A szilikatok rendszere. II.

Irta : NARAY-SzaBO [STVAN:

Foldiink kérgének jéval tobb, mint 90% -at teszik ki a szili-
katok csoportjdba sorolhaté dsvanyok, amelyeknek a szama
kétszazon felill van. A rendszeres asvanytan legfontosabb fel-
adatai kozé tartozik tehit a szilikatokat oly rendszerbe foglalni,
amely ezeknek az asvinyoknak a kémiai, {fizikai és kristaly-
tani - sajatsagait a - legteljesebb mértékben figyelembevéve, .
azoknak magyardzatat is tudja adni.

DANA klasszikus 4svinyrendszerének alapjaul a kémiai
Gsszetételt valasztotta, a kisebb csoportokat a kristalytani sa-
jatsagok szerint foglalta 0ssze. Fz a rendszer nagy vonasaiban
mindvégig fenn is fog maradni, de modositasra van sziikség,
ha az alapjaul szolgdlé kémiai ismeretek -mélyiilnek.

A szilikatok kémiaja még néhany évvel ezel6tt is ngyszol-
van terra incognita volt, mert a fizikokémiai vizsgalatok alta-
lanos modszereivel a szilikdtokat megkozeliteni nem lehet. A
kristdlyos szilikatok nem oldhatok fel, nem olvaszthaték meg,
még  kevésbbé g6zologtetheték el olymodon, hogy a folyamat
megfordithatd lenne. Csak oly moddszer - hasznalhaté tehat a
- kutatasukra, amely eredeti szerkezetiiket nem valtoztatja meg,
széval valamely fizikai moddszer. Ezt a modszert a Rontgen-
sugdrral valo szerkezeti kutatds adia a keziinkbe.

A Rontgensugarakkal val szerkezeti kutatds felfedezéije,
W. L. BRAGG, néhany évvel ezelétt hozzafogott a szilikidtok
szerkezetének a felderitéséhez. Manchesteri laboratériuméaban
munkiatarsaival egyiitt sikeriilt szdmos szilikdt szerkezetét tel-
jesen meg is hatdrozniok, megadva az atomok térbeli elrende-
z6dését pontos koordinatakkal. Igy a szerves kémiaban hasz-
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nalatos szerkezeti képleteknél még részletesebb, mert hiarom-
dimenziés modellt kapunk a szilikatck szerkezetérol. A kiilén-
bozo szilikatok szerkezete kozt bizonyos alapvetd hasonlatos-
s4g van, egyszersmind azonban kiilonbségek is 1épnek fel. Ezek-
nek a szerkezeti tipusoknak az alapjan lehet6vé valt olyan rend-
szer felallitasa, amely teljesen kovetkezetes és egyszersmind
a fizikai és kémiai sajitsagok magyarazatat is lehet6vé teszi.

W. L. BRAGG a szilikdtok szerkezetérdl irt Osszefoglalo
munkajaban') megadja a szilikitok 1j rendszerének alapvona-
lait. Jelen sorok iréja ebbe a rendszerbe besorozta mindazokat
a szilikatokat, amelyek kristalyosak és amelyeknek a kémiai
képletét biztosan ismerjik.?) DANA. rendszerének alapvonalai
az qj rendszerben is fennmaradtak, tobb 1ényeges pontban azon-
ban modositani kellett ezt a klaszikus rendszert, ami azonban
‘minden’ esetben egyszeriisitést és a kovetkezetesség érvénye-
siilését jelenti.

Midta az utobbi munka megijelent, gjatb szilikatok szer-
kezetét hatdroztik meg és ezek az njabb eredmények arra mu-
tatnak, hogy a rendszer még egy pontban lényegesen egysze-
tiisithetd. Az eredeti fogalmazasban ugyanis két nagy csoport-
ba tartoztak az osszes szilikdtok: a tulajdonképeni szilikatok
€s az idegen anionokat tartalmazdé szilikitok csoportjaiba. Mi-
utan kiilonosen az utétbi csoportba sorolhaté szilikatok szer-
kezetét ma mar részletesebben ismerjitk, kimondhatd, hogy
nincs szikkség arra, hogy kiilon csoportot allitsunk fel az ide-
gen anionokat tartalmazé szilikitok szamara, mert ezek is min-
den nehézség nélkiil beillesztheték az ilyen anionokat nem tar-
talmazo6 szilikitok csoportjaita.

A szilikatok az ionos vegyiiletek kozé tartoznak; szerke-
zetitkben egyes molekuldk nem ismerheték fel, épugy, mint a
konyhasoban sem taldlunk NaCl molekulakat, hanem csak sza-
‘balyosan illeszkedd Na- és Cl-ionokat. Maguk az ionok elsé
kozelitésben gomboknek tekinthetok, amelyeknek az dtméréi
kozel allanddk. A gyakrabban el6forduld ionok sugarai a ko-
vetkezok:

1) Zeitsch. . Kristallographie, 74, 237 (1930).
2) Zeitsch. f. phys. Chem. B. 9, 356 (1930).
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1. Tabldzat.

B+, 0-3;‘&]
Be+ 03 Yz
o Sit 039 |
AP+ 0'55 )
Tit+ 064
Fedt 067 {
Mg 078 )
Fex+ 083 )
: Mn** 090 Y x
N 4 Na+ 098 |
Ca*t 1-06 |
K+ 1-33 ‘,w
. Ba*+ 143 |
(0 1-32 )
OH- 1135 |
F- 1-32 ]

Az izomorf helyettesités olymddon torténik, hogy azonos
elGjelii idnok, melyeknek atmérdje kozelitbleg egyenld, akkor is
helyettesithetik -egymast, ha vegyértékiik. nem azonos. Termé-
szetesen a vegyérték-egyensiuly fennmarad, mert ilyenkor min-
dig egyidejiileg két ion cserélédik ki, Példa erre a mineralégu-
sok altal régebben felfedezett izomorfia az albit és anorthit, to-

vabba az orthoklas és a hyalophan kozt.

NaAlSi.O: albit KAISi;Os orthoklas
‘CaAlSi.O anorthit BaAl.Si.0s hyalophan.

- Tlyen izomorfia mindenesetre csak a nyiltabb, kevésbbé szoro-
san illeszkedd szilikdtok esetében ° lehetséges és itt is csak a
szilikdtrécs nagy merevsége teszi ezt lehetévé. A jol old6dd sok
kozt ilyenféle ketts kicserélédés nem ismeretes.

Ezeknek az iénatmérbknek a figyelembevételével azutan
szamos, igen komplikalt kémiai osszetételii szilikat képlete egy-
szeriisodik. Kiilonosen F. MACHATSCHKI dolgozott nagy ered-
ménnyel ilyen irdnyban es kimutatta, hogyha 6sszefoglaljuk a -
kationok koziil a 04401 A sugariakat Z-vel jelolve (1. a fenti
tablazatot), a 075+015 A sugartiakat Y-nal, az 10+0'1 A su-
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gartiakat X-szel és az 1'3+01 A sugartiakat W-vel jelolve, az
"eddig meg nem magyarazhaté szilikdtelemzések nagyrésze
aranylag egyszerii képletekre vezetheto vissza. Ilyenek pl. a
turmalin, melynek kiéplete MACHATSCHKI szerint XYsB:Si.O.:
OH,F,, pl. Al:Mg,[B;Si;0.:].CaMg(OH,F), a grdnat tudvalevo- -
leg X5Y2Z,Ous, pl. CasAL(SiO:)s, a vezuvidn XiwY1:Si(0,0H,F)-.
= 6 granat--CaMg(OH). és i. t. A csoportok hatardn 4ll6 ionok,
vagyis Al (r=055A) és Mn (r=0'90;\) mindkét csoportban
szerepelhetnek. Remélheto, hogy ennek az eljarasnak a tovabb-
' fejlesztésével az eddig még fel nem deritett szerkezetek is meg-
oldhatok lesznek. .
A szerkezetek jellemzd sajatsdgat az adja meg, hogy a
benniik nagy szamban jelenlevd oxigén (és a vele izomorf hid-
roxil és fluor) idnok atmérdje a tobbi ionok atmérdjénél jelen-
tékenyen nagiyobb, gy hogy legtébb esetben az oxigénionok
elrendezGdése szabja meg a szerkezet alapjan. A kis atmérdji /
Si*t ionok koriil az oxigéniénok mindig gy helyezkednek el,
hogy kdzéppontjaik kozelitbleg szabdlyos tetraédert alkotnak,
amelynelc stlypontjdban foglal helyet a Si ion. Az elrendezodés.
alapelve mindig ugyanez marad, akkor is, ha a Si*t és az O°~
ardnya a kristdlyban kiilonbozik 1:4-t6l. Ha az arany 1:4 vagy
ennél nagyobb, a .tetraéderek fiiggetlenek egymastdl.’) Abban
az esethen, ha az arany 1:4-nél kisebb, a tetradderek egy vagy
tobb oxigénje egyidejiileg két tetradéderhez tartozik. Két SiO.
tetraéder egyesiilésébdl keletkezik az Si.O: i6n és i. t. Az egye-
siilés folytatddasa zart csoportokra is vezethet, igy keletkez-
nek a zart Si-O-gyiiritk, pl. a berillben Be;Al.Si;O:: meglevé
Si,Oss hatszoges gyiirit. IsmétlGdhetik az egyesiilés folytonosan
is, egy, k3t vagy harom dimenzidban. Az elsd esetben Si-Q-lan-
cok keletkeznek, (SiO.) brutto $sszetétellel, igy még minden
tetraéder két-két oxigénje szabad. A lancok oldalan szabadon
maradt oxigéniénok révén két lanc dsszekapcsolédhatik gy, -
hogy Si,On Osszetételii kettés lancok allanak eld, ha pedig ez
az Osszekapcsolddas végtelen sokszor megismétlédik, SiiOse
osszetételii Si-O-stkok (rétegek) keletkeznek. Végiil pedig ezek
a sikok egymassal parhuzamosan osszeforrhatnak 3 még fenn-

%) Kivétel csak a danburit (I a. II. Tablazatot).
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maradt, végsd szabad oxigénjeikkel haromdimenzios Si-O-hald-
zattd, amelynek a bruttd Osszetétele SiO.. Utdbbi eset a SiQ»
kiilénbozé kristalyformaiban, (kvarc, cristobalit, tridimit) vald-
sul meg a természetben; minthogy azonban a fentebbick sze-
rint a Si-t részben Al is helyettesitheti, marad még fenn a halo-
zatnak negativ vegyértéke, amely egyéb kationok lekstését le-
hetévé teszi (foldpatok, zeolitok stb.).

Egyszerii, SiO. dsszetételil lancok taldlhatdk pl. a pyroxe-
nekben, (Si.0.:) Osszetételii kettés lancok az amphibolokban,
(S!i%Om) Osszetételli sikok bizonyos csillamokban, azutin az
apophyllitben és i. t. -

Az igy létrejptt vegyiiletekhez csatlakozhatnak olyanok,
amelyeknek a kristadlyriacsa az elébbiektdl csak egy fémhid-
roxidréteg  kozbeiktatisdval kiilonbézik., Ezeket a megfeleld
alapvegyiilet mellé a ,bazisos 4g*“-hoz soroltuk.

Rendszeriinkben nincs alapveté kiilonbség a ,,vizmentes™
és ,viztartalmi® szilikdtok kozt, mint DANA rendszere\bcn ahol
egyébként ebben a tekintetben szamos kovctkeze‘[lensegr for-
“dul el6. . .
A szilikdtok kémiai és fizikai sajatsdgainak magyarazata
a rendszer segitségével megtalalhat idézett munkamban. |

Maga a rendszer a kdvetkez:

Il. Tabldzat.
. Ortoszilikatok.

«) Egyyegyértéﬂkl’i fémekkel: ismeretlenek.
b) Kétvegyértékii fémekkel: Bdzisos-dg:

Chrysolith v. olivincsoport : Chondroditcsoport:
«) Forsterit Mg.SiO, -«) Norbergit
Chrysolith (Mg,Fe).SiO, Mg.Si0.Mg(OH,F).
Fayalit Fe.Si0. - 1?) Chondrodit
Knebelit (Fe,Mn).SiO, 2Mg.SiQ.. MU(OH F).
Tephroit Mn.SiO. - 7)Humit™ ~ A
#) Monticellit CaMgSiO,  ©  3Mg.Si0..Mg(OH,F).
Phenakitcsoport: 9 Klﬂgt”g?g Mq(OrI-l I") .

Phenakit Be.SiO,
Willemit Zn.SiO,
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Datolithcsoport :
«) Datolith CaBSiO.CH  Turmalincsoport :
Homilit Turmalin
Ca-Fe (BO):(SIO-;)- Y ( BO):&(SiO-&)o.C‘a Mg(OH,FL
£) Axinit '
H2X4 ('BO)AI{(SIO4)5

Bazisos ag:
Staurolithcsoport :

Staurolith
-2A1:Si0:Fe(OH).

. ¢) Haromvegyértékii iémekkel:
Cianitcsoport:

«) Cyanit Al.SiO;
#) Andalusit Al-SiOs

7) Sillimanit AlSiOs 'Z"m’if%sonq:t:

d) Mullit Al:Si:O:s : Zunyi

£) Topdz (AIF).SiO, Al:(Si0.4).Al(OH,F ,Cl)e
Eulytitcsoport :

“) Ell‘lyti*t Bl(SlO4)“
ﬂ) AgrlCOllt Bl{(SlOl)'i )
d) Négyvegyértékii fémekkel:
Zirkoncsoport : »
@) Z.irkor_] ZrSiO.
£) Thorit ThSiO.
e) Egy- és kétvegyértékii fémekkel: ismeretlenek.
f) Egy- és héromve@értékii_fémek;kel:
Nephelincsoport :
) Nephelin NaAlSiO.
3) Kaliophilit KAISiO;
"g) Két- és haromvegyértékii fémekkel:
Grdndtcsoport: Bazisos ag:
Granat X.Y:(SiO.)s Vesuvian
Schorlomit XRY'_'(SIO.;){ 6XaY2(SlO4)~Ca‘Mg(OH)4
h) Két- és négyvegvértékii fémekkel: '
Titanitcsoport :
Titanit CaTiSiOs
QGuarinit CaTiSiOs



Il. Zart Si-O-csoportok.
Diszilikatok : ‘
a) Egyvegyértékii fémekkel: ismeretlenek.
b) Kétvegyértékii fémekkel:
Melilithcsoport:
Melilith Ca.(Mg,Al)(Si,Al).O: »
Meliphanit (Ca,Na).Be(Si,Al).(O,F)-
Leukophanit
Barysilitcsoport
Barysilit Pb,Si.O+
Danburitcsoport:
Danburit CaB(BO)(Si.0x)
“¢) Haromvegyértékii fémekkel:
Thortveititcsoport :
Thorveitit Sc.Si.0+
Si-0-gyiiriik :
3-gyiiriik:
Benitoitcsoport:
Benitoit BaTiSi:0
6-gyiiriik :
Beryllcsoport :
«) Beryll BesAlSisOs
" B8) Cordierit Al:Mg.(SisAl)Oss

HI. (SiAl)-O-lancok.

Egyszerii lanc:

a) Pyroxencsoport:
Diopsid CaMg(SiOs)-
Augit CaY[(Si,A)O.].
Akmit NaFe=(Si0s).
Spodumen LiAl(SiOs).
Jadeit NaAl(SiO.).
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b) Enstatitcsoport :
Enstatit MgSiO:
Hypersthen (Mg, Fe)SiCs
Bronzit FeSiO:

¢) Wollastonitcsoport :
Wollastonit CaSiO:

Kettds lanc:

a) Amphibolcseport :

«) Anthophyllit Mg:(Si,01,).(OH).

#) Tremolit Ca-Mg:(Si,01:).(OH).
Aktinolith Oaz(Mg-FE)ﬁ(Si4O11)2(OH),-_:
Kupfferit Mg:(Si,01):(0OH).
Hornblende X...Y:[(Si,A1),0::]:(0H):

Glaukophan " -
Riebeckit " ”
Krokydolith " »
Arivedsonit ” ”

b) Serpentincsoport :
Chrysotil Mg.(Si.0:)(OH),

V. (Si,Al)-O-sikok.
a) Petalitcsoport :
b) Anophyllt_'tcsoport:
ADOI)lhy”lt Cﬂ4(S'i4Ow):.KF.8H:O
¢) Csillamcsoport :
MUSCOIV\“ K(A]:,Mg*)[AlSi;OIG‘I(OH).’
Paragonit NaAl:[AISi:0:0] (OH).
Lepidolit
Zinnwaldit
Biotit
Phlogopit,
d) Clintonitcsoport :
M‘argarﬂ.t C'aAl:[A]:Si:O]o](OH)Q
C‘thl‘itO'id (Fe,Mg):Al;[Al:Sl_'Om](OH)?



€) Chloritcsoport :
C}hlor'it (Mg,Fe).Al [AlSi:{Ow] (OH)_'

1) Streatitcsoport :
Steatit Mgs[Si;01.](OH).

Pyrcphyllit Al:[Si,05.](OH).

) Kaolincsoport :
Kaolin Al, [ShOm,(OH)

V. Harom dimenziés (Si,Al)-0-hal6zat.

a) Meionit (skapolith)-csoport : .
Meionit Ca.[ALSi.O.](OH,CI).
Wernerit
Mizzonit
Marialith Na.[AlSi,0.](OH,C1)

b) Euklascsoport :
Euklas Re[AISiO,](OH)

c) Zeolitcsoport :

Thomsonit (Ca,Na.)(AlSiO.).+2H.0
Hydronephelit HNa(A1SiO.)+2H.0
NatrOhﬂh N<az(A1:-Ssi301<.)+2HzO
Skolecit Ca(AlSi;0,0)+3H.0
MeSO“th C'azN'az(A]:SJi;;Om)+8H:O
Levyn Oa(AIQSd:4010)+5‘H20
Edlngtomt B‘a(Al‘_)Si:;Ow)"{_&HzO
An’alCi‘m Na(Al‘S'lzo(>)+3H.>O
Cl'hfa‘baSi't (Ca,N’az)(AIS’i:Oc;)2+6‘H:O
Gmelinit (Ca,Na.)(A1Si.0.).+H.0
G“is‘m-ond.it_ C’a'(A]SizOu):‘*_‘l\HgO
Laumonit Ca(AlSi.Oy).+4H.0
Philippsit (Ca,K.)(AISi.0s).+4H. 0
Harmotom (Ba,K:)(ALSi,0..)-+6H.0
Faujasit CaNa.(Al.Si,0,.4).+20H.0
Laubanit Ca.(ALSi;0,,)-+6H.0
Stilbit Ca'N'az(AlSiaOs):'*_ﬁHzO C .

. ‘Heulandit Ca(AlSi.0s).+5H.0 '

meionit-+marialith
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Brewsterit (Ca,Sr,Ba)(A1Si;Os)+35H.0
EDlStllblt Ca(AlSlaos)z+5HzO

Ptilolith (Ca,Na.,K.)(AlSi;0:.).+5H:0
Mordenit (Ca,Na.XK. )(AlSl 01:):16H:20)

d) Helvitcsoport:

Helvit M-I’h(BesSixOlz)S
Danalith (Mn,Fe,Zn);(Be.aSiaOn)S
_-€) Sodalithcsoport :
Sodalith NEh(ALSlaO]_:)Cl )
Nosel'it Naa(Al%'ShOlz)SO-x ' N C
Hauyn Na;Ca(Al;Si;0.:)S0,
Mikrosommit

i) Lazuritcsoport: ‘
Lazu‘r-it N'as [A]aS‘i(;Ou] [(SO;),(CO;)]
Ultramarin Nas[Al:Si50..][S,(S0,)]

g) Leucitcsoport:

Leucit K(AlSi.O.)
Pollucit Cs.(Al1:Si;0:)+H.0

h) Féldpdtcsoport :
Orthoklas KAISi.Os . .
Hyalophan KAISi:Os.BaAl:Si-Os *
Mrilkro:kkin KA]ST;OK
Albit NaAlSi;Os '
g::gg:llr?s v albit+anorthit
Labradorit
Bytownit
Anorthit CaAlLSi: Os

i) Quarzcsoport:
~ Tridymit [SiO:]» ]
Cristobalit [SiO:]» | [SiO:]»
Quarz [SiO:]» ‘
A rendszer Jelen alakjaban magaban foglalja a Si-O-elren-
dezbdések elméletileg lehetséges osszes alakjait. lgy tehat a
még meg nem hatarozott kristilyszerkezetek is helyet fognak
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taldlni benne, akdr .a mar ismeretes csoportokba tartoznak,
akar uj szerkezeti tipus képviseléi. Nem lehetett még beosztani
a rendszerbe oly szilikatokat, amelyek kémiai Osszetétele nem
ismeretes biztosan, tovabba azokat, amelyek nem kristalyosod-
nak. Utdébbiak azonban nem is jol defindlt vegyiiletek és igy
egy a kristalyszerkezeten alapuld rendszerben helyet nem talal-
hatnak. '

A rendszer felallitisa Ota tobb szilikat szerkezetét hatd-
roztik meg. llyenek pl. az eulytit, enstatit, anthophyllit, natro-
lith, helvit stb. Mindezek igazoltdk az idézett miiben elére meg-
Allapitott rendszertani helyzetiiket. -

Szeged, 1931. aprilis.

Zusammenfassung.

Das auf Grund der Strukturbestimmungen der BRAGGschen
Schule aufgestelltes Silikatsystem (Zeitschr. f. phys. Chem. B.
9,356 (1930) wird in der Weise modifiziert, dass die friiher als
,Silikate mit fremden Anionen“ bezeichneten Silikate, fiir
welche in der ersten Fassung eine eigene grosse Abteilung vor-
gesehen war, nunmehr den neueren Strukturbestimmungen
Rechnung tragend in die Abteilungen der ,eigentlichen Silika-
ten* eingeteilt wurden. Alle seit der Aufstellung des Systems
(loc. cit.) ermittelten Strukturen fiigen sich ungezwungen auf
die vorhergesagten Stellen ein. Uber Einzelheiten glbt die Ta-
belle im Text Auskunft,



