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Abstract. Lucrarea intentioneaza sa aducd date noi despre crandallitul din Pestera Cioclovina Uscatd, Muntii Sureanu, Romania. Mineralul, rezultat in urma
reactiei guano-sol, apare sub forma unor mase pamantoase galbui-albicioase, intim asociat cu brushitul si hidroxilapatitul. Valorile medii ale parametrilor
celulelor elementare obtinute in urma analizelor difractometrice de raze X in pulberi, pe baza celor patru seturi de valori, calculate prin rafinament, prin
metoda celor mai mici pétrate, sunt a = 6,995(11) A si ¢ = 16,218(33) A. Spectrometria de absorbtie in infrarosu a pus in evidenta benzi de absorbtie

caracteristice grupdrilor hidroxil si fosfat.
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DATE GENERALE

Crandallitul, cu formula ideald CaAl;(PO,),(OH)s - H,0,
este un mineral destul de raspandit in depozitele de guano
fosil din pesteri, unde apare ca produs al reactiei guano - sol.
Aproximativ 20 de ocurente ale mineralului au fost raportate
in acest context (Palache et al., 1951; Nriagu si Moore, 1984;
Hill si Forti, 1997), dar, anterior mentionarii sale de catre Con-
stantinescu (1982 - date nepublicate, reluate de Constanti-
nescu et al., 1999), mineralul nu fusese raportat in pesterile
din Romania. Ocurenta de la Cioclovina este prima ocurenta a
crandallitului in pesterile romanesti, si deci prima mentionare
a mineralului in Romania (Udubasa et al., 1992).

MORFOLOGIE CRISTALINA

Mineralul apare sub forma unor cruste cu aparenta por-
telanoasd sau ca mase pamantoase compuse din cristale gal-
bui-albicioase, asociate in mod intim cu brushitul si hidroxi-
lapatitul, de care se deosebeste prin culoare (brushitul este
alb-stralucitor, in timp ce hidroxilapatitul apare in nuante de
la crem-galbui, portocaliu si brun-roscat la brun inchis). Vola-
tilitatea mare a acestuia a facut imposibil un studiu la micro-
scopul electronic, necesar estimarii dimensiunilor si stabilirii
habitusului si trachtului cristalelor de crandallit. Se poate insa
estima faptul ca acesta are talii micronice, ajungand pana la

maxim 10 um in diametru. Datorita asocierii intime cu hidro-
xilapatitul, mineralul este extrem de dificil de separat.

DATE DE ANALIZA DIFRACTOMETRICA X IN
PULBERI

In literatura de specialitate exista lucrari de referinta care
au analizat prin difractometrie de raze X atat mineralul natu-
ral, cat si mineralul obtinut pe cale sintetica (Blount, 1974; Sla-
de, 1974; Gilkes si Palmer, 1983). Aplicand metoda de analiza
difractometrica de raze X in pulberi pe un numar de 10 esan-
tioane prelevate de la contactul crustelor de hidroxilapatit cu
masa de terra rossa situata pe podeaua din Sala Bivuacului, au
fost identificate patru probe cu continuturi de crandallit (D6B,
D38A, D38B si D49B). Pe difractogramele celor patru probe
se pot observa, pe langa reflexele clare ale crandallitului, si
reflexele principale ale hidroxilapatitului (probele D6B, D38B
si D49B), iar in cazul probelor D38A si D38B, pe difractograme
se pot observa si reflexe de intensitate medie ale brushitu-
lui. Indexarea celor patru difractograme s-a facut tinandu-se
cont de simetria trigonala a crandallitului, apartenenta lui la
grupul spatial R3m si in conformitate cu fisa JCPDS 33-257.
Valorile de start in utilizarea programului de calcul au fost a
=7,0062(4) A si c = 16,192(1) A stabilite pentru un esantion
stoechiometric.
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Valorile parametrilor celulelor elementare pentru cele pa-
tru probe de crandallit din Pestera Cioclovina Uscata, calculati
prin metoda celor mai mici patrate cu ajutorul unui program
adaptat pentru calculator de Appleman si Evans (1973), se re-
gadsesc in tabelul 1.

Atat valorile parametrilor celulelor elementare, cét si va-
lorile medii obtinute pe baza celor patru seturi de valori [a =
6,995(11) A si ¢ = 16,218(33) A, sunt destul de apropiate de
datele din literatura. Diferentele, semnificative in unele cazuri,
pot fi puse pe seama chimismului esantioanelor analizate.

Tabelul 1. Parametrii celulelor elementare ale unor probe de crandallit din Pestera Cioclovina Uscatd

Proba a(h) c(R) v (R3) n(® N@
D6B 7,004(4) 16,213(9) 688,3(8) 4 26
D38A 6,987(4) 16,202(2) 684,9(8) 4 1
D388 6,983(4) 16,266(1) 686,9(7) 5 16
D49B 7,004(4) 16,191(1) 687,9(7) 3 2

(M Numarul ciclurilor de rafinament; @ Numarul de reflexii folosite in calcul (26 = 20 - 90°).

DATE DE ANALIZA SPECTROMETRICA DE AB-
SORBTIE IN INFRAROSU

Datele de analizd spectrometrica de absorbtie in infra-
rosu sunt repertoriate in tabelul 2, in care apar frecventele,
caracterele benzilor si intensitatile acestora, la care se adauga
incercari de atribuire ale benzilor unor vibratii caracteristice.

Atribuirile efectuate pe doud probe care contin cran-
dallit, in amestec intim cu hidroxilapatit (proba D6B) sau cu
hidroxilapatit si brushit (proba D38A), colectate din Pestera

Cioclovina Uscatd, au tinut cont de structura acestui mineral,
stabilita de Blount (1974), dar si de prezenta hidroxilapatitului
si a brushitului in asociatie intima, fapt care a facut aproape
imposibila obtinerea unui spectru clar. De remarcat ca ambe-
le probe au fost analizate cu un spectrometru de absorbtie
in infrarosu cu interval de inregistrare cuprins intre 200 cm-!
si 4000 cm-'. Deoarece suprapunerile de benzi de absorbtie
din domeniul cuprins intre 2000 cm-' si 200 cm! ingreuneaza
interpretarile fiecarei benzi in parte, s-a mers in mod exclusiv
pe interpretarea benzilor de absorbtie din zona vibratiilor de

Tabelul 2. Pozitii i atribuiri ale benzilor de absorbtie in infrarosu inregistrate pentru doud esantioane de crandallit din Pestera Cioclovina Uscatd

Grup Mod vibrational Proba Proba Intensitate,
structural ’ D6B D38A caracter(
(OH)- vibratie de valentd (stretching) 0-H 3547 cm! 3550 cm” inf, i
H,0 vibratie de valenta (stretching) H-0-H 3450 cm! 3456 cm! b, m
H,0 vibratie de valenta (stretching) H-0-H 3371 m? 3370 am? b,m
vibratie de valenta (stretching) OH-P(Al) 3160 cm! 3160 cm! b, m
H,0 vibratii de deformare planard (bending de forfecare) H-0-H 1678 cm’! 1680 cm™! a,m(s)
H,0 vibratii de deformare planara (bending de forfecare) H-0-H 1650 cm™! 1640 cm™! inf, i
(HPO,)* vibratie de deformare planard P-0-H 1330 cm! 1328 cm’! inf, fi
(HPO,)* vibratie de deformare planard P-0-H 1220cm! 1225 cm™ a,i
(PO,)* vibratie de valenta asimetricd v; 0-P-0 1180 cm! 1175 cm? a,m
(PO,)* vibratie de valentd asimetricd v; 0-P-0 1130 cm! 1124 cm1 b, m
(PO,)* vibratie de valentd asimetricd v; 0-P-0 1080 ¢cm™! 1080 cm™! b (inf), s
(PO, vibratie de valentd asimetricd v; 0-P-0 1040 cm! 1044 cm-1 a,i
H,0 vibratie de deformare neplanara v,"H-0-H 630 cm! 630 cm! inf, i
H,0 vibratie de deformare neplanard v,"H-0-H 615cm?’ 620 cm! a,i
(PO,)* vibratie de deformare planara (in plan) v, 0- P-0 585 (m-! 585 (m-! a,i
(HPO,)> vibratie de deformare planard (in plan) v, 0- P-O(H) 555 cm™! 550 cm™! b, s
(HPO,)* vibratie de deformare planara (in plan) v, 0- P-O(H) 510 cm™! 508 cm™! b, s
(HPO,)> vibratie de deformare neplanara v, 0-P-O(H) 460 ¢m™! 462 cm™! a,s

(i =intens; m = mediu; s = slab; f.i. = foarte intens; a = ascutit; b = bont; inf = inflexiune.
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Fig. 1 Spectru de absorbtie in infrarosu pentru doud probe reprezentative de crandallit din Pestera Cioclovina Uscata

valenta (stretching) fundamentale ale legaturii OH. in Figura
1 se pot observa cele doua spectre de absorbtie in infrarosu.

In conformitate cu Blount (1974), structura crandallitului
consta in strate de octaedri de AlOg fiecare punand in comun
cate 4 varfuri (O sau OH), astfel incat formeaza inele hexago-
nale cu extensie mai mare si inele trigonale cu extensie mai
mica. Stratele octaedrice sunt perpendiculare pe axa ziar ato-
mii de calciu apar intre aceste strate in cavitdti largi in care
sunt inconjurati in mod asimetric de 12 ioni O si OH. Fiecare
tetraedru fosfat are in comun trei varfuri cu trei octaedri AlOg,
comuni unui inel trigonal. Varful ramas fiecarui tetraedru fo-
sfat iese din inelul trigonal catre stratul adiacent, unde for-
meaza o legdturd de hidrogen.

Tinand cont de structura crandallitului, propusa de Blount
(1974), cat si de structurile propuse pentru ardealit (Sakae et
al., 1978), brushit (Jones si Smith, 1962) si hidroxilapatit (Kay
et al., 1964; Brunet et al., 1999; Elliott et al., 1973), se poate
observa cu usurintd cd, in intervalul cuprins intre 2000 cm-!
si 4000 cm™! (regiunea stretchingului fundamental), apar trei
benzi de absorbtie care apartin unor legaturi O — H caracte-
rizate prin prezenta unor punti de hidrogen: o banda de in-
tensitate ridicatd, centrata la ~3453(3) cm' si precedatd de o
inflexiune centrata la aproximativ 3549(2) cm-'si o banda de
intensitate ridicata, centrata la ~3371(1) cm™.

Dacéd aplicdm formula datd de Libowitzky (1999) pentru
corelarea distantelor O-H cu frecventele vibratiilor O-H si ti-

nem cont de valorile determinate de Blount (1974) pentru
distanta O-H din grupul hidroxil al crandallitului implicat in-
tr-o punte de oxigen, valori de 2,994, respectiv 2,73A, benzile
de absorbtie care definesc vibratiile de valenta ale grupului
hidroxil ar trebui sa se regaseasca in intervalul cuprins in-
tre 3547cm1 si 3270 cm'. Valorile obtinute prin calcul sunt
in perfecta concordanta cu valorile inregistrate pe spectro-
gramele celor doua probe de crandallit, atat inflexiunea de
la ~3549(2) cm, cat si benzile de absorbtie materializate la
~3453(3) cm' si la ~3371(1) cm1 pot fi atribuite vibratiilor
de valenta O-H ale grupului hidroxil implicat in legatura de
hidrogen. Asemenea benzi de absorbtie au putut fi observate
si de Constantinescu et al. (1999) pentru o proba de crandallit
din aceeasi pestera, si de Liferovich et al. (1999) pentru cran-
dallitul din masivul Kovdor, Rusia. Daca aceeasi ecuatie [Li-
bowitzky (1999)] o aplicdm pentru valorile de 2,89 A si 2,78 A,
sugerate de Nakamoto et al. (1955) pentru legdturile OH...H,
ar trebui ca benzile de absorbtie sa se regdseasca in intervalul
3496 cm', respectiv 3371 cm1. Dupd cum se poate vedea, si
aceste valori obtinute prin calcul sunt in concordanta perfec-
ta cu valorile repertoriate in tabelul 2.

Banda de absorbtie de la ~3160 cm-! este singura de inte-
res particular, deoarece apare la o frecventa destul de scézuta
pentru o banda materializand vibratii O-H. Dupa cum ardtau
Nakamoto et al. (1955), frecventa unei benzi care materiali-
zeaza stretchingul unei legaturi O-H este functie de taria le-
gaturii de hidrogen, legaturilor puternice corespunzandu-le
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frecvente mici iar celor slabe frecvente mari. Rezultd ca benzi-
le situate la frecvente ridicate sunt caracteristice pentru gru-
puri OH definind legaturi OH...O (punti de hidrogen) slabe, in
vreme ce benzile largi de la frecvente scazute caracterizeaza
legaturi de hidrogen puternice, similare celor ce pot fi intalni-
te in moleculele de ap3; banda de absorbtie de la ~3160 cm™!
poate fi atribuita unei legdturi de hidrogen extrem de pu-
ternice, implicit stretchingului OH-P(Al) din crandallit. Benzi
de absorbtie situate la aproximativ aceeasi frecventa au fost
semnalate si de de Ross (1974a si b) la 3140 cm™1 in spectrul
crandallitului sintetic si la 3100 cm™! in spectrul wavellitului,
Constantinescu et al. (1999) in spectrul crandallitului din
Pestera Cioclovina Uscatd, la 3160 cm™! si de Liferovich et al.
(1999) in spectrul crandallitului din Rusia, la 3140 cm-'.

In intervalul spectral cuprins intre 1600 cm-' si 1700 cm-!
apar doua benzi care3 pot fi atribuite vibratiilor de deforma-
re ale moleculelor de apa (bending). Acest fapt se datoreaza
pozitiilor diferite ocupate de moleculele de apa in structura
mineralului (Blount, 1974).

Benzile de absorbtie de la ~1329(1) cm1 si ~1223(3) cm™!
pot fi atribuite vibratiilor de deformare planara ale grupului
(HPO,)Z, in timp ce benzile care apar in intervalul spectral
1000 cm™™ - 1200 cm' corespund vibratiilor de valenta ale
grupului fosfat.

Benzile de absorbtie materializate la valori ale frecventelor mai
mici de 1000 cm™! pot fi considerate vibratii de valenta ale grupuri-
lor anionice (Liferovich et al., 1999 ; Gevorkyan et al., 1976).

GENEZA

In general este acceptata explicatia conform céreia cran-
dallitul din depozitele de guano fosil se formeaza in urma in-
teractiunii dintre solutiile fosfatice, derivate prin lesivarea gua-
noului, si mineralele argiloase. Prezenta in apropierea locurilor
de prelevare a probelor care contin crandallit a unor minerale
argiloase, precum illitul si caolinitul, este un argument solid in
favoarea acceptdrii unei asemenea geneze. Localizarea mine-
ralului intr-o zona restransa, la contactul crustelor de hidroxila-
patit cu masa de terra rossa situata pe podeaua din Sala Bivua-
cului (masa n care prezenta illitului si a caolinitului este destul
de redusa), poate explica pe de o parte abundenta sa scazuta si
pe de alta originea Ca din retea. Dealtfel, originea diagenetica
si conditiondri similare in geneza crandallitului sunt mentio-
nate de majoritatea autorilor care au tratat problema genezei
crandallitului (Tercinier, 1972). Explicatia prezentei exclusive a
crandallitului in vecinatatea unor fosfati calcici (hidroxilapatit,
brushit sau ardealit) a fost oferita de Haseman et al. (1950a si b)
care au stabilit cd mineralul precipita si este stabil doar in medii
slab alcaline, similare celor care asigura stabilitatea fosfatilor
acizi de Ca sau a hidroxilapatitului.
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