizatd pentru prima oard de GRUBENMANN si NIGGLI
(1924).
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cularitdfile structurii, chimismuluj sau proprietati specifice ale minera-
lului dobindite in anumite conditii geologice.

Mai multi autori au propus si se includa in sfera conceptului de tipo-
morfism si asociatiile de minerale caracteristice pentru anumite conditii
de formare.

Cunoasterea problemelor legate de notiunea de tipomorfism este deo-
sebit de importanta in activitatile practice legate de prospectarea substan-
telor minerale utile. In acest sens trebuie urmarite simetriile insusite de
mineralele tipomorfe, alcituirea chimici a acestora, respectiv cantitatea
si distributia elementelor chimice in retea in afara elementelor funda-
mentale, cantitatea de elemente absorbite, diferitele concresteri dintre
diverse specii minerale asociate, incluziunile de minerale etc. Toate aceste
date de observatie conduc la aprecieri privind conditiile existente in tim-
pul formarii mineralelor, tipurile de procese care au actionat in regiune,
caracterul genetic specific formatiunii ete.

Datele evidentiate prin notiunea de tipomorfism sint interesante si in
stabilirea unor criterii in dezvoltarea conceptiilor despre termomeire $i
barometrele geologice. In acest sens interesante sint modificatiile polimorfe
impuse de variatiile T si P (ex. : bioxidul de siliciu) si cara dau indicatii
legate de conditiile de aparitie si dezvoltare a diferitelor minerale
indicatii importante in studiile petrografice si litologice.

2. PARTICULARITATI TIPOMORFE ALE MINERALELOR

Problema de prim interes este legatd de particularitatile tipomorfice
caracteristice diverselor minerale apadrute in medii diferite si reflectate
asa cum am mai aratat prin particularitati morfologice. chimice, fizice,
structurale etc. In continuare vor fi prezentate unele din aceste particu-
laritdti care servesc la stabilirea trdsaturilor caracteristice pe grupe de
minerale tipomorfe.

a) Particularitdti morfologice ale mineralelor

Influenta unui complex de factori fizici si chimici in timpul dezvol-
tarii unor cristale de minerale determind formarea unui anumit habitus
caracteristic acestora. Modificarea acestor factori (T,P, concentratia, chi-
mismul solutiilor, viteza de crestere etc.), atrage dupa sine schimbari in
aspectul habitusului cristalelor fie prin dizolvarea unor tipuri de fete, fie
prin modificarea formei geometrice a suprafetei de fatd fie schimbarea
tipului de asociatii de forme cristalografice ca urmare a stabilitatii si
frecventei unor anumite tipuri de fete etc. (ceea ce constituie trachtul
cristalelor).

Astfel la calcit, care se formeaza in conditii genetice foarte variate si
ale caror cristale prezintd o extraordinard varietate de forme cristalogra-
fice (fig. nr. 106) vom intilni peste 1200 forme caracteristice. Ex. formele

romboedrice (1011) caracteristice cristalelor de gangi a filoanelor hidro-
termale cristalizate din solutii fierbinti 300°--370°C (zdcdmintul Baia
Sprie, Herja etc.); — formele scalenoedrice (2131) care sint caracteris-
tice pentru cristalele din ganga filoanelor aurifere mezoepitermale cu
temperaturi de formare 90°—300°C (zicamintele Musariu si Stdnija Mtii
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Metaliferi); formele combinate prismatico-romboedrice (1010) — (1011)
caracteristice filoanelor metalifere formate prin cristalizarea din solutii
apoase cu temperaturi sub 90°C si acaustice.

La cuart, care de asemenea se formeazi in conditii genetice foarte
diverse, caracterizate printr-o gami largad de temperaturd, remarcam
trachturi diferite reprezentate, fie prin fetele a doud prisme trigonale

1071

0001

04?2 foil 0221 -

@ @ 4041
’ /1010

intersectate determinind un aspect de prisma hexagonald, fie prin combi-
narea a doi romboedri care conduc prin aceastd asociere la cristale cu
aspectul unei bipiramide hexagonale (fig. nr. 107).

Dintre factorii care influenteazid cel mai puternic trachtul (habitusul)
cristalelor de cuar{ este temperatura. Spre exemplu s-a constatat ca pe
masurd ce temperatura de formare este mai scazuta, fetele (prismele din
zona verticald se lungesc astfel incit cristalele de origine magmatici pre-
zinta un habitus bipiramidal (fig. 107 a) ex. : cuartul din riolitele de la
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360° 3200 o
3
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¢ F

Fig. 106 Cristale de calcit.

Fig. 107. Cristale de cuart.

Rosia Montana pe cind cristalele din geodele hidrotermale prezintd un
habitus columnar usor alungit (fig. 107 {).

La magnetit remarcim de reguld aparitia formelor octaedrice (111)
pentru cristalele accesorii din sisturile cristaline (metamorfismul dina-
motermic) si formele de dodecaedru romboidal (110) in formatiunile de
metamorfism de contact (skarne).

Studiile asupra habitusurilor diverselor minerale au pus in evidenta
faptul cid influenta temperaturii si concentratiej solutiilor este deosebit
de importantd in mecanismul de dezvoltare al cristalelor. Astfel, in
cazul compusului MgSO; - 6HyO (hexahidrit-monoclinic clasa holeodrica)
daci cristalizeaza la 75°C din solutii cu concentratii de 5 : 1 cristalele sint
aciculare, la 60°C din solutii cu concentratia de 4 : 1 apar cristale alungite,
columnare, pentru ca la 45°C dintr-o concentratie 3 :1 si se formeze
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cristale‘cu habitus scurt columnar, iar la 20—18°C la o concentratie de
3 :1, cristalele devin din nou alungite, columnare si cu variate tipuri de
forme combinate (fig. 108).

La granati, in cazul cristalelor formate in conditiile metamorfismului
allochimic, s-a remarcat ca in timpul procesului de crestere apar modificari

l N
50 gpo 450

Fig. 108. Cristale de hexahidrit (75°
cristale aciculare, 45° cristale colum-
nare, 20° cristale alungite).

7

20°

ale habitusului. Initial se dezvolti fete de dodecaediru romboidal (110)
(fig. 109) dupé care variatiile legate de chimism produc schimbari ale vite-
zelor de crestere pe diferite directii ale cristalului ; creste viteza de cres-
tere pe directia [110] fapt care atrage aparitia fetelor (112) si micsorarea
continua a fetelor (110) uneori chiar pina la disparitia lor (Kisling, 1967)
pentru ca la incheierea procesului de crestere sa se individualizeze tra-
pezoedrii cubici (112) cu striuri datorita cresterii in trepte dupa [110]. Eta-
pele transformarilor morfologice sint vizibile in studiile microscopice (in
sectiuni subtiri) cind este vizibila o structura zonala, zonalitate corelatd cu
schimbarea trachtului din timpul cresterii (cristalele de granati de la
Ocna de Fier, Oravita, Sasca Montana).

K. Ozerov (1945) explicd variatiile morfologice ale corindonului in
legdaturd cu natura chimicd a topiturilor din care acest mineral se for-

~

\\
N/

{10} {110} + {112} {12}

Fig. 109. Cristale de granati.
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meaza. Topiturile bazice conduc la formarea de cristale alungite uneori
cristale usor izometrice, in timp ce topiturile bogate in silice conduc la
cristale aplatizate, in placi.

O atentie deosebitd s-a acordat si habitusului zirconului. Cristalele
de zircon din topituri bazice indici forme simple, prisme scurte bipira-
midale. Cele formate din topituri acide (granite) indica forme cristalo-
grafice mai complexe (Matkoccki, 1966), sau dupa cum precizeaza V. Lia-
hovici (1966) in aceste formatiunj sint sesizate mai multe generatii de
cristale (de regula trei) care se diferentiaza intre ele prin lungime si com-
binatii de forme. Aceste modificatii sint puse in legdturd cu schimbarile
chimice produse in magma precum si cu variatiile de concentratie ale Zr'*,
cuprins in ea.

Betehtin (1958, 1968) sugereaza ideea ci variatiile de habitus sin
influentate si de conditiile existente in timpul consolidarii formatiunii,
respective de tipul de structura si textura capatat de roca.

Urmarindu-se raportul d'ntre influenta factorilor externi si cei in-
terni asupra habitusului mineralelor s-a constatat ca in general in con-
ditii exogene si care indica forme cristalografice simple. Exemplu cris-
ridicata predomina influenta factorilor externi in timp ce in cazul cris-
talizarii mineralelor in conditii sedimentare, din solutii relativ reci cu
energie mai scdzuta factorii externi au importantd minima.

Acest lucru este ilustrat de studiile cristalografice efectuate asupra
unor minerale tipomorfe unde cristalele formate in conditii endogene
arata forme cristalografice maj complexe fata de cristale formate in con-
ditii exogene si care indica forme cristalografice simple. Exemplu cris-
talele de baritina din zacamintele hidrotermale (de la Herja si Baia Sprie)
prezinta o varietatey mare de tipuri de fete pe cind cristalele
de baritind sedimentare (de la Copaceni G si 1 Imreh, 1962) sc caracte-
riaza prin forme simple (001), (011), (102), (104), (010), (110), (fig. nr. 110).

'1
[x]
\‘{__-_____._’..Elj.;___,. 710
(4102)
(ks G.3i | Imrah i9¢2)

Fig. 110. Cristal de baritina.

b) Particularitati legate de proprietdtile fizice ale mineralelor

Fersman (1931) mentiona ca element tipomorf pentru unele minerale
culoarea lor. Aceasta caracteristica este evidenti la specii minerale ca
beril, topaz, turmalind, apatit, fluorina, casiterit, etc. minerale carac-
teristice in deosebi pegmatitelor.
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In functie de geofazele de formare a acestor minerale apar anumite
culori caracteristice, precum si aspecte specifice pentru curbele de ab-
sorbtie a culorii in spectrul vizibil. Spre exemplu cuarful fumuriu si ame-
tistul devin incolore la temperatura de 240—260°C ; fluorina roza devine
incolord la temperatura de 175°C. Cercetdrile lui N. P. Ermakov au
sesizat o schimbare evidentd a culorii cristalelor de fluorind pe ma-
sura scaderii temperaturii solutiilor in urmadatoarea succesiune : violet
inchis, liliachiu, verde si roz.

Pe baza unor determinari optice de detaliu (2Va, cA v, ete.) si rontgen-
structurale (A) efectuate pe feldspatii potasici si plagioclazi de la Ditrau
s-a apreciat temperatura lor de formare si s-a efectuat o zonare termica a
masivului (Anastasiu, Constantinescu, 1979, 1981).

De asemenea in functie de conditiile e [ormare cristalele de casite-
rit aratd diferite culori, calitd{i variate de luciu, greutiti specifice diferite,
iar la microscop variatii in culorile pleocroismului ; deseori varietatile
de temperaturad ridicatd prezintd proprietdti magnetice (Ramdohr, 1961).
La beril apar variatii interesante privind indicii de refractie (Dofman,
1952), iar la z'rcon generatiile se recunosc dupd gradul de luminiscentd
(Liahovici si Balanova, 1966). De asemenea sint importante observatiile
lui V. I. Siniakov (1966) asupra variatiilor microduritatii la magnetit.
Concluzia rezultatad din aceste studii constd in aceea cd duritatea cea mai
micad este intilnitd la cristalele de magnetit formate in procesele meta-
morfice jar duritatea cea mai mare este caracteristicd cristalelor cristali-
zate din solufii hidrotermale.

Un studiu efectuat asupra caracterelor tipomorfe ale alabandinei din
Bulgaria de S. Mankov (1982) a ardtat ca alabandina din depozitele hipo-
termale este bogatéd in Fe (5,309/,), are microduritate scazuts (154 kg/mm?),
reflectivitate ridicata si culoare neagra in timp ce, alabandina din depo-
zitele sedimentare este lipsitd de Fe, are microduritate ridicata (264
kg mm?), reflectivitate sciazuta si culoare verde.

‘ O proprietate semnificativd pentru caracterizarea tipomorfismu-
lui unor minerale, este si termoelectricitatea. remarcatd la cristalele
de piritd, galend, molibdenit, intilnite in zdcdminte hidrotermale, pre-
cum si la mineralele de tipul cuartului, berilului, dolomituluj prezente in
deosebi in formatiunile pegmatitice. S-a observat ci valoarea constantei
dielectrice variazd in functie de conditiile existente in procesul de for-
mare precum si de tipul genetic la care apartine formatiunea gazda pen-
tru aceste minerale.

¢) Particularitdti determinate de constitufia chimicd

Numeroase cercetari au evidenfiat existenta unor corelatii intre
particularitatile tipomorfe impuse de conditiile de formare si constitutia
chimicd specifici mineralelor.

In continuare se vor prezenta unele variatii legate de componentii
chimici in functie de conditiile existente in mediul de formare al mine-
ralelor.

S-a observat céd, astfel continuturile in scandiu in unele cristale de
biotit cresc cu scaderea temperaturii de formare. De asemenea, se remarca
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o micgorare a continutului in titan (prezent ca incluziuni de ilmenit) in
cristalele de magnetit formate la temperaturi scazute (,geotermometrul
Buddington*).

B. Masson (1944) a aratat ca dizolvarea simultani a Fe,O; si Mn,0,
in enstatit este conditionati de temperatura de formare. Experimental
s-a dovedit ca cantitatea de fier dizolvatd depinde si de valoarea presiunii
(studii efectuate pe eclogite).

Deosebit de interesante sint si studiile efectuate asupra cristalelor
de blendi formate la diferite temperaturi (Kullerud, 1953, 1959). Se ur-
mareste evolutia sistemului FeS—ZnS si se ajunge la concluzia ca conti-
nutu] in fier creste odatd cu cresterea temperaturii (bineinteles in con-
ditiile normale de confinuturi in H,O si FeS), aceasta metoda a fost aplicata
pentru determinarea temperaturii de formare a mineralizatiei polimetalice
de la Tibles (Stiopol, 1962).

O alta constatare se refera la continuturile de tantal si niobiu reti-
nute in cristale de casiterit formate in diferite ziciminte la diferite
temperaturi.

Determinarea continutului de K in nefelin a permis stabilirea tem-
peraturii de formare pentru sienitele foidice de la Ditrau (Constantinescu,
Anastasiu, 1980). '

Studiile efectuate pe cristale de monazit arata variatiile continuturilor
de titan. hafniu, ytriu si yterbiu in funcfie de tipul genetic si tempera-
tura de formare a zicamintului.

Un alt exemplu il prezinta cristalele de cromit. Acestea arata variatii
pentru continuturile in aluminiu in functie de chimismul mediu al topi-
turii din care s-au format cristalele, Continutul cel maij ridicat este sesi-
zat pentru cromitele separate din topituri bazice si continut mai mic
pentru cristalele de cromit formate din topituri hiperbazice. Tot pentru
cristalelet de cromit s-a stabilit cid in functie de temperatura si de tipul
genetic de formare apar variatii ale raportuluj MgO’FeO si anume valori
mai mari de 2 pentru cromitele magmatice si valori cuprinse intre 1,0—
1,5 pentru cromitele metasomatice.

O alta observatie este legata de numadirul de componenti chimici uma
prezenti intr-un cristal. Se constatd cu o frecvenid destul de ridicata ca
pentru acelasi mineral, numarul elementelor chimice retinute in cristale de-
pinde de momentul separirii lor. Cristalele din stadiile tirzii de formare,
generatiile ultime din cadrul unuj zicimint indica permanent cresterea
numdrului de elemente chimice urma retinute (exemplu generatiile tirzii
de sulfuri de zinc din zdcdminte hidrotermale au continuturi interesante
in Sc, Sn, Bi, Cu, Ag).

Aceste variatii in diverse elemente cantitativ si calitativ sint influen-
tate de variatiile de temperaturi in principal si variatiile de presiune in
special si sint explicate prin mobilitatea imprimata de structurile minera-
lelor de noile conditii de T si P. Se confirmi influenta conditiilor de for-
mare asupra mineralelor la examenul structurii acestora. In zdcdmintele
de sulfuri aparitia diverselor forme polimorfe depinde in afari de T si P
si de gradul de concentratie asubstantelor oxidante si reducatoare care
participd la reactiile de formare a mineralelor.

In concluzie notiunea de tipomorfism este importanti pe de o parte
prin particularititile prezentate de diferitele minerale formate in aceleasi
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conditii externe si interne si pe de alta parte prin posibilitatea deducerii
asociatiilor de minerale create in anumite tipuri de procese genetice carac-
terizate prin conditii fizice si chimice specifice. Prezenta anumitor tipuri
de minerale care corespund notiunii de asociatie de minerale este legata
de aceleasi conditii fizico-chimice ale mediului geologic care impun spe-
ciilor aceleagi particularitdti tipomorfe, aspecte care conduc la interpre-
tari importante privind geneza lor.

3. ASOCIATII TTIPOMORFE DE MINERALE

Prin termenul asociatii tipomorfe de minerale (paragenetice) se inteleg
minerale care se glsesc impreuna si apartin acelorasi procese genetice de
formare. Aceste minerale sint legate intre ele, asa cum s-a mai aratat,
prin existenta de conditii termodinamice identice de formare.

In natura se intilnesc cele mai variate asociatii paragenetice * de mi-
nerale, ele fiind conditionate de compozitia chimica initiald a topiturilor
(solutiilor) din care au cristalizat mineralele, de natura chimicd a forma-
tiunilor inconjuratoare care au intrat in reacfie cu ele, de T, P si adinci-
mea din scoarta terestra, de valorile pH-ului si potentialului de oxidare.
Unele dintre mineralele prezente in asociatiile de minerale, reprezinta
grupe de minerale care se pot forma numai in anumite conditii genetice
impuse de anumiti factori geologici, iar alte grupe de minerale sint dimpo-
trivd rezullatul altor procese genetice, noile minerale formate fiind dez-
voltate partial pe contul mineralelor dezvoltate anterior. Astfel intr-un
fragment de rocd (minereu) prin determindri precise se pot separa doua
sau maj multe grupe de minerale diferite ca virsta si origina. Deseori
intr-un esantion de minereu alaturi de sulfuri, ca pirita si calcopiritd
frecvent sint semnalate ca prezente limonitul si malachitul. Datele de ob-
servatie aratd ci sulfurile s-au format in primele faze de cristalizar= in
conditii termodinamice anumite, in timp ce hidroxizii de fier si carbonatul
bazic de cupru sint minerale separate mai tirziu in imprejurari cu totul dife-
rite si sint legate in spatiu de primele numai prin sursa de elemente chi-
mice, Deci in aceste asociatii de minerale avem de aface cu doua grupe
de minerale diferite in ceea ce priveste conditiile de formare, pirita si
calcopirita ca minerale tipomorfe (paragenetice) cristalizate din solutii
hidrotermale si limonitul si malachitul ca minerale secundare asociate pri-
melor si formate ulterior sub actiunea apelor vadoase prin noi tipuri de
reactii chimice si in alte conditii fizico-chimice (T, P, potential de oxidare
sau de reducere, adincime, etc.).

De aceea in asemenea cazuri este important sa se considere separat
asociatiile de minerale formate impreund, de grupele de minerale asociate,
dar de origine diferitd, dat fiind ci pentru fiecare proces de formare a
mineralelor exista legi proprii de asociere a acestora. Insasi suprapunerea

nouluj proces de formare a mineralelor dovedeste cd conditiile fizico-chi-

* Asociatii paragenetice, reprezinti asociatii de grupe de minerale intilnite in
acelcasi tipuri de formatiuni cu o frecveniid ridicatd si determinate de conditii
genetice identice.
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mice de echilibru, specifice fazelor minerale au variat. Acestea are ca ur-
mare, faptul ci unele minerale din cele formate anterior devin instabile
in noile conditii de aceea sint supuse unor modificari si deseori asistam
la inlocuirea lor cu minerale noi.

Existd asociatii paragenetice constituite din minerale generate de so-
lutii unice care suferi modificiri relativ rapide de temperaturi, astfel
inc intr-un interval scurt, se formeazi atit minerale de temperaturd ri-
dicatd cit si minerale de temperaturd scizuti. Suprapunerea asociatiilor
minerale de temperatura scizutd peste cele de temperatura ridicati poartad
denumirea de ,,telescopare®, Mai rar intilnim cazuri cind pesie asociatii
de temperatura scizutd se suprapun asocia{ii de minerale de temperaturi
ridicate, fenomen cunoscut sub numele de ,recurentid® (fenomen explicat
prin patrunderea de noi solutii topituri in zonele bazinului magmatic
ricit, depunind noi minerale de temperaturi inaltd peste cele depuse
anterior).

Legat de aceste asociatii paragenetice, se impune definirea termenu-
lui de generatie de minerale. Generatiile unui mineral oarecare se numesc
separatiile de virsta diferita in asociatia minerald * considerate, deosebite
intre ele prin dimensiunile lor relative, prin aspectul exterior sau prin
particularitatile compozitiei chimice. Observatiile asupra conditiilor de
ocurenti a mineralelor in special in zacdmintele de minereuri. arati dese-
ori, cd existi citeva generafii ale unuia si aceluiasi mineral, apirute in
decursul procesului de formare (proces unic). In unele cazuri generatiile
maj recente de «cristale marunte, cresc pe cristale mai vechi si mai mari
ca dimensiuni, iar in alte cazuri — ele sint localizate pe fisurile subtiri (cu
dimensiuni in mm) existente printre mineralele vechi. ardtind de astd dati
dimensiuni relativ mari, apropiate de a celor formate initial. Studiile mi-
croscopice indicd cd aproape fiecare mineral metalifer are citeva gene-
ratii, ceea ce indica complexitatea proceselor de formare a minereurilor
zdacimintelor de substante minerale utile.

Dezvoltind cercetdrile asupra caracterelor tipomorfe ale blendei (ca
indicator de temperatura si presiune) in domeniul hidrotermal Udubasa si
colab. (1982) au aritat ca in functie de continutul in fier blendele apar in
doud asociatii tipomorfe distincte : a) blendd bogatd in Fe, calcopirité
pirotind, calcopirotind — caracterizind minereuri formate la temperaturi
mari si presiuni scazute si b) blenda saraca in Fe, mackinawit £ calcopi-
ritA — caracteristica pentru minereuri formate la temperaturi reduse si
presiuni mari.

Un cimp fertil pentru aplicarea conceptului de asociatie tipomorfa
priveste domeniul metamorfismului. Vom ilustra aceastd afirmatie cu
citeva rezultate din cercetarile recente efectuate in terenurile metamorfice
din Romania. In unele regiuni din Carpatii Meridionali (Godeanu, Mehe-
dinti, Capdtina) si Carpatii Orientali au fost descrise trei asociatii tipo-
morfe care reflectd conditii termodinamice diferite si care apartin unor
metamorfisme operante in orogeneze diferite : a) staurolit. disten ; b) anda-
luzit, sillimanit, cordierit ; ¢) clorit, fengit. oxizi de Fe si Ti (Bercia, 1975 ;

* Asociatia de mincrale, reprezintd mincralele aflate frecvent in acceasi for-
matic ,indiferent de sistemul de echilibru care a condus la formarea lor ; deci fard
legaturi genctice intre ele si neprezentind rezultatul unei evolutii continuie a ace-
luiasi sistem.
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Hirtopan 1975, 1982 ; Balintoni, Gheuca, 1977). Prima asociatie roflecia
un metamorfism de temperaturad si presiune medie (de tip Barowian), cea
de a doua conditii de temperaturd ridicati si presiune coboritd (tipul
Abukama) iar cea de a treia temperatura si presiune coborita avind
caracter retromorf.

La Bélan au fost identificate doua asociafii tipomorfe pentru situatia
de retromorfism : a) oligoclaz, biotit, granat, microclin, hornblenda si
b) sericit, clorit, epidot, cuari, stilpnomelan, adular, actinolit, cea de a
doua fiind suprapusi peste prima (Popescu, 1971).

Pentru ankimetamorfism a fost relevata ca tipomorfa ascciatia piro-
filit, paragonit muscovit, antracit caracteristicd formatiunilor argilo-carbu-
noase de tip Schela (Mutihac, Popescu, 1982, Popescu, Constantinescu,
1982).

Asociatia muscovit, calcit, albit, cuart, este considerata tipomorfa de
Secidman si Arsenescu (1981) pentru metamorfismul in conditiile sistu-
rilor verzi, pe seama granitelor din Paring.

In Muntii Almajului au fost identificate doua asociatii : a) staurolit,
granat — de presiune medie si b) andaluzit, sillimanit — de presiune sca-
zutd, tipomorfe pentru metamorfismul regional si o a treia muscovit,
clorit. albit, granat — caracteristica unei faze de melamorfism cataclastic
suprapus (Maruntiu, Seghedi, 1983).

O asociatie tipomorfd pentru filoanele alpine : adular, cuart, ripidolit,
actinot, epidot a fost descrisd la Gruniu, Muntii Paring (Constantinescu,
Sabau, 1981).

4. APLICATII PRACTICE

Recunoastereq minereurilor apartinind unui anumit tip de zdcd-
mint. Mineralele care posedi caracteristici tipomorfe identice pot fi con-
siderate ca apartinind acelorasi tipuri de formatiuni, generate in aceleasi
conditii termodinamice din solutii cu acelasi chimism si din care se dez-
voltd aceleasi tipuri de parageneze.

Stabilirea legilor naturale care qu stat la baza cvolutiei proce-
selor geologice. Cunoscindu-se caracterele specifice ale mineralelor exis-
tente in asociatiile paragenetice prezente intr-o fommatiune datd, se pot
deduce prin comparatie conditiile care au dominat procesul geologic in
timpul formarii lor.

La prospectarea substantelor minerale wutile. Cunoasterea asocia-
tiillor paragenetice ajutd nu numaij la identificarea mineralelor coexis-
tente in naturd ci si la prospectarea substantelor minerale utile. Spre
exemplu daca in roci bazice bogate in magneziu intilnim minerale ce pot
fi identificate mai mult sau mai putin usor, prin proprietitile lor fizice,
ca pirotina, pirita, si calcopirita va trebuj si cdutidm si un al patrulea
mineral paragenetic, pentlanditul, mineral mai greu de identificat dar care
de reguld este prezent aldturi de mineralele enumerate anterior.

Stabilirea temperaturilor relative de formare. Se porneste in aceste
cazuri de la elementele urma existente in reteaua mineralului inglobate
in timpul procesului de cristalizare si studia%e prin metodele geoter-
mometrice.
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ANEXA nr. 1
A. Exemple numerice pentru compusi simplii

a) mineralul calcopirita CuFeS,
analiza chimica

Cu = 34,400/0
Fe =30,47¢/,
S =35,874,
SlOg == 0,270/0
Total 101,01

Si0, este o impuritate si se elimina din calcul.
Valorile precentuale privind ponderea atomica

3440 o sa1r; 3047 gsasr, 3587 g
63,57 55.84 32.06

Daca citul unui raport se ia in egal cu unitatea, de pilda al fierului
in cazul exemplului dat, atunci se obtine :
0,5411 1 1,1188
0,5457 ~ 0.5457
ceea ce este sensibil egal cu 1:1:2. Formula empirica a calcopiritei se
poate scrie CuFeS,.

b) mineralul gips CaSO,2H.,0
analiza chimica SO, = 46,610/,

CaO = 32,44

H,0 = 20,749/,

Fe,O; + AlO; == 0,159/
Total 99,94

Cu:Fe:S—=

=0,992 :1:2,050

Fe O3 + AlO4 se iau ca impuritdti si nu intrd in calculul formulei.
Divizind prin ponderile moleculare respective obtinem :

) 32,
SOy — a661 0,5822 Ca0 — 2244 _ 0,5786
80,06 56,07
H,0 — 2074 1,1512
18,016

Se ia egal cu unitatea de astd data citul apartinind SO;, rezultind in
acest caz :

05822 05786 _  1,1512
05822 05822  0,5822
SO,:Ca0:HyO0=1:0993:1972 ~1:1:2

S0O;3 :Ca0 : H,O =
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Deci formula empirica este pentru gips
CaSO,, + 2H20 sau CaSO,, 2H20

Penmtru combinatii chimice simple in constitutia cirora intra si alti
componentj izomorfi in cantiti{i neinsemnate, formulele chimico-struc-
turale se obtin dupd urmaitorul mecanism.

<) mineralul blendd ZnS

Elementul Continutul % Proportia atomici Prop. atom/F

Fe =+ o+« 1826 « « + =+« 03270 « « = « « «» 0,310
Mn + « ¢ oo 264 + o o s o+ 00480 » + + « « » 0,050

Cd o o s o ¢ 034 + o s o o 0,0030 « + + « + « 0,000
Zn o o o o 0 4512 o 0 o . s 0,6840 + « » » « + 0,640
S o oe e e 3363 ¢+ ¢+ 0 o o 10400 + « « » + « 0,980
99,99 F = 1,0620
S 1. S = 1,040.

Formula : Feo,;1;, Mnoos, Cdooe Znogs)oe Sieo formula generald
(Zn, Fe, Mn...)S.
B. Exemple numerice pentru compusi cu compozifie complexd.

Acestea sint prezentate in anexa nr. 1, in tabelul 34 pentru un amfibol-
hornblenda ; in tabelul 35, pentru un granat-almandin ; in tabelul 36, pen-
tru un piroxen-enstatit si in tabelul nr. 37, pentru un hidrogrosular.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



90¢

ANEXA Nr. 1

Formula generald Xo—3 Y5 [(Si, Al)yOxn] (OH); Amfibol Tabel nr. 34
I I 111 v '
oo | Frwerin | e | atomie | n'taia X X
de oxigen | atomi dc oxigen
SiO, 49,87 0,8303 0,8303 1,6606 7,0300 Sif+ 7,030 {
TiO, 1,36 0.0170 0,0170 0,0340 0,1436 A+ 0,970 8,000
AlO, 6,40 0,0633 0,1266 0,1899 1,0647 A+ 0,094
Fe,04 6,18 0,0386 0,0772 0,1158 0,6306 Ti*+
FeO 10,01 0,1393 0,1393 0,1393 1,1770 Fel+ 14,9355
MnO 0,03 0,0004 0,0004 0,0004 0,0033 Mg+
MgO 13,68 0,3592 0,3392 0,3392 2,8670 Fel+
Ca0 11,51 0,2052 0,2053 0,2033 1,7347 Mn2+
Na,O 1,40 1,0225 0,0450 0,0225 0,3802 Nal+
K,O 0,75 0,0079 0,0158 0,0079 0.1335 Cal+ { 2,2484
H,0+ 2,00 0,1110 0,2220 0,1110 1,8759 K'+
H,0- 0,11 0,0061 0,0112 0,0061 0,0946 OH'-
F 0,06 0,0031 0,0031 0,0031 0,0233 Fi- { 1,9012
100,33 ¥ = 2,8351 0 = 24 — 19012 = 22,0988
F=_—2 -850 100 Mg/M3 + Fe2+ + Fed+ 4+ Mn2+ = 286/4,697 = 60,88
2,8351
X = K!+, Nal+, Ca?+.
Y = AP+, Ti‘+, Fe’+, Mg?+, Fel*, Mn®+.

Formula calcutata (Na, K)o, Cai’l;

~ 2L

3

2+ : V2 W3 3+ h -
4+ Mgile (Mn2+, FeXt, Fe'+ Al gy Ti'); 008 [Algo70 Sizeap O2z,098s) (OHN 902

X * = 24 oxigeni
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Formula generald X,Y.Z.0,» sau Tabel nr. 35
XiY;:Z¢0y;, Granat
I 11 111 v v
Sio, 37,33 0,6220 0,6220 1,2430 59712 Sit+ 35,9712 { 6,000 = Z
TiO, 0,02 0,0002 0,0002 0,0004 0,0019 AP+ 0,0288
ALO, 20,96 0,2036 0,4112 0,6168 3,0475 ALY+ 39187 } 3,9475
Fe,O, 0,68 0,0043 0,0086 0,0129 0,0825 Ti'+ 0,0019 { 40031 = Y
FeO 30,58 0,1256 0,4256 0,4256 4,0857 Fe'+ 0,0825
MnO 2,19 0,0309 0,0309 0,0309 0,2966 Fel+
MgO 1,25 0,0310 0,0310 0,0310 0,2976 Mn?+ I <6 =X
CaO 7,05 0,1237 0,1257 0,1257 1,2067 Mg?+ 35,8981 l
Na.O 0,03 0,0006 0,0012 0,0006 0,0150 Ca*+
KO 0,00 — — — — O = 24,000 — 0,0307 = 23,9693
H,O+ 0,00 — — — - X = Felt, Mn?+, Mg?*, Ca’*, Na
H.O~ 0,03 0,0016 0,0032 0,0016 0,0307 Y = All+, Fel+, Tif+
100,12 L= 2,1884 Fe?+ — almandin . . 69,35
Ca?+ — grosular . . 20,3 —2,07 = 18,23
Izomorfism Mg+ — pirop . ... 3,05
Felt — andradit . . 2,07
2,4884 Mn®+ — spessartin . . 5,05
= Ty T 9o 100,25
AP+ = 39475 — 0,0288 = 3,9187 Ald+ : 6,000 — 59712 = 0,0288 4,08 _
(Aluminiu din pozitia Y) (Aluminiu din pozitia Z) Fet+ = 5.89 69,35

Almandin

: 2+ . I+ et o
Formula chimico-structurald — (Fe} tgs7,M1g,2966,M80,2076,C21,2067,N80,0150 5,891 (Al 3,9157,F€0.6825, Tio 0019 )4 0031 (Sis.o72A Yo0088)6 Q24
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Formula generald Y, (Si, Al); (O, OH); Piroxen Tabel nr. 36
I 11 111 v v
Oxizii %/ Oxizi Prop. mol al:l::-x;jc Nr. at. O Ng. c?:?:;nla
SiO, 57,73 0,9612 0,9612 1,9224 1,9512 Sié+ 1,9512 { 2.0003 = Z
TiO, 0,04 0,0005 0,0005 0,0010 0,0010 A+ 0,0491:
AlO, 0.95 0,0093 0,0186 0,0279 0,0560 A+
Fe,04 0,42 0.0028 0,0056 0,0084 0,0172 Ti4+
Cr,04 0,46 0,0032 0,0064 0,0192 0,0128 Fe+
FeO 3,57 0,0496 0.0496 0,0496 0,1006 Cr3+
MnO 0,08 0,0010 0,0010 0,0010 0,0020 Fed+ Yy = 19774
NiO 0,35 0,0049 0,0049 0,0049 0,0099 Mn?+
MgO 36,13 0,8960 0,8960 0,8960 1,8188 NiZ+ 100 Mg?+ / (M§2+ +
a0 0,23 0,0041 0,0041 0,0041 0,0082 Mg2+ A
H,0+ 0,52 0,0028 0,0056 0,0056 0,0112 Ca®*
H,0- 0,04 0,0022 0,0044 0,0044 0,0088
Total 100,52 3 29444
F = 2904 _ 2,0377 = 6 — 0,0200 = 5,800 g = ——1'81?97);4100 = 92,330,
Z = {iﬂl; == 10'?3921 { = 2,0003 Fe = 507/ ; Ca = 0,439, etc.

Enstatit — Formuia
. | T 1+ 3+ 2 14 nil4 24 24 44 3+
chimico-structurala— (Al oo, Tig 105 Fe0h1725 CTo 61285 F€0 006> MMobazos Nio boss, ME1 5158 Cad g2 19773 (SiT 55125 Aloibas1 )O5.500]

Enstatit — piroxenit — Webster Carolina dﬁt%‘é’:}'}%i%&%@ﬂ%ﬁ%&?g; https://unibuc.ro
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Formula empirici CajAl,Si:0x(Si0;); m(OH)_4m  Hidrogrosular Tabel nr. 37

’ I Il l 111 v v
Si0, 34,48 0,5740 0,5740 1,1480 5,0067 5,0167
TiO, 0,03 0,0004 0,0004 0,0008 0,0034 1,1278 Sit+ { 6,1445
A1,0, 19,87 0,1949 0,1898 0,5847 3,4068
Fe.O, 0,61 0,0038 0,0076 0,0114 0,066+ AL+
FeO 0,83 0,0115 0,0115 0,015 0,1005 Tit+ 3,4766 = Y
MnO 0,02 0.0003 0,0003 0,0003 0,0026 Fe¥+
MgO 2,07 0,0513 0,051 0,0513 0,4483 Fel+
CaO 37,40 0,6669 0,6669 0,6669 5,8287 Mn2+
Na,O 0,02 01,0003 0,0006 0,0006 0,0052 Mg+
2 6,3870 = X
K.O 0,01 0,0001 0,0002 0,0002 0,0017 Ca’+
H,O+ 4,63 0,2581 0,3162 0,2581 45115 Na'+
H,O- 0,23 0,0127 0,0242 0,0121 02115 K1+
100,24 2=2,7459
F=_2%_ _g740 45015 _ 4 1278 4,5115 — 1,1278 = 3,3837
2,7459 4

Formula chimico-structuralda.

ca _(ual+ \inl+ 24 2+ 1+ Ay I+ 3+ 4 A4
Hidrogrosular = (Fegjoos, Mg 5026, M80 kg3, €5 s2m, Nag 0052, Ko 5017 )s.3870( A3 oes, Feg hssas Tio 5034 )3 47665, 145 O20) (OH); 337 )

Hidrogrosular, rodingit Champion C:ﬁ%g //\3‘.’53&?&%‘@ e strict New Zebeland (Hutton 1943) Analist F. T. Seelge.
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ANEXA Nr. 2

Tabel nr. 38
Mineralul Formula Sistem | Baza de oxigen
1 2 3 4 o
1. Nezosilicati
1. Forsterit (Fo) Mg.[SiOy) R 1O)
2. Crisolit FowFan, R 4(0)
3. Hialosiderit FouwFas, R 4O)
4. Hortonolit FouFay R 1(0)
5. Ferohortonolit FoyFay R 4(0)
6. Fayalit (Fa) Fe,[SiO;] R 4(0)
7. Knebelit (Mn,Fe),[SiO] R 1(0)
8. Tefroit Mn,[SiO,) R 40
9. Picrotefroit (Mn Mg).[SiO;] R 1(0)
10. Monticelit CaMgl[SiO;] R 4O}
11. Glauconit CaMn|SiO,) R HO)
12. Thorit Th(SiO,] Tetra 16(0)
13. Willemit Zn,[Si0y) Trig. 4(0)
14. Fenacit Be.[SiO;] Trig. 1(0)
15. Pirop My, AL[SIO,], C 24(0)
16. Almandin Fe AL[SiO;)y C 24(0)
17. Spesartin Mn,AlL[SiO;], C 24(0)
18. Grossular Ca;Al[SiO]4 C 24(0)
19. Andradit CayFe,[SiO;ly C 24(0)
20. Uvarovit Ca,Cry[SiO;) C 24(0)
21. Hidrogrosular CayALSiH0«(Si0)| —m (OH), m C 24(0) (Si+OM)
22. Topaz AL[SIO(OH,F), R 24(0)
23. Zircon Zr[Si0y) Tetra 16(0)
24. Sfen CaTi[SiO,)(0,0H,F) M 60(0,0H,F)
25. Norbergit Mg,[SiO,)(OH,F), R 6(O,0H,F)
26. Condrodit Mg-,[SiO/,]_;(OH,F)_; M lO(0.0H,F)
27. Humit Mg-[SiO.)(OH,F). R 140.0H.F)
28. Clinohumit Mg, [SiO,],(OH,F), M 18(0.0H,F)
29. Andaluzit AlL[SiIO )0 R 20{0)
30. Sillimanit Al[SiAlO;) R 20(0)
31. Disten ALISIOJO Tric. 20(0)
32. Staurolit Fe Al4[Si0;].0.,(OH). sau
(Fe. Mg)Aly[SiO1,04(OH), R 18(O,0H)
33, Datolit CaB{Si0,)(OH) M 20(0.0H)
11. Sorosilicati
1. Hemimorfit Zn,1S8i,0,](OH),-H.O R 10(0O,0H)
2. Lawstonit CaAl.[SiyO:](OH),H,0. R 10(0,0H)
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Tabel nr. 38 (continuare)

1 I 2 3 4

. Nezo-silicati

1. Gehlenit Ca,Al[(Si,Al)SiO] Tetra 14(0)
. Melilit (Ca.Na,K),(Mg,Fe’,Fel,Al)
[(Si,A])SiO;] Tetra 14(0)
3. Akermanit Ca,Mg([Si,0;] Tetra 140)
. Vezuvian Ca n(Mg,Fe?)s AL{Si,O; LISiO;];
(OH.F), Tetra 76(0,0H,F)
5. Zoizit Ca,Al,(Si,0;1[Si0,JO(0OH) M 13(0O,0H)
6. Clinozoizit Ca,Aly[Si,0;]1[SiO,JO(OH) M 13(O,0H)
7. Epidot Ca,Fe’Aly[Si,07](Si0,]0 (OH) M 13(O,0H)
8. Allanit {Ca,Ce,La,Th),(Fe',Mg,Fe?)Al,
[SiyO;)[Si0;] O (OH) M 13{O,0H)
9. Piemontit Cay(Mn* Fe', Al),[S1,0;1[Si0O;]
O (OH) M 13(0,0H)
. Lotrit (Pumpellyit) CayAl,MgFe?Mn, Fe3 Ti),[Si,O;]
[SiQ4] O (OH) H,O sau 28(0,0H,H,0)
Ca(Mg,Fe? Mn)(Al,Fe? Ti);[Si,0:]
[Si0,] O (OH). 2H,O M 28(0,0H,H,0)
. Ciclosilicati
1. Wollastonit Cay[Si;04] Tric. 18(0)
2. Rodonit CaMn,[Si,O,;] Tric. 18(0)
3. Beril Be, ALISi;O)4] H 36(0)
4. Turmalina (Ca,Na)(Mg,Fe*Mn,Li,Al)(Al,Fe?,
Ti): 1514015][ BO,1,(OH,F), Trig. 31(O,0H,F)
5. Cordijerit Al(Mg,Fe2),[AlSi;03] R 18(0)
6. Axinit (Ca,Mn Fe2),Al,[BO,][Si,04] (HO) Tric. 32(0,0H)
7. Bustamit (Ca,Mn,Fe)[SiO;) Tric. 18(0)
8. Pectolit Ca,NaH[Si0,], Tric. 18(0,0H)
V. Inosilicati (Piroxeni)
1. Enstatit Mg.1Si,04] R 6(0)
2. Bronzit 10—300.¢Fs R 6(0)
3. Hipersten 30—300 oFs R 6(0)
4. Ferohipersten 50—700/oFs R 6(0)
5. Eulit 70—900/oFs R 6(0)
6. Ferosilit Fe,[SiyO,) R 6(0)
. Clinoenstatit Mg,[Si»Oy] M 6(0)
. Clinohipersten (Mg,Fe).[Si.O,) M 6(0)
. Diopsid CaMg(SiyO,] M 6(0)
10. Hedenbergit CaFe(Si,04] M 6(0)
11. Johannsenit CaMn([Si, O] M 6(0)
12. Augit (Ca,Mg,Fe? FelAl,Ti)[(Si,Al)+Qy) M 6(0)
13. Egirin-Augit (Na,Ca)(Fe*Fe' Mg, Al)[(Si,Al),Op) M 6(0)
14. Pigeonit (Mg,Fe?,Ca)(Mg,Fe?)[Si,0,] M 6(0)
15. Egirin NaFe’[Si,O] M 6(0)
16. Jadeit NaAl[Si,Oy) M 6(0)
17. Spodumen LiAl[Si,0,} M 6(0)
18. Omfacit (Ca,Na)(Mg,Fe*Fe’, AD[(Si,Al).0,] M 6(0)
19. Fassait Ca,(Mg,Fe*, A1)[(Si,Al).O4) M 6(0)
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Tabel nr. 38 (continuare)

1 I 2 | 3 l 4
V1. Inosilicati (Amfiboli
1. Antofilit (Mg,Fe?);[Si;Oy), (OH,F), R 24(O,0H,F)
2. Gedrit (Mg, Fe?)5Al4-5f (Si,Al-S1;0y |,
(OH,F), R 24(0,0H,F)
3. Ferogedrit (Fe2,Mg);Aly[SizAl0yl, (OH,F), R 240,0H,F)
4. Holmquzit Li2(M=g,Fez)a(Al,Fe3)2[Si4011]2
(OH,F), R 24(0O,0H,F)
5. Kupferit Mg-,[S14,041]. (OH), M 24O,0H,F)
6. Cummmg‘tonit (Mg,Fe);[Si,,Ou]g (OH)2 M 24(0,0H,F)
7. Grinerit Fe{[Si;01]s (OH), M 24(0,0H,F)
8. Tremolit Ca,Mg;[Si 0} (OH), M 24(0,0H,F)
9. Actinot CaxMg,Fe?);[Si;04]; (OH)y M 24(0,0H)
10. Feroactinot Ca,Fe;[Si,044]: (OH), M 24(0,0H)
11. Hornblendd comund (Na,CaK), ;(Mg,Fe?,FelAl);
[(Si,A1)2SigOy) (OH,F), M 24(0O,0H,F)
12. Edenit NaCa,Mg;[AlSi;On] (OHF), M 24(0,0H,F)
13. Feroedenit NaCa,Fe;[AlSi;Opn) (OH,F), M 24(O,0H,F)
14, Tschermakit Ca,Mg;(Al,Fe’)y[AlySigOy] (OH,F), M 24(0,0H,F)
15. Ferotschermakit CazFe";;(Al,Fe‘)‘_)[Al_rsl(,o_rzl
(OH,F), M 24(0,0H,F)
16. Pargasit NaCa,Mg,(Al,Fe")[Al,SigOy]
(OH,F), M 24(0,0H,F)
17. Ferohastingsit NaCa,Fe?%(Al,FeY)[A1,Si;0y]
(OH,F), M 240,0HF)
18. Hornblend4 Cay(Na,K)os-1,0(M8,Fe?);-i(Fed,Al),
bazaltica [Al2SiGOss] - (OH,F), M 24(0,0H,F)
19. Barkevikit Cay(Na,K)(Fe?Mg,Fe’,Mn);
[Al},5Si6,5020] (OH,F), M 24(0,0H,F)
20. Glaucofan Na,Mg,ALSi,Opl, (OH,F), M 240O,0HF)
21. Magnezioriebekit Na,Mg,Fe’s[Si,0), (OH,F), M 24(0,0H,F)
22. Riebekit Na,Fe?,Fe,(Si,0,], (OH.F), M 24(0,0H,F)
23. Richterit Na,Ca(Mg,Fe?Mn,Fe’,Al)-[Si,0]
(OHF), M 24(0,0H,F)
24. Kataforit Na,CaFe’(Fe', A)[A1Si;0..]
(OH,F), M 24(0,0H,F)
25. Magnoziokataforit Na,CaMg,(Fe' Al)[AlSi;0,.]
(OH,F), M 24O,0H,F)
26. Eckermanit Na,,;Ca\;(Mg,Fe? Fe' Al Li);
[Al,3Si;,:09) (OH,F), M 2HO,0H,F)
27. Arfvedsonit Na,,;Cay,5(Fe’, Mg, Fe' Al);
[A20,5i;,;0x] (OH,F)a M 2HO,0H,F)
Vil. Filosilicati
1. Caolinit AlISi;040] (OH)y Tric. 18(0,0H)
2. Dikit AL[Si,010) (OH)s M 18(0,0H)
3. Nacrit Al[Si;050) (OH) M 18(0,0H)
4. Anauxit AL[Si,0,0] (OH)a M 18{0,0H)
5. Haloysit AL[Si;050) (OH)#H,0 M 18(0,0H)
6. Metahaloysit AL[Si,040] (OH)s2H,0 M 18(0,0H)
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Tabel nr. 38 (continuare)

I 2 l

1 3 l 4
7. Montmorillonit (+/2Ca,Na),7(AlysMeg,7)[ Al,Si)Ox0)
(OH), nH,O M 20(0) si 4(OH)
8. Beidelit (/2Ca,Na)y,7(Aly,sMgy,:) [(ALSi),Ox)
(OH), nH,O M 20(0) si HOH)
9. Nontronit (!/Ca,Na)g,;Fed; [(Si,Al)sOu]
(OH), nH,O M 20(0) si HOH)
10. Saponit Nag,uMgg[(Si,Al)gOy]
ape (OH); nth,0 M 20(0) si 4OH)
11. Hectorit (1/2Ca,Na)y,;AlL;[(Si,A1)xO40]
(OH), nH,0 M 20(0) si {OH)
Sauconit Nag,(Mg,Zn)g(Si,Al)sO.0)
(OH), nH,O M 20(0) si 4(OH)
12. Antigorit Mg, [Si;Oy0] (OH)g M 9(0,0H)
13. Crisotil Mgg[Si;Oy0] (OH)g M 9(0,0H)
14. Lizardit Mgg[Si,Oy0] (OH)q M 9(0,0H)
15. Garnierit (Mg Ni)[Si;0y9] (OH)s-4H,O M 9(0,0H)
16. Palygorskit si
17. Vermiculit Mg;[Si;Op] (OH), n 4H.O M 22(0,0H)
18. Tllit K-1,sAL[SI; —,5A11—1,;020] (OH), M 20(0) si 4(OH)
19. Fengit Ki(Al,Fe2Mg),[ALSicOy] (OH,F), M 20(0) si 4(OH)
20. Hidromuscovit K,AL[(ALSD:Os] (OH), n H,O M 20(0) si 4(OH)
21. Tale Mg;;[SiI,Om] (OH)J sau
Mg,[SikO.0) (OH), M 24(0,0H)
22. Pirofilit AlL[Si;O;0] (OH), sau
ALJSiOn] (OH), M 24(0,0H)
23. Muscovit K-AL[ALSi;Oy] (OH,F), M 24(0,0H,F)
24. Paragonit Na,Al;[ALSi;O4] (OH,F), M 24(O,0H,F)
25. Lepidolit Ko(Li,Al)s—[Al2— Sig—Op) OH,F);, M 24(0,0H,F)
3;3. lzruchsit KHAl,Cr),[Al,Si0,] (OH,F), M 24(O,0H,F)
27. Zinnwaldit K,(Fe?,—y,Lis — gAl)[Aly— Sig—:Oxl
((OH_F)'4 ALIAL= M 24(0,0H,F)
28. Glauconit (K.Na,Ca); »~ »0(Fe’ Al,Fe?, Mg),
. [Al} -0,4Siz—7,:0] (OH,F)4n H,O M 24(0,0H,F)
29. Biotit K,(Mg,Fe)-,(Fe3, Al Ti)y-
. [ALy-3Si-5020100-2(OH,F)4-y M 24(0,0H/F)
30. Flogopit K,(Fe,Mg)i[ Al,Si O} OH,F); M 24(0,0H,F)
31. Eastonit sau
Siderofilit K.,(Mg,Fe?);Al[Al,,Si;0] (OH), M 24(0,0H)
32. Annit K,Fe%[AlSi;On] (OH,F), M 24(0,0H,F)
33. Margarit Ca,AlAlSi,05] (OH), M 24(0,0H)
34. Clintonit Cay(Mg,...;6Al,5) [AL;,5Si9,5020] (OH), M 24(0,0H)
35. Xantofilit Caz(Mg..../‘,(;Ah,4)[A15,5,si.'2—5010](0H) M 24‘(OOH)
36. Cloritoid FeI,Al4[Al/.Si40'_)4)]‘(OH)R M 28(O,OH)
37. Stilpnomelan (KI;/[NG'Ca)O-[lS’II%S']FSZI:IMgéAé)'H
)5,9-8,2[S18020}(OH)(O,OH,
H50)3,6-805 M 24(0,0H)
38. Pennin Mg, AL[A]Si) 00 KOH)6 M 36(0,0H)
39. Clinoclor (Mg,Fe);0Aly[{AL,Si)sOxl(OH)g 36(0,0H)
40. Proclorit
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1 2 3 4
41. Corundofilit (Mg, Fe)nAly{(A],S1)gO0](OH); M 36(0,0H)
42 Aniesit Fe nAL[{(ALSi)sOx](OH),; M 36(0,0H)
43. Thuringit Fe;;.}_—,{(,»:.)l,l"e"),,;[Al,,,—,Sig,;Om}(OH).; M 16(0,0H)
4H4
44, Chamosit Fe,Al[A1S1,0,))(OH):nH.O M 16(0,0H)
45. Apofilit KCa,[SixO.]F8HO M 29(0,0H)
46. Prehnit Ca,Al[A1Si;0,}(OH): M 24(0,0H)
VIII. Tectosilicati
1. Sanidin3 K[ALSi4Oy] M 32(0)
2. Ortoza K[AISi,0,] M 32(0)
. 3. Microclin K[AlLSi;04] Tric. 32(0)
4. Adular K[AISi; O] Tric (M) 32{0)
5. Albit Na[AlSiyOx) Tric 32(0)
6. Anortoza (K,Na)[AlSiyOg] Tric (M)  32(0)
7. Albit Ab=Na[AlSi,0O,] Tric 32(0)
8. Oligoclaz 10—30%/0 An 100/ Tric 32(0)
9. Andesin 30—350% 0 An &ngyfgfgi{o y  Tric 32(0)
10. Labrador 30—700y An (0—1005 Aby  Tric 32(0)
11. Bitownit 70—90° s An ’ Tric 32(0)
12. Anortit An=Ca[AlSi,0,] Tric 32(0)
13. Celsian Ba[AlSi.Oy) M 32(0)
14. Hyalofan BaK,[A1;Si;04] M 32(0)
15. Banalsit BaNa,[A1,Si,0;] R 32(0)
16. Nefelin Na;K[Al;S1,0,4] H 32(0)
17. Kalsilit K[AlSiO,) H 32(0)
18. Petalit Li[ A1Si,054] M 20(0)
19. Leucit K[AlS.O4] Tetra
(pseudo-
cubic) 6(0)
20. Analcit Na[AlSi,04]H.,0 C 7(0)
21. Polucit CalAlSi.Ou)t/-H,O C 7(0)
22, Sodalit Nay[A1:Si;04;1CL, C 21(0) asociat
3A1,0;-6Si0,
23. Nosean Nag[ AlSigO](S0x) C 21(0) asociate
3A1,04-6Si0,
24. Hauyn (Na,Ca),- [A];Si,0:,1:S0,,5)-, C 21(0) asociate
3ALO, 6Si0,
23. Lazurit (Ca,Na).[Al;Si;O0,1(S0,;,S,Cl) -2 C 21(0O) asociate
3A1L,0;-6Si0,
26. Helvit (Mn,Fe2,Zn)BeSiO;),S. c 26(0.5
27. Danalit Fe3|BeSiO;}):S: C 26(0,5
28. Genthelvit Zng[BeSiO;]Sa c 26(0.5
29. Cancrinit (Na,Ca);-3l AlSi04)(C0O,4,S0;,
CH1y520m1-HO H 12(Si+ Al)
30. Vishnevit (Na,Ca,K);-;[AlSi021(S0,,CO;,
Clyy 5=nim1-:HO H 12(Si+ Al
31. Scapolit (Na,Ca,K)_/,Al;.[Al,Si);,Si“O-_u,]
(C1,F,OH,C0,,S0;) Tetra 12(Si+ Al
32. Natrolit Na,[Al1,Si,0,0]12H,0 R 80(0)
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1 2 3 4

33. Mesolit Na,Ca,[Al,Si;0,]:8H,0 M 80(0)
34. Scolecit Ca[A.l'_‘Si;:Ow]sto M 80(0)
35. Thomsonit NaCagl(Si,Al)sowhﬁHgO R 80(0)
36. Gonnardit Na,Ca[(Al,Si);0,0],6H,0 R 80(0)
37. Edingtonit Ba[Al.Si,0,0]4H,O Tetra 80(0)
38. Heulandit (Ca,Na,)[Al,Si;04)6H,0 M 72(0)
30. Stilbit (Ca,Na,K,)[ALSi;07H,0 M 72(0)
10. Epistilbit Ca[Al.8i,0,6]5H,0 M 72(0)
41, Dachierdit {Ca,K-_.Na-_,)[Al,,SimO,lg,]l4H-_>O M 72(0)
42. Ferierit (Na,K),Mg,[ Al;Si;,0;2]1(OH), 18H,O R 72(0)
43, Philipsit (/:Ca,Na K),[Al,Si.0,;]6H,O M 32(0)
44. Harmotom BalAl:SiO;;]6H.O M " 32(0)
45. Chabazit Ca[AL,Si;0,,)6H,0 Trig 72(0)
46. Gmelinit (Na,Ca)[Al.Si,0,,]6H.,O Trig 48(0)
17. Levyn Ca[Al.Si,0,5]16H.0 Trig. 48(0)
48. Erionit (Na,K,,Ca,Mg);,;[ AloSi-:0;,]27H.,0 H 72(0)
49, Faujasit (Nay,Ca)(,75[ Aly,;Sis,;024]16 H.O C 72(0)
50. Laumontit Ca[Al,;S1;0,+]14H,0 M 48(0)
31. Mordenit (Na.K,Ca)[Al,Si,,0.,]7TH.O R 148(0)
32. Gismondin CalAl,Si,0.14H,0 R 64(0)
53. Ashcroftin KNaCa[Al,Si.0,x]8H.0 Tetra 72(0)
54. Cuart SiO, Trig (u)
53. Calcedcnie Si0, H (B)

. R{x) H(B)
3G, Tridimit SiO, Tetra (o)
57. Cristobalit SiO, cw
38. Coesit Si0, M
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TABELUL 39
Principalele metode fizice de analizd a mineralelor

ANEXA nr. 3

Starea de agre- Probe Reproducti-
gare a materia- . R — bilitatea (gra-| Limite de | Durata analizei
Met A
etoda lului care se a- Componentii analizali ngziior:e dul de determinare) de serie
nalizeaza 5a exactitate)

0 1 2 3 4 5 6
Spectrometrie de| Solutie (I ml), De la elemente princi- Solutii — + 1 pind la |0,01 pini Rapida (10s.
absorbtie atomic3| Pulbere (si so- pale (20%) pini la etalon 109/ la 100 ppm | Pind la 1 min.
(SAA) la unele apa- elemente urmai. ( Peste sintetice (cu apara- | timp de masu-

rate speciale) 50 elemente) te speciale | rare)
si sub
0,001 ppm)
Spectrografie de | Pulbere (si so- In primul rind elemen- Probe — + 1 pina la |0,1—100 Rapida sau de
emisie (SE) lutie 2—200 mg, te secundare si urmi. etalon 200/, ppm (in mare_duraté (in
max. 1 g) (<5%). (Aproape toate preferabil extrem functie de gra-
elementele din sistemul naturale 0,01 ppm) d}ﬂ de automa-
periodic, exceptind tizare a proce-
gazele) sului de analizj)
Fluorescentid de | Pulbere si so- De la elemente princi- Idem + 1 pind la | <1 ppin Ralpidé (timp de
raxe X (FRX) lutii, solide), cu pale pinala elemente 109, pind la masurare 10s.
suprafata de urmi. (Aproape toatc 1000 ppm pind la 10 min.)
4 em? elementele din sistemul
periodic, exceptind celc
foarte usoare, de la
Z > 11 [Na))
Metode radio- Pulbere K, U, Th, Ra Idem + 1 pind la | <0,01 pind | Rapidi pini la
metrice (MR) 107, la 0,1%, | mare
(Spectrometrie y
Spectrometrie de] Gaze, lichide, Dele elemente principale | 1dem Mare

masa (SM)

solide

pinid la elemente urma.

Jods Lok JTORTN]
Py otonoteca—argttaret
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Tabelul 39 (continuare)

0 1 2 3 4 5 6
Spectrometrie de| Solide Toate elementele Probe — T > 10%, (de|0,001 pina Mare
masd cu scinteie etalon cele mai 100 ppm
(SMS) sintetice multe ori la

jumatate
cantitate)
Dilutie izotopica Nu si elemente mono- De nici 40,1 0,001
(DI) izolopice un fel
Activare neu- Solide (tichide ; | De la elemente princi- Probe — + 1 pind la |0,001 pind | Rapidi pini la
tronica (AN) procedeele de pale pind la elemcnte etalon 109/, 100 ppm mare
(Spectrometrie )| separare chimicd | urmi. (Multe elemente sintetica
pe cale umedd numai dupa o repre-
sint deseori parare chimica)
necesare).
Spctrografie cu | Granule de mi- | Ca la spectrografia de Probe — La jumaitate |0,01—1%, Rapida
(laser (SL)) neral in secti- emisie etalon sinte- de cantilate
uni lustruite. tice sau, pre-
ferabil, natu-
rale.
Microsondai elec-| Idem Ca la fluorescenta de Idem 4+ 1 pind la |0,01—1%, Rapidi pini la
tronici (ME) raze X 100, mare
Emisie ionicd Idem Ca la spectrometria de Idem De obicei,
secundarid (EIS) masa mare
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