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Date generale	
Crandallitul, cu formula ideală CaAl3(PO4)2(OH)5 · H2O, 

este un mineral destul de răspândit în depozitele de guano 
fosil din peşteri, unde apare ca produs al reacţiei guano – sol. 
Aproximativ 20 de ocurenţe ale mineralului au fost raportate 
în acest context (Palache et al., 1951; Nriagu şi Moore, 1984; 
Hill şi Forti, 1997), dar, anterior menţionării sale de către Con-
stantinescu (1982 – date nepublicate, reluate de Constanti-
nescu et al., 1999), mineralul nu fusese raportat în peşterile 
din România. Ocurenţa de la Cioclovina este prima ocurenţă a 
crandallitului in peşterile româneşti, si deci prima menţionare 
a mineralului în România (Udubaşa et al., 1992). 

Morfologie cristalină 
Mineralul apare sub forma unor cruste cu aparenţă por-

ţelanoasă sau ca mase pământoase compuse din cristale găl-
bui-albicioase, asociate în mod intim cu brushitul şi hidroxi-
lapatitul, de care se deosebeşte prin culoare (brushitul este 
alb-strălucitor, în timp ce hidroxilapatitul apare în nuanţe de 
la crem-gălbui, portocaliu şi brun-roşcat la brun închis). Vola-
tilitatea mare a acestuia a făcut imposibil un studiu la micro-
scopul electronic, necesar estimării dimensiunilor şi stabilirii 
habitusului şi trachtului cristalelor de crandallit. Se poate însă 
estima faptul că acesta are talii micronice, ajungând până la 
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Cuvinte cheie. crandallit, Peştera Cioclovina Uscată, difractometrie de raze X, spectrometrie de absorbţie în infraroşu

maxim 10 µm în diametru. Datorită asocierii intime cu hidro-
xilapatitul, mineralul este extrem de dificil de separat.

Date de analiză difractometrică X în 
pulberi

În literatura de specialitate există lucrări de referinţă care 
au analizat prin difractometrie de raze X atât mineralul natu-
ral, cât şi mineralul obţinut pe cale sintetică (Blount, 1974; Sla-
de, 1974; Gilkes şi Palmer, 1983). Aplicând metoda de analiză 
difractometrică de raze X în pulberi pe un număr de 10 eşan-
tioane prelevate de la contactul crustelor de hidroxilapatit cu 
masa de terra rossa situată pe podeaua din Sala Bivuacului, au 
fost identificate patru probe cu conţinuturi de crandallit (D6B, 
D38A, D38B şi D49B). Pe difractogramele celor patru probe 
se pot observa, pe lângă reflexele clare ale crandallitului, şi 
reflexele principale ale hidroxilapatitului (probele D6B, D38B 
şi D49B), iar în cazul probelor D38A şi D38B, pe difractograme 
se pot observa şi reflexe de intensitate medie ale brushitu-
lui. Indexarea celor patru difractograme s-a făcut ţinându-se 
cont de simetria trigonală a crandallitului, apartenenţa lui la 
grupul spaţial R3m şi în conformitate cu fişa JCPDS  33-257.  
Valorile de start în utilizarea programului de calcul au fost a 
= 7,0062(4) Å şi c = 16,192(1) Å stabilite pentru un eşantion 
stoechiometric. 
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Valorile parametrilor celulelor elementare pentru cele pa-
tru probe de crandallit din Peştera Cioclovina Uscată, calculaţi 
prin metoda celor mai mici pătrate cu ajutorul unui program 
adaptat pentru calculator de Appleman şi Evans (1973), se re-
găsesc în tabelul 1. 

Date de analiză spectrometrică de ab-
sorbţie în infraroşu 

Datele de analiză spectrometrică de absorbţie în infra-
roşu sunt repertoriate în tabelul 2, în care apar frecvenţele, 
caracterele benzilor şi intensităţile acestora, la care se adaugă 
încercări de atribuire ale benzilor unor vibraţii caracteristice. 

Atribuirile efectuate pe două probe care conţin cran-
dallit, în amestec intim cu hidroxilapatit (proba D6B) sau cu 
hidroxilapatit şi brushit (proba D38A), colectate din Peştera 

Atât valorile parametrilor celulelor elementare, cât şi va-
lorile medii obţinute pe baza celor patru seturi de valori [a = 
6,995(11) Å şi c = 16,218(33) Å], sunt destul de apropiate de 
datele din literatură. Diferenţele, semnificative în unele cazuri, 
pot fi puse pe seama chimismului eşantioanelor analizate. 

Tabelul 1. Parametrii celulelor elementare ale unor probe de crandallit din Peştera Cioclovina Uscată

Proba a (Å) c (Å) V (Å3) n(1) N(2)

D 6 B 7,004(4) 16,213(9) 688,8(8) 4 26

D 38 A 6,987(4) 16,202(2) 684,9(8) 4 11

D 38 B 6,983(4) 16,266(1) 686,9(7) 5 16

D 49 B 7,004(4) 16,191(1) 687,9(7) 3 22

(1) Numărul ciclurilor de rafinament; (2) Numărul de reflexii folosite în calcul (2θ = 20 - 90°).

Cioclovina Uscată, au ţinut cont de structura acestui mineral, 
stabilită de Blount (1974), dar şi de prezenţa hidroxilapatitului 
şi a brushitului în asociaţie intimă, fapt care a făcut aproape 
imposibilă obţinerea unui spectru clar. De remarcat că ambe-
le probe au fost analizate cu un spectrometru de absorbţie 
in infraroşu cu interval de înregistrare cuprins între 200 cm-1 
şi 4000 cm-1. Deoarece suprapunerile de benzi de absorbţie 
din domeniul cuprins între 2000 cm-1 şi 200 cm-1 îngreunează 
interpretările fiecărei benzi în parte, s-a mers în mod exclusiv 
pe interpretarea benzilor de absorbţie din zona vibraţiilor de 

Tabelul 2. Poziţii şi atribuiri ale benzilor de absorbţie în infraroşu înregistrate pentru două eşantioane de crandallit din Peştera Cioclovina  Uscată 	

Grup  
structural Mod vibraţional Proba

D6B
Proba
D38A

Intensitate, 
caracter (1)

(OH)- vibraţie de valenţă (stretching) O-H 3547 cm-1 3550 cm-1 inf, i

H2O vibraţie de valenţă (stretching) H-O-H 3450 cm-1 3456 cm-1 b, m

H2O vibraţie de valenţă (stretching) H-O-H 3371 cm-1 3370 cm-1 b, m

vibraţie de valenţă (stretching) OH-P(Al) 3160 cm-1 3160 cm-1 b, m

H2O vibraţii de deformare planară (bending  de forfecare) H-O-H 1678 cm-1 1680 cm-1 a, m (s)

H2O vibraţii de deformare planară (bending  de forfecare) H-O-H 1650 cm-1 1640 cm-1 inf, i

(HPO4)2- vibraţie de deformare planară P-O-H 1330 cm-1 1328 cm-1 inf, fi

(HPO4)2- vibraţie de deformare planară P-O-H 1220 cm-1 1225 cm-1 a, i

(PO4)3- vibraţie de valenţă asimetrică ν3 O-P-O 1180 cm-1 1175 cm-1 a, m

(PO4)3- vibraţie de valenţă asimetrică ν3 O-P-O 1130 cm-1 1124 cm-1 b, m

(PO4)3- vibraţie de valenţă asimetrică ν3 O-P-O 1080 cm-1 1080 cm-1 b (inf), s

(PO4)3- vibraţie de valenţă asimetrică ν3 O-P-O 1040 cm-1 1044 cm-1 a, i

H2O vibraţie de deformare neplanară ν2’ H-O-H 630 cm-1 630 cm-1 inf, i

H2O vibraţie de deformare neplanară ν2’ H-O-H 615 cm-1 620 cm-1 a, i

(PO4)3- vibraţie de deformare planară (în plan)  ν4 O- P-O 585 cm-1 585 cm-1 a, i

(HPO4)2- vibraţie de deformare planară (în plan)  ν4
’ O- P-O(H) 555 cm-1 550 cm-1 b, s

(HPO4)2- vibraţie de deformare planară (în plan)  ν4
’’ O- P-O(H) 510 cm-1 508 cm-1 b, s

(HPO4)2- vibraţie de deformare neplanară ν2 O-P-O(H) 460 cm-1 462 cm-1 a, s

(1) i = intens; m = mediu; s = slab; f.i. = foarte intens; a = ascuţit; b = bont; inf = inflexiune. 
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Fig. 1 Spectru de absorbţie în infraroşu pentru două probe reprezentative de crandallit din Peştera Cioclovina Uscată

valenţă (stretching) fundamentale ale legăturii OH.  În Figura 
1 se pot observa cele două spectre de absorbţie în infraroşu. 

În conformitate cu Blount (1974), structura crandallitului 
constă în strate de octaedri de AlO6 fiecare punând în comun 
câte 4 vârfuri (O sau OH), astfel încât formează inele hexago-
nale cu extensie mai mare şi inele trigonale cu extensie mai 
mică. Stratele octaedrice sunt perpendiculare pe axa z iar ato-
mii de calciu apar între aceste strate în cavităţi largi în care 
sunt înconjuraţi în mod asimetric de 12 ioni O şi OH. Fiecare 
tetraedru fosfat are în comun trei vârfuri cu trei octaedri AlO6, 
comuni unui inel trigonal. Vârful rămas fiecărui tetraedru fo-
sfat iese din inelul trigonal către stratul adiacent, unde for-
mează o legătură de hidrogen.

Ţinând cont de structura crandallitului, propusă de Blount 
(1974), cât şi de structurile propuse pentru ardealit (Sakae et 
al., 1978), brushit (Jones şi Smith, 1962) şi hidroxilapatit (Kay 
et al., 1964; Brunet et al., 1999; Elliott et al., 1973), se poate 
observa cu uşurinţă că, în intervalul cuprins între 2000 cm-1 
şi 4000 cm-1 (regiunea stretchingului fundamental), apar trei 
benzi de absorbţie care aparţin unor legături O – H caracte-
rizate prin prezenţa unor punţi de hidrogen: o bandă de in-
tensitate ridicată, centrată la ~3453(3) cm-1 şi precedată de o 
inflexiune centrată la aproximativ 3549(2) cm-1 şi o bandă de 
intensitate ridicată, centrată la ~3371(1) cm-1. 

Dacă aplicăm formula dată de Libowitzky (1999) pentru 
corelarea distanţelor O-H cu frecvenţele vibraţiilor O-H şi ţi-

nem cont de valorile determinate de Blount (1974) pentru 
distanţa O-H din grupul hidroxil al crandallitului implicat în-
tr-o punte de oxigen, valori de 2,99Å, respectiv 2,73Å, benzile 
de absorbţie care definesc vibraţiile de valenţă ale grupului 
hidroxil ar trebui să se regăsească în intervalul cuprins în-
tre 3547cm-1 şi 3270 cm-1. Valorile obţinute prin calcul sunt 
în perfectă concordanţă cu valorile înregistrate pe spectro-
gramele celor două probe de crandallit, atât inflexiunea de 
la ~3549(2) cm-1, cât şi benzile de absorbţie materializate la 
~3453(3) cm-1 şi  la ~3371(1) cm-1  pot fi atribuite vibraţiilor 
de valenţă O-H ale grupului hidroxil implicat în legătura de 
hidrogen. Asemenea benzi de absorbţie au putut fi observate 
şi de Constantinescu et al. (1999) pentru o probă de crandallit 
din aceeaşi peşteră, şi de Liferovich et al. (1999) pentru cran-
dallitul din masivul Kovdor, Rusia. Dacă aceeaşi ecuaţie [Li-
bowitzky (1999)] o aplicăm pentru valorile de 2,89 Å  şi 2,78 Å, 
sugerate de Nakamoto et al. (1955) pentru legăturile OH...H,  
ar trebui ca benzile de absorbţie să se regăsească în intervalul 
3496 cm-1, respectiv 3371 cm-1. După cum se poate vedea, şi 
aceste valori obţinute prin calcul sunt în concordanţă perfec-
tă cu valorile repertoriate în tabelul 2.

Banda de absorbţie de la ~3160 cm-1 este singura de inte-
res particular, deoarece apare la o frecvenţă destul de scăzută 
pentru o bandă materializând vibraţii O-H. După cum arătau 
Nakamoto et al. (1955), frecvenţa unei benzi care materiali-
zează stretchingul unei legături O-H este funcţie de tăria le-
găturii de hidrogen, legăturilor puternice corespunzându-le 
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frecvenţe mici iar celor slabe frecvenţe mari. Rezultă că benzi-
le situate la frecvenţe ridicate sunt caracteristice pentru gru-
puri OH definind legături OH…O (punţi de hidrogen) slabe, în 
vreme ce benzile largi de la frecvenţe scăzute caracterizează 
legături de hidrogen puternice, similare celor ce pot fi întâlni-
te în moleculele de apă; banda de absorbţie de la ~3160 cm-1 
poate fi atribuită unei legături de hidrogen extrem de pu-
ternice, implicit stretchingului OH-P(Al) din crandallit. Benzi 
de absorbţie situate la aproximativ aceeaşi frecvenţă au fost 
semnalate şi de de Ross (1974a şi b) la 3140 cm-1 în spectrul 
crandallitului sintetic şi la 3100 cm-1 în spectrul wavellitului, 
Constantinescu et al. (1999) în spectrul crandallitului din 
Peştera Cioclovina Uscată, la 3160 cm-1 şi de Liferovich et al. 
(1999) în spectrul crandallitului din Rusia, la 3140 cm-1. 

În intervalul spectral cuprins între 1600 cm-1 şi 1700 cm-1 

apar două benzi care3 pot fi atribuite vibraţiilor de deforma-
re ale moleculelor de apă (bending). Acest fapt se datorează 
poziţiilor diferite ocupate de moleculele de apă în structura 
mineralului (Blount, 1974).

Benzile de absorbţie de la ~1329(1) cm-1 şi ~1223(3) cm-1 
pot fi atribuite vibraţiilor de deformare planară ale grupului 
(HPO4)2-, în timp ce benzile care apar în intervalul spectral 
1000 cm-1 – 1200 cm-1 corespund vibraţiilor de valenţă ale 
grupului fosfat.

Benzile de absorbţie materializate la valori ale frecvenţelor mai 
mici de 1000 cm-1  pot fi considerate vibraţii de valenţă ale grupuri-
lor anionice (Liferovich et al., 1999 ; Gevorkyan et al., 1976).

Geneză

În general este acceptată explicaţia conform căreia cran-
dallitul din depozitele de guano fosil se formează în urma in-
teracţiunii dintre soluţiile fosfatice, derivate prin lesivarea gua-
noului, şi mineralele argiloase. Prezenţa în apropierea locurilor 
de prelevare a probelor care conţin crandallit a unor minerale 
argiloase, precum illitul şi caolinitul, este un argument solid în 
favoarea acceptării unei asemenea geneze. Localizarea mine-
ralului într-o zonă restrânsă, la contactul crustelor de hidroxila-
patit cu masa de terra rossa situată pe podeaua din Sala Bivua-
cului (masă în care prezenţa illitului şi a caolinitului este destul 
de redusă), poate explica pe de o parte abundenţa sa scăzută şi 
pe de alta originea Ca din reţea. Dealtfel, originea diagenetică 
şi condiţionări similare în geneza crandallitului sunt menţio-
nate de majoritatea autorilor care au tratat problema genezei 
crandallitului (Tercinier, 1972). Explicaţia prezenţei exclusive a 
crandallitului în vecinătatea unor fosfaţi calcici (hidroxilapatit, 
brushit sau ardealit) a fost oferită de Haseman et al. (1950a şi b) 
care au stabilit că mineralul precipită şi este stabil doar în medii 
slab alcaline, similare celor care asigură stabilitatea fosfaţilor 
acizi de Ca sau a hidroxilapatitului. 

Bibliografie

Appleman, D.E., Evans, H.T. (1973): Indexing and least-squares refine-

ment of powder diffraction data. U.S. Geol. Surv., Comput. Con-

trib., 20.

Blount, A.M. (1974): The crystal structure of crandallite American  Mi-

neraogist., 59, 41-47.

Brunet, F. Allan, D.R., Redfern, A.T.S., Angel, R.J., Miletich, R., Reichmann, 

H.J., Sergent, J., Hanfland, M. (1999): Compressibility and thermal 

expansivity of synthetic apatites, Ca5(PO4)3X with X = OH, F and 

Cl.. European Journal of Mineralogy, 11, 1023 – 1035.

Constantinescu, E., Marincea, Ş., Crăciun, C. (1999): Crandallite in the pho-

sphate association from Cioclovina cave (Sureanu Mts., Roma-

nia). In: Scientific works by Emil Constantinescu, vol. Mineralogy 

in the System of Earth Sciences, Imperial College Press.

Elliott, J.C., Mackie, P.E., Young, R.A. (1973): Monoclinic hydroxylapatite. 

Science, 180, 1055-1057.

Gevorkyan, S.V., Petrunina, A.A., Povarennykh, A.A. (1976): ir- spectrosco-

pic and X-ray studies of crandallite group minerals. Constitution 

and properties of minerals, 10, 51 – 59. (in russian).

Gilkes, R.J, Palmer, B. (1983): Synthesis, properties and dehydroxylation 

of members of the crandallite-goyazite series. Miner. Mag., 47, 

221-227.

Haseman, J.F., Brown, E.H. & Whitt, C.D. (1950a): Some reaction of pho-
sphate with clay and hydrous oxides of iron and aluminum. Soil 
Sci., 70, 257-271.

Haseman, J.F., Lehr, J.R., Smith, J.P. (1950b): Mineralogical character of 
some iron and aluminum phosphates containing potassium and 
ammonium. Soil. Sci. Soc. Am. Proc., 15, 76-84.

Hill, C., Forti, P. (1997): Cave minerals of the world. Second Edition. 
National Speleological Society, Hunstville, Alabama, 239 p.

Jones, D.W., Smith, J.A. (1962): Structure of brushite, CaHPO4 · 2H2O. 
Journal Chem. Soc.  1414 – 1420.

Kay, M.I., Young, R.A., Posner, A.S. (1964): Crystal structure of hydroxyla-
patite. Nature, 204,1050 – 1052.

Libowitzky, E. (1999): Correlation of O-H stretching frequencies and O-
H…O hydrogen bond length in minerals. Monatsh. Chem. 130, 
1047 – 1059.

Liferovich, P. R., Yakovenchuk, V.N., Pakhomovsky, Y.A., Bogdanova, A.N., 
Stumpel, G. (1999): Crandallite, goyazite and gorceixite from the 
Kovdor massif, Rusia. Neues Jahrbuch für Mineralogie, Mona-
thefte, 4, 145-166.

Nakamoto, K., Margoshes, M. & Rundle, R.E. (1955): Stretching frequenci-
es as a function of distances in hydrogen bonds. Journ. American 
Chem. Soc., 77, 6480-6486.



121GEO-ECO-MARINA 14/2008 – SUPLIMENT NR. 1 
Ştiinţele Pământului, Cunoaştere şi Mediu – Sesiune anuală de comunicări ştiinţifice

D.G. Dumitraş, Şt. Marincea, N. Aniţăi – Date mineralogice noi asupra crandallitului din Peştera Cioclovina Uscată, Munţii Sureanu, România

Nriagu, J.O., Moore, P.B. (1984): Phosphate minerals: Their properties 
and genral modes of occurrence. In: Phosphates minerals. Chap. 
1, 1 – 136, Springer Verlag, Berlin, Germania.

Palache , C., Berman, H., Frondel, C. (1951): The system of mineralogy. II, 
John Wiley and Sons, New York., 1124 p.

Ross, S., D. (1974a): Sulphates and other oxy–anions group IV. In: Far-
mer, V., C. The infrared spectra of minerals, Mineralogical Society 
Monograph, 4, London, Chapter 18, 423 – 444.

Ross, S.,D. (1974b): Phosphates and other oxy-anions of group V. In: 
Farmer V. C. The infrared spectra of minerals, Mineralogical Soci-
ety Monograph, 4, London, 383-422.

Sakae, T., Nagata, H., Sudo, T. (1978): The crystal structure of synthetic 
calcium phosphate-sulfate hydrate, Ca2HPO4SO4 · 4H2O and its 
realtion to brushite and gypsum. American Mineralogist, 62, 520-
527.

Slade, P.G. (1974): The synthesis of crandallite CaAl3H[(OH)6/(PO4)2]. N. 
Jb. Mineral. Mh., 1, 22-27.

Tercinier, M.G. (1972): La crandallite, phosphate naturel répandu dans 
les sols et souvent abondant dans les produits de remplissage 
des carsts. C. R. Acad. Sci. Paris, Sér. D, 274, 1445-1448.

Udubaşa, G., Ilinca, G., Marincea, Ş., Săbău, G. & Rădan, S. (1992): Minerals 
in Romania: the state of the art 1991. Rom. J. Mineral., 75, 1-51.



Pagina lăsată albă intenţionat


