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IVADAS

Granaty grupés mineralai placiai Zinomi ir seniai naudojami papuoSaly
kiirime. Juvelyrikoje daZzniausiai naudojami skaidrts, rySkiy spalvy ir be
intarpy kristalai. Taciau labai daug gamtoje randamy kristaly yra netinkami
juvelyrikai. Tokie granatai, dél gana didelio kietumo (6,5 — 7,5 pagal Mooso
skalg), sékmingai naudojami abrazyvams gaminti. Granatai, kuriuose yra
retyjy zemés metaly ir pereinamyjy metaly, pasiZymi ypatingu technogeniniu
pritaikymu. Kaip $viecianc¢ios medziagos jie naudojami monitoriy ekranuose
ir dioduose. Pastaruoju metu placiai gaminami sintetiniai granatai, kurie taip
pat naudojami jvairiose pramonés srityse, pavyzdziui, itrio aliuminio
granatas, legiruotas neodimiu, naudojamas kietafaziuose lazeriuose. Europiu
legiruoti granatai vis dar labai domina mokslininkus ir technologus, nes yra
manoma, jog jie gali buti pritaikyti artimosios IR spinduliuotés lazeriuose
bei optiniam vaizdavimui medicinoje.

Gamtiniai granatai priklauso nezosilikaty grupei, kuriy bendra formulé
yra XsY2(SiOy)s. Jprastai X gali buti dvivalenciai katijonai Ca®*, Mg?', Fe®,
Mn®*, 0 Y — trivalenciai katijonai AI**, Fe**, Cr**. Reikty pazyméti, kad
randamy granaty cheminés formulés dazniausiai nevisiskai atitinka minétaja
»idealig” ar teoringe bendraja formule. Tai gali biiti susij¢ su galimais
kristalinés gardelés defektais, o taip pat ir su kristaluose esan¢iomis
priemaiSomis.

Kadangi jvairiy gamtiniy granaty cheminé sudétis bei fizikinés savybés
priklauso nuo jy radimvietés ir gali skirtis, tai aktualu apibudinti Siy granaty
(rasty konkre¢iose Zinomose vietovése) fizikines-chemines savybes. Zinant
Sias savybes, yra zymiai paprasCiau priskirti mineralus atitinkamoms

grupéms.
Darbe buvo tirtos dvi grupés gamtiniy granaty i§ zinomy kilmés vietoviy:
piralspitai — piropas (Rusija), alamandinas (Indija), rodolitas (Indija),

spesartinas (Indija), mélynas spalvas keiliantis granatas (Sri Lanka) bei
ugranditai — andraditas (Rusija), demantoidas (Rusija), topazolitas (Rusija),
vaivorykstinis granatas (Japonija), grosuliaras (Kenija-Tanzanija), bespalvis
grosuliaras (Indija), hidrogrosuliaras (Rusija), tamsiai Zzalias tsavoritas
(Tanzanija), vidutinio zalumo tsavoritas (Kenija), Sviesiai Zalias tsavoritas
(Kenija), oranzinis hesonitas (Sri Lanka), rausvas hesonitas (Sri Lanka)
cinamoninis hesonitas (Indija) ir uvarovitas (Rusija). Granaty cheminé
sudétis buvo nustatyta SEM (skenuojanciu elektroniniu mikroskopu),
naudojant EDS (energijos dispersinés spektroskopijos) detektoriy. Daliai
tirty granaty buvo nustatytas savitojo svorio bei §viesos liizio rodiklio vertés.
Minéti gamtiniai granatai taip pat buvo apibuidinti Spektroskopiniais
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metodais: matomos Sviesos spektrofotometrija, Ramano spektroskopija bei
katodoliuminiscensine mikroskopija.

Darbo tikslas

Sio darbo tikslas — neardanéiy tyrimo metody pagalba apibadinti
zinomose kilmés vietovése rasty juvelyriniy granaty fizikines-chemines
savybes, parodant, kad neardantys analizés metodai leidzia pakankamai
detaliai identifikuoti tirtus mineralus, nemazindami jy juvelyrinés vertés.

Darbo uzdaviniai:

1. Parinkti optimalius neardancius tyrimo metodus, tinkamus juvelyriniy
granaty apibudinimui.

2. Nustatyti tirty gamtiniy granaty cheming sudét;.

3. ISmatuoti tirty gamtiniy granaty savitajj svor] bei Sviesos luzio
rodiklio vertes.

4. Istirti tirty gamtiniy granaty spektrines charakteristikas — jy Sviesos
absorbcijg regimojoje spektro dalyje, Ramano spektry ypatumus bei
katodoliuminiscensines savybes.

Ginami teiginiai:
1. Visy tirty gamtiniy granaty sudétyje Si(IV) yra nuo 12,63 iki 22,79
masés %, O(Il) — nuo 30,11 iki 57,91 masés %, Al(lll) — nuo 0,65 iki
31,43 masés %, Ca(Il) — nuo 0,26 iki 39,50 masés %. Daugumos granaty
sudétyje yra Mg(Il), Fe(II/I1I), Cr(11I), V(III), Mn(II).
2. Visy tirty gamtiniy granaty, iSskyrus tsavoritus, sudétyje yra
chromofory — Fe(II/I11) junginiy.
3. Visy tirty gamtiniy granaty, iSskyrus andradita, demantoidg ir
cinamoninj granata, sudétyje yra spalva suteikianciy elementy
(chromofory) Mn(Il), ir/arba Cr(III), ir/arba V(III).
4. Tirty gamtiniy silikatiniy granaty iSmatuotasis savitasis svoris yra
3,52 — 4,10 g/cm® ribose, o i§matuoto §viesos lizio rodiklio vertés yra
1,721 — 1,775 ribose.
5. Tirty gamtiniy granaty spektrofotometriniai matavimai rodo, kad
pagrindiniai chromoforai juose yra Fe(1I/111), Mn(I1), Cr(I11) ir V(I11).
6. Tirty gamtiniy granaty Ramano spektry matavimai patvirtino §io
metodo tinkamuma granaty struktiiros bei sudéties charakterizavimui.



Darbo mokslinis naujumas ir aktualumas

Darbe tirtos devyniolikos skirtingy gamtiniy granaty i§ zinomy kilmeés
vietoviy fizikinés ir cheminés savybés. Nemazos dalies gamtiniy granaty i$
$iy radimvieciy: Rusijos, Indijos, Sri Lankos, Kenijos, Tanzanijos, Japonijos,
savybés anksc¢iau nebuvo tirtos, arba nepakankamai detaliai apibudintos.

Pakankamai daznai panasios spalvinés i§vaizdos granaty cheminé sudétis
skiriasi. Vertinant vien spalva, granato mineralas ar jo atmaina gali biiti
priskirta klaidingai granaty grupei, taciau, nustacius pagrindiniy cheminiy
elementy ir chromofory kiekybine sudéti bei granaty fizikines savybes, gali
bati tiksliai nustatyta granaty grupés mineralo grupé ar atmaina, o taip pat
jvertintas ir granaty misiniy susidarymas.

Darbas aktualus ir tuo, kad po tyrimy granatai lieka nepazeisti ir juos
galima toliau naudoti juvelyrikoje.
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1. LITERATUROS APZVALGA

I gamtoje Zinomy mineraly kristaly sudétj jeina beveik visi Periodinés
elementy lentelés cheminiai elementai, tafiau jy svarba nevienoda.
Pavyzdziui, silicis (Si) yra svarbi daugiau kaip 400 mineraly kristaly
sudedamoji dalis, taciau kol kas nezinomi rubidzio (Rb) arba hafnio (Hf)
mineraly kristalai. Tarp mineraly Kristaly ypa¢ paplite yra Si, Al, Fe, taip pat
zemés Sarminiy bei Sarminiy metaly (Ca, Mg, Na ir K) deguonies junginiai.
Daugiausia randama oksidy ir silikaty kristaly [1].

Daugelis mineraly (daugiau kaip 98%) yra kristalai. Dazniausiai randami
mazi kristalai, bet pasitaiko ir labai dideliy, sverianciy keliolika kilogramy ir
net keliasdesimt tony. Zodis kristalas senovés graiky kalboje reiske leda.
Véliau kristalais imta vadinti visus kietuosius taisyklingy daugiakampiy
formos kiinus [1].

Kristalas — tai Kietasis kiinas, susidares gamtoje vykstant geologiniams
procesams arba uzaugintas laboratorijoje ir turintis geometriskai taisyklingo
daugiasienio iSoring forma ir taisyklinga vidaus sandara, t. y. ji sudarancios
medziagos dalelés (atomai, jonai arba molekulés) erdvéje yra iSsidésCiusios
taisyklingai [1].

Kristalo savybé islaikyti taisyklinga kristalo forma pasireiskia tuo, kad i
bet kurios kristalo nuolauzos ar rutulélio, esant tinkamoms aplinkos aplinkos
salygoms (temperatiirai ir slégiui) persotintajame tos medziagos tirpale
ilgainiui uzauga taisyklingy daugiakampiy formos kristalai [2].

Granatas — tai silikaty klasés mineralas. Granaty pavadinimas naudojamas
ne vienam mineralui apibiidinti, o visai granaty klasei. Pavadinimas granatas
kilgs 18 lotyny kalbos zodzio ,,granatus* — griidétas. Taip pat turi sgsajy su
granato vaisiaus gruideliais, primenanciais granaty grupés mineralus savo
spalva ir forma. Pirmg kartg pavadinimas ,,granatas atsirado 1546 metais,
iki to laiko, viduramziy rankrasciuose (pradedant XIII amziumi), jis minimas
kaip karbunkulas. Manoma, kad granato pavadinima sukiiré 1270 m.
viduramziy alchemikas Regensburgo ir Kiolno vyskupas Albert Magnus, nes
jis pirmasis mineralg pavadino ,,granato* vardu, sulygindamas jo spalva su
granato vaisiaus spalva. Nuo 1803 m. terminas buvo taikomas daugiau kaip
tuzinui jvairiy mineraly, turin¢iy panaSig cheming sudétj [3]. Granatai yra
ortosilikaty grupés mineralai.

Dazniausiai gamtinis (natiiralus) granatas néra viena gryna medZiaga (ar
mineralas), tai dazniau reiskia mineraly grupe, kurioje jos elementai
tarpusavyje glaudziai susij¢. Jie sudaro tarpinius mineralus, o kartais gali ir
jsiskverbti j kitg mineralo kristalg. Granaty grupés mineralai fizikinémis
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savybémis tarpusavyje skiriasi, taiau nelabai zymiai [4]. Kristaling granato
struktiirg pirmasis apra$¢ Menzer 1928 [5].

Granatai susideda i$ nepriklausomy, deformuoty SiO,4 tetraedry grupiy,
kuriy kiekviena, siejantis kampais, yra susieta su iSkraipytais BOg (pvz.,
aliuminio(lll) ir (arba) gelezies(lll)) oktaedrais, taip sudarydama trimatj
pagrinda. Tarpus uzima A dvivalenciai metalo jonai (pvz., Ca(ll), Fe(ll),
Mg(ll) ir Mn(I1)), todél kiekvienas apsuptas astuoniy deguonies atomy, kurie
yra deformuoto kubo kampuose. Todél kiekvieng deguonj koordinuoja du A,
vienas B ir vienas silicio katijonas (1.1 pav.). Junginio konfigtracija yra
tokia, kad granatai yra izometriniai (kubiniai) [6].

Dazniausia granatai gamtoje randami kaip gerai iSsikristalizave kristalai.
Tipiska kristaly forma yra 12 arba 24 krastiniy ir yra vadinami atitinkamai
dodekaedrai ir (arba) tokiy formy dariniai (1.2 pav.) [6].

@ silicon
@ oxugen
O &cation
O Acation

©1998 Encyclopaedia Britannica, Inc.
1.1pav. Granato struktira. Sioje granato 1.2 pav. Dodekaedras, jprasta
struktiiros schemoje pavaizduoti deformuoti granato kristaly forma [6]
silicio-deguonies tetraedrai ir BOg oktaedrai bei

deformuoti kubai su centriniais A katijonais. [6]

GeometrisSkai taisyklingos formos kristalai yra labai reti. Kartais dél
nepalankiy kristaly augimo salygy taisyklingi daugiakampiai nesusidaro. Be
to daznai randamos tik kristaly nuolauzos. Taciau visos nuolauzos ir
netaisyklingos formos kristalai turi taisyklinga vidaus sandarg. Kristalg
persvietus Rentgeno spinduliais galima matyti, kad jj sudaran¢ios medziagos
dalelés (atomai, jonai, molekulés) erdvéje iSsidésCiusios taisyklingai ir
sudaro erdving gardele. Si taisyklinga vidaus sandara ir lemia jo
geometriskai taisyklinga iSorés formg [1].

Granato sudétis tampa visiSkai aiSki tik atlikus chemine analiz¢ arba
panaudojus diferencinés terminés analizés (DTA) metoda, pagrjsta cheminiy
ir fiziniy poky¢iy, atsirandanc¢iy dél §ilumos panaudojimo, tyrimu. Nepaisant
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to, daugelyje uolieny granatas gali buti preliminariai jvardintas dél tikétinos
sudéties tik atlikus makroskopinj tyrima, atsizvelgiama j jo spalva [6].

Nuostabiis raudoni granatai, daznai sutinkami senovinéje juvelyrikoje. Ir
kaip jprasta granatam biudinga Silta ir sodri raudona spalva. Taciau vis
didesnj susidoméjimg sukelia kity spalvy granatai. Labiausiai vertinami itin
spindintys Zzalios spalvos granatai, patraukliis gelsvos, rozinés spalvos ir
bespalviai granatai. Mazai zmoniy zino, kad granatai buna kity ryskiy ir
graziy spalvy [6].

Kas yra silikatai?
Silikatai (lot. silex (kilm. silicis) — titnagas), silicio rugs¢iy druskos, kuriy
molekuléje yra vieno arba keliy skirtingy metaly katijonai. Silikato gardelés
svarbus elementas yra tetraedro struktiiros grupé SiO,*. Sios grupés gali biti
susijungusios ] ziedus, grandines, juostas, sudaryti ploks¢ius dvimacius
sluoksnius ir karkasinés struktiiros trimacius darinius. Cheminiai elementai
silikaty molekuléje susijunge joniniu, kovalentiniu, koordinaciniu,
vandeniliniu ar kitais rySiais. Visy $iy struktiiry granatai randami gamtoje,
taip pat gaunami sintezés biidu. Gamtiniai silikatai yra mineraly klasé. I$
pavieniy SiO,” grupiy sudaryti ortosilikatai pvz., olivinas (MgFe),SiOs,
cirkonas ZrSiO,, granatai M;"M,"(SiO,)s; ¢ia M" — Mg, Ca, Fe(l1), Mn(Il),
M" — Al, Fe(IlI), Cr(III), V(III), i§ dvigubyjy — pvz., tortveitas (Sc,Y),Si,0;.
Ziedinés sandaros silicio molekuléje yra 3, 4, 6, 8, 9 ir 12 SiO,* grupiy,
pvz., volastonitg (Ca3(SisOg) sudaro 3, berila BesAly(SigO18) — 6 grupiy
ziedai [7].
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1.1. Pagrindiniy granaty grupés mineraly klasifikacija

Pagrindiniai granaty grupés mineralai tai piropas, almandinas, Spesartinas,
uvarovitas, grosuliaras ir almandinas (1.3 pav.). Granaty klasifikacija, einant
metams, kito. Vienos i§ pirmyjy granaty grupés mineraly klasifikacijy tai
buvo suskirstymas j dvi eiles, tai almandino (piropas, almandinas ir
spesartinas) ir andradito (grosuliaras, andraditas ir uvarovitas) eilés [8].
Pagal Sias iSskirtas eiles, $i klasifikacija véliau Zenkliai nepasikeité. Keitési
tik pavadinimas almandino eilé tapo piralspity eile, o andradito eilé —
ugrandity eile. Siy grupiy pavadinimas susideda i§ pirmy grupe sudaranéiy
mineraly raidziy ir galiinés — itas (piropas + almndinas + spesartinas + itas =
piralspitas ir uvarovitas + grosuliaras + andraditas + itas = ugranditas). Pagal
cheming sudétj granatai skirstomi j dvi grupes, tai aliuminio granatus
(piralspitai) ir kalcio granatus (ugranditus) [9].

ey

SN o

1.3 pav. L. Jakaités kurta spalvota granaty schema [. 0].
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1.2. Granaty mineraly susidarymo salygos, paplitimas ir jy
panaudojimas uolieny tyrimuose

Granatai susidaro jvairiose magminése ir metamorfinése uolienose, kaip
daznas uolienas sudarantis ar akcesorinis mineralas. TaCiau juvelyriniai
granatai, tokiais kiekiais, kurie atitinka telkinio sgvoka, susidaro tik tam
tikrose uolienose, tam tikry geologiniy procesy metu. Itin vertinamos
juvelyrikoje ugrandity atmainos, kurios biidingos skarnoms. Granatas
ultrabazinése uolienose aptinkamas dazniausiai serpentinizuotuose pikrituose
ir peridotituose. Siose uolienose paprastai aptinkamas piropas ir uvarovitas.
Titano turintys granatai randami Sarminése uolienose kaip nefelininiuose
sienituose [9].

Geotermobarometrijoje granaty grupés mineralai yra pagrindiniai
mineralai i8siaiSkinant vulkaniniy ir magminiy uolieny geneze¢. Difuzija
granatuose yra santykinai léta, palyginus su kitais mineralais, ir granatai yra
palyginti atspartis pakitimams. Atskiri granatai paprastai iSsaugo sudéties
zonisSkumus, kurie yra naudojami interpretuojant temperatiros ir laiko
istorijg uolienos, kurioje jis augo. Granato griidai, kuriuose néra sudéties
zoniSkumo, dazniausiai yra aiSkinami kaip homogenizuoti dél difuzijos
proceso, ta homogenizacija atspindi talpinanciy uolieny kitimo laike istorija
[11].

Granatai taip pat yra naudojami nustatant metamorfizmo facijas
uolienose. Pavyzdziui, eklogitas gali biiti apibréztas kaip bazaltinés sudéties
uoliena, taciau i§ esmés susidedanti i§ granato ir omfacito. Granatas piropas
yra santykinai auksto slégio metamorfinése uolienose, kaip apatiné pluta ir
Zemés mantija. Peridotite gali biiti plagioklazo ar aliuminingo $pinelio arba
granato piropo, kiekvieno i§ jy buvimas apibrézia slégio — temperatiiros
reikSmiy ribas, kuriomis gali susidaryti to mineralo pusiausvyra su olivinu ir
piroksenu. Taigi, granatiniai peridotitai turéjo susidaryti dideliuose gyliuose.
Granatinio peridotito ksenolitai ir granatai, i§ dezintegravusiy peridotity, yra
naudojami deimanty paieSkose kaip kimberlity indikatoriniai mineralai
[9,12,13].

1.3. Granaty pavadinimy kilmé

Plinijus Vyresnysis granatg vadino karbunkulu (lot. ,,karbo* — ,,angliukas®),
kadangi mineralas buvo panaSus j degantj lauze angliukg. Pirmg kartg
pavadinimas ,.granatas” atsirado 1546 metais, iki to laiko, viduramziy
rankra$c¢iuose (pradedant XIII amZiumi), jis minimas kaip karbunkulas. Yra
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manoma, kad Regensburgo ir Kiolno wvyskupas Albertus Magnus,
viduramziy alchemikas 1270 m. sukiiré granato pavadinima, jis pirmasis
mineralg pavadino ,granato* vardu, sulygindamas jo spalvg su granato
vaisiumi [3].

Net dviems granatams (piropui ir grosuliarui) pavadinimus suteiké A.
Verneris [14,17].

Piropas (MgzAl,(SiOy)3) pavadinimas kiles i§ graiky kalbos Zodzio, kuris
reiSkia “ugninis”. Pirmag karta S§ig atmaing taip pavadino 1803 m.
A. Verneris. Kartais §ie granatai vadinami Bohemijos granatais, pagal sena
vokiska vakary Cekijos pavadinima [14].

Almandinas Fez;Al,(SiO4)s pavadinimas kiles nuo Alabandos vietovés
Turkijoje, kur buvo iSgaunami ,alabandos karbunkulai®, aprasyti dar
Plinijaus 77 m. pr. Kr. Pavadinimg 1546 m. suteiké Georgas Agrikola [14].

Rodolitas (FesAl,(SiO,)3) pavadintas nuo graiky kalbos Zodzio “rhodon”,
reiSkiancio “roziné spalva”, pagal jam biidinga rausva atspalvj [15].

Spesartinas  (Mn3;Al,(SiO,);) pavadintas nuo Spesarto  vietovés
Vokietijoje, 1832 m. pavadinimg davé F. Biodanas [14].

Mélynasis spalva keiiantis granatas (Mg,Mn);Al,(SiOy)s) tai piropo ir
spesartino miSinys, kuris saulés Sviesoje yra raudonos spalvos, o prie
dirbtinio apSvietimo mélynai Zalios arba pilkai zalios spalvos. Pirma karta
apra§ytas 2018 m. J. Moriarty § granata pirma karta atrado 1988 m Sri
Lankoje. Pagal prasme tikslesnis jo vardas buty aleksandritinis granatas. Tai
pirmasis ir vienintelis Zinomas mélynojo granato pavyzdys. Sis granatas yra
piropo — spessartino misinys [16].

Uvarovitas CasCr,(SiO4)s— H. Hesas 1832 m. pavadino grafo Sergejaus
Semenoviciaus Uvarovo, Sankt— Peterburgo Rusijos moksly akademijos
prezidento, garbei [14].

Grosuliaro (CasAl,(SiO4);) pavadintas 1811 m. A. Vernerio dél
panasumo savo Sviesiai zalia spalva j agrasto uoga R.grossularia [17].

Hidrogrosuliaras CazAl,(SiO4)2(OH), — pavadintas dél hidroksido
(OH)), i$ dalies pakei¢iancio silicio dioksidg [18].

Tsavoritas pirmg karta iSgautas buvo Kenijoje 1968 m. po to rastas ir
Tanzanijoje [19,20].

Hesonitai yra pavadinti nuo graiky kalbos zodZio ,,hesson reiSkiancio
»prastesnis®, dél maZesnio kietumo, palyginti su kitomis granaty riSimis
[21].

Andraditas (CasFe,(SiO,)3) buvo pavadintas Brazilijos mineralogo José
Bonifacio de Andrada e Silva garbei 1868 m, nes jis aptiko gelsvai pilka
mineralg ir pavadino jj allochroit (d‘ Andrada 1800 m.) [22].
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Demantoidas (andradito atmaina) pavadinima suteiké Nilsas Gustafas
Nordenskioldas i§ archajisko vokisko Zodzio “demant” reiskiancio
deimantas, dél demantoidams biidingo deimantinio blizgesio [23].

Topazolitas (andradito atmaina) dél panasumo j mineralg topazg buvo
pavadintas topazolitu [24].

Vaivorykstinis granatas pavadintas dél savo spalvos, nes priklausomai
nuo ziiiréjimo orientacijos kristalo pavirSiaus spalva yra kaip vaivoryksté,
turi daug spalvy. Spalva keiciasi nuo vienos spalvos iki vaivorykstés spalvy,
spalva keicCiasi sukant kristala jo pavirSius irizuoja [25].

Kimceitas (CasZr,(SiO4)(AlOy4),) — Kerimacito analogas [26].

Kerimasitas (CasZr,(SiO4)(Fe**0,),) — pavadintas nuo Kerimasi
ugnikalnio, Tanzanijoje [27].

Goldmanitas (CasV,(SiO,);) buvo pavadintas amerikie¢iy nuosédiniy
uolieny petrologo Marcus Isaac Goldman (1881 — 1965) garbei [28].

Morimotoitui  (Cas(TiFe*")(SiO,);) varda dave 1925 m Osaka
universiteto dr. Nobou Morimoto garbei dél jo nuopelny mineralogijoje ir
kristalografijoje. Pavadinimas buvo patvirtintas Tarptautinés mineralogijos
asociacijos 1992 m. liepos mén. [29]. Pirma kartg aprasyti Henmi et al. 1995,
kuris pateiké statistinj apskaic¢iavimo modelj [30].

Sorlomitas (Ca;Ti,(SiO4)(Fe**0,),) — pavadinimas kilgs nuo labai didelio
panaSumo j turmalino mineralg [31].

Karderitas (Mn**3Fe®*,(Si0,)s) pirma kartg aprasytas 1959 m. nuo tada
ir yra patvirtintas $is pavadinimas. Karderito (Carderite) pavadinimas buvo
taikomas pirmiausia uolienai kurioje jis buvo, po to suteiktas vyraujanc¢iam
mineralui, taip pavadintas jj apraSiusio Indijos geologo James Calder garbei
[32].

Hibsitas (CazAly(SiO4);x(OH)4) — pavadinimg suteiké Felix Cornu
1905 m Josef Emanuel Hibsch garbei. Pavadinima patvirtino 1983 m. [33].

Katoitas (CasAly(SiO4)sx(OH)4) — pavadintas Japonijos mineralogo
Akira Kato garbei, pavadinimas patvirtintas 1982 m. [34].

Knoringitas (MgsCr,(SiOy)3)— pavadintas Anglijos, Lydso universiteto,
Oleg Knoring (1915-1994) garbei. Pavadinimas patvirtintas 1968 m. [35].
Majoritas (Mgs(MgSi)(SiO4);3) — J. V. Smitas ir B. Masonas 1970 metais
pavadino Alano Majoro, kuris dirbo Australijos Nacionalinio universiteto,
Geofizikos ir geochemijos skyriuje [36].
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1.4. Granaty susidarymo salygos

Piropas (Mgs;Aly(SiOy)3) daznai aptinkamas magminés kilmés uolienose,
sprogimo vamzdeliuose, upiy vagose ir upiy santalkose, bazaltuose,
eklogituose, erupcinése uolienose, gneisuose, hiperstenuose, kimberlituose,
peridotituose ir jy daléjimo produktuose, serpentinituose, sutinkamas
ultrabazinése uolienose [37]. Grynas piropas dar nerastas, gamtoje
sutinkamas kaip mi$inys su almandinu ir spesartinu. Dazniausiai sutinkamas
magminése uolienose ir serpentinizuotuose peridotituose arba kimberlituose
asociacijose su deimantu, serpentinu, Spineliu, piroksenais ir olivinu.
Randamas daugelyje pasaulio Saliy (1.4 pav.). Tradicinés kasyklos ir
apdirbimo vietos yra Cekijoje Bohemijoje (,,Bohemijos granatai), kur
sanasyny telkiniai uzima mazdaug 70 km? plota. Kitos Zymios radimvietés
yra Piety Afrikos Respublikoje, ypa¢ Kapo provincijoje (,,Kapo rubinai®).
Nedideliy telkiniy yra Rusijoje, ypa¢ Jakutsko regione, kur jie randami kartu
su deimantais. JAV daugiausia piropy aptinkama Kolorado ir Arizonos
valstijose, i§ kuriy Zinomiausias — ,,Arkanzaso rubinas“. Piropy yra rasta
Brazilijoje, Venesueloje, Argentinoje, Piety Indijoje, Siaurés Italijoje,
Austrijoje, Vokietijoje, Cekijos Respublikoje, DidZiojoje Britanijoje,
Kinijoje, Australijoje (1.4 pav.). Dél didelio tankio ir mechaninio atsparumo
granatai (ypa¢ piropas ir almandinas) gausiai kaupiasi aliuviniuose, eZery
bei juiry priekranciy sgnasynuose [8,9,38].

D>
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1.4 pav. Piropo radimvietés [39]

Almandinas Fe3Al(SiO,); sutinkamas  kristaliniuose — skal@inuose,
amfibolituose ir gneisuose, kurie susidaré molingose uolienose regioninio
metamorfizmo salygomis. Almandinas gausiai randamas Piety Indijos ir Sri
Lankos brangakmeniy karjeruose, dél to jis kartais vadinamas ,,Ceilono
rubinu®. Kai atspalvis pereina j violetinj, akmuo daznai vadinamas ,,Sirijos
granatu®, $is pavadinimas kildinamas i§ senovinio Sirijos miesto Pegu.
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Neseniai dideli almandino telkiniai rasti Australijos Siaurés ryty teritorijoje ir
pavadinti ,,Australijos rubinu“. Grazus rombinis dodekaedras akmens
skaline randamas Cilertalyje, Tirolyje. Almandinas randamas: kalny ir
kalnyny irimo vietose, metamorfinése uolienose, kurios yra nuosédinés
kilmés. Riigs¢iose intruzinése ir efuzinése uolienose, skaliinuose ir gneisuose
susidariusiy i§ regioninio metamorfizmo paveikty molingy uolieny, Zérucio
skaliinuose, eklogituose, auksinguose sanaSynuose, pegmatituose,
granituose, serpentinituose, kontaktinése metamorfinése  uolienose.
Almandinas, kuriame gelezies oksidas i$ dalies pakeistas magniu, randamas
Luizenfelde, Vokietijoje, Ryty Afrikoje bei JAV, Kanadoje, Italijoje,
Slovakijoje, Austrijoje, Pakistane yra daug vietoviy, kur sligso geros
kokybés almandinai. Mineralo kristalai randami Salia Fort Vrangelio,
Aliaskoje kartais buna jsiterp¢ j zéruCio skaliing. Garsiis akmenys i$
Madagaskaro, Cekijos, Nigerijos bei Rusijos (1.5 pav) [6,8].

Africa

South
America M
Indian
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1.5 pav. Almandino — spesartino radimvietés [41].

Rodolitas (FesAly(SiO,)s) sutinkamas kartu su piropu ir almandinu. Sis
granatas randamas Brazilijoje, Birmoje (Mianmare), Kinijoje, Kenijoje,
Madagaskare, Mozambike, Sri Lankoje, Tanzanijoje, JAV ir Zimbabvéje
[40].

Spesartinas (MnsAl,(SiO4)s) randamas metamorfizuotose mangano
turinciose uolienose, riolituose, skarnose, metamorfinése uolienose ten, kur j
Zemés gelmes patenka mangano junginiy turtingy nuosédiniy uolieny,
granituose, granitiniuose pegmatituose, zérucio skalinuose, kvarcituose,
riolituose ir uolienose su padidintu Mn kiekiu asociacijose su rodolitu,
kvarcu, ir sfaleritu. Spesartinas maziau paplitgs granatas. Dideli oranZinio
atspalvio juvelyrinés kokybés kristalai randami Minas Zerajo vietovéje
(Brazilija) ir Madagaskare, Australijoje (1.5 pav.) [6,8].
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Meélynasis spalva keiciantis granatas (Mg,Mn);Al,(SiO,);3) buvo rasti
Madagaskare, Ryty Afrikoje (Tanzanijoje ir Kenijoje) ir Sri Lankoje [15,42].

Uvarovitas CasCr,(SiO4); — pagrindinis serpentinity ir chromo turin¢iy
metamorfiniy uolieny rodiklis. Titano turintys granatai randami Sarminése
uolienose kaip nefelininiuose sienituose. Uvarovito granaty taisyklingi
kristalai gan daZznai randami asociacijoje su: chromspinelidy ir chromo
chlority tuStumose (pagrinde plySiuose) chromo gelezies radimvietése ir
ultrabazinése vulkaninése uolienose (Saranobckoie telkinyje Urale).
Uvarovitas randamas chromo riidy kasyklose, Rusijoje Biserske (Uralas),
Kvebeko provincijoje Kanadoje, o taip pat Italijoje, Slovakijoje,
Sveicarijoje, Kinijoje, Japonijoje, Australijoje, Indijoje Pik — Psete
Pranciizijoje ir PAR(1.6 pav) [8].

oMo
P B B ®

1.6 pav. Uvarovito radimvietés [43].

Grosuliaras (CasAl,(SiO,);) randamas: asbesto karjeruose, skarnose,
sanasynuose kartu su cirkonais, skaliinuose, gyslose ir nefelininiuose
sienituose. Jis sutinkamas kontaktinio ir regioninio metamorfizmo klintyse
asociacijose kartu su volastonitu, kalcitu, vezuvianu, diopsidu ir epidotu.
ReikSmingiausios radimvietés Meksikoje (Mondos) ir PAR (Transvalyje)
[8].

Hidrogrosuliaras CaszAl,(SiO,4),(OH), randamas efuzyvy kontaktuose,
chromito plysiuose, dél Zemés plutos judesiy plysiy pavirsiai slysta vienas
kitu. Randamas Rusijoje (Viliujaus upéje), Svedijoje, DidZiojoje Britanijoje,
Siaudo Arabijoje, Vokietijoje, Japonijoje, Australijoje ir JAV (Kalifornijoje,
Vasingtone) (1.7 pav.). Piety Afrikos Respublikoje rasti grosuliarai vadinami
,, Iransvalio Zadeitais* [8].
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1.7 pav. Hidrogrosuliaro radimvietés [44].

Tsavoritas pirmg kartg iSgautas buvo Kenijoje 1968 m. po to rastas ir
Tanzanijoje ir Zimbabvé¢je (1.8 pav.). Jis randamas grafitiniuose gneisuose ir
marmuruose [8,19,20,45].
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1.8 pav. Tsavorito radimvietés [20]

Hesonitai randami kalkakmenio sankaupose arba aliuvinése nuosédose
visame pasaulyje. Sri Lanka yra zinoma kaip turinti auk$¢iausios kokybeés
brangakmenius, prastesnés kokybés akmenys yra i$ Indijos ir Afrikos, dar
randami Brazilijoje, Kalifornijoje. Cinamoniniai hesonitai kildinami i$
prieskoniy 3alies Ceilono dabar Sri Lankos [46].

Andraditas (CasFe,(SiO4);) yra tipinis mineralas  kontaktinio
metamorfizmo skarnose. Jis yra hidroterminés kilmés, randamas
sgnasSynuose, chlorito telkiniuose, gneisuose, serpentinituose, skarnose,
kontaktinio metamorfizmo paveiktose klintyse, nefelininiuose sienituose,
hiperstenuose [6,47]. Paprastai sutinkamas kontaktinio metamorfizmo
klintyse — Frankline (JAV), serpentinitiniuose ir chloritiniuose skalinuose —
Urale (Rusija), San Benito provincijoje (JAV), Kanadoje, Meksikoje,
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Islandijoje, Grenlandijoje, Ciléje, Peru, Brazilijoje, Kenijoje, Mozambike,
Zaire, Namibijoje, PAR, Gvinéjoje, Maroke, Azory salose, Ispanijoje,
Italijoje, Pranciizijoje, DidZiojoje Britanijoje, Vokietijoje, Ukrainoje,
Graikijoje, Svedijoje, Rusijoje, Kazachstane, Kinijoje, Japonijoje, Indijoje,
Australijoje ir Naujojoje Zelandijoje, Antarktidoje (1.9 pav.).
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1.9 pav. Andradito radimvietés [22].

Demantoidas (andradito atmaina) yra hidroterminés kilmés mineralas, be
to randamas sgnaSynuose. Svarbiausios demantoidy radimvietés yra Urale,
Jakaterinburgo srityje (Bobrovskojé ir Polnevskoje), kur jie buvo kasami iki
1920 m., kol isseko istekliai, Sveicarijoje, Italijoje, Rusijoje, Kanadoje.
Dabar radimvietés vél Zvalgomos. Pavieniy demantoidy rasta Italijoje, Zaire,
Vokietijoje, Vengrijoje (1.10 pav.). Dazniausia gamtoje aptinkama apvalios
ir ovalios formos grideliy, kuriuos italy kalnakasiai vadina ,asbesto
sé¢klomis®. XIX amziaus pabaigoje XX amziaus pradzioje jie kartu su
smaragdais buvo svarbiausieji rusy eksportuojami brangakmeniai [9,17].

|||||||
America

1.10 pav. Demantoido radimvietés [48].

Topazolitas (andradito atmaina) randamas kalkakmenyje, sgnaSynuose
jis bina nepermatomi arba silpnai skaidrts [49].
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VaivorykStinis granatas pirma kartg rastas 1934 m. Adelaidés kasybos
rajone, Nevadoje, JAV. Taip pat buvo rastas Meksikoje kasykloje esancioje
200 km | pietry¢ius nuo Hermosillo, Sonoroje, Meksikoje. Tai buvo
pagrindinis jo Saltinis iki kol atrado kitg telkinj Japonijoje 2004 m. Naka
prefektiiros Tenkawa rajone, Osakoje rasti granatai nebuvo aukstos kokybés,
ta¢iau 2004 m. rugséjo mén. J. Sugimori, rado atodanga, kurioje buvo
brangakmeniy, stipriai spindiniy ir palyginti skaidriy Andradito granato
kristaly. Buvo atrasti keli Simtai kilogramy gerai suformuoty su jspudinga
irizacija ,,vaivorykstiniy granaty™ kristaly. Tik nedaugelis $iy kristaly gali
biti laikomi brangakmeniais. 2005 m. rugpjii¢io mén. Tenkawa kaimo vietos
valdzia uzdraudé papildomai iSgauti granata i§ Sios vietovés. Sis 3altinis
dabar yra uzdarytas ir rinkti Sioje vietoje yra grieztai draudziama [50].

Kimceitas (CasZr(SiO4)(AlOy),) atrandamas karbonatituose. Tai — retas
ugrandity grupés granatas, daznai vadinamas tiesiog ,.cirkonio granatu®,
kurie rasti bazaltuose, Stromboli, Aeolian Islands ir Kitur (1.11 pav.) [26].

South
America

1.11 pav. Kimceito radimvietés [26].

Kerimasitas (CasZr,(SiOs)(Fe**0,),) — pavadintas nuo Kerimasi
ugnikalnio, Tanzanijoje [27].
Goldmanitas (CazV»(SiO4)3) — randamas Australijoje, Kinijoje,

Pranciizijoje, Cekijoje, Italijoje, Japonijoje ir kt. (1.12 pav.) [28].
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1.12 pav. Goldmanito radimvietés [28]

Morimotoitas (Cas(TiFe?")(SiO,);) randamas (1.13 pav.) su kalcitu,

vezuvianitu, grosuliaru, volastonitu, hematitu, perovskitu, cirkoniu [30].
Y W EZ 2 '%‘

1.13 pav. Morimotoito radimvietés [30].

Sorlomitas (CasTiy(SiO,)(Fe**0,),) — randamas (1.14 pav.) Sarminése

1.14 pav. Sorlomito radi-m\}ietés [31].
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Karderitas (Mn®";Fe*,(SiO,);) — randamas Otjosondu, Otjozondjupa
regione, Namibijoje ir kitur (1.15 pav.) [32].

D

1.15 pav. Karderito radimvietés [32].
Hibsitas (CazAl(Si04)3x(OH)4) — randami Marianska Skala (Marianska
Hora; Marienberg), Usti ir Labem (Aussig), Usti regione, Bohemia, Cekijoje

& Antarctica

1.16 pav. Hibsito radimvietés [33].

Katoitas (CazAly(SiO4);x(OH)4) radimvietées — Campomorto Kkarjeras,
Pietra Massa vietové Montalto di Castro, Viterbo provincija, Latium, ltalija
(1.17 pav.) [34].

1.17 pav. Katoito radimvietés [34].
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Knoringitas (MgsCr,(SiO,);) — rastas (1.18 pav.) Kao kimberlitiniame
vamzdelyje, Butha — Buthe srityje, Lesote [35].

1.18 pav. Knoringito radimvietés [35].

Majoritas (Mgs(MgSi)(SiO,);) — granaty grupés mineralas, nesosilikatas.
Kietumas 7 — 7,5, spalva — ruda arba geltona. Randamas Coorara Meteorite,
Eucla, Vakary Australijoj (1.19 pav) [36].

Antarctica

1.19 pav. Majorito radimvietés [32].

1.5. Granaty panaudojimas

Pats anksCiausias granaty panaudojimo badas buvo jy naudojimas
pramongje, juos smulkinant ir naudojant abrazyvams gaminti. DidZioji
dauguma iSkasamy granaty vis dar naudojami jiems gaminti [6,51].
Granatuose paprastai yra daug intarpy, t. y. kity uolieny ir mineraly
fragmenty [6,50]. Granato $vitrinis popierius buvo originalus §io mineralo
panaudojimas (1.20 pav.). Jis taip pat naudojamas daugeliui panaSiy
gaminiy, jskaitant §lifavimo dirzus, diskus ir juostas. Siandien didZioji
garanty dalis naudojama kaip Slifavimo medZziaga S$lifavimui, vandens
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filtravimui, Slifavimo milteliams gaminti (kai nedideli granaty kristaly
grideliai yra sutrinami) (1.21 pav.).

1.21 pav. Nedideli granaty kristaly
1.20 pav. Granatinis $vitrinis popierius.  grudeliai [52]

Granatas sumalamas jvairiais dydziais, kad buty naudojamas kaip
abrazyvas. Jis yra geras abrazyvas ir jprastas smélio sprogdinimo pakaitalas
silicio dioksido sméliui. Tokiems sprogdinimo biidams labiau tinka
aliuviniai apvalesnio granato griidai. Vandens pjovimui srove, granatas yra
sumaiSomas su labai auksto slégio vandeniu, kad biity galima pjauti plieng ir
kitas medziagas (1.22 pav.). I§ kietosios uolienos iSgautas granatas yra
tinkamos vandens srovei pjauti, nes jos yra kampuotesnés formos, taigi
efektyviau pjaustomos [4].

Itin auksto
1 slégio vanduo

Brangakmenio
- 2 anga (rubinas
arba deimantas)

Granatuy
abrazyvas

4 MaiSymo vamzdelis

5Fokusavimo vamzdelis
6Pjovimo vandens srové

7 Pjaustoma medziaga

1.22 pav. Pjovimo vandens srove schema [53].
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Dar vienas i§ granaty panaudojimo biidy yra jy naudojimas filtravimui
(1.23 pav.). Kaip S$vieCianCios medziagos naudojamos monitoriiUuose,
ekranuose (1.24 pav.).

iltravimas anglimi

gl Filtravimas granataisgs

s zvirgzdw/

Dalinai filtruotas, 3.3 8
vanduo giA

k)

1.24 pav. Granatai naudojami kaip
SvieCiancios medziagos monitoriy
ekranuose

1.23 pav. Filtracijos schema [54].

Junginys 3Y,0; 5Al,0s, paprastai vadinamas itrio aliuminio granatu
(Y3AIs01,, YAG), turi kubing granato struktiirg ir, kai yra legiruotas
pereinamuoju metalu ar lantanidu, YAG tampa svarbia kietojo kiino lazerine
medziaga (1.25 pav.), placiai naudojama liuminescencinése sistemose, langy
medziagose,  jvairiems  Sviesos  Saltiniams ir  $viesolaidinéms
telekomunikacijy sistemoms. Retyjy zemiy legiruoti YAG oksidai taip pat
placiai naudojami kaip fosforai katodiniy spinduliy vamzdeliuose, lauko
spinduliavimas, vakuuminis fluorescencinis ir elektroliuminescencinis
ekranas ir kaip scintiliatoriai rentgeno ir pozitrony emisijos tomografuose.
Retyjy Zemiy legiruotos YAG medziagos Siuo metu traukia démesj dél
didelio liuminescencinio efektyvumo veikiant keliy tipy spinduliams. Be to,
naudojant lantanido elementus kaip aktyvatoriy, itrio aliuminio granato
matrica rodo spinduliuotg, kuri plinta i§ artimosios infraraudonosios
spinduliuotés j elektromagnetinio spektro UV diapazong [55].
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Neodimiu

Galinis veidrodis i
legiruotas I$vestinis veidrodis La_nksto_mas
YAG — veidrodis
————————————————————————————— )
— — Lazerio
Blykstiné ‘ , spindulys
lempa | |
— Fokusuojantis
Saltinis | | objektyvas
-
1/
Ruosinys

1.25 pav. Itrio aliuminio granatas yra naudojamas kietojo kiino lazeriuose [56].

Granatas paprastai laikomas brangakmeniu. Labai daug granaty yra
skaidriis ir nepriekaisStingi, kad buty galima naudoti juos kaip
brangakmenius. Juvelyrikoje naudojami dél savo jvairiaspalviskumo,
patvarumo ir dél to, kad jie yra palyginti lengvai apdorojami. Tsavoritas,
demantoidas, spalva keiCiantis bei cinamoninis granatas dar néra itin Zinomi,
o Sie brangakmeniai kitaip nei piropas ar almandinas, yra nepaprastai
vertingi ir gali buti naudojami auks$tos kokybés juvelyriniams dirbiniams
gaminti. Jie taip pat labai pageidaujami entuziastingy kolekcininky [57].

Brangakmeniai dazniausia biina zalios, raudonos, geltonos ir oranzinés

spalvos. JAV granatas labai placiai zinomas. Tai Konektikuto valstybinis
mineralas, Niujorko brangakmenis, o Aidaho valstijos Zzvaigzdétasis
brangakmenis [51] (granatas su rutilo zvaigzdémis 1.26 pav.).

v

1.26 pav. Ziedas su zvaigzdétuoju granatu.

29



1.6. Granaty kasyba, apdorojimo buidai ir padirbiniai

Granatus galima rasti kaip atskirus kristalus, akmenukus ar tarpusavyje
suaugusius kristalus [58]. Granatai lengviau iSgaunami ir apdorojami i$
aliuviniy telkiniy. Pavyzdziui, Aidaho ,,Emerald Creek kasykloje granatas
gaunamas i3 upeliy grioveliy Zvyro. Sie Zvyrai perleidziami per sieta, kad
atmesty negabaritinj dydj, o granatas susitelkty ant dideliy drégny stygy
staly. Granatas gabenamas | maliing galutiniam perdirbimui ir pakavimui
[59-61]. Papludimio telkiniai, pvz., kasami Vakary Australijoje ir Indijos
pietuose, tinka nebrangiems zemés darby buidams, naudojant grandiklius ir
buldozerius. Kadangi fizinis darbas iSlieka pagrindiné operatoriaus
atsakomybés dalis Indijoje, mechanizuota kasyba ten teikia tik dalj kasyklos
veiklos [60].

Kasybos metodai granatui iSgauti skiriasi priklausomai nuo geologinés
aplinkos ir uolienos, kurioje yra granatai. Kietyjy uoly vietose, tokiose kaip
Bartono kasykla Siauriniame Niujorko kraste, atviros duobés metodai buvo
naudojami deSimtmecius. Kinijoje kietyjy uolieny kasyba gali apimti
primityvesnius metodus, jskaitant kasybg rankomis [60,61].

Apskritai perdirbimas apima sunkesnio granato atskyrimg nuo lengvesniy
mineraly ir tolesnj granato atskyrima j atskiras dydzio klases, skirtas
patenkinti konkreciy rinky poreikius. Po sutraiskymo (kurj lemia konkretaus
telkinio pobudis arba aptarnaujama rinka) ridos paprastai plaunamos, kad
medziagos bty atskiriamos pagal specifinj svorj. Daugelis operatoriy Siam
zingsniui naudoja tradicinius spiralinius klasifikatorius, kai kurie kartu su
hidrodizatoriais. Bent viena jmoné naudoja flotacijos metodus granatui
atskirti nuo sunkiy nemagnetiniy frakcijy. Dar granatingos uolienos biina
smulkinamos, o po to iSgryninami granatai naudojant véjo piitima, magnetinj
atskyrimg, sijojimg ir, jei reikia, plovimg. Gauta medziaga dZiovinama ir
tada rusiuojama tiek didelio intensyvumo magnetiniais, tiek elektrostatiniais
separatoriais. Galutinai atskyrus gaunamas produktas, virSijantis 95%
granato mineraly, kuriame paprastai yra maziau kaip 0,5% kvarco pagal
mase¢. Paskutinis gamybos etapas yra sausas sijojimas ir skirstymas i
parduodamus dydzius, tada pakavimas pardavimui ir platinimui [60,61].

Piropa nesunku palaikyti rubinu ar $pineliu, o jo padirbiniai gaminami i§
raudonojo stiklo. Almandinas taip pat gali buti painiojamas su rubinais, ypac
su Tailando, nes jy optinés savybés ir specifinis sunkis yra panasis.
Tsavoritas gali baiti supainiotas su smaragdu ir chromo turmalinu [57].

Sintetiniai granatai buvo gaminami XX a. pradzioje. Labai jtikinamai
atrodanéiy sintetiniy granaty galima atrasti senuose papuo$aluose [62].
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1.7. Granaty charakteristika

Piropo (MgsAly(SiO,);) spalva raudona, blizgesys stikliskas. Luzio
rodiklis 1,705 — 1,785, tankis 3,65 — 3,87 g/cm3, kietumas 7 — 7,5 [14].
Grynas piropas dar nerastas, gamtoje sutinkamas kaip miSinys su almandinu
ir spesartinu. Piropas su almandinu sudaro nepertraukiamg izomorfine eilg,
kurios lizimo koeficientas ir lyginamasis svoris didé¢ja, didéjant gelezies
kiekiui [37].

Almandinai (FezAl,(SiO4)3) biina violetiniai raudoni, raudoni, raudoni su
rudu atspalviu ir tamsiai raudoni (beveik juodi). Blizgesys — stikliskas, 1Gzio
rodiklis 1,78 — 1,81, tankis 3,95 — 4,20 g/cm®, kietumas — 7,5 [14]. Kai
atspalvis pereina ] violetinj, akmuo daznai vadinamas ,,Sirijos granatu®, §is
pavadinimas kildinamas i$ senovinio Sirijos miesto Pegu [6,8].

Rodolitui (Fe;Al,(SiO,);) bidingas rausvas atspalvis. Rodolitai gali buti
rozinés, purpurinés, avie¢iy raudonos spalvos. Dazniausiai sutinkama spalva
yra avieciy raudona. Kadangi rodolitas yra piropo ir almandino miSinys, jis
yra panaSus ] abu $iuos mineralus. Geros kokybés brangakmeniai neturi
matomy intarpy ir turi stikliska blizgesj. Jy blizgesi lemia didelis luzio
rodiklis [15]. Savitasis sunkis yra apie 3,84 g/cm?, kietumas 7 — 7,5 [40].

Spesartino (MnzAly(SiOy4);) grozis nusakomas pirmiausia jy spalva:
oranzing, raudonai oranziné, geltonai ruda, blizgesys — stikligkas. Sviesos
lazio rodiklis 1,79 — 1,82, tankis 4,12 — 4,20 g/cm®, kietumas 7 — 7,5 [14].
Dideli oranzinio atspalvio juvelyrinés kokybés kristalai randami Minas
Zerajo vietovéje (Brazilija) ir Madagaskare, Australijoje [6,8].

Meélynasis spalva kei¢iantis granatas (Mg,Mn);Al,(SiO,)s) tai piropo ir
spesartino miSinys, kuris saulés Sviesoje yra raudonos spalvos, o prie
dirbtinio apSvietimo mélynai Zzalios arba pilkai zalios. Pagal prasmg
tikslesnis jo vardas turéty buiti aleksandritinis granatas. Tai pirmasis ir
vienintelis iki Siol zinomas mélynojo granato pavyzdys. Puikus patvarumas,
tiek piropo, tiek spesartino granaty kietumas yra 7 — 7,5. Labai atsparus
jbrézimams. Didelé vanadZio koncentracija, su Siek tiek chromo, yra
atsakinga uz spalvy pasikeitimag [16].

Uvarovito (CasCry(SiO,)s) spalva yra smaragdiskai zalia, blizgesys —
stikliskas, ldozio rodiklis 1,74 - 1,87, tankis 3,4 - 3,8 glcms,
kietumas — 7,5 [14].

Grosuliarai (CasAly(SiO,);) biina Zalsvai geltoni, rudi, oranZiniai,
roziniai, §viesiai violetiniai ir rausvai rudi. Zalsvieji ar rausvieji grosuliarai
paprastai néra pakankamai skaidriis. Jo Sviesos liizio rodiklis 1,741 — 1,748,
tankis 3,60 — 3,80 g/cm® [17].
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Hidrogrosuliaras CasAl,(SiO,4),(OH), tai grosuliaro atmaina. Jo spalva
yra zalia, bet gali buti ir roziné, jei yra mangano, blizgesys — stikliskas, lizio
rodiklis 1,70 — 1,74, tankis 3,45 — 3,56 g/cm3, kietumas 6,5 — 7,5 [14].

Tsavorito (CasAl,(SiO,)s) Sviesos lazio rodiklis 1,740, savitasis svoris
nuo 3,60-3,68 g/cm?, kietumas pagal Mooso skalg 7 — 7,5 [45].

Hesonity (CasAly(SiO,)3) spalva nuo geltonos iki gelsvai raudonos,
$viesos lizio rodiklis 1,7626 [63]. Savitasis svoris yra 3,61 glcm®, kietumas
pagal Mooso
skale 7 — 7,5 [46].

Andradito (CasFe,(SiO,)3) $viesos lazio rodiklis 1,887, savitasis svoris
3,8-3,9 g/cm®, kietumas 6,5 — 7 [6,47]. Zalia andradito atmaina vadinama
demantoidu, o geltonos, geltonai zalios ar geltonai rudos spalvos atmaina
vadinama topazolitu.

Demantoidams (andradito atmaina) (CasFe,(SiO,);) budinga zalia
spalva, kuri priklauso nuo geleZies ir chromo. Tobulos formos kristalai Siam
mineralui nebudingi. Dazniausia gamtoje aptinkama apvalios ir ovalios
formos grudeliy, kuriuos italy kalnakasiai vadina ,asbesto séklomis®.
Grideliy didumas — nuo milimetro daleliy iki 8 — 10 mm, stambesniy
pasitaiko labai retai. Prie$ du Simtmec¢ius Urale buvo iskasti du 50,5 ir 29,8 g
maseés demantoidai. Demantoido $viesos luzio rodiklis 1,88 — 1,90. Kietumas
6,5, tankis 3,80 — 3,90 [63]. Nuo kity brangakmeniy demantoidai skiriasi
auks$tu luzio rodikliu ir jam biidingais rutilo adaty intarpais. Daugumai
mineraly intarpai menkina jy verte, ta¢iau ne Siam mineralui, tik jam budingi
intarpai vadinami ,arklio uodegomis® jo verte tik kelia. Dél nedidelio
kietumo jie dazniausiai naudojami vériniams, auskarams ir kitiems
pakabinamiems papuoSalams, kur mazesnis pavojus juos subraizyti.
Slifuojant suteikiama briliantiné, re¢iau pakopiné forma. Optinés savybés
Slifuota akmenj daro labai grazy. Demantoidai — vertingiausi i$ visy granaty.
XIX amziaus pabaigoje XX amziaus pradzioje jie kartu su smaragdais buvo
svarbiausieji rusy eksportuojami brangakmeniai [9,17].

Topazolitas (CasFe,(SiOy4)s) tai andradito atmaina. Tankis 3,70 — 4,10.
Sviesos lazio rodiklis 1,855 iki 1,895 [35].

Vaivorykstinis granatas (CasFe,(SiO,);) tai andradito atmaina, dauguma
kristaly yra visiskai nepermatomi [36]. Mikroskopinis tyrimas rodo, kad yra
gana sudétinga plokstiné arba plonasluoksné struktira. Sie kintantys
mikroskopiniai sluoksniai yra $iek tiek skirtingos sudéties ir skirtingo plocio.
Kai kurie sluoksniai yra beveik gryni andraditai, kiti — andraditai su
grosuliaru komponentu. Sie mikroskopiniai sluoksniai susidaré dél kristaly
ataugimo, iskraipymy ir galbiit susigiminiavimo. Si sudétinga struktiira yra
atsakinga uz pavirSiaus irizavima (vaivorykstés spalvas) [50].
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Kimceitas (CazZr,(SiO4)(AlO,),) — Kerimasito analogas. Tamsiai rudas.
Kietumas pagal Mooso skalg 7 [26].

Kerimasito (CasZr,(SiO,)(Fe**0,),) spalva nuo $viesiai rudos iki tamsiai
rudos. Savitasis svoris 4,105 g/cm?, lizio rodiklis 1,945 [27].

Goldmanito (CazV**5(Si0y)s), spalva — Zalia, rusvai alia, kietumas pagal
Mooso skale 6-7, savitasis svoris 3,77 g/cm® blizgesys stikliskas [28].

Morimotoito (Cas(TiFe?")(SiO,);), spalva — juoda, kietumas pagal
Mooso skale 7,5, savitasis svoris 3,75 — 3,8 g/lcm® [30].

Sorlomito (CasTi,(SiO,)(Fe**0,),) spalva — pilkai juoda, juoda, gali biit
pilkai mélyna, kietumas pagal Mooso skale 7 — 7,5, savitasis svoris 3,77 —
3,862 glcm®, $viesos liizio rodiklis 1,94 — 1,98 [31].

Kalderito (Mn*3Fe®(SiO,);) spalva — nuo tamsiai rausvai rudos iki
tamsiai gelsvos, rudai geltonos spalvos [32].

Hibsito (CazAl,(Si0,);.4(OH)4y) spalva — dazniausiai bespalvis, $viesiai
geltonas, gali turéti pilky atspalviy nuo zalios iki melsvai zalios, taip pat gali
buti nuo dimy pilkos iki juodos spalvos. Kietumas pagal Mooso skale 6,5,
savitasis svoris 3,06 — 3,28 glcm® [33].

Katoitas (CasAly(SiO,)sx(OH)4) — bespalvis. Kietumas pagal Mooso
skalg yra 5 — 6 [34].

Knoringito (MgsCry(SiO,);) spalva — Zzalia, mélyna. Kietumas pagal
Mooso skale 6 — 7 [35].

Majorito (Mgs(MgSi)(SiO,)s) spalva — ruda, geltona [36].

1.8. Ankstesniy tyrimy apzvalga

Granatas tai néra vienas mineralas, tai plati mineraly grupé pasizyminti
cheminés sudéties ir spalvy jvairove. Granaty grupés mineralai tyrinéti jau
Plinijaus Vyresniojo laikais.

Optinés absorbcijos tyrimai uvarovito granatuose buvo atlikti jau 1970 m.
Cr** absorbcijos spektrus uvarovito granate 1970 m aprase S.V.J.
Lakshman ir B.J.Reddy. Sie autoriai tyré uvarovita toliau siekdami
i$siaiskinti, ar stebimos juostos yra dél chromo jony ar kity jony. Jiems po
ilgy tyrimy 1974 m pavyko nustatyti, kad jy stebimos granato uvarovito
juostos priklauso Cr*" oktaedrinéje sistemoje su  trigonometriniu
iSkraipymu [64].

Granatai pradéti sintetinti XX a. F. A. Hummel pirmasis apra$é uvarovito
sintez¢ dar 1950 m, taCiau jo pateikta metodika 1959 m paneigé kiti
amerikie¢iy mokslininkai [65,66]. 1981 m. SSRS mokslininkas Fursenko
apra$é chromo turinéiy (Mn3Cr,SisOy; ir FesCr,Siz01,) granaty sintezes [67].
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Jau 1989 m. Juan Carda ir kiti aprasé uvarovito sintez¢ zurnale Journal of
the American Ceramic Society Kai, uvarovita sintetino keramikiniu metodu
ir formuojant gelius, sintezei naudojant koloidinj silicio dioksidg arba TEOS
[68].

Lietuvos mokslininky atliktos granaty mineraly sintezés pradétos
publikuoti nuo XXla. A. Leleckait¢ ir A. Kareiva vieni i§ pirmyjy
apraségranaty struktiiros junginiy sintezes vandeniniu zoliy geliy metodu
zurnale Optical Materials [69].

Granatas tai néra vienas mineralais, tai artimai susijusi mineraly grupé.
Visi granaty grupés mineralai turi panasSias fizines savybes ir kristaly formas,
taciau jy cheminé sudétis yra skirtinga.

Granaty grupés mineralus jvairls autoriai savo darbuose mini labai
daznai. Gan daznai pateikia trumpus apraSymus apie granaty grupés
mineralus, jy geneze [8,9,11,47,70,71]. 2001 m. pirma kartg apraSytos
granaty grupés mineraly atmainos, jas pirmasis apra$é Bukanovas [47].
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2. TYRIMU METODIKA

2.1. Tyrimams naudoti granatai

Meéginio
numeris

Nuotraukos

Pavadinimas (jsigijimo metu) ir
apibudinimas

1 méginys

Piropas

Radimvieté Rusija
Mineralo  plokstelés
2,5mm
Spalva
raudona)
Mase 0,3699¢g

Intarpai: pavieniai, mazi juodos
spalvos

storis

raudona (vys$niné

2 méginys

Almandinas

Radimvieté Indija

Storis 1mm

Spalva tamsiai raudona

Mas¢ 0,0190g

Intarpai: pavieniai, mazi juodos
spalvos

3 méginys

Rodolitas

Radimvieté Indija

Mineralo storis 1mm

Spalva roziné

Mas¢ 0,0349¢g

Intarpai: pavieniai, mazi juodos
spalvos

4 méginys

Spesartinas

Radimvieté Indija

Mineralo plokstelés storis 2 mm
Spalva geltonai ruda

Mas¢ 0,6762¢g
Intarpai: su
intarpais

juodos spalvos
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5 méginys

Meélynasis  spalva  keiCiantis
granatas

Radimvieté

Mineralo storis 3 mm

Spalva nuo mélynai ar pilksvai
zalios iki rausvos

Mase 0,2944¢g

Intarpai

6 méginys

Uvarovitas

Radimvieté Rusija
Mineralo storis 1,2 mm
Spalva zalia

Masé 0,0149¢g

Intarpai néra

7 méginys

Grosuliaras

Radimvieté Kenija - Tanzanija
Mineralo plokstelés storis 2 mm
Spalva §viesiai zalia, matiné
Mas¢ 0,0942¢g

Intarpai: nesimato, neskaidrus

8 méginys

Bespalvis grosuliaras
Radimvieté Indija
Mineralo storis 3 mm
Spalva bespalvis, stikliskas
Masé 0,2008¢g

Intarpai: néra

9 méginys

Hidrogrosuliaras

Radimvieté Rusija

Labai mazi kristalai su daug
juody intarpy




10 - 12 Tsavoritai

méginiai Radimvietés:
Tamsiai zalias tsavoritas
Tanzanija
Vidutinio Zzalumo tsavoritas
Kenija
Sviesiai zalias tsavoritas Kenija
Mineraly ploksteliy storis 2 mm
Masé: Tamsiai Zalias tsavoritas
0,0979g
Vidutinio zalumo tsavoritas
0,26169
Sviesiai zalias tsavoritas
0,2835¢
Intarpai: ~ Sviesiai  zaliame
tsavorite gausu smulkiy tamsiy
intarpy

13 - 15 Hesonitai:

méginiai Radimvieté:
Oranzinis hesonitas Sri Lanka
Rausvas  hesonitas  Indija
(Orisa)
Cinamoninis  granatas  Sri
Lanka
Oranzinio ir raudono hesonity
mineraly  ploksteliy  storis
2mm
Cinamoninio hesonito storis
4,5mm
Masé: Oranzinis hesonitas
0,3068
Rausvas hesonitas 0,1288g
Cinamoninis granatas 0,288g
Intarpai: visuose trijuose yra
keli mazi juodi intarpai

16 méginys Andraditas

Radimvieté Rusija
Mineralo storis 3 mm
Spalva pilkai zalia
Mas¢ 0,2114¢g
Intarpai : gausu mazy juody

intarpy
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17, 18 Demantoidai ir topazolitai
Radimvietés Rusija

mineraly storis 1 mm

Spalva  demantoidai  zali,

méginiai

gelsvai zali

Topazolitai gelsvai rudi, rusvi,
rudi.

Masé demantoido 0,0110g
Topazolity 0,0117g

Intarpai “plika“ akimi
nesimato

Vaivorykstinis granatas
Radimvieté Japonija

Mineralo  plokstelés  storis
2mm

19 méginys

......

Mase 0,2759¢g
Intarpai: nesimato, nes
neskaidriis

2.2. Chemin¢ analizé

Skenuojamasis elektroninis mikroskopas vaizda formuoja objekto pavirsiy
skenuodamas elektroniniu zondu (elektrony spinduliu). Skenuojamojo
elektroninio mikroskopo skiriamoji geba ir ryskumo gylis gerokai didesni,
palyginti su optiniu mikroskopu, be to, galima gauti papildomos
informacijos apie tiriamojo objekto cheming sudétj, kristalografing sandarg,
magnetinio ir elektrinio lauko pasiskirstymg pavirSiuje [72]. Norint atlikti
SEM analize, nemetaliniai bandiniai turi biiti padengti aukso sluoksniu, kad
Jju pavirsius tapty laidus. Tamprioji elektrony sklaida atsiranda dél elektrony
susidirimo su teigiamais branduoliais. Esant Siai sgveikai elektrony energija
pakinta mazai, bet stipriai pakinta momentas, todél elektrony sklaida (taip
pat ir atgaliné — atspindétyjy elektrony sklaida) gali vykti jvairiais kampais.
Nuo skirtingy branduoliy atspindéti elektronai turi skirtinga energija, todeél
gaunamas tamsiy ir Sviesiy Seséliy vaizdas [73].

2.2.1. Cheminé analizé su SEM Quanta 250

Prietaisai ir priemonés: tyrimo metu naudota skenuojantis elektronininis
mikroskopas (SEM) Quanta 250 (2.1 pav.), méginiy dengimo metalais
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aparatas Emitech SC7620 Mini Sputter Coater su CA7625 dengimo anglimi
priedu, INCA programiné jranga. Prietaisai yra Gamtos tyrimy centre.

SC7620 yra kompaktiskas pradinio lygio SEM purskiklis. Kartu su
pasirenkamu SC7620-CF anglies pluosto garinimo priedu tai idealus
nebrangus SEM purskimo ir anglies dengimo sistemos paketas [74]

INCA jrankiai naudojami jvairiy prietaisy kiirimui ir bandymui, taip pat
elektroniniu biidu valdomy sistemy patvirtinimui ir kalibravimui transporto
priemonéje, bandymy stende arba virtualioje kompiuterio aplinkoje.
Priemonés visame pasaulyje naudojamos daugiau nei 30 000 jrenginiy
vystymo ir gamybos projektuose. Irankiai siiilo daugybe funkcijy, iskaitant
i8ankstinj funkcijy modeliy kalibravimg kompiuteryje, jvairiy prietaisy
blykstés programavimg, matavimo duomeny analize, kalibravimo duomeny
valdymg ir automatinj jvairiy prietaisy parametry optimizavimg. Gautus
kalibravimo ir matavimo duomenis galima nuolat apdoroti ir jvertinti [75].
Tyrimo metu INCA programa naudota matavimo duomeny analizei.

2.1 pav. Skenuojantis elektroninis mikroskopas sd mikroanalizatoriumi Quanta 250
vaizdas [76]

Darbo metodika: buvo naudojamas standartinis metodas. Méginiai
jdedami j skenuojantj elektroninj mikroskopg ir dirbama su INCA programa.

Darbo eiga: tyrimas pradedamas nuo pritvirtinamy pavyzdziy. Mineralas
pritvirtinamas taip, jog virSuje buty kuo lygesné, horizontali ploksStuma.
Toliau seka granaty grupés mineraly dengimas anglimi su méginiy dengimo
metalais aparatu Emitech SC 7620 Mini Sputter Coater su CA 7625 dengimo
anglimi priedu.. Istacius bandinius yra jjungiamas aukStas vakuumas,
kameros slégis 60 Pa, prietaise pakeliame temperatiirg. Granaty tyrimai
atliekami kai jtampa yra 30 000 kV, pasirenkame detektoriy BSED (2.2
pav.). Darbas tgsiamas INCA programoje.
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INCA programa cheminiy elementy kiekius pateikia atominiais
procentais lentelés pavidalu.

10/26/2012 |spot| det HV mag O| WD 30 um
12:59:34 PM | 4.5 | BSED |30.00 kV| 3 000 x [9.5 mm

2.2 pav. Granatas skenuojancio elektroninio mikroskopo kompiuterio ekrane.

2.2.2. Chemin¢ analizé su TM 4000 Plus, Hitachi

Prietaisai ir priemonés: cheminei analizei atlikti, buvo naudojamas
skenuojantis elektroninis nuskaitymo mikroskopas TM 4000 Plus, Hitachi,
kuriame papildomai integruotas rentgeno spinduliy spektrometras (2.3 pav.).
Prietaisas yra Fiziniy ir technologijos moksly centre.

Darbo eiga: pirmiausia ant padéklo pritvirtiname mineralg. Padékliuka
jdedame j SEM. Uzdarome aparatg ir i§siurbiame org. Naudojant programine
jranga iSsididiname vaizdg ir pasirinktame taske paleidziame elektrony
srautg. Kiekvienas pavyzdys buvo matuojamas 4 —5 kartus. Spartinanti
itampa 15 kV, vaizdo signalas — atgalinis iSsklaidytas elektronas (GSE),
elektrony Saltinis — i§ anksto sucentruota volframo gija.

s S

e~ -
Al

2.3 pav. Skenuojantis elektroninis mikroskopas TM 4000 Plus, Hitachi, kuriame
papildomai integruotas rentgeno spinduliy spektrometras vaizdas [77].
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2.3. Savitojo svorio nustatymas

Prietaisai ir priemonés: standartinés analitinés svarstyklés, svareliy
rinkinys, pincetas, kolba su distiliuotu vandeniu, specialus staliukas
(pastatyti kolbai svarstykliy kameroje), dvi specialios spiralés pavyzdziams
Itvirtinti (viena santykinai maziems, kita didesniems pavyzdziams).

Darbo eiga: kiekvienas pavyzdys sveriamas ir nustatoma jo masé, tada
mineralas ar agregatas tvirtinamas j specialig spiralg, kurios masé vandenyje
zinoma i§ anksto. | svarstykliy kamerg jdedamas staliukas, ant kurio
pastatoma kolba su vandeniu. Spiralé su joje jtvirtintu bandiniu kabinama
prie svarstykliy sverto aSies taip, kad bandinys panirty j vandenj. IS gauto
rezultato atimamas spiralés svoris ir suzinome bandinio mas¢ vandenyje.
Gauti rezultatai jstatomi j 2.3.1 formulg, ir apskai¢iuojamas bandinio tankis.
Visi svérimo rezultatai nustatyti ir pateikti vienos Simtatikstantosios gramo
dalies tikslumu.

Bandinio masé _
= Tankis

Bandinio masé — bandinio masé vandenyje
2.3.1 formulé apskaiciuoti bandinio tankj

Darbo metodika: tankis nustatytas hidrostatinio balanso metodu.
Naudojant §] metodg analitiném svarstyklém buvo pritaikytos papildomos
priemonés: kolba, pakabinama spiralé, staliukas.

Hidrostatinis povandeninis svérimas arba hidrostatinis tyrimas yra maseés
nustatymo metodas. Remiantis Archimedo "perkélimo principu", nustatomas
viso kiino tankis. Povandeninis svérimas yra pagristas Archimedo principu,
kuriame teigiama, kad pladuriuojanti jéga panardintame objekte yra lygi
skyséio svoriui, kurj pakeicia objektas [78].

2.4. Sviesos lazio rodiklio nustatymas

Prietaisai ir priemonés: Sviesos luzio rodikliai nustatyti naudojant
standartinj gemologinj refraktometra (2.4 pav.) ,,GEM LED Refractometer*
(SYSTEM Eickhorst) bei kontaktinj skystj ,,GEM REFRAKTOMETER
LIQUID "D**=1,81+0,005%, pinceta. Prietaisas yra brangakmeniy
laboratorijoje.

Gemologinj] refraktometrg daugelis laiko svarbiausiomis i§ visy
brangakmeniy tikrinimo priemoniy. Pagrindinis refraktometro panaudojimo
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biidas yra iSmatuoti kampa, kuriuo $viesa, sklindanti per akmenj, luzta. Tai
vadinama refrakcijos indeksu, arba lazio rodikliu. Kadangi luzio rodiklis
paprastai skiriasi skirtingiems brangakmeniams, tai yra svarbi uzuomina,
leidZianti tiksliai identifikuoti brangakmenius [79].

Darbo eiga: ant refraktometro optinio stikliuko uzlaSinamas lasas
kontaktinio skysCio, su pincetu dedamas tiriamas pavyzdys poliruotu
pavirSium zemyn, uzdengiamas dangteliu ir pagal prietaiso skalg nustatomas
luzio rodiklis. Kiekvienas pavyzdys matuojamas 4 — 5 kartus.

Darbo metodika: naudojamas standartinis metodas. Zifirint per akute
matomas mazas apskritimas (jo dydis tiesiogiai priklauso nuo kontaktinio
skys¢io laso didumo ir turi atvirkSting priklausomybg¢ nuo pavyzdzio
pavirSiaus iSgaubtumo).

-

2.4 pav. Gemoloiginis refraktometras ,,GEM LED Refractometer*

2.5. Spektriné analize

2.5.1. Katodoliuminescenciné analizé

Prietaisai ir priemonés: katodoliuminescenciné analizé atlikta su CITL Mk
5— 2 katodoliumineskopu (2.5 pav.), prie kurio buvo prijungtas Nikon
Eclipse E200 fotoaparatas. Prietaisas yra Vilniaus Universiteto Geomoksly
instituto Geologijos ir mineralogijos katedroje.

Katodoliuminescencija (CL) yra optinis ir elektromagnetinis reiskinys,
kai elektronai, veikiantys liuminescencing medziaga, sukelia fotony, kuriy
matomas  spektras  gali  turéti  bangos  ilgius, spinduliavima.
Katodoliuminescencijos spinduliavimas i$ uolieny gali suteikti informacijos
apie kristaly augimg, zonavimg, cementavimg, cheminj pakeitimag,
deformacija, kilme¢, mikroelementus ir defekty struktiiras. CL yra vertinga
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metodika atliekant pagrindinius nuosédy, metamorfiniy ir magminiy uolieny
tyrimus, taip pat taikant daugiau taikomyjy riidy ar brangakmeniy tyrimy
[80-85].

Darbo eiga: Prie$ atliekant katodoliuminescencinj tyrimg poliarizaciniu
mikroskopu detaliai apZitirime mineralo plokstele. Tiriamas mineralas turi
buti grynas, t. y. nepadengtas jokiais cheminiais reagentais (Slifavimo pasta).
Priklausomai nuo minerale esan¢iy aktyvatoriy (Mn®") prasideda
liuminescencija. Gautas katodoliuminescencinis vaizdas fotografuojamas
skaitmeniniu fotoaparatu. Tuo paciu metu galima tirti kelias mineraly
ploksteles. Norint tirti sekanc¢ius méginius reikia nutraukti elektrony srautg ir
iSjungti siurblj.

Darbo metodika: Mineraly plokstelés turi buti apie 2 mm storio, jos
dedamos | méginiy jdéjimo vieta. Gamtiniai silikatiniai granatai tirti
naudojant ~15 kV jtampa ir apie 350 — 400 mA srovés stiprj.

2.5 pav. Katodoliumineskopas CITL MK5 — 2 su prijungtu Nikon Eclipse E200
fotoaparatu.

2.5.2. Matomos Sviesos sugerties (absorbcijos) analizé

Prietaisai ir priemonés: Sviesos sugertis matuotasu turimu Perkin Elmer
instrumentu Lambda 35 UV/VIS spektrofotometru (2.6 pav.), kvarciné
kiuveté, dvipusé lipni juosta. UV WINLAB programiné jranga. Prietaisas
yra Fiziniy ir technologijos moksly centre.

Darbo eiga: pirmiausia jdedame dvi tusCias kiuvetes j spektrofotometro
meéginiy laikiklj ir UV WINLAB programoje nusistatome bangos ilgj nuo
400 iki 800 ir pasiruoSiame blanka. Tada klijuojame dvipuse lipnig juostele
ant kurios priklijuojame méginj. Tada jdedame kiuvete su méginiu |
spektrofotometro laikiklj.

Darbo metodika: tai greitas ir labai paprastas jprastas analizé€s tyrimo
metodas, nereikalaujantis i$samiy mokymy.

43



L L T TR

\ﬁ

2.6 pav. Perkin Elma instruments Lambda 35 UV/VIS spektrometras [86].

2.5.3. Raman spektroskopija

Prietaisai ir priemonés. Raman sklaidos spektrai registruojami Echelle tipo
spektrometru  Raman Flex 400 (Perkin Elemer Inc., JAV) su termo
elektriskai $aldomu (-50 °C) CCD detektoriumi (2.7 pav.). Prietaisas yra
Fiziniy ir technologijos moksly centre.

Darbo eiga: uzdedamas méginys ant specialaus laikiklio.

Darbo metodika: kieto kiino diodinis lazeris generuoja 785 nm ilgio
zadinanc¢ig spinduliuotg. Ramano sklaidos suzadinimui ir surinkimui
naudojamas 3viesolaidinis kabelis. Eksperimentai atlikti su 180° geometrija.
Lazerinés spinduliuotés galia 30 mW. Spindulys fokusuojamas ant meéginio
pavirsiaus j 200 um skersmens apskritimg. Ramano spektry bangos skaicius
kalibruojamas pagal polistireno plévelés standarto (ASTM E 1840) Ramano
spektra. Spektrai analizuojami naudojant Grams /Al 8.0 (Thermo Scientific
Inc., JAV) programine jrangg. Ramano spektrai padalinti i§ kaupimo laiko ir
pravedama nuling linija.

2.7 pav. Echelle tipo spektrometru RamanFlex 400 (Perkin Elmer Inc., Jav) vaizdas
[87].
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Chemin¢ analizé

Pats paprasCiausias granaty grupés mineraly skyrimas yra pagal spalvas.
Pagal spalva galima apytiksliai suskirstyti j eiles, t. y. piralspity ir ugrandity.
Piralspity eile sudaro raudoni, rausvi ir gelsvi mineralai, o ugrandity eile —
zali ar zalsva atspalvj turintys mineralai, taciau jie gali buti ir kity spalvy,
priklausomai nuo minerale esanciy priemaisy ar intarpy (3.1 pav.). Granatus
i8skirti | grupes — kur kas lengviau, nei j eil¢ sudaran¢ius mineralus. Taciau
vizualiai skirstant granaty grupés mineralus tik pagal spalva galima priskirti
ir ne tai granaty grupés mineraly eilei. Norint suskirstyti tiksliai j eilg
sudaran¢ius mineralus ar mineraly atmainas reikia taikyti tam tikus tyrimo

metodus.
Granatu
Piralspitu Ugranditu
eilés eilé
1

L I 1 T
|"" di ] [ Smil’ﬁlﬂj [G""““"”] Andradi't:s] Uvarovitas Goldmani
Mg, AL(SiO), Rodolitas FesAL(SiOy); | [MnsAL(SiO)y |CaAL(SiOy); ? : oldmanitas

TN Vo AT (SO ety > preet LC"F :’(_S'O‘)’ u”c TS0 | Cayvicsios
=

Atmain

H“ = HT = ]

Geltonas

Atmainos

Juodas Zalias

() () (T, | () ([ ) (i | ([ ) (s | (ot |

as

g
Sviesial Zalias Bespalis Falias Bespalvis Geltonas, Bespalvis Zalias Raudonas
rodiné Baltas Oranzinis

3.1 pav. Granaty grupés mineraly schema.

Siame darbe granatai buvo tiriami i§ skirtingy vietoviy Rusijos, Indijos,
Sri Lankos, Tanzanijos, Kenijos ir Japonijos (1 lentel¢). Jiems taikéme
mineraly neardancius tyrimo metodus, tokius kaip skenuojanti elektroniné
mikroskopija, spektroskopinius ir kitus tyrimo metodus.

Verta pazymeéti, kad auksciau pateiktos cheminés formulés (1 lentel¢) ne
visada atspindi tikrgjg tiriamy granaty sudétj dél galimy struktariniy kristaly
gardelés defekty ir dél jvairiy priemaiSy. Pradedant tyrimus granaty grupés
mineraluose pradzioje turéti tik keli gamtiniai granatai, tai mélynas spalva
keiciantis granatas, demantoidas, vaivorykstinis granatas, bespalvis granatas,
Sviesiai oranzinis grosuliaras, tamsiai zalias tsavoritas, vidutinio zalumo
tsavoritas, raudonas ir oranZinis hesonitai. Siems granatams sudéties analizé
nustatyta naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopg Quanta 250. Analizé
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atlikta skirtingose mineralo vietose, atsitiktinése mineralo vietose 3 —5
tasSkuose. Atlikti perskaiciavimai j oksidus ir apskai¢iuotos vidutinés vertés.

Duomenys pateikti 2 lenteléje.

1 lentelé. Granaty cheminé formulé ir kilmés $alis

Granatas | Cheminé formulé | Vietoveé
Piralspitai
Piropas MgsAlL(SiO,)3 Rusija
Almandinas FeszAl(Si0y)s Indija
Rodolitas (Mg, Fe)3Al,(SiOy); Indija
Spesartinas Mn3Aly(SiO4)3 Indija
Ugranditai
Uvarovitas CasCry(SiOy)3 Rusija
Grosuliaras CazAl,(SiOy)3 Kenija, Tanzanija
Tamsiai Zalias tsavoritas CazAl,(SiOy)3 Tanzanija
Vidutinio Zalumo tsavoritas CazAl,y(SiOy)3 Kenija
Sviesiai zalias tsavoritas CazAly(SiOy)3 Kenija
Oranzinis hesonitas CazAly(SiOy)3 Sri Lanka
Raudonas hesonitas CazAl,y(SiOy)3 Indija
Andraditas CasFe,(Si0Oy)3 Rusija
Demantoidas CasFe,(Si0Oy)3 Rusija
Topazolitas CasFey(SiOy)s Rusija
Vaivorykstinis granatas CasFey(SiOy)s Japonija

2 lentelé. Cheminé analizé su skenuojanciu elektroniniu mikroskopu

(Quanta 250). Rezultatatai pateikti masés %.

Granatas Cheminés sudéties vidutinés vertés (oksidy pavidalu), %
S|02 CaO A|203 MgO Fe,O3 | Cry,03 | V,053 | MNO T|02

Meélynas  spalva

keiGiantis 46,24 | 2,43 | 24,01 12,53 | 2,33 | 0,37 | 0,44 |11,81

granatas

Demantoidas 55,44 (28,51 | 1,18 14,87

Vaivorykstinis | 4 26 1 3254 | 2,39 24,02 0,29

granatas

Bespalvis 54,28 15,47 | 28,60 | 1,40 | 0,25

grosuliaras

Sviesial oranzinis| 4o 17|54 51 | 95 67 0,64

grosuliaras

Tamsiai — Zalias| ) o0 | 3514 | 21,89 | 0,61 0,39 | 0,79 | 0,39

tsavoritas

Vidutinio zalumo| 41,36 34,76 | 21,03 | 0,59 1,00 | 0,35 | 0,56 | 0,36
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Granatas Cheminés sudéties vidutinés vertés (oksidy pavidalu), %
Si0, | CaO | Al,O; | MgO | Fe,O3 | Cr,05 | V5,03 | MnO | TiO,

tsavoritas

Raudonas 46,65 (28,30 (22,12 2,55 0,38

hesonitas

OranZinis 47,21 (27,79 (22,33 2,39 0,29

hesonitas

Véliau jsigyta daugiau gamtiniy juvelyriniy granaty ir jiems atlikta
cheminé elementy kiekiy analizé su skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
(TMA4000PIlus (Hitachi)), kuriame papildomai integruotas rentgeno spinduliy
spektrometras. Kadangi granaty santykinai daug, tai granatai suskirstyti
pagal granaty eiles piralspitus ir ugranditus (zr. granaty klasifikacija).

Rezultatus ir jy vidutines vertes pateikéme skirtingose lentelése, piralspitai 3

lentelé ir ugranditai 4 lentelé.

IS cheminés elementy analizés duomeny (3 lentelé) matyti, kad visuose
tirtuose piralspituose, iSskyrus mélynaji spalva keiCiantj granata neaptikta
chromo, vanadzio, o titano neaptikome nei viename piralspite. Toliau
aptariami kiti cheminiy elementy masés procentiniai kiekiai piralspituose, o
vidutinés vertés pateiktos skritulinése diagramose.

Pirope  (Mg;Al,(SiO,);)
nustatytas silicio kiekis kinta
nuo 18,82 iki 20,03 %,
kalcio — nuo 0,00 iki 2,11 %.
Aliuminio nustatytas kiekis
kinta nuo 12,22 iki 13,21 %,
magnio — nuo 8,61 ki
9,18 %, gelezies — nuo 15,91
iki 17,80 %. Mangano kiekis
nustatytas nedidelis nuo 0,00
iki 0,27 %. Deguonies kiekis
nustatytas nuo 39,65 ki

41.12

0.08

1.18

8.88

mSi
mCa
mAl
Mg
HFe
B Mn
0]

3.2 pav. Piropo sudéties vidutinés vertés, %

42,22 %. Vidutiné verté masés procentais pateikta 3.2 pav. skritulingje
diagramoje. I$ atliktos analizés matyti, jog mazéjant aliuminio kiekiui
gelezies kiekis minerale irgi mazéja.

47




3 lentelé. Piralspity eilés mineraly cheminé sudétis, nustatyta su TM4000Plus
(Hitachi).

Granato Cheminiy elementy sudétis masés procentais ir jy vidutinés vertés
pavadinimas |Si Ca |Al Mg [Fe Cr |V Mn |Ti |[O
19,97 |0,00 |13,21 |9,11 (17,06 |0,00 |0,00 |0,27 |0,00 |40,37
20,03 {0,00 |12,90 |9,18 |16,75 |0,00 |0,00 |0,03 |0,00 |41,11
18,82 |2,08 |12,53 |8,70 |16,26 |0,00 |0,00 |0,00 |0,00 41,61
Piropas 18,89 |2,02 |12,46 |8,61 15,98 |0,00 [0,00 |0,00 |0,00 [42,04
18,83 |2,06 |12,22 |8,76 |15,91 [0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |42,22
18,90 |2,11 |12,47 |8,71 |16,98 |0,00 [0,00 |0,00 |0,00 |40,82
20,03 {0,00 (13,14 |9,11 17,80 |0,00 |0,00 |0,26 |0,00 |39,65
Vidurkis 19,35 |1,18 |12,70 (8,88 |16,68 [0,00 |0,00 |0,08 [0,00 |41,12
15,95 [0,00 |12,44 |2,73 |19,74 |0,00 |0,00 |0,05 |0,00 |49,09
15,69 |0,00 |12,02 (2,42 (27,10 |0,00 [0,00 |0,20 |0,00 |42,56
15,72 10,26 |12,28 |2,70 {19,51 |0,00 |0,00 |0,05 |0,00 |49,48
14,95 10,85 [11,50 |2,32 |26,02 [0,00 |0,00 |0,20 |0,00 |44,17
14,14 |0,00 |12,98 (2,44 (23,00 |0,00 0,00 |0,30 |0,00 (47,14
13,43 10,81 |12,40 (2,34 |22,03 [0,00 |0,00 |0,29 |0,00 |48,70
Vidurkis 14,98 10,32 12,27 {2,49 {22,90 [0,00 |0,00 |0,18 |0,00 |46,86
13,49 |0,00 |31,43 4,89 |11,61 |0,00 0,00 |0,74 |0,00 |37,86
12,63 [2,05 |29,92 [4,65 |11,02 [0,00 |0,00 |0,71 |0,00 |39,02
Rodolitas  |15,55 |2,10 [12,02 |5,78 [11,99 |0,00 |0,00 |0,25 |0,00 |52,32
16,62 |0,00 |13,28 |5,83 |15,37 |0,00 [0,00 |0,42 |0,00 |48,49
15,08 |2,58 |12,19 |5,39 |14,15 [0,00 |0,00 |0,39 |0,00 |50,21
Vidurkis 14,67 |1,35 |19,77 |5,31 {12,83 [0,00 |0,00 |0,50 [0,00 |45,58
17,18 |1,06 |11,30 (2,85 (0,00 |0,00 [0,00 |26,46 [0,00 |41,15
17,20 1,23 |11,39 (2,76 |0,00 |0,00 |0,00 |27,14 |0,00 |39,76
17,32 |1,16 |11,82 (0,00 |0,62 |0,00 |0,00 |27,43 |0,00 |41,65
17,36 |1,08 |11,86 0,00 (0,64 |0,00 [0,00 |27,04 |0,00 [42,01
17,04 |1,12 |11,23 |2,75 |0,60 |0,00 |0,00 |26,62 |0,00 |40,64
17,48 |1,27 |11,99 (0,00 |{0,53 |0,00 |0,00 |27,97 |0,00 |40,76
Vidurkis 17,26 |1,15 |11,60 |0,00 [0,48 |0,00 |0,00 |27,11 |0,00 |41,00
sl‘gigzaﬁs 19,75 2,06 |11,66 |6,74 |2,32 |0,25 |0,34 |13,45 |0,00 |43,43
keitiantis 122:31 [1,64 13,20 |7,89 |1,93 ]0,00 0,26 |7,39 |0,00 |45,38
granatas 22,79 (1,52 (13,38 8,10 [1,25 |0,00 |0,00 [6,68 |0,00 |46,28
Vidurkis 21,62 |1,74 |12,75 |7,58 |1,83 |0,08 |0,20 [9,17 |0,00 [45,03

Almandinas

Spesartinas
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Almandine (Fe3Aly(SiO4)3) cheminés elementy kiekiy analizés metu
nustatytas silicio kiekis kinta nuo 13,43 iki 15,95 %, kalcio — nuo 0,00 iki
0,85 %, aliuminio — nuo 11,50 iki 12,98 %. Magnio kiekis kinta nuo 2,32 iki
2,73 %, gelezies — nuo 19,51 iki 27,10 %, mangano — nuo 0,05 iki 0,30 %.
Deguonies  kiekis nustatytas

kinta nuo 42,56 iki 49,48 %. i

Vidutiné verté masés

procentais pateikta 3.3 pav. I3 032 mCa
atliktos analizés matyti, jog yra m Al

atvirkStinis rySys tarp geleZies HEUEE Mg
|r. all.ur.nlnlo, .t. . y maééjgnt 249 mre
aliuminio  kiekiui  gelezies

kiekis minerale didéja ir = Mn
atvirksciai. Dar vienas 0.18 6]

atvirkStinis rySys yra tarp
gelezies ir magnio, vieno
elemento kiekiui didéjant kito
mazéja.

Rodolite (Mg,Fe)sAly(SiOy4)s) (piropo ir almandino miSinyje) cheminés
elementy kiekiy analizés metu nustatytas silicio kiekis kinta nuo 12,63 iki
16,62 %, kalcio — nuo 0,00 iki 2,58 %, aliuminio — nuo 12,02 iki 31,43 %.
Magnio nustatytas kiekis kinta nuo 4,65 iki 5,83 %, gelezies — nuo 11,02 iki
15,37 %, mangano — nuo 0,25 iki 0,74 %, deguonies — nuo 37,86 iki

3.3 pav. Almandino sudéties vidutinés
vertés, %

52,32 %. Vidutiné verté

masés procentais pateikta =i

3.4 pav. I§ atliktos analizés

matyti,  jog mazgéjant mCa
aliuminio kiekiui gelezies 45 58 mAl

kiekis minerale irgi mazéja. Mg
Rodolite dar pastebimas

rySys tarp  silicio ir mFe
aliuminio. MaZ¢&jant silicio H Mn
kiekiui mazéja ir aliuminio o)

kiekis, didéjant — didéja. 0.50

3.4 pav. Rodolito sudéties vidutinés vertés, %
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Spesartine (MnzAly(SiO4);) cheminés elementy kiekiy analizés metu
nustatytas silicio kiekis kinta nuo 17,04 iki 17,48 %, kalcio — nuo 1,06 iki
1,27 %. Aliuminio nustatytas kiekis kinta nuo 11,23 iki 11,99 %, magnio —
nuo 0,00 iki 2,85 %, gelezies — nuo 0,00 iki 0,64 %. Mangano kiekis

nustatytas nuo 26,46 iki
27,97 %, deguonies kiekis
kinta nuo 39,76 ki
42,01 %. Vidutiné verté
mases procentais pateikta
3.5 pav. Mazéjant silicio
kiekiui mazgja ir aliuminio
kiekis, didé¢jant — didé¢ja.
Pastebimas rySys ir tarp
kalcio ir deguonies kiekiy.
Mazgjant kalcio kiekiui
deguonies kiekis didéja ir
atvirksciai.

B Si

115 MG

41.00 = Al

Mg

1.39 MFe
0.48 mMn

0]

3.5 pav. Spesartino sudéties vidutinés vertés, %

Mélynajam spalvg keicianciam granate ((Mg-Mn3)Al,(SiOy4)s) cheminés
elementy kiekiy analizés metu nustatytas silicio kiekis kinta nuo 19,75 iki

22,79 %, kalcio — nuo 1,52
iki 2,06%. Aliuminio
nustatytas Kiekis kinta nuo
11,66 iki 13,38 %, magnio
— nuo 6,74 iki 8,10 %,
gelezies — nuo 1,25 iki
2,32%. Chromo kiekis
nustatytas tik  viename
taske (0,25 %), mangano
kiekis — nuo 6,68 iki
13,45 %, deguonies kiekis
kinta nuo 43,43 ki
46,28 %. Viduting verté
masés procentais pateikta
3.6 pav.

| Si
mCa
mAl
Mg
1.74 mFe
mCr
\
Mn
7.58 Ti

1.83 ' O

45.03

9.17

0.2

0.08

3.6 pav. Mélynojo spalvag keiciancio granato
sudéties vidutinés vertés, %

Toliau yra aptariami ugrandity eilés mineralai. Cheminés analizés
duomenys pateikiami 4 lenteléje.
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4 lentelé. Ugrandity

eilés mineraly cheminé sudétis, nustatyta su TM4000Plus

(Hitachi).
Granato Cheminiy elementy kiekiai (masés procentais)
pavadinimas [ Si Ca| Al | Mg| Fe [ Cr V [ Mn| Ti )
16,63 17,69( 4,57 [1,48]| 5,42] 8,14] 0,52 | 0,09 | 0,88 | 44,58
14,53(17,68( 5,79 | 3,74| 2,54] 591 ] 0,34 | 0,07 | 0,35 [ 49,05
15,40 19,75 3,99 {1,32] 3,92] 9,30 0,75] 0,17 | 1,26 [ 44,13
Uvarovitas | 14,36| 13,68| 6,99 | 7,18] 3,57 7,11 { 0,00 [ 0,00 | 0,77 | 46,34
Vidurkis 15,23]17,20( 5,34 | 3,43]| 3,86 7,62 | 0,40 | 0,08 [ 0,82 | 46,03
18,70]25,91(12,31|0,00| 0,00 0,13 ] 0,00 | 0,61 | 0,00 | 42,32
18,52|22,81(12,86|0,00| 1,01{ 0,31 | 0,00 | 1,20 { 0,00 | 43,30
18,63] 25,59(12,31| 0,00 0,02 0,20 | 0,00 | 0,85 [ 0,00 | 42,40
18,88| 25,85(12,41|0,27| 0,02 0,10 | 0,71 | 0,87 0,00 | 40,89
19,08) 26,37(12,51|0,24| 0,00 0,04 | 0,58 | 0,63 [ 0,00 | 40,54
18,66 25,72(12,47{0,00| 0,26] 0,12 ] 0,00 | 0,47 | 0,00 [ 42,31
Grosuliaras | 18,97] 26,11 12,59] 0,30| 0,00] 0,00 | 0,54 | 0,48 [ 0,00 { 41,01
Vidurkis 18,78(25,48(12,49(0,12| 0,19] 0,13 ] 0,26 | 0,73 | 0,00 | 41,82
14,62(39,50{12,19{0,60| 1,68] 0,02 ] 0,50 | 0,54 | 0,15 | 30,20
18,01{31,83{12,19{0,35| 0,83] 0,00 | 0,07 | 0,00 | 0,24 | 36,47
16,55(18,88{11,53/0,49] 0,59] 0,04 ] 0,10 ] 0,05| 0,11 | 51,64
Bespalvis |16,90{19,92(11,07|0,50| 0,61] 0,00 | 0,00 [ 0,00 0,16 | 50,48
grosuliaras | 16,35| 22,25) 11,00 0,54] 0,49 0,17 { 0,00 ( 0,00 | 0,12 | 49,08
Vidurkis 16,49] 26,48(11,60/0,50| 0,84 0,05] 0,13 ]| 0,12 [ 0,16 | 43,57
15,67)17,59(10,69|0,00| 0,65 0,00 | 0,00 | 0,02 [ 0,00 | 55,37
Cinamoninis| 14,80] 15,91] 10,61] 0,00| 0,64] 0,00 | 0,00 | 0,13 { 0,00 | 57,91
granatas | 15,35)19,25(10,92|0,00| 0,77 0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,00 | 53,61
Vidurkis 15,27]17,58(10,74]0,00| 0,69 0,00 | 0,00 | 0,08 [ 0,00 | 55,63
18,53( 23,00 11,80{0,42] 0,00] 0,69 | 0,00 | 0,45| 0,20 [ 44,91
18,67)23,28(11,94|0,00| 0,00 0,73 ] 0,06 | 0,00 | 0,00 | 45,30
18,48| 23,28(12,00{ 0,00| 0,00 0,66 | 0,18 | 0,00 | 0,00 | 45,40
Tamsiai |18,37[23,06)11,89(0,31] 0,00| 0,63 [ 0,00 | 0,50 | 0,27 [ 44,96
Zalias 18,08) 23,12( 14,42|0,00| 0,00 0,80 | 0,18 | 0,00 | 0,00 | 43,39
tsavoritas | 18,20| 23,15| 14,41]0,59] 0,00 0,77 { 0,15 [ 0,51 | 0,23 | 41,99
Vidurkis 18,39(23,15(12,74/0,22| 0,00 0,71 ] 0,10 | 0,24 | 0,12 [ 44,33
18,53(23,22(11,84{0,27| 0,00] 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,31 | 45,83
18,60) 23,33(11,93|0,00| 0,00 0,23 ] 0,19 | 0,00 | 0,00 | 45,72
18,93(24,53(12,40{ 0,00| 0,00] 0,15] 0,20 | 0,00 | 0,00 | 43,78
18,56 23,54(12,09{ 0,00| 0,00] 0,25 ] 0,14 | 0,00 | 0,00 | 45,42
18,81(24,27(12,28{0,36| 0,00] 0,11 ] 0,20 | 0,67 | 0,00 | 43,29
18,15(22,98(11,82|0,27| 0,00] 0,00 | 0,00 | 0,44 | 0,00 | 46,34
Vidutinio [18.77]24,36]12,10{0,00| 0,00| 0,20 [ 0,24 | 0,00 | 0,00 [ 44,32
Zalumo |18,76)24,29(12,04|0,29| 0,00 0,20 | 0,24 | 0,00 { 0,00 | 44,18
tsavoritas | 18,64| 24,26|12,16]0,00] 0,00 0,22 { 0,19 [ 0,00 | 0,00 | 44,53
Vidurkis 18,64 23,86( 12,07 0,13] 0,00 0,15] 0,16 | 0,12 [ 0,03 | 44,82
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Granato Cheminiy elementy kiekiai (masés procentais)

pavadinimas| Si Ca| Al | Mg| Fe | Cr V | Mn| Ti 0
19,27(25,16{12,49(0,34| 0,00 0,12 ] 0,11 | 0,74 | 0,23 [ 41,54
18,57| 24,38 12,59] 0,32| 0,00] 0,00 [ 0,00 | 0,58 [ 0,32 | 43,24
18,77(24,27( 12,23/ 0,26| 0,00]| 0,00 | 0,00 | 0,81 | 0,24 | 43,43
Sviesiai | 18.68]24,64|12,71(/0,00) 0,00 0,04 | 0,18 | 0,00 | 0,00 [ 43,78
Zalias 18,93( 24,58 12,34{ 0,00| 0,00] 0,05] 0,11 | 0,00 | 0,00 | 43,99
tsavoritas | 19,27] 25,27|12,53]0,00] 0,00 0,16 { 0,14 [ 0,00 | 0,00 | 42,63
Vidurkis 18,92(24,72( 12,48/ 0,15| 0,00| 0,06 | 0,09 | 0,36 | 0,13 [ 43,10
18,51] 24,70{ 11,38] 0,00{ 2,36 ] 0,00 [ 0,00 | 0,09 [ 0,00 | 42,96
18,25| 23,81{ 11,30] 0,00{ 2,58 ] 0,00 [ 0,00 | 0,19 | 0,00 | 43,86
Oranzinis | 18,18] 23,65(11,42]0,00| 2,40{ 0,00 | 0,00 [ 0,09 | 0,00 | 44,27
hesonitas [ 18,20 24,50( 11,38] 0,00 2,65] 0,00 | 0,00 | 0,03 [ 0,00 | 43,24
Vidurkis 18,29]|24,17{ 11,37 0,00{ 2,50] 0,00 [ 0,00 | 0,10 [ 0,00 | 43,58
21,19]29,01]11,59{ 0,00 1,99] 0,00 | 0,00 | 0,32 ] 0,00 | 35,90
Raudonas |22,11]19,98]11,80]0,00] 1,72{ 0,00 { 0,00 [ 0,00 | 0,00 | 44,39
hesonitas |22,21]|21,09{11,77|0,00{ 1,64] 0,00 [ 0,00 ] 0,00 [ 0,00 | 43,02
Vidurkis 21,84|23,36]11,72(0,00] 1,78] 0,00 | 0,00 | 0,20 | 0,00 | 41,10
15,97(22,14{ 1,84 | 0,00{21,53] 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 38,49
16,11 20,11 1,01 | 0,00{18,71] 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 44,05
Andraditas | 16,25 27,24] 1,52 [0,00]24,57] 0,16 | 0,00 | 0,00 | 0,15 | 30,11
Vidurkis 16,11 23,16 1,46 | 0,00/21,06] 0,06 | 0,00 | 0,00 | 0,05 | 37,55
19,50 23,26{ 0,96 | 0,00{16,74] 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 39,54
Vaivorykstin| 18,87) 23,01| 1,93 | 0,00{16,43) 0,00 [ 0,00 | 0,25 0,00 | 39,51
is granatas | 19,44[23,27( 0,91 |0,00|16,67] 0,00 | 0,00 [ 0,24 | 0,00 | 39,47
(andraditas) | 18,47| 23,55| 1,26 | 0,00{17,42] 0,00 [ 0,00 | 0,19 [ 0,00 | 39,11
Vidurkis 19,07] 23,27{ 1,271 0,00{16,82] 0,00 [ 0,00 | 0,17 | 0,00 | 39,41
16,68] 20,33| 1,20 | 0,20{19,34] 0,17 [ 0,01 ] 0,10 [ 0,01 | 41,96
16,37]21,07| 0,95]0,21{20,49] 0,53 | 0,14 | 0,11 | 0,08 | 40,04
16,40| 20,48| 0,65 0,11{19,02] 0,12 [ 0,03 ] 0,00 [ 0,06 | 43,13
Demantoidas| 16,56] 20,32( 0,86 |0,19/19,19{ 0,11 | 0,11 | 0,14 | 0,06 | 42,47
Vidurkis 16,50] 20,55{ 0,92 ] 0,18{19,51] 0,23 [ 0,07 | 0,09 [ 0,05 | 41,90
14,88 17,18| 0,70 | 0,00{16,27] 0,03 [ 0,00 | 0,00 [ 0,05 | 50,88
15,62]16,48| 1,01 | 0,00{15,10] 0,04 [ 0,00 | 0,00 [ 0,01 | 51,74
Topazolitas | 16,40] 20,92 1,09 | 0,00{20,22 0,00 | 0,00 [ 0,00 | 0,02 | 41,36
Vidurkis 15,63(18,19( 0,93 | 0,00{17,20] 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 47,99
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I$ atliktos cheminés analizés
matyti, kad uvarovite silicio W Si
kiekis kinta nuo 14,36 - mCa
16,63 %, kalcio kiekis — nuo wAl
13,68 iki 19,75%, aliuminio | 46.03 o
kiekis — 3,99 iki 699 %, - Cr
magnio — nuo 1,32 iki 7,18 %, v
gelezies — nuo 2,54 — 5,42 %, 534 = Mn
chromo — nuo 5,91 iki 9,30 %, 082 _— 3.43 Ti
vanadzio — nuo 0,00 iki 0,75%, 0.08 / \o.a0 3.86 0

_ iki 0
rT\angano nuo O’OO_IKI 0,17%, 3.7 pav. Uvarovitoto sudéties vidutinés vertés,
titano — nuo 0,35 iki 1,26%, %

deguonies — nuo 44,13 iki
49,05 %. Vidutinés vertés masés procentais pateiktos 3.7 pav. Uvarovite
pastebimas tiesioginis rySys tarp silicio, kalcio, gelezies chromo, vanadzio
mangano, titano. Mazéjant vieno elemento kiekiui kity kiekiai taip pat
mazéja. Kitas atvirk$¢ias rySys Siam rySiui yra tarp aliuminio, magnio ir
deguonies. Mazéjant aliuminio, magnio ir deguonies kiekiui silicio, kalcio,
gelezies, chromo, vanadzio, mangano, titano kiekiai didéja.

Grosuliare CaszAl,(SiOy); silicio

kiekis nustatytas nuo 18,52 iki

18,97 %, kalcio — nuo 22,81 iki Wi

26,37 %, aliuminio — nuo 12,31 iki :f\f
12,86 %, magnio — nuo 0,00 iki Mg
0,30 %, gelezies — nuo 0,00 iki EFe
1,01 %, chromo kiekis — nuo 0,00 mCr
iki 0,31 %, vanadzio — nuo 0,00 iki \

0,71 %, mangano — nuo 0,47 iki g"”
1,20 %, deguonies — nuo 40,54 iki . 0.12

43,30 %. Vidutings vertés masés 38 pav. Grosuliaro sudéties vidutinés
procentais pateiktos 3.8pav.  vertes, %

Bespalvio grosuliaro iSmatuotas

silicio kiekis kinta nuo 14,62 iki 18,01 %, kalcio — nuo 18,88 iki 39,50 %,
aliuminio — nuo 11,00 iki 12,19 %, magnio — nuo 0,35 iki 0,60 %, geleZies —
nuo 0,49 iki 1,68 %, chromo kiekis — nuo 0,00 iki 0,17 %, vanadZio — nuo
0,00 iki 0,50 %, mangano — nuo 0,00 iki 0,54 %, titano — nuo 0,11 iki
0,24 %, deguonies — nuo 30,20 iki 51,64 %. Vidutinés vertés mases
procentais pateiktos 3.9 pav. Grosuliaro atmainos cinamoninio granato
iSmatuotas silicio kiekis kinta nuo 14,80 iki 15,67 %, kalcio — nuo 15,91 iki
19,25 %, aliuminio kiekis — 10,61 iki 10,92 %, gelezies — nuo 0,64 — 0,77 %,
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mangano — nuo 0,02 iki 0,13 %, deguonies — nuo 53,61 iki 57,91 %, o
magnio, chromo, vanadzio ir titano nenustatyta. Vidutinés vertés masés
procentais pateiktos 3.10 pav. Grosuliare pastebimas tiesioginis rySys tarp
silicio ir magnio, vieno kiekiui mazéjant kito kiekis irgi mazéja ir atvirksciai.
Dar vienas rysSys tik atvirkstinis pastebimas tarp silicio ir kalcio, vieno
elemento kiekiui mazéjant Kito — didéja. Tuo tarpu cinamoniniame granate
matomi du tiesioginiai rySiai ir vienas atvirkStinis. Viena tiesioginé
priklausomybé tarp silicio, kalcio, aliuminio ir geleZies, kita tarp deguonies
ir mangano. Tuo tarpu atvirk§tiné priklausomybé tarp $iy abiejy
priklausomybiy, t. y. mazéjant silicio, kalcio, aliuminio ir gelezies kiekiams
mangano ir deguonies kiekiai didéja.

| Si
mCa
mAl
W Fe
H Mn
mO

0.08 | 0.69

3.9 pav. Bespalvio grosuliaro sudéties 3.10 pav. Cinamoninio granato
vidutinés vertés, % sudéties vidutinés vertés, %

Tirtuose tsavorituose (grosuliaro
atmaina) nustatyti silicio, kalcio, mSi
aliuminio, magnio ir deguonies ®Ca
kiekiai kinta nezymiai, o gelezies Cia m Al
visai nerasta. Tamsiai zaliam tsavorite B Mg
silicio kiekis kinta nuo 18,08 iki m Cr
18,67 %, kalcio kiekio reik§més kinta .\I\I/In
nuo 23,00 — 23,28 %, aliuminio — Ti
11,80 iki 14,42 %, magnio — 0,00 iki 0
0,59 %, chromo - nuo 0,63 iki

0,80 %, vanadzio — kinta nuo 0,00 iki 3.11 pav. Tamsiai zalio tsavorito
0,18 %, mangano — nuo 0,00 iki sudéties vidutinés vertés, %

0,51 %, titano — nuo 0,00 iki 0,27, o deguonies — nuo 41,99 iki 45,40 %.
Vidutinés vertés pateiktos 3.11 pav. diagramoje. Vidutinio zalumo tsavorite
nustatytas silicio kiekis kinta nuo18,15 iki 18,93 %, kalcio — nuo 22,98 iki
24,53 %, aliuminio — nuo 11,82 iki 12,40 %, magnio — nuo 0,00 iki 0,36 %,
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chromo — nuo 0,00 iki 0,25, vanadzio — nuo 0,00 iki 0,24 %, mangano — nuo
0,00 iki 0,67 %, titano — nuo 0,00 iki 0,31 %, o deguonies — nuo 43,29 iki
46,34 %. Vidutinés vertés pateiktos 3.12 pav. Sviesiai Zaliame tsavorite
silicio kiekikis nustatytas nuo 18,57iki 19,27, kalcio — nuo 24,27 iki
25,27 %, aliuminio — nuo 12,23 iki 12,71 %, magnio — nuo 0,00 iki 0,34 %,
chromo — nuo 0,00 iki 0,16 %, vanadzio — nuo 0,00 iki 0,18 %, mangano —
nuo 0,00 iki 0,81 %, titano — nuo 0,00 iki 0,32 %, deguonies — nuo 41,54 iki
43,99 %. Sviesiai zalio tsavorito vidutinés vertés masés procentais pateiktos
skritulinéje diagramoje 3.13 pav. Tamsiai Zaliame tsavorite pastebimas tik
vienas tiesioginis rysys, t. y. kalcio kiekiui maz¢jant aliuminio kiekis taip pat
mazéja, ir atvirk$¢iai. Vidutinio zalumo tsavorite pastebima tiesioginé
priklausomybé¢ tarp silicio kalcio ir aliuminio, t. y. vieno elemento Kiekiui
did¢jant didéja ir kity elementy procentiniai kiekiai. Tuo tarpu Sviesiai
zaliame tsavorite jokio rySio nepastebime.

mSi mSi
mCa HCa
44.82 mAl mAl
Mg 43.10 Mg
mCr mCr
mv mv
Mn Mn
0.03 Ti 013__ Ti
0.12 013 0 0.36 o
0.16_/ 0.15 0.09_/.06 \0.15

3.12 pav. Vidutinio zalumo tsavorito 313pav. Sviesiai zalio tsavorito

sudéties vidutinés vertés, % sudéties vidutinés vertés, %

Tirtuose dviejuose hesonituose (grosuliaro atmaina) silicio ir deguonies
kiekiai nustatyti panaSts tiek raudonam tiek oranziniame hesonite.
Oranziniam hesonite silicio kiekis kinta nuo 18,18 iki 18,51 %, raudoname
hesonite — nuo 21,19 iki 22,24 %. Oranziniame hesonite kalcio kiekis kinta
nuo 23,65 iki 24,70 %, raudoname hesonite — nuo 19,98 iki 29,01 %.
Aliuminio kiekis nustatytas labai panasus. OranZiniame hesonite aliuminio
kiekis kinta nuo 11,30 iki 11,42 %, raudoname hesonite — nuo 11,59 iki
11,80 %. Gelezies kiekis nustatytas nuo 2,36 iki 2,65 %, raudoname nuo
1,64 iki 1,99 %. Mangano kiekis oranziniame hesonite kinta nuo 0,03 iki
0,19 %, raudoname hesonite — nuo 0,00 iki 0,32 %. Deguonies Kiekis
oranziniame hesonite yra panaSus (nuo 42,96 iki 44,27 %) kaip raudoname
hesonite (nuo 35,90 iki 44,39 %). Tiek oranziniame tiek raudoname
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hesonituose magnio, chromo, vanadzio ir titano neaptikta. Hesonity
vidutinés vertés masés procentais pateiktos skritulinése diagramose,
3.14 pav. oranzinio hesonito, ir 3.15 pav. raudono hesonito. Oranziniame
hesonite pastebétos trys priklausomybés, viena yra tiesioginé ir dvi
atvirkstinés. Tiesioginé priklausomybé yra tarp kalcio ir mangano kiekiy, t.
y. vienam kiekiui did¢jant kity kiekiai taip pat didé¢ja ir atvirkSciai. Tarp
aliuminio ir gelezies yra atvirkStiné priklausomybé (vieno kiekiui mazéjant
kito kiekis didéja), kita atvirkstiné priklausomybé yra tarp deguonies ir
silicio kiekiy. Raudoname hesonite pastebimos kelios priklausomybés.
Tiesioginés priklausomybés yra tarp deguonies ir aliuminio, bei tarp
mangano ir kalcio t. y. vieno elemento kiekiui didéjant didéja ir kity
elementy procentiniai kiekiai, o atvirkStin¢ tarp Siy abiejy t. y kalcio ir
mangano kiekiui mazéjant aliuminio ir deguonies kiekiai didéja. Dar stebima
viena atvirkstiné priklausomybé tai tarp silicio ir gelezies, t. y. silicio kiekiui
minerale didéjant mazéja geleZies kiekis.

m Si m Si
c mCa
meca mAl
mAl Mg
HFe

Fe mCr
H Mn Mn
Ti

mO 0

3.14 pav. OranZinio hesonito sudéties 3.15pav. Raudono hesonito sudéties
vidutinés vertés, % vidutinés vertés, %

Lyginant tirta andraditg ir jo atmainas pastebéta, kad magnis nustatytas
tik jo atmainoje demantoide (0,11 iki 0,22 %), 0 paciame andradite ir kitose
atmainose nerasta. Taiau paciame andradite ir jo atmainoje topazolite
nenustatyta mangano, jis nustatytas vaivorykstiniame granate (nuo 0,00 iki
0,25 %) ir demantoide (nuo 0,00 iki 0,14 %,). Andradite ir jo atmainose
aptikta chromo ir titano, ko neaptikta vaivorykstiniame granate. Nustatytas
chromo kiekis topazolite kinta nuo 0,00 iki 0,04 %, o demantoide nuo 0,11
iki 0,53 %, titano — topazolite nuo 0,01 iki 0,05 %, o demantoide — nuo 0,01
iki 0,08 %.

Tirtame andradite nustatytas silicio kiekis kinta nuo 15,97 — 16,15 %,
kalcio kiekis — nuo 20,11 iki 27,24 %, aliuminio — nuo 1,01 iki 1,86 %,
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gelezies — nuo 18,71 iki 24,57 %, chromo — nuo 0,01 iki 0,16 %, titanmo —
iki 0,15 %, o deguonies nustatytas kiekis nuo 30,11 iki 44,05 %. Vidutinés
vertés masés procentais pateiktos 3.16 pav. Vaivorykstiniame granate
silicio kiekis kinta nuo 18,47 — 19,50 %, kalcio kiekis — nuo 23,01 iki
23,27 %, aliuminio kiekis — 0,91 iki 1,93 %, gelezies — nuo 16,43 — 17,42 %,
0 deguonies — nuo 39,11 iki 39,54 %. Vidutinés vertés masés procentais
pateiktos 3.17 pav.

mSi W Si

®Ca mCa

mAl ":/'I
Mg g

HFe HFe

mCr mCr
v Y%
Mn Mn
Ti Ti

. 0 0.17 0.00 1-26
0.06 0.00 ++/70.00\-0.00

3.16 pav. Andradito sudéties vidutinés 3.17pav.  Vaivorykstinio  granato
vertes, % sudéties vidutinés vertés, %

Tirtame demantoide (andradito atmainoje) nustatytas silicio kiekis kinta
nuo 16,37 — 16,68 %, kalcio kiekis — nuo 20,32 iki 21,07 %, aliuminio
kiekis — 0,65 iki 1,20 %, gelezies — nuo 19,02 — 20,49 %, vanadzio nuo 0,01
iki 0,14 %, o deguonies — nuo 40,04 iki 43,13 %. Vidutinés vertés masés
procentais pateiktos 3.18 pav. Dar vienoje andradito atmainoje, topazolite
nustatytas silicio kiekis kinta nuo 14,88 — 16,40 %, kalcio kiekis — nuo 16,48
iki 20,92 %, aliuminio kiekis — 0,70 iki 1,01 %, gelezies — nuo 15,10 —
20,22 %, o deguonies kiekis — nuo 41,36 iki 51,74 %. Vidutinés vertés masés
procentais pateiktos 3.19 pav.

M Si
mCa
mAl
Mg 47.99
HFe
mCr
0.05 0.92 v
00971023  4g Mn 0.03
0.07 Ti
3.18 pav. Demantoido sudéties 3.19 pav. Topazolito sudéties vidutinés
vidutinés vertés, % vertés, %
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3.2. Savitojo svorio nustatymas

Ivairiy rasiy brangakmeniy tankis skiriasi, todél savitgjj svorj galima
iSmatuoti vienu i§ mineraly apibidinimo metody. Gemologijoje
brangakmenio tankis arba savitasis svoris apskaic¢iuojamas kaip medZziagos
tankio ir vandens tankio santykis. Tankis iSreiSkiamas skaiCiumi, kuris
parodo, kiek brangakmenis yra sunkesnis, palyginti su tuo paciu vandens
kiekiu. Savitaji svorj (p) galima iSreiksti kaip medziagos svorio ir tiirio
vieneto santykj. Kadangi iki $iol daugelyje vadovéliy [86-92] savitasis svoris
buvo isreikstas g/cm®, kad biity galima palyginti duomenis savitojo svorio,
mes nustatéme tokius pacius matmenis tirty gamtiniy silikatiniy granaty.

Galima pastebéti, kad silikatiniy granaty savitasis svOris svyruoja nuo
3,50 iki 4,20 g/cm® [89]. Miisy gauti duomenys patenka j minéta diapazona.
Nustatytas tirty mineraly savitasis svoris buvo nuo 3,54 iki 4,10 g/cm® ir
gerai atitinka literatiiros duomenis (5 lentelé).

Tamsiai zalios, vidutiniS$kai Zalios ir Sviesiai Zalios spalvos tsavority
savitasis svoris yra atitinkamai 3,62, 3,66 ir 3,61 g/cm3. Tikriausiai skirtingi
Mn (1), Cr (IID) ir V (IIT) kiekiai (4 lentel¢) lemia savitojo svorio verciy
skirtuma. RoZinio hesonito savitasis svoris (3,74 g/cm®) yra didesnis nei
oranzinio hesonito (3,71 g/cm®) ir gali bati siejamas su didesniu Fe(III) ir
Mn (II) kiekiu roziniame hesonite (5 lentelé). DidZiausia savitojo svorio
verté buvo iSmatuota spesartinui (4,10 g/cm®), o maziausia —
hidrogrosuliare — 3,52 g/cm®. Pagal atliktus tankio tyrimus tarp gamtiniy
silikatiniy granaty galima iSskirti hidrogrosuliarg ir spesartinta.
Hidrogrosuliaro tankis (3,49 — 3,55 g/cm®) yra pats maZiausias, nes jo
sudétyje yra OH grupé. Spesartino tankis (4,10 g/cm®) pats didZiausias,
galimai dél minerale esancio didelio mangano kiekio.
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5 lentelé. Granaty savitojo svorio tyrimy rezultatai ir palyginimas su kitais Saltiniais.

Nustatytas

Granato o . e ar 3

. savitasis svoris Duomenys i§ kity Saltiniy (p), g/cm
pavadinimas 3

(p), g/lem
Piropas 3,82 3,51[8]; 3,6-3,8[47,88];3,65-3,84[93]
. 4,25[8]; 3,9-4,3[47,88]; 3,95-4,25[91]; 4,09-
Almandinas 3,96 431[93]
Rodolitas 3,94 3,80-3,95[91]
Spesartinas 4,10 4,18[8]; 3,8-4,2[47,88]; 4,12-4,2[91]
Melynasis spalva 3,84 3,78-3,85[91]
keiciantis granatas
. 3.41-3.52[89]; 3.4—3.8[90, 92]; 3.7

Uvarovitas 3,77 [47.88]

. 3,56 — 3,73 [89]; 3,42 - 3,72 [92]; 3,6
Grosuliaras 3,63 [47,88]
Bespalvis 3,46 3,45-3,50[91]
grosuliaras
Hidrogrosuliaras 3,52 3,45 - 3,56 [92]
Zalias grosuliaras 3,62 3,62 [90]
Tams1.a1 zalias 3,62
tsavoritas
Vidutinio Zalumo

. 3,66 3,56 — 3,73[89]; 3,57-3,64[91] 3,60-3,68[45]
tsavoritas
SV1651:c11 Zalias 361
tsavoritas

.. . . 3,56 — 3,73 [89]; 3,50 — 3,75 [90]; 3,59-
Oranzinis hesonitas 3,71 3,65[91]
. 3,56 — 3,73 [89]; 3,50 — 3,75 [90];
Raudonas hesonitas 3,74 3.61[3.47]
Andraditas 3,84 3,81-3,87[91]; 3,7-4[47]; 3,8-3,9[6]
Vaivorykstinis 3.74
granatas
. 3,70 - 4,10 [89]; 3,82 - 3,85 [90]; 3,81 -

Demantoidas 3,67 3.87 [91]
Topazolitas 3,71 3,70-4,10[24]
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3.3. Sviesos lazio rodiklio nustatymas

Sviesos lazio rodiklis yra vienas i§ svarbiausiy brangakmenio poZzymiy.
Sviesos lizio rodiklio matavimas yra vienas i§ pirmyjy brangakmenio
identifikavimo zingsniy, nors kai kurie brangakmeniai turi pana$ius luzio
rodiklius ir galutiniam identifikavimui reikalingi papildomi bandymai. Liizio
rodiklis yra skirtumas tarp Sviesos grei¢io vakuume ir Sviesos greicio
brangakmenyje. Kai Sviesa praeina per brangakmenj, ji sulétéja, nes
brangakmenis yra tankesnis uz org. D¢l to keiciasi Sviesos kelias. Luzis yra
Sviesos lenkimas, kai ji patenka j brangakmenj arba i§ jo iSeina. Lizio
kampas akmenyje lemia jo luzio rodiklj. Brangakmeniai su dideliu lazio
rodikliu yra rySkesni nei tie, kuriy luzio koeficientas yra mazas.

Galima pastebéti, kad silikatiniy granaty lazio rodikliai svyruoja nuo 1,72
iki 1,89 [93]. Misy gauti duomenys patenka j minétg diapazong (6 lentelé).
ISmatavus luzio rodiklj granaty grupés mineraluose tarpusavyje galima
atskirti vieng granatag nuo kito. Gemologiniu refraktometru lizio rodiklis
buvo iSmatuotas visiems turimiems silikatiniy granaty grupés mineralams.
Lyginant gautus rezultatus (6 lentel¢) akivaizdu, kad didziausig luzio
rodiklio verte turi rodolitas, o maZiausia — bespalvis grosuliaras. Labai artimi
grosuliary liizio rodikliui yra jo atmainy tsavorito (1,740) ir hesonito (1,738
— 1,745) luzio rodikliai. Kiti granatai turi panasias l1izio rodiklio reikSmes.
Pazymétina, kad dél eksperimentinés jrangos apribojimy mes iStyréme tik
méginius, kuriy ldZio rodiklis buvo mazesnis nei 1,81. Almandinui,
spesartinui, uvarovitui ir andraditui bei jo atmainoms (vaivorykstiniui
granatui, demantoidui ir topazolitui) iSmatuoti ltzio rodiklio su gemologiniu
refraktometru negalima, nes turimas kontaktinis skystis leido matuoti iki
1,8 + 0,005. Pavyzdziui, uvarovito ir demantoido luzio rodikliai yra daug
didesni, atitinkamai 1.865 ir apie 1,91 [93]. Galima daryti prielaidl, kad
santykinai didelis chromofory kiekis minerale, jam suteikia auksta Sviesos
luzio rodiklj, nes uvarovite santykinai daug chromo, spesartine — mangano,
almandine — geleZies.

Andradito atmaina demantoidas nuo kity gamtiniy silikatiniy granaty
i8siskiria savo intarpais. Intarpai sudaryti i§ asbesto skaiduly, kurie dar
vadinami ,,arklio uodegomis®.
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6 lentelé. Nustatyti $viesos lazio rodiklio duomenys ir jy palyginimas su Kitais
Saltiniais.

Grana_to_ Nus.tat_ytas lazio Kituose Saltiniuose pateiktas lazio rodiklis
pavadinimas rodiklis
Piropas 1,743 1,705[8]
Almandinas |- 1,830[8]; 1,78-1,83[91]
Rodolitas 1,775 1,742 — 1,785 [93]; 1,75-1,78[91]
Spesartinas ~ |--—----- 1,800[8]; 1,78-1,81[91]
Melynasis  spalva |; 75g 1,74-1,78[91]
kei¢iantis granatas
Uvarovitas ~ |---—---—- 1,870[8]
) 1,72-1,73[91]; 1,734 — 1,759[94]; 1,730 —
Grosuliaras 1,734 1.760[93]
Bespalvis 1,721 1,72-1,73[91]
grosuliaras
Tams1_a1 zalias 1,740
tsavoritas
Vidutinio  zalumo 1740
tsavoritas ' 1,734 — 1,759[94]; 1,74-1,76[91];
SV16$1f11 zalias 1,736
tsavoritas
Oranzinis hesonitas |1,738 1,74 - 1,76[91]; 1,730 — 1,760[93]
Raudonas hesonitas |1,745 1,730 - 1,760[93]
Cinamoninis 1,737
granatas
Hidrogrosuliaras  |1,725
Andraditas |- 1,88-1,89[91];
Vaivorykstinis |
granatas
Demantoidas ~ [------- 1,88-1,94[94]
Topazolitas ~ |--—--—---
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3.4. Spektriné analize

3.4.1. Katodoliuminescenciné analizé

Tiriant gamtiniy silikatiniy granaty katodoluminescencija, buvo nustatyta,
kad piropas ir rodolitas pasizymi intensyvia raudona liuminescencija, tuo
tarpu tamsiai zalias, vidutiniSkai zalias ir $viesiai Zalias tsavoritai prie
katodoliuminescencinés lempos taip pat duoda raudong, bet maziau
intensyvig ir tamsesng liuminescencija (3.20 pav.). Oranziné liuminescencija
buvo pastebéta oranzinio hesonito atveju. Grosuliaro elgesys veikiant katodo
spinduliui skiriasi nuo kity tirty granaty — jis turi biidingg tamsiai rusvai zalig
liuminescencija. Apskritai Zinoma, kad raudona liuminescencija atsiranda
dél Fe (III) buvimo, o zalioji — dél Mn (II) [84].

Palyginus gautus rezultatus su granaty cheminés sudéties duomenimis (3
ir 4 lentelés), galima daryti iSvada, kad intensyvi raudona liuminescencija
piropo ir rodolito atveju gerai koreliuoja su dideliu Fe(ll) kiekiu, taip pat
nedidelis Mn(Il) kiekis, kuris gali sustiprinti $vytéjimg. Maziau intensyvi
visy tirty mégstamy raudony liuminescencijy priezastis gali buti Fe(II)
nebuvimas, bet méginiuose esantis V(III) ir Mn(Il) (3 lentel¢). Oranziné
hesonito liuminescencija taip pat gali bati susijusi su Fe(Il) (mazdaug 10
karty maziau nei piropo ir rodolito atveju) ir Mn(II). Rusvai Zalio §vytéjimo
priezastis gali buiti tuo pat metu esant santykinai maziems Fe(Il), Cr(III),
V(1) ir ypa¢ Mn(II) kiekiams (4 lentelé).

Be to, ,.tsavorito* katodoliuminescencijos vaizdai rodo granaty auginimo

zonos sezoniSkumg, kuris yra geriausias vidutinio Zzalumo tsavorite
(3.20 pav.).
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Granatas a b
Piropas

Rodolitas

Grosuliaras

Oranzinis
hesonitas

Tamsiai  zalias
tsavoritas

Vidutinio
zalumo
tsavoritas

Sviesiai zalias
tsavoritas

3.20 pav. Poliarizuota $viesa (a) ir katodoliuminescencija (b).
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3.4.2. Spektrofotometrinés savybés

3.4.2.1. Matomos Sviesos absorbcija

Paprastai sutariama, kad tam tikri elementai lemia tam tikry granaty spalvas;
taip pat Sviesos absorbcijos linijos ir juostos granatuose yra priskirtos tam
tikriems elementams. Chromas yra atsakingas uz daugelio raudony ir zZaliy
akmeny spalvas; pvz., reto mélynojo spalva keiciancio granato. Kartu su
gelezimi jis yra i§ dalies atsakingas uz demantoido spalva. Chromo sukeltos
absorbcijos linijos daugiausia yra raudonos spalvos, o geltonos ir zalios
spalvos — plati juosta spektro centre. Sios juostos padétis, plotis ir
intensyvumas daugiausia lemia tiksly akmens atspalvi. Gelezis yra dar
vienas svarbus veiksnys brangakmeniuose. Yra dvi gelezies spektry
kategorijos: tai salygoti trivalentés gelezies (Fe(Ill)) ir dvivalentés gelezies
(Fell), pvz., granatas demantoidas. Apskritai gelezies sukeltos smulkios
juostos yra mélynje ir zalioje spektro dalyse. Manganas yra atsakingas uz
rodolito ir spesartino granato spalva. Linijos, priskirtos §iy akmeny
spektruose, yra sutelktos ] mélyng, violeting ir net ultravioleting
Sviesg [95-99].

Matomi natiiraliy silikatiniy granaty Sviesos absorbcijos spektrai buvo
tirti ir aptarti [100-108]. Tirty piralspity Sviesos absorbcijos spektrai skirias —
didziausias intensyvumas pastebimas spesartino ir piropo, tuo tarpu
almandinas ir rodolitas pasizymi mazesniu intensyvumu (3.21 pav.).
Matomoje srityje spesartinas yra maksimaliai iSreikstas prie 430 nm. Véliau
absorbcijos vertés nuolat mazéja, einant j ilgesniy bangy puse. Sio granato
absorbcijos ypatybés daugiausia priklauso nuo Mn(Il) ir Fe(IT) (3 lentelé) —
absorbcijos smailé esant 430 nm bangos ilgiui yra susijusi su Fe(ll) [108], o
absorbcija — nuo 410 nm iki 525 nm — Mn(ll) [89,96,98]. Piropo spektras yra
sudétingesnis (3.21 pav.). Palyginti platus maksimumas matomas regione
nuo 490 nm iki 560 nm, o didziausia vert¢ yra esant 530 nm. Tai didZiausia
verté, susijusi su Mn(ll) ir Fe(ll) buvimu [99,103], (3 lentelé). MazZiau
iSreikSta smailé stebima esant 695-700 nm bangos ilgiui. Paprastai Sioje
spektro srityje sugeria Cr(lll) [95-99], gali bati tam tikras kiekis
neaptinkamy $io elemento priemaisy. Almandino spektras rodo, kad §viesos
sugertis sumaz¢ja nuo 400 nm iki ilgesniy bangy iki 635 nm, o nuo 640 nm
prasideda padidéjimas. Maza smailé buvo rasta ties 720 nm. Priesingai
almandinui, rodolito spektro intensyvumo padidéjimas pastebimas einant |
ilgesniy bangy puse, prasidedan¢ig nuo 400 nm iki 560 nm, kur pastebéta
didziausia Sviesos absorbcijos verté (3.21 pav.). Véliau, einant j ilgesniy
bangy pusg, Sviesos absorbcijos vertés Siek tiek sumazéja. Almandino ir
rodolito spektrai taip pat turi spalva sukelian¢iy elementy — Fe(Il) ir Mn(ll)
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(3 lentel¢). Didesnis Fe(Il) kiekis salygoja didesnes almandino §viesos
absorbcijos vertes, lyginant su rodolitu esant 400-500 nm bangos ilgiui.

Intensyvumas

1.5
—— Piropas ‘
——— Almandinas |
—— Rodolitas ‘
—— Spesartinas |
1.0
. -\
0-0 T T T 1
400 500 600 700 800

Bangos ilgis A, nm

3.21 pav. Piralspity Sviesos absorbcijos spektrai.

Tiriant ugrandity spektrofotometrines savybes, nustatyta, kad didziausia

Sviesos absorbcijos intensyvumg turi andraditas. Jo spektras yra platus
maksimumas nuo 430 iki 500 nm, didZiausias — 470 nm. Pradedant nuo
470 nm iki ilgesniy bangy, Sviesos absorbcija Siek tiek sumazéja iki 750 nm,
0 véliau Siek tiek padidéja (3.22 pav.).

Intensyvumas

1.0+

0.5

0.0

Uvarovitas
—— Grosuliaras
Andraditas

-—a——\_’_‘_—___

e

400 500 600 700 800
Bangos ilgis %, nm

3.22 pav. Ugrandity $viesos absorbcijos spektrai.

Granato spalva daugiausia lemia Fe(Il) [105, 106], (4 lentel¢). Grosuliaro

Sviesos absorbcija matomoje srityje nuolat mazéja nuo 400 iki 565 nm,
toliau didéja iki 800 nm, specifiniy smailiy nepastebéta (3.22 pav.). Pirmoji
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spektro sritis (absorbcijos sumaz¢jimas) gali biti susijusi su gelezies(ll) ir
mangano(Il) buvimu méginyje [104], 0 antrasis — su tuo paciu gelezies(Il)
buvimu kartu su Cr(lll) [96] arba gelezies(Il) ir mangano(ll) [95] (zr. 4
lentele). Uvarovito Sviesos absorbcijos vertés yra maziausios i§ tirty
ugrandity (3.22 pav.). Platus maksimumas stebimas regione nuo 460 nm iki
540 nm, o didziausia verté yra esant 500 nm.

Dviejy kity grosuliaro atmainy spektrai — raudono hesonito ir oranzinio
hesonito — skiriasi nuo grosuliaro spektro (3.23 pav.). Jie yra daug
sudétingesni ir turi daug absorbcijos smailiy. Raudonojo hesonito smailés
yra 425-430 nm, 505 nm, 570 nm ir 690 nm, o oranzinio hesonito smailés —
430 nm, 485 nm ir 525 nm. Remiantis musy cheminés analizés duomenimis,
Fe(ll) ir Mn(Il) yra atsakingi uz $viesos absorbcija abiejuose hesonituose.
Literatiros duomenys patvirtina miisy i$vada [96].

1.0+

Grosuliaras

Oranzinis Hesonitas

== Raudonas Hesonitas

Tamsiai zalias Tsavoritas

Vidutinio zalumo Tsavoritas

Svi zalias Tsavoritas

= Cinamoninis granatas

Intensyvumas
o
(&)
1

A\

400 500 600 700 800
Bangos ilgis %, nm

3.23 pav. Grosuliaro ir jo atmainy $viesos absorbcijos spektrai.

Tamsiai zalios ir vidutini$kai zalios spalvos tsavority Sviesos absorbcijos
spektrai rodo dvi placias juostas, kuriy centre yra mazdaug 435 ir 610 nm,
abi juostos yra gerai apibréztos. 435 nm juosta yra intensyvesné nei 610 nm,
kuri yra $iek tiek platesné (3.23 pav.). Sios smailés tampa intensyvesnés
didéjant V(III) ir Mn(ll) kiekiui [95-98] (zr. 4 lentele). Sviesiai Zalios
spalvos tsavority spektras skiriasi nuo kity tsavority (3.23 pav.) — bendras
intensyvumas yra daug mazesnis. Stebima plati juosta nuo 450 iki 550 nm
(centre 510 nm). Galima kilmé gali buti neaptinkamos Fe(Il) priemaisos.

Andradito ir jo atmainy vaivoryks$tinio granato, demantoido, topazolito
spektrai matomi 3.24 Pav. Vaivorykstés granato spektro intensyvumas yra
mazesnis nei andradito (3.24 pav.). Spektre stebimos dvi didZiausios vertés —
esant 425 nm ir 580 nm. Tirto demantoido ir topazolito §viesos absorbcijos
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vertés yra mazos, todél sunku nustatyti konkrecias smailes (3.24 pav.).
Didziausias demantoido Sviesos absorbcijos intensyvumas buvo nustatytas
esant 400 nm, o ne intensyvi smailé nustatyta esant 660 nm. Topazolito
atveju ne intensyvi smailé buvo stebima esant 500 nm bangos ilgiui.
Pagrindinis spalva suteikianti medziaga yra Fe(Ill), tikriausiai kartu su
Mn(II) (zr. 4 lentelg).

1.0+
[ Andraditas
[— Demantoidas
‘ —— Topazolitas
| — Vaivorykstinis |
%]
©
E _’__\__’_’—_
=
2.0.5
%)
c _—'\——”“‘_\\__
[7)
=
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400 500 600 700 800

Bangos ilgis A, nm

3.24 pav. Andradito ir jo atmainy $viesos absorbcijos spektrai

3.4.2.2. Raman spektroskopija

Ramano spektroskopija leidzia suprasti granaty molekuling struktiirg ir
artimos apsupties sanklodg [109-118]. 3.25 — 3.28 paveiksluose parodyti
skirtingy granaty Ramano spektrai. Tirty junginiy virpesiy juostas galima
suskirstyti ] kelias grupes: (i) vidinés SiO, tetraedro virpesiy modos
(simetrinis valentinis, v;; asimetrinis valentinis, vs; simetrinis deformacinis,
vy, ir asimetrinis deformacinis, v,), (ii) SiO, tetraedro slenkamasis T(SiO4),
(iii) SiO, tetraedro sukamasis, R (SiOy), ir (iv) YOg oktaedro slenkamasis (Y
= Fe**, Cr¥ir AI*), T (M) [113-116]. Simetrinj valentinj SiO, grupés virpesj
(v,) atitinka vidutinio intensyvumo juosta 874-918 cm™' dazniy srityje.
Asimetrinj valentinj virpesj vs atitinka mazo intensyvumo juosta (kelios
komponentés) Siek tiek aukStesniy dazniy srityje. SiO4 tetraedry v, ir vy
deformaciniai virpesiai matomi 420—640 cm * srityje. Reikéty pazyméti, kad
asimetrinis deformacinis virpesys v, paprastai stebimas aukStesniy dazniy
srityje [114]. Virpesys, susijes su SiO, tetraedro sukimusi R(SiO,), stebimas
7emesniy dazniy srityje 350-420 cm™* [114]. Slenkamosios modos T(SiO,)
ir T(M) paprastai stebimos esant maZesniems nei 340 cm * bangy skai¢iams
[114,115,117].
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Piropo ir almandino Ramano spektrai yra labai panasis (3,24 A ir B). Pati
intensyviausia spektro juosta ties 915-918 cm™, priklauso SiO, grupés
valentiniam v, virpesiui. Antra intensyvi juosta, ties 348-353 cm™, yra
susijusi su R(SiO,) virpesiu [116]. Sie junginiai $iek tiek skiriasi savo
sudétimi; santykinis Fe/Mg jony kiekis yra didesnis almandine, negu pirope
(3 lentelé). Kadangi Ramano juostos yra gerai iSreikStos, galima nustatyti
koreliacija, remiantis dviejy pagrindiniy Ramano juosty poslinkiy analize.
Padidéjus santykiniam Fe/Mg jony kiekiui, sumazéja v; modos daznis ir
padidéja R(SiO4) modos daznis (3.25 pav. A ir B). Tai susij¢ su nedideliais
gardelés konstantos ir lokalinés junginiy struktiros pokyciais. Panasiis
spektro poky¢iai buvo pastebéti piralspity junginiy eiléje [116]. Pakeitus
Mg?* jonus Ca®* jonais, sumazéjo v, ir padidéjo R(SiO,) mody daZniai.
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3.25 pav. Piropo (A) ir andradito(B) Raman spektrai.

3.26 A ir B paveiksluose palyginami andradito ir demantoido Ramano
spektrai. Méginiai skiriasi Fe/Al jony santykiu (4 lentelé). Galima pastebéti,
kad didéjant Fe/Al santykiui aiskiai sumazéja v, modos, atitinkancios
asimetrinj deformacinj SiO, grupés virpesi, daznis (nuo 536 iki 516 cm™).
Be to, andradito Ramano juostos v, (878 cm %), R(SiOy) (375 ir 364 cm™ 1) ir
v4 yra platesnés, lyginant su panaSiomis demantoido juostomis. Tai rodo, kad
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mazesnis Fe/Al santykis lemia maziau tvarkingg junginio kristaling
struktiira.
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3.26 pav. Andradito (A) ir demantoido (B) Raman spektrai.

3.27 A, B ir C paveiksluose palyginami glosuliaro, cinamoninio ir
oranzino hesonito Ramano spektrai. Galima pastebéti, kad cinamoninio
hesonite pladioje spektro srityje yra siauros virpesiy juostos, o tai rodo
auksta tiriamo junginio kristaling strukttirg. PrieSingai, grosuliaro spektre
stebimos plagios juostos, ypa& R(SiOy) ir v, modosties 350 ir 524 cm . Taip
pat $io junginio spektre Zymiai sumazéja vy juostos intensyvumas. Tai gali
bati susije su nedideliu skirtingy katijony (Mg®*, Cr**, Mn®") kiekiu (4
lentele), kurie gali sukelti strukttrinius pakitimus ir gardelés defektus. Placiy
virpesiy juosty ties 595 ir 378 cm ' buvimas kartu su santykinai siauromis
juostomis ties 908 ir 354 cm ' oranzinio hesonito atveju rodo, kad yra
medZziagoje ir amorfiniy, ir kristaliniy faziy.
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3.27 pav. Grosuliaro (A), cinamoninio hesonito (B), oranzinio hesonito (C) Raman
spektrai.

3.28 A, B ir C paveiksluose palyginami tamsiai zalio tsavorito,
vidutiniskai zalio tsavorito ir Sviesiai Zalio tsavorito Ramano spektrai.
Pagrindiniy juosty padétys dazniausiai yra labai panasSios, taciau santykinis
juosty intensyvumas labai skiriasi.vy, R(SiO,) ir v4 mody virpesiai stebimi
siauruose dazniy srityse, atitinkamai ties 881-883, 349-350/375 (dvi
modos) ir 525/549 (dvi modos) cm™. Didelis santykinio v; juostos
intensyvumo sumazéjimas vidutiniskai Zaliame tsavorite gali buti susijes su
Cr®* jony buvimu junginyje (4 lentelé) [106]. Be to, nustatyta, kad v, ir
R(SiO,) juosty plotis yra didziausias $iam méginiui, o tai rodo, kad Sio
bandinio kristalinés struktiiros tvarka yra sumazgjusi. Placios mazo
intensyvumo virpesiy modos ties 603—605 ir 437—439 cm ~* visuose trijuose
meéginiuose, gali buti susijusios su TiO; rutilo jterpimu bandinyje [119].
Galiausiai, platia juosta ties 525 cm*, galima susieti su V,0s jterpimu [120].
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3.28 pav. Sviesiai zalio tsavorito (A), vidutinio Zalumo tsavorito (B), tamsiai Zalio
tsavorito (C) Raman spektrai.

3.5. Cheminés formulés apskaiciavimas

Tirtiems granaty grupés mineralams, remiantis atliktos cheminés analizés
duomenimis dviem skirtingais biidais buvo paskaiCiuotos jy cheminés
formulés. Vienas empirinés formulés sudarymo biidas yra pagal elementy
oksidy masés procentus. Jis pateikiamas 3.5.1. skyriuje. Kitas cheminés
formulés apskai¢iavimo buidas yra pagal elementy atominius procentus. Jis
pateikiamas 3.5.2. skyriuje.

3.5.1. Cheminés formulés apskai¢iavimas pagal masés procentus

Kad sudaryti tirto mineralo cheming formule, reikia cheminés elementinés
analizés kiekius masés procentais perskaiCiuoti j elementy oksidy
procentinius kiekius. Pirmiausia perskaiciuoti piralspity kiekiai, duomenys
pateikti 7 lenteléje.
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7 lentelé. Piralspity elementy oksidy masés kiekiai procentais.

Granato Cheminiy elementy oksidy masés kiekiai procentais

pavadinimas SlOZ CaO A|203 MgO FeO Cr203 V203 MnO T|02 Suma

40,65]0,00]23,75|14,38{20,89] 0,00 0,00| 0,33{0,00{100,00

41,19]0,00]23,43|14,63{20,72] 0,00{ 0,00| 0,040,00{100,00

39,39(2,85(23,17|14,12{20,47] 0,00| 0,00] 0,00 0,00{100,00

Piropas 39,7712,78(23,16|14,05]20,23] 0,00| 0,00] 0,00 0,00]100,00

39,7812,84(22,80(14,35]20,22] 0,00| 0,00] 0,00{0,00]100,00

39,17(2,86(22,83|13,99(21,16] 0,00{ 0,00| 0,00 0,00{100,00

40,37]0,00]23,43|14,26{21,61] 0,00{ 0,00| 0,32 0,00{100,00

Vidurkis 40,05|1,62]23,23{14,25(20,76] 0,00| 0,00| 0,10]0,00{100,00

38,9410,00(26,83| 5,17]28,99] 0,00| 0,00] 0,07{0,00]100,00

35,1810,00(23,81| 4,20]36,54] 0,00| 0,00] 0,27{0,00)100,00

38,73(0,41{26,72| 5,16(28,91] 0,00| 0,00| 0,07 0,00{100,00

Almandinas
34,5811,29]23,50| 4,16(36,19]| 0,00| 0,00{ 0,28]0,00(100,00

34,06)10,00(27,62| 4,56]33,32] 0,00| 0,00] 0,44{0,00)100,00

33,45|1,32(27,28| 4,52]33,00] 0,00| 0,00] 0,43{0,00)100,00

Vidurkis 35,82(0,50(25,96] 4,63|32,82| 0,00{ 0,00] 0,260,00{100,00

25,7110,00{52,90| 7,22{13,31] 0,00| 0,00] 0,86 0,00{100,00

24,7412,63[51,75| 7,06(12,98] 0,00| 0,00| 0,84|0,00{100,00

Rodolitas  [39,48(3,49(26,96(|11,37|18,32| 0,00/ 0,00/ 0,38]0,00(100,00

39,2310,00(27,69(10,67]21,82] 0,00| 0,00] 0,60 0,00)100,00

37,2814,17(26,61{10,33]21,03] 0,00| 0,00] 0,58{0,00]100,00

Vidurkis 33,2912,06(37,18| 9,33]|17,49] 0,00| 0,00] 0,65{0,00]100,00

37,32(1,50(21,68| 4,80 0,00] 0,00| 0,00)34,70|0,00{100,00

36,68|1,71(21,45| 4,57 0,66] 0,00| 0,00]34,93{0,00)100,00

38,11)11,67(22,97| 0,00| 0,82] 0,00| 0,00]36,43{0,00]|100,00

Spesartinas
38,37(1,56(23,15| 0,00 0,85| 0,00( 0,00(36,070,00{100,00

36,84(1,59(21,45| 4,61 0,78] 0,00| 0,00)34,74|0,00(100,00

37,92(1,78{22,98]| 0,00{ 0,69] 0,00| 0,00)36,62|0,00{100,00

Vidurkis 37,54(1,64(22,28] 2,33] 0,63] 0,00{ 0,00|35,58|0,00{100,00

Mélynasis  |42:39|2,89|22,1111,22| 2,99| 0,37| 0,60|17,43|0,00{100,00
spalva keiciantis |47 49|2,28(24,81(13,01| 2,47| 0,00( 0,45| 9,490,00{100,00

granatas
48,83]2,13|25,32]13,45] 1,61| 0,00{ 0,00 8,64(0,00{100,00

Vidurkis 46,2412,43]24,08]12,56]| 2,36| 0,12{ 0,35]|11,86(0,00{100,00
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Piropo formulés skaiciavimas. Kaip jau minéta anksCiau grynas piropas
gamtoje néra rastas, jame visada yra gelezies priemaisy. IS piropo cheminés
sudéties duomeny matyti, kad didziausius elementy oksidy masés kiekius
procentais Siame minerale turi FeO 20,76 masés%, MgO 14,25 masés%o,
AlLO; 23,23 masés%, ir SiO, 40 masés%. Zemiau esandioje 8 lenteléje
parodyta, kaip i§ oksidy masés procenty sudaryti cheming formule. Piropo
cheminé formulé turéty buti Mgz Al,y(Si0,)s.

8 lentelé. Mineralo (piropo) cheminés formulés skai¢iavimas.

Kati- Kati-

Mineralo jomy \ iono LIMEX | |1
.. 2 . 4 -
pavadini- oksi- Mr (katl- N(O) L L/Mr Krii- .N(katl- N(O)

mas dait jony) vis jony)

MgO | 67,9955 1 1 [14,2544|0,2096| 2+ | 0,2096 [{0,2096

Piropo Al,0;101,9613| 2 3 |23,2251|0,4556| 3+ | 0,4556 |0,6833
FeO | 71,8444 1 1 |20,7560|0,2889| 2+ | 0,2889 |0,2889

SiO, | 60,0843 1 2 |40,0465|0,6665| 4+ | 0,6665 [1,3330

Suma

2,5149

Paskaiciavus cheming formule matosi, kad gelezies kiekis yra santykinai
mazas. Todél galima teigti, kad tai yra piropas. IdentiSki paskai¢iavimai
atlikoti ir kitiems tirtiems piralspitams, gautos formulés pateiktos 9 lenteléje.

9 lentelé. Piralspity paskaiciuotos formulés.

Mineralas Paskaiciuota formulé
Piropas Mdo,2006F€0,2889Al0, 4556 S 10,6665 02,5149
MgsAl,(SiOy)s *4.76 M01,0003F€1.3785Al2.1738513.1803012
Almandinas Mo 090153
FesAly(Si04)3 Feo,264515Al0,608665 106848702, 76966

*4.33266 Mo 3006F€1.1461Al2.6371 Siz.0673011,900005
Rodolitas Mdo,1686858F€0,1305Al0,8003SH0 58033002, 743577
Mg sFe1sAlx(Si0,)s *4.373852 Mo 737815F €0,570807A 3500411 2,57768012
Spesartinas Mo 308723Al0,547463S10,58933902 308504
Mn3Aly(Si0y)s *5.197969 Mny 6047Al2.8457Si3,0634012
Meélynasis spalva Mdo,1847:M no,1671A|o,47233io,769602,5995
kei¢iantis granatas *5.197969 Mg0,8528M no’77148A|2’1804898i3‘55249012
(Mg,Mn);Al5(SiO4)3

! Didziausias reik§mes cheminés analizés rezultatuose turintys katijony oksidai
2 Molekuliné santykiné masé

¥ Atomy skai&ius

* Cheminés analizés duomenys masés procentais
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Apskaiciavus piralspity formules, gautas aliuminio kiekis yra didesnis nei
turéty biiti pagal teorines formules.
Perskaiciuoti ugrandity elementy masés kiekius j elementy oksidy masés
kiekius, duomenys pateikti 10 lenteléje. Ugrandity eilei atlikti identiski
paskaiciavimai kaip ir piralspity eilei, gautos formulés pateiktos 11 lenteléje.

10 lentelé. Ugrandity elementy oksidy masés kiekiai procentais.

Granato Cheminiy elementy oksidy masés kiekiai procentais
pavadinimas [SiO, |CaO [Al,O; [MgO |Fe,0; |Cry,05 [V,03 [MNO [TiO,
38,01| 26,45 9,23| 2,62| 8,28 12,72| 0,99( 0,13| 1,57
Uvarovitas | 35,93 28,60| 12,65| 7,17| 4,20 9,99 0,71| 0,10| 0,67
CasCry(Si0Oy); | 35,36| 29,66 8,09| 2,35| 6,01 14,59| 1,44 0,24| 2,25
33,48| 20,86 14,40| 12,98| 5,56( 11,32 0,00( 0,00| 1,40
Vidurkis 35,70| 26,39 11,09| 6,28 6,01|12,15| 0,78 0,12 1,47
39,80 36,07| 23,15| 0,00( 0,00| 0,19 0,00 0,79]| 0,00
39,91| 32,15| 24,48| 0,00 1,45 0,45( 0,00( 1,56| 0,00
39,71| 35,69 23,18| 0,00 0,03 0,29( 0,00( 1,10| 0,00
39,20 35,11} 22,76| 0,44 0,03| 0,15| 1,23| 1,09]| 0,00
39,37| 35,59] 22,80 0,39 0,00| 0,06( 1,00( 0,78| 0,00
39,67| 35,76| 23,41| 0,00 0,37 0,18( 0,00( 0,61 0,00
39,41| 35,47| 23,101 0,49| 0,00( 0,00 0,93 0,60( 0,00

Vidurkis 39,58| 35,12| 23,27 0,19( 0,27| 0,19 0,45| 0,93]| 0,00

Bespalvis 25,41| 49,55| 20,62 0,89 1,93| 0,03| 0,80 0,63 0,15
grosuliaras | 35,63| 41,19| 21,30| 0,54| 0,99 0,00| 0,11| 0,00| 0,25
CasAl,(SiOy); | 34,69| 34,55| 28,15| 1,06| 0,99/ 0,08| 0,24 0,08| 0,16
35,01 35,81| 26,88 1,07 1,00 0,00 0,00 0,00| 0,23

Vidurkis 33,23| 38,62 25,78 1,12| 0,78 0,31| 0,00 0,00| 0,16
Cinamoninis | 42,28| 31,04| 25,48| 0,00 1,17| 0,00 0,00| 0,04 0,00

granatas 42,18] 29,66( 26,71 0,00 1,23 0,00 0,00| 0,23| 0,00
CazAly(SiOy); | 40,24| 32,99 25,28| 0,00( 1,35 0,00/ 0,00/ 0,15| 0,00

Vidurkis 41,56| 31,23( 25,82 0,00( 1,25( 0,00| 0,00f 0,14( 0,00
40,98| 33,26 23,05( 0,72 0,00 1,04| 0,00] 0,60 0,34
Tamsiai zalias | 41,49 33,85 23,44 0,00 0,00 1,11( 0,21 0,00| 0,00

tsavoritas | 41,15( 33,92 23,60 0,00 0,00 1,00| 0,33| 0,00| 0,00
CasAl,(SiOy); | 40,69| 33,43| 23,26| 0,53| 0,00/ 0,95| 0,00 0,67| 0,47
38,77| 32,42| 27,31 0,00 0,00f 1,17( 0,32 0,00| 0,00
38,18| 31,76] 26,70 0,96( 0,00] 1,11| 0,26 0,65 0,37
Vidurkis 40,21 33,11| 24,56 0,37| 0,00 1,06 0,27] 0,32| 0,20

Grosuliaras
CagAlz(SiO4)3
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Granato Cheminiy elementy oksidy masés kiekiai procentais
pavadinimas [SiO, |CaO [Al,O; [MgO |Fe,05 |CryO5 [V,05 [MNO [TiO,
41,52| 34,03| 23,43| 0,47] 0,00] 0,00] 0,00] 0,00{ 0,54
41,60| 34,12| 2357 0,00] 0,00{ 0,36 0,36] 0,00] 0,00
S 40,98| 34,73| 23,71 0,00] 0,00{ 0,22] 0,36] 0,00{ 0,00
Vidutinio 77377732 28] 23,77] 0,00] 0,00] 0,39] 0,26] 0,00] 0,00
t;:\}g;“it‘;s 40,49] 34,17] 23,34 0,60 0,00 0,16] 0,36 0,88] 0,00
CaAL(SIO,), |41:16] 34.08] 2367] 048] 000] 000] 0,00] 0.60] 0,00
3/M\I2 4)3
41,05| 34,84] 23,37 0,00] 0,00 0,30 0,44 0,00] 0,00
40,92| 34,66[ 23,20 0,49] 0,00 0,30] 0,44 0,00] 0,00
40,91| 34,83| 23,58 0,00] 0,00{ 0,33] 0,35 0,00{ 0,00
Vidurkis | 41,10] 34,42 2352] 0,23] 0,00{ 0,23] 0,29] 0,16 0,06
40,29| 34,41 23,07 0,555 0,00[ 0,18 0,20] 0,94] 0,37
« . ... . |3995]3431] 2393] 053] 0,00 0,00] 0,00 0,75] 0,53
SVt‘:;\‘/’:riZg;as 40,51| 34,27| 23,32 0,43] 0,00{ 0,00] 0,00 1,06] 0,40
CaAlL(SiO,), [2043] 34,88] 2430 0,00[ 0,00[ 006] 0,32[ 0,00] 0,00
3/M\I2 4)3
41,13| 34,92| 23,68 0,00] 0,00{ 0,07 0,20] 0,00] 0,00
40,92| 35,10[ 23,51 0,00] 0,00{ 0,23] 0,25 0,00{ 0,00
Vidurkis | 40,54] 34,65 23,64] 0,25] 0,00{ 0,00] 0,16] 0,44 | 0,22
Oranzinis | 39,94| 34.86] 21,68 0,00] 3,40 0,00 0,00 0,12] 0,00
hesonitas | 39,98 34,12| 21,87 0,00 3,78] 0,00] 0,00] 0,26] 0,00
CazAly(SiO,)s | 40,05] 34,07] 22,22 0,00] 3,53 0,00[ 0,00] 0,12] 0,00
39,52| 34,80[ 21,83] 0,00 3,82] 0,00] 0,00 0,04] 0,00
Vidurkis | 39,87] 34,46 21,90] 0,00 3,63] 0,00] 0,00] 0,14] 0,00
Raudonas | 40,92| 36,64] 19,77 0,00] 2,31 0,00 0,00 0,37] 0,00
hesonitas | 47,41[ 28,02] 22,35 0,00 2,22] 0,00] 0,00[ 0,00 0,00
CazAly(SiOy); | 46,87 29,11] 21,94 0,00 2,08| 0,00 0,00] 0,00] 0,00
Vidurkis | 45,06] 31,26] 21,35 0,00] 2,20] 0,00[ 0,00] 0,12] 0,00
34.36| 31,16] 3,53] 0,00[30,96] 0,00 0,00 0,00] 0,00
Andraditas [ 37,75| 30,83[ 2,10] 0,00] 29,31 0,01] 0,00{0,000] 0,00
31,22] 34,23 2,58 0,00( 31,55 0,21] 0,00[ 0,00 0,22
Vidurkis | 31,44] 32,07 2,74] 0,00] 30,60{ 0,07] 0,00 0,00] 0,07
] | 47,01] 2959] 1,65] 0,00]21,75] 0,00 0,00] 0,00] 0,00
Vaivorykstinis [ 26135 191 3 65 0,00 23,48] 0,00 0,00 0,32 0,00
(a?][j""rgf‘jtii‘zs) 41,57| 3254| 1,76] 0,00] 23,82 0,00] 0,00 0,31] 0,00
39,51] 32,95 2,38] 0,00[24,91] 0,00] 0,00 0,25[ 0,00
Vidurkis | 42,11] 31,82 2,36] 0,00] 23,49 0,00] 0,00 0,22] 0,00
38,77| 30,91 2,47| 0,36[ 27,03 0,27] 0,02] 0,14] 0,02
Demantoidas |-37-L4] 3126 1.91] 0.37]27,95] 0,82 0.27] 015]0.14
39,00 31,86] 1,37 0,20[27,20] 0,20] 0,06] 0,00 0,11
38,88] 31,20 1,78] 0,35[ 27,00 0,18] 0,22 0,20 0,11
Vidurkis | 38,45 31,31] 1,88 0,32] 27,32 0,37 0,24 0,12] 0,10
39,51] 29,84 1,64] 0,00[ 28,87 0,05 0,00 0,00] 0,10
Topazolitas | 41,74] 28,81 2,39] 0,00[ 26,97] 0,07] 0,00] 0,00 0,02
36,41] 30,38] 2,14] 0,00 30,01 0,00] 0,00 0,00] 1,07
Vidurkis | 39,22[ 29,67] 2,05 0,00[ 28,62] 0,04] 0,00] 0,00] 0,40
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11 lentelé. Ugrandity apskaiciuotos formulés.

Mineralas

Gauta formulé

Uvarovitas CasCr,(SiOy)3

Cag.5044Cro.1639S10.6074801 9653
*6.1061  Cay6786C T 3056Al0.0607S13.2250012

Grosuliaras CazAl,(SiOy)3

Ca0.62677A| 0.456448S I0.65874102.628431

CagAlz(SiO4)3

*4.5655  Caygs00Al5.0839513.0075012
Bespalvis grosuliaras | Cag 712289Al0.481469S10.54581702.526125
CazAly(SiOy); *4,7503585 Ca 38362812 28715512 502825012
Cinamoninis granatas Ca0.5569A|0.5065Si0.691702.69999
CazAly(SiOy); *4.55 Cap53380Al2 3045131472350 12 28495
Tamsiai 2alias tsavoritas Ca0.5904A|0.4glgSi0’669202.651514

*4.5257 Ca2,6721A|2,1803Si3,0287012

Vidutinio Zalumo tsavorito

Cag 6138Al0.4614510,684002.6739
*4.4878  Cayp 7546Al2.0705S13,0608012

C33A|2(8i04)3
Sviesiai zalias tsavoritas

Cag.4909Al0 50313510,7427902.7779

C33A|2(8i04)3

Ca3A|2(SIO4)3 *4.31969 Ca2,0748A|2,3068288i3.232466012
Oraniinis hesonitas Ca0,61451A|0,42968io,653502,5850
CazAly(SiOy)s *4,6404 Caygsi5Al1 0034513072012
Raudonas hesonitas Cao.3392A|0.49698io,g53302.8421

*4:3629 Ca1.6979A|2.1688i3.725012.4

Andraditas CasFe,(SiO4)3

Cag 57105F€0,191646510,573202 2932
*5.233587 Cay g931F€7,005097513012 0021

Vaivorykstinis
Ca3Fe2(SiO4)3

granatas

Cag 5674F€0.2942510,720802 4104
*4,9784 Cay goaoFe1.4646Si3.4801012

Demantoidas
Ca3Fe2(SiO4)3
Topazolitas CasFe,(Si0,)s

Cag s58314F€0 535015510,6308710 ga1027
*4.542139  Cays35037F€24342S1 906381012

Cag 5291F€0.35844S10,6527502.37226
*5.0585 Cay g764F€1.8132S13.3019012

Grosuliaro, bespalvio grosuliaro, cinamoninio granato, visy trijy
tsavority, oranzinio hesonito, andradito, demantoido, topazolito, gautos
formulés atitinka arba yra labai artimos teorinéms formuléms. O uvarovito,
vaivoryks$tinio granato, raudono hesonito gautas formules lyginant su
teorinémis pastebimas neatitikimas, tai gali jtakoti mineraluose esantys

chromoforai, ar Kiti intarpai.

3.5.2. Cheminés formulés apskaiciavimas pagal atominius procentus

Kaip jau min¢jome, gamtiniy granaty bendra teoriné formulé yra A;B,(SiO4);
(kur x = 3,y = 2, A — dvivalenciai katijonai — Ca**, Mg**, Fe**, Mn**, 0 B —
trivalenciai katijonai — AI**, Cr**, V¥, Taigi, bendroje formuléje A;B,(SiO4)s
i§ viso yra 20 atomy. Nesunku paskai¢iuoti, kad idealiu atveju granaty
sudétyje turéty buti po 15 atominiy procenty A bei Si, 10 atominiy procenty
B bei 60 atominiy procenty deguonies.

Eksperimentiskai granaty sudétj procentais,
remiantis 12 ir 13 lentelése pateiktais duomenimis, galima spresti apie

nustacius atominiais
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granaty sudéties atitikimg teorinei formulei bei nustatyty neatitikimy
priezastis.

12 lentelé. Piralspity elementy kiekiai ir vidutinés vertés atominiais procentais.

Granato Cheminiy elementy atominiai kiekiai procentais
pavadinimas Si [Cal Al [Mg| Fe |Cr| V| Mn|Ti| O
16,13(0,00| 11,11 8,50| 6,93 [0,00{0,00[ 0,11 [0,00{57,22
16,07(0,00| 10,77 8,51 6,76 [0,00{0,00[ 0,01 [0,00({57,88
Piropas 15,10(1,17] 10,47| 8,07| 6,56 [0,00[0,00[ 0,00 [0,00[58,63
Mg:Al(Si0,), | 12:11]1,13]10,37]7,95] 6,43 0,00/0,00f 0,00 |0,00/59,01
15,04(1,15| 10,16 8,08] 6,39 [0,00[0,00[ 0,00 [0,00[59,18
15,29(1,20] 10,50( 8,14 6,91 [0,00[0,00[ 0,00 [0,00[57,97
16,29(0,00| 11,13 8,56 7,28 [0,00{0,00[ 0,11 [0,00(56,63
Vidurkis 15,58(0,66| 10,64 8,26 6,75 [0,00{0,00[ 0,03 [0,00(58,07
12,44|0,00| 10,10| 2,46| 7,75 |0,00]0,00[ 0,02 |0,00{67,23
13,14(0,00| 10,47| 2,34| 11,41|0,00]0,00[ 0,09 |0,00[62,55
Almandinas  [12,24(0,14| 9,95 | 2,42| 7,64 |0,00[0,00[ 0,02 |0,00|67,59
FesAlx(SiO4);  [12,36]0,49] 9,90 [2,22]10,82]0,00[0,00[ 0,08 [0,00]64,12
11,32{0,00] 10,81 2,26 9,26 [0,00[0,00[ 0,12 [0,00[66,23
10,63(0,45| 10,22 2,14] 8,77 [0,00[0,00[ 0,12 [0,00[67,67
Vidurkis 12,02 |0,18| 10,24 2,31| 9,28 |0,00/0,00| 0,08 |0,00| 65,90
10,84(0,00| 26,28 4,51| 4,69 [0,00{0,00[ 0,31 [0,00[53,38
Rodolitas 10,10(1,15| 24,92| 4,30| 4,43 |0,00]/0,00[ 0,29 |0,00[54,80
(Mg,Fe)sAl(Si0,), | 11:59]1,10] 9,32 |4,97] 4,49 |0,00/0,00| 0,09 [0,00]68,64
12,67(0,00] 10,61 5,17] 5,94 [0,00[0,00[ 0,17 [0,0065,36
11,49(1,38| 9,67 |4,75]| 5,42 [0,00[0,00[ 0,15 [0,00[67,15
Vidurkis 11,34(0,73] 16,16 4,74]| 4,99 [0,00[0,00[ 0,20 [0,00[61,87
14,47{0,62| 9,91 [ 2,77] 0,00 [0,00[0,00[ 11,39(0,00[60,84
14,69(0,74] 10,13 2,73| 0,22 [0,00{0,00[ 11,86 (0,00(59,64
Spesartinas 14,69(0,69| 10,44 0,00| 0,26 [0,00{0,00[ 11,90(0,00(62,02
Mn;Alx(SiOs)s | 14,67(0,64] 10,43[0,00( 0,27 |0,00(0,00[ 11,680,00{ 62,31
14,4410,67| 9,91 | 2,70| 0,26 [0,00]/0,00[ 11,54]0,00[ 60,49
14,95(0,76| 10,67[ 0,00] 0,23 [0,00[0,00[ 12,23|0,00[61,18
Vidurkis 14,65(0,69| 10,25] 1,37] 0,21 [0,00]/0,00[ 11,77]0,00[61,08
Mélynasis spalva | 15.71/1,15| 9,65 |6,19] 0,93 |0,11/0,15| 5,47 |0,00| 60,64
kei¢iantis granatas| 17,05]|0,88] 10,50{ 6,97| 0,74 |0,00(0,11] 2,89 |0,00|60,87
(Mg,Mn)sAly(SiO4)sf 17,210,80[ 10,52 7,07| 0,47 [0,00]0,00| 2,58 |0,00|61,35
Vidurkis 16,66(0,94] 10,22 6,74| 0,71 [0,04[0,09 3,65 [0,00[60,95

Eilés tvarka panagrinékime 12 lentelés duomenis. Tirtame jsigyto piropo
pavyzdyje Al, Si ir O kiekiai yra artimi teoriniams — 10,64 at. %, 15,58 at. %
ir 58,07 at. %, tuo tarpu Mg kiekis sudaro tik Siek tiek daugiau nei puse nuo
teorinés formulés kiekio (8,26 at. %). Taciau bendras Mg ir Fe kiekis sudaro
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15,01 at. % ir idealiai atitinka dvivalenciy katijony kiekj teorinéje formuléje.
Tuo bidu galime konstatuoti, kad istirtas piropo pavyzdys néra visai grynas
piropas, o, matyt, tai piropo miSinys su rodolitu.

Tirtame alamandino pavyzdyje aliuminio kiekis artimas teoriniam —
10,24 at. %. Deguonies yra beveik 6 at. % daugiau, kai tuo tarpu silicio 3 at.
% maziau, nei pagal teorine formulg. Gelezies kiekis sudaro Siek tiek
maziau, nei du trecdalius teorinio kiekio (9,28 ). Kadangi Siame méginyje
aptikome ir 2,31 at. % magnio, pilnai jmanoma, kad alamandino pavyzdyje
yra piropo ar rodolito priemaisy (Zr. 10 lentele).

Istirtame rodolito pavyzdyje deguonies kiekis artimas teoriniam (61,87),
tuo tarpu silicio yra 3,64 at. % maziau, nei turéty buti pagal teoring formulg.
Galimas variantas, kad S§is trukstamas silicio kiekis silikato gardel¢je yra
pakeistas aliuminiu — tai zinoma kimceito atveju. Tuo budu aliuminio kiekis
priartéty prie teorinio 10 %. Be to, verta paminéti, kad nustatytasis bendras
magnio ir gelezies kiekis — 9,73 at. % yra mazesnis, nei teorinis 15 at. %,
todél galima prielaida, kad dvivalenciy katijony A grupeg papildo kalcis.

Analizuotame spesartino méginyje aliuminio, silicio ir deguonies kiekiai
artimi teoriniams — 10,25 at. %, 14,65 at. % ir 61,08 at. %, ta¢iau mangano
yra 3,23 at. % maziau, nei turéty biiti pagal teoring formule. Kadangi
nustatéme, kad mineralo sudétyje dar yra magnio ir gelezies, tai manome,
kad jie papildo dvivalenciy katijony A grupg.

Tirtame spalvag keifianc¢ian¢io mélynojo granato sudétyje aliuminio,
silicio ir deguonies kiekiai artimi teoriniams — 16,66 at. %, 10,22 at. %,
60,95 %, taciau magnio ir mangano yra (atitinkamai 6,74 at. % ir 3,65 at. %),
maziau, nei turéty biti pagal teoring formule.

Toliau pateiktoje 13 lenteléje yra ugrandity eilés tirty mineraly
eksperimentiskai nustatytus kiekiai atominiais procentais. Paanalizuokime
13 lentelés duomenis. Tirtame jsigyto uvarovito pavyzdyje artimiausi
teoriniams kiekiems yra deguonies, silicio ir kalcio kiekiai. Deguonies kiekis
yra didesnis (64,93 at. %), o silicio ir kalcio kiekiai maZesni nei teorinéje
formuléje (12,27 at. %, 9,72 at.%). Tuo tarpu chromo kiekis yra net tris
kartus mazesnis nei teoriskai turéty biiti (3,32 at.%). Panasus kiekis kaip ir
chromo yra nustatytas magnio (3,14 at%) ir aliuminio (4,45 at. %), kuriy
pagal teoring formule turéty nebiiti. Tuo btidu galime konstatuoti, kad istirtas
uvarovito pavyzdys néra visai grynas uvarovitas, o, matyt, tai uvarovito
misinys su piropu.

Tirtame grosuliaro pavyzdyje yra labai artimi teoriniams kiekiems kalcio
(14,42 at. %), aliuminio (10,50 at. %), deguonies (59,27 at. %) ir silicio
(15,16 at. %) kiekiai. Konstatuojama, kad istirtas grosuliaro pavyzdys yra
tikrai grosuliaras.
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13 lentelé. Ugrandity elementy kiekiai ir vidutinés vertés atominiais procentais.

Granato Cheminiy elementy atominiai kiekiai procentais

pavadinimas Si Ca | Al [Mg| Fe | Cr| V [Mn| Ti 0
13,66| 10,18| 3,91 1,41 2,24 3,61 0,24) 0,04 0,42 64,29
Uvarovitas | 11,33| 9,66| 4,70/ 3,37 1,00 2,49 0,15 0,03 0,16/ 67,12
CasCry(Si0,)s | 12,77| 11,48 3,44| 1,26 1,64/ 4,16 0,34 0,07| 0,61 64,22
11,31 7,55| 5,74 6,53 1,41 3,03 0,00, 0,00] 0,35 64,08
Vidurkis 12,27| 9,72| 4,45 3,14/ 1,57| 3,32 0,18 0,04/ 0,39 64,93
15,04| 14,60 10,32 0,00 0,00 0,05 0,00 0,25/ 0,00 59,73
14,79| 12,77| 10,70 0,00 0,41 0,13 0,00 0,49 0,00 60,72
. 14,98| 14,42| 10,30/ 0,00 0,01} 0,09/ 0,00 0,35 0,00 59,86

Grosuliaras

CasAb(SiOug 15,36| 14,74| 10,51| 0,25/ 0,01 0,04 0,32 0,36 0,00 58,41
15,55| 15,06 10,61 0,23 0,00, 0,02/ 0,26/ 0,26 0,00 58,01
15,00| 14,49| 10,44 0,00 0,11/ 0,05 0,00, 0,19 0,00 59,72
15,39| 14,84| 10,63 0,28 0,00 0,24| 0,20/ 0,00 58,41
Vidurkis 15,16| 14,42| 10,50, 0,11 0,08 0,06/ 0,12 0,30] 0,00 59,27
13,27| 25,12| 11,51 0,63 0,77/ 0,01 0,25 0,25 0,08/48,11
Bespalvis 18,01| 18,90| 10,75 0,34/ 0,36/ 0,00 0,03 0,00/ 0,12| 54,24
grosuliaras | 12,40/ 9,91| 8,99 0,42 0,22 0,02 0,04/ 0,02 0,05 67,92
CasAly(SiOy; | 12,74] 10,53| 8,69 0,43 0,23 0,00 0,00 0,00 0,07 67,30
12,52| 11,94| 8,77| 0,48 0,19 0,07 0,00, 0,00; 0,05 65,98
Vidurkis 13,79| 15,28| 9,74 0,46/ 0,35 0,02 0,06 0,05 0,07| 60,71
Cinamoninis | 11,47 9,02/ 8,14} 0,00, 0,24 0,00, 0,00 0,01 0,00 71,12
granatas 10,64| 8,02 7,95 0,000 0,23 0,00 0,00, 0,05 0,00 73,11
CazAly(SiOy; | 11,39| 10,01| 8,44 0,000 0,29 0,001 0,00/ 0,03 0,00 69,84
Vidurkis 11,17) 9,02 8,18 0,00 0,25 0,00 0,00, 0,03 0,00 71,36
14,59| 12,69| 9,67/ 0,38 0,00 0,29/ 0,00 0,18 0,09 62,09
Tamsiai Zalias 14,66| 12,81| 9,76/ 0,00, 0,00, 0,31] 0,03 0,00 0,00 62,43
tsavoritas 14,50| 12,80{ 9,80, 0,00 0,00 0,28 0,08 0,00 0,00, 62,54
CasAb(SiOus 14,47) 12,73| 9,75/ 0,28/ 0,00, 0,27 0,00, 0,20| 0,13 62,17
14,35| 12,86| 11,92/ 0,00 0,00, 0,34/ 0,08 0,00 0,00 60,45
14,59| 13,01| 12,03 0,54/ 0,00 0,33 0,07 0,21 0,11 59,11
Vidurkis 14,53| 12,82| 10,49 0,20, 0,00, 0,30, 0,04 0,10 0,06/ 61,47
14,47| 12,71 9,62 0,24/ 0,00, 0,00, 0,00/ 0,00 0,14/ 62,82
14,55| 12,79| 9,71 0,00, 0,00 0,10/ 0,80, 0,00; 0,00 62,77
Vidutinio 15,02| 13,64| 10,24| 0,00 0,00 0,07 0,09 0,00; 0,00 60,96
alumo 14,54| 12,93| 9,86/ 0,00, 0,00/ 0,11 0,06 0,00; 0,00 62,50
tsavoritas 14,99| 13,55| 10,19/ 0,33 0,00, 0,05/ 0,09 0,27 0,00 60,54
CasAb(SiOus 14,13| 12,53| 9,58/ 0,24/ 0,00, 0,00 0,00 0,18 0,00 63,33
14,84| 13,49| 9,96/ 0,00, 0,00 0,09 0,11] 0,00; 0,00 61,51
14,83| 13,46| 9,91 0,27 0,00/ 0,09 0,11 0,00; 0,00 61,33
14,72| 13,42 9,99 0,00 0,00/ 0,09 0,08 0,00 0,00 61,70
Vidurkis 14,68| 13,17 9,90 0,12 0,00/ 0,07 0,15 0,05/ 0,02 61,94

79




Granato Cheminiy elementy atominiai kiekiai procentais

pavadinimas Si Ca | Al [Mg| Fe | Cr| V [Mn| Ti 0
15,56| 14,23| 10,49 0,32 0,00/ 0,05/ 0,05 0,31 0,11 58,88
« . ... .. |1479]1361] 10,44 0,30 0,00 0,00 0,00 0,23 0,15 60,47
SVt‘S";\'g‘riZ:‘;;“S 14,94| 13,54| 10,13[ 0,24/ 0,00/ 0,00/ 0,00 0,33 0,11 60,70
CaAL(SiOu 14,81 13,69| 10,48 0,000 0,00 0,02] 0,06| 0,00 0,00 60,93
14,98 13,64| 10,17| 0,000 0,00 0,02] 0,05 0,00 0,00/ 61,14
15,41| 14,17| 10,43 0,000 0,00 0,07| 0,06| 0,00 0,00/ 59,86
Vidurkis 15,08| 13,81| 10,36 0,14] 0,00 0,03 0,04 0,15 0,06/ 60,33
. 14,89] 13,92| 9,53 0,000 0,96/ 0,00] 0,00 0,04/ 0,00/ 60,67
ﬂg:;‘:l‘t':ss 14,59| 13,34| 9,40/ 0,000 1,04 0,00 0,00 0,08 0,00 61,55
CasAL(SiOu 14,47| 13,20 9,46 0,000 0,96 0,00 0,00 0,03 0,00/ 61,88
14,63| 13,80 9,52 0,000 1,07 0,00 0,00 0,01 0,00/ 60,98
Vidurkis 14,65| 13,57| 9,48] 0,000 1,01 0,00 0,00 0,04 0,00 61,27
Raudonas | 16,80 11,72| 9,57| 0,000 0,79 0,00 0,00 0,13[ 0,00 60,99
hesonitas | 17,38| 11,01| 9,66 0,000 0,68 0,00/ 0,00 0,00 0,00/ 61,27
CasAly(SiOy; | 17,46] 10,84] 9,65/ 0,000 0,65 0,000 0,00 0,11 0,00 61,30
Vidurkis 17,21| 11,19] 9,63 0,000 0,71 0,00/ 0,00 0,08 0,00 61,19
14,28| 13,88 1,74 0,000 9,68 0,00/ 0,00 0,00 0,00/ 60,42
Andraditas | 13,65 11,94] 0,89 0,00 7,97 0,00 0,00 0,00 0,00 65,54
CagFe,(SiO,; | 15,89] 18,66/ 1,54) 0,00[12,08 | 0,08 0,00 0,00 0,09 51,67
Vidurkis 14,61| 14,82] 1,39 0,000 9,91/ 0,03 0,00 0,00 0,03 59,21
Vaivorykstinis| 17,01] 14,22[ 0,87 0,000 7,34 0,00 0,00 0,00 0,00] 60,55
granatas 16,44| 14,05 1,75 0,00, 7,20/ 0,00, 0,00, 0,11} 0,00 60,44
(andraditas) | 16,98] 14,24| 0,83 0,00, 7,32 0,00/ 0,00/ 0,11/ 0,00 60,52
CasFe,(SiOu; | 16,23] 14,50] 1,15[ 0,000 7,70 0,00/ 0,000 0,09 0,00 60,33
Vidurkis 16,67| 14,25] 1,15 0,000 7,39 0,00 0,00 0,08 0,00/ 60,46
14,39] 12,29] 1,08 0,200 8,39 0,08/ 0,00 0,04 0,01 63,53
Demantoidas | 14,43 13,02] 0,87] 0,22] 9,08 0,25 0,07| 0,05 0,04 61,96
CagFe,(SiOy;, | 14,02] 12,27] 0,58 0,11] 8,18] 0,06 0,01 0,00 0,03 64,74
14,23| 12,24] 0,77] 0,19 8,30 0,05/ 0,05 0,06 0,03 64,08
Vidurkis 14,27] 12,46] 0,83 0,18 8,49 0,11 0,03 0,04 0,03 63,58
Topazolitas 11,89] 9,61] 0,58 0,000 6,54 0,01 0,00 0,00 0,03 71,34
CasFex(SiOus 12,33 9,12| 0,83 0,000 5,99 0,02 0,00 0,00 0,00 71,71
14,26| 12,75] 0,98 0,000 8,84 0,00 0,00 0,00 0,02] 63,15
Vidurkis 12,83] 10,49] 0,80 0,000 7,12 0,01 0,00 0,00 0,01 68,73

Analizuotame bespalviame grosuliare kalcio (15,28 at. %), aliuminio
(9,74 at. %), deguonies (60,71 at. %) ir silicio (13,79 at. %) kiekiai yra labai
artimi teoriniams kiekiems. Galime konstatuoti, kad iStirtas bespalvio
grosuliaro pavyzdys tikrai yra grosuliaras.

Tirtame cinamoniniame granate nustatyti kalcio, silicio ir aliuminio

kiekiai yra mazesni nei teoriSkai turéty buti —

9,02 at. %, 11,17 at. %,

8,18 at. %, taciau deguonies yra 71,36 at. %, tai yra daugiau nei turéty biti.
Sudétis gana artima teorinei.
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Tirto tamsiai zalio tsavorito pavyzdyje gauti kiekiai silicio (14,53 at. %),
kalcio (12,82 at. %), aliuminio (10,49 at. %), deguonies (61,47 at. %) yra
labai artimi teoriniams kiekiams. Nors kalcio kiekis yra mazesnis nei turéty
biti teoringje formuléje, galima teigti jog tai tikrai yra grosuliaro atmaina.

Analizuotame vidutinio zalumo tsavorito pavyzdyje gauti kiekiai silicio
(14,68 at. %), kalcio (13,17 at. %), aliuminio (9,90 at. %), deguonies
(61,94 at. %) yra labai artimi teoriniams kiekiams. Kalcio kiekis yra
mazesnis nei turéty biti teorinéje formuléje, tikriausiai kalcj dalinai
pakeitusios esamos priemai$os minerale. Tadiau galima teigti jog tai tikrai
yra grosuliaro atmaina.

Istirtame $viesiai zalio tsavorito pavyzdyje kalcio (13,81 at. %), aliuminio
(10,36 at%), silicio (15,08 at. %) ir deguonies (60,33 at. %) kiekiai yra labai
artimi teoriniams kiekiems. Galima konstatuoti, kad istirtas Sviesiai zalio
tsavorito pavyzdys tikrai yra grosuliaras.

Tirtame oranziniame hessonite kalcio (13,57 at. %), aliuminio (9,48 at.
%), deguonies (61,27 at. %) ir silicio (14,65 at. %) kiekiai yra labai artimi
teoriniams kiekiems. Galima konstatuoti, kad istirtas oranzinis hesonito
pavyzdys tikrai yra grosuliaras.

Analizuotame jsigyto raudono hesonito pavyzdyje gauti aliuminio
(9,63 at. %), deguonies (61,19 at. %) kiekiai yra labai artimi teoriniams
kiekiems. Kalcio kiekis yra nustatytas mazesnis (11,19 at. %), o silicio kiekis
nustatytas didesnis (17,21 at. %), nei teoriniai kiekiai. Gali bati, jog dalj
kalcio yra pakeites silicis, tikétina jog tai yra kitas, retai sutinkamas granatas
hibsitas.

Istirtame andradite gauti Kiekiai silicio (14,61 at. %), kalcio (14,82 at. %),
gelezies (9,91 at. %), deguonies (59,21 at. %) yra labai artimi teoriniams
kiekiams. Taciau galima teigti jog tai tikrai yra andraditas.

Tirtame vaivorykstiniame granate nustatyti deguonies (60,46 at. %) ir
kalcio (14,25at. %) kiekiai yra artimi teoriniams deguonies ir kalcio
kiekiams granatuose. Nustatytas gelezies kiekis (7,39 at. %) yra maZesnis nei
teorinis, o silicio kiekis nustatytas (16,67 at. %) didesnis nei teorinis. Sudétis
yra labai artima teorinei. Galima konstatuoti, kad istirtas vaivorykstinio
granato pavyzdys tikrai yra andradito atmaina.

Analizuotame demantoide nustatytas silicio kiekis (14.27 at. %) yra
artimas teoriniam andradito kiekiui, nustatytas kalcio (12,46 at. %) ir
gelezies (8,49 at. %) kiekiai yra maZesni nei teoriniai kiekiai, ta¢iau
deguonies kiekis nustatytas yra (63,58 at. %) didesnis nei teorinis.

Tirtame jsigyto topazolito pavyzdyje nustatytas silicio kiekis
(12,83 at. %), kalcio — (10,49 at. %) ir gelezies — (7,12 at. %) kiekiai yra
mazesni nei teoriniai, 0 deguonies nustatytas kiekis (68,73 at. %).
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4. Optimaliis nedestrukciniy taikytini tyrimo metodai

Pats paprasciausias granaty grupés mineraly suskirstymas yra pagal spalvas.
Pagal spalva galima suskirstyti i eiles. Granatus galima suskirstyti j dvi eiles,
tai piralspity eile ir ugrandity eile. Piralspity eile sudaro rausvi ir gelsvi
mineralai, o ugrandity eilg — pagrinde zalsvi, Zzalsvai gelsvi, reciau
bespalviai, roziniai ir oranziniai. ISskirti j eiles — kur kas lengviau, nei i eile
sudaranc¢ius mineralus (3.1 pav., 45 psl.). Norint iSskirti j eile sudaranéius
mineralus ar mineraly atmainas reikia taikyti tam tikus tyrimo metodus.

Granaty grupés mineralus atskirti vieng nuo kito galima nustatant 1Gzio
rodiklj. Gemologiniu refraktometru luzio rodiklis buvo iSmatuotas 19
granaty grupés mineralams. Atlickant $iuos tyrimus labai aiskiai iSsiskiria
grosuliarai, nes santykinai mazas grosuliary lazio rodiklis (1,734 — 1,738).
Labai artimi grosuliaro 1Gzio rodikliui yra jo atmainy tsavorito (1,740) ir
hesonito (1,738 — 1,745) luzio rodikliai. Rodolity lazio rodikliai (1,761 —
1,789) didesni, nei grosuliary ir jy atmainy. Turimas gemologinis
refraktometras, kontaktinio skys¢io déka, leidzia iSmatuoti luzio rodiklj
mineralams iki 1,81+0,005. Nusta¢ius didesnj mineralo lazio rodiklj nei
1,81, tampa aisku, jog tai gali biiti almandinas, andradito atmainos arba
uvarovitas. O almanding nuo uvarovito ar andradito galima atskiri pagal
spalva. Andradita nuo uvarovito galima atskirti taikant mikroskopinius
tyrimus. Andraditas ir jo atmainos turi iSskirtinius, tik jiems biidingus
intarpus. Sie intarpai sudaryti i§ asbesto skaiduly, kurie dar vadinami ,,arklio
uodegomis®.

Pagal tankio tyrimus galima iSskirti hidrogrosuliarg ir uvarovitg.
Hidrogrosuliaro tankis (3,49 — 3,55 g/cm®) yra pats maZiausias. Uvarovito
tankis (3,77 glcm®) pats didziausias.

Katodoliuminescencinémis savybémis i§ visy tirty gamtiniy granaty
labiausiai pasiZymi tsavoritai, t. y. matosi mineraly augimo zonos (3.19 pav.
63 psl.).

Piralspituose didziausias Sviesos absorbcijos spektry intensyvumas
nustatytas spesartino ir piropo atveju, tuo tarpu almandino ir rodolito
spektrai pasiZzymi mazesniu intensyvumu. DidZiausias §viesos absorbcijos
intensyvumas tirtuose ugrandituose nustatytas andradito atveju, o
maziausias — Uvarovito.

Tirty gamtiniy silikatiniy granaty Ramano spektry matavimai patvirtino
§io metodo tinkamumg granaty struktiros ir sudéties charakterizavimui.
Nustatyta, kad visy granaty spektruose matomos trys intensyviausios juostos
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ties apytikriai 350, 550 bei 900 cm™, susijusios, atitinkamai, su R(SiO,)"
sukimosi, (Si-O) asimetriniais deformaciniais ir (Si-O) simetriniais
valentiniais virpesiais. Siy linijy tiksli dislokacija ir intensyvumas priklauso
nuo granaty cheminés sudéties. Nustatyta, kad didéjant Fe/Mg jony
santykiniam kiekiui, simetrinio valentinio virpesio daznis mazéja, o SiO,4
grupés sukimosi virpesio daznis didé¢ja. Parodyta, kad mazesnio plocio
pagrindinés Ramano sklaidos juostos atitinka tvarkingesnes, mazesnj defekty
skaiCiy turinCias kristalines struktiiras.

Apibendrinant Siuos tyrimy metodus, teigtina, kad norint identifikuoti
granaty grupés mineralus ir jy atmainas greitai, nepazeidziant mineraly,
sitilytume taikyti kompleksinius tyrimy metodus — vizualinius (pagal spalvas
ir intarpus), luzio rodikliy ir tankio tyrimus, skenuojancig elektronine
mikroskopijg ir spektrinius tyrimus.
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ISVADOS

1. Skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu, naudojant EDS (energijos
dispersinés spektroskopijos) detektoriy, iStyrus cheming sudétj dviejy grupiy
gamtiniy granaty i§ Zinomy kilmés vietoviy: piralspity — piropo (Rusija),
alamandino (Indija), rodolito (Indija), spesartino (Indija), mélyng spalva
kei¢iangio granato (Sri Lanka) bei ugrandity — andradito (Rusija),
demantoido (Rusija), topazolito (Rusija), vaivorykstinio granato (Japonija),
grosuliaro (Kenija-Tanzanija), bespalvio grosuliaro (Indija), tamsiai Zalio
tsavorito (Tanzanija), vidutinio zalumo tsavorito (Kenija), Sviesiai zalio
tsavorito (Kenija), oranzinio hesonito (Sri Lanka), rausvo hesonito (Sri
Lanka), cinamoninio hesonito (Indija) ir uvarovito (Rusija), nustatyta, kad:

a) visy tirty piralspity sudétyje Si(IV) yra nuo 12,63 iki 22,79 masés %,
O(ll) — nuo 37,86 iki 52,32 masés %, Al(IIl) — nuo 11,23 iki 31,43
masé %, Ca(ll) — nuo 0,26 iki 2,58 masés %, Mg(IT) — nuo 2,32 iki 9,18
maseés %, Fe(I/IIT) — nuo 0,53 iki 27,10 masés %, Mn(II) — nuo 0,03 iki
27,97 masés %;

b) visy tirty ugrandity sudétyje Si(IV) yra nuo 14,36 iki 22,21 masés %,
O(ll) — nuo 30,11 iki 57,91 masés %, Al(II) — nuo 0,65 iki 14,42
masé %, Ca(ll) — nuo 13,68 iki 39,50 masés %. Daugumos ugrandity
sudétyje yra: Mg(Il) — iki 7,18 masés %, Fe(II/Tll) — iki 24,57 masés %,
Cr(lll) — iki 9,30 masés %, kai kuriuose ugrandituose yra nedideli
kiekiai V(II1) — iki 0,75 masés %, Mn(II) — iki 1,20 masés %, Ti(IV) —
iki 1,26 masés %;

c) chromoforo gelezies(I/III) randama visuose granatuose, iSskyrus
visus tirtus tsavoritus;

d) kiti spalva apsprendziantys cheminiai elementai, pvz Mn(II), ir/arba
Cr(II), ir/arba V(III), nustatyti praktiskai visuose tirtuose granatuose,
i8skyrus andraditg, demantoidg ir cinamoninj hesonita.

2. ISmatavus piropo, almandino, rodolito, spesartino, spalva keifiancio
granato, uvarovito, andradito, demantoido, topazolito, vaivorykstinio
granato, grosuliaro, bespalcio grosuliaro, hidrogrosuliaro, tamsiai zalio,
vidutinio Zalumo ir $viesiai Zalio tsavority, bei oranZinio ir rausvo hesonity
savitojo svorio vertes, didziausia verté nustatyta spesartinui (4,10 g/cm?), o
maziausia — hidrogrosuliarui (3,52 glcm®).

3. ISmatavus granaty, kuriy Sviesos liizio rodiklio vertés yra mazesnes uz
1,81 (piropo, rodolito, mélyno spalva keic¢iancio granato, grosuliaro,
bespalvio grosuliaro, hidrogrosuliaro, tamsiai zalio, vidutinio Zzalumo ir
Sviesiai zalio tsavority bei oranzinio, rausvo ir cinamoninio hesonity)
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nustatyta, kad didZiausig Sviesos luzio rodiklio vertg turi rodolitas (1,775), o
maziausig — bespalvis grosuliaras (1,721).

4. Katodoliuminiscenciniai matavimai parodé, kad intensyvi raudona
liuminescencija gerai koreliuojasi su dideliu Fe(ll/111) kiekiu, o papildomas
Mn(11) kiekis sustiprina §vytéjima.

5. Spektrofotometriniai matavimai patvirtino, kad pagrindiniai spalva
apsprendziantys cheminiai elementai — Fe(lI/111), Mn(ll), Cr(l11) and V(1) —
itakoja tirty granaty spektrines charakteristikas. Piralspituose didziausias
Sviesos absorbcijos spektry intensyvumas nustatytas Spesartino ir piropo
atveju, tuo tarpu almandino ir rodolito spektrai pasizymi maZesniu
intensyvumu. DidZiausias §viesos absorbcijos intensyvumas tirtuose
ugrandituose nustatytas andradito atveju, o maZiausias — uvarovito.

6. Tirty gamtiniy granaty Ramano spektry matavimai patvirtino Sio metodo
tinkamumg granaty strukttiros ir sudéties charakterizavimui. Nustatyta, kad
visy granaty spektruose matomos trys intensyviausios juostos ties apytikriai
350, 550 bei 900 cm™, susijusios, atitinkamai, su R(SiO4)* sukimosi, (Si-O)
asimetriniais deformaciniais ir (Si-O) simetriniais valentiniais virpesiais. Siy
linijy tiksli dislokacija ir intensyvumas priklauso nuo granaty cheminés
sudéties. Nustatyta, kad didéjant Fe/Mg jony santykiniam kiekiui, simetriniy
valentiniy virpesiy daznis mazéja, o (SiO4)* grupés sukimosi virpesiy daznis
didé¢ja. Parodyta, kad mazesnio plo¢io pagrindinés Ramano sklaidos juostos
atitinka tvarkingesnes, mazesnj defekty skaiCiy turincias kristalines
struktiiras.
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SUMMARY
1. INTRODUCTION

Garnets group minerals are widely known and long used to make
jewellery. Clear, brightly colored crystals without inclusions are most
commonly used in jewelry. However, most of the crystals found in nature
are unsuitable for jewelers. These garnets, due to their relatively high
hardness (6.5 - 7.5 on the Mohs scale), are successfully used in the
manufacture of abrasives. Garnets, which contain rare earth metals and
transition metals, have a special technogenic application. They are used as
illuminating materials in monitor screens and diodes. Recently, synthetic
garnets have been widely produced, which are also used in various
industries, such as yttrium aluminum garnet doped with cerium, used in
solid-phase lasers. Garnets doped with Europium are still of great interest for
scientists and technologists, as it is believed that they can be applied to near
IR radiation and optical imaging in medicine.

Natural garnets belong to the group of nesosilicates with the general
formula X5Y,(Si0,)s. Typically, X can be divalent cations Ca**, Mg*, Fe*,
Mn®*, and Y can be trivalent cations AI**, Fe*, Cr**. It should be noted that
the chemical formulas of the garnets found do not usually fully correspond
to the above-mentioned "ideal™ or theoretical general formula. This may be
related to possible defects in the crystal lattice, as well as impurities in the
crystals. Formation of the mineral mixtures in the form of solid solutions is
also possible (Fig. 1).

As the chemical composition and physical properties of various natural
garnets depend on their location and may be different, it is relevant to
describe the physico-chemical properties of these garnets (that were found in
specific known areas). Knowing these properties makes it much easier to
assign minerals to the appropriate groups.

Two groups of natural garnets were studied from known places of origin:
Pyralspites — pyrope (Russia), almandine (India), rhodolite (India),
spessartine (India), blue color — change garnet (Sri Lanka), and Ugrandites —
andradite (Russia), demantoid (Russia), topazolite (Russia), rainbow garnet
(Japan), grossular (Kenya-Tanzania), colorless grossular (India), dark green
tsavorite (Tanzania), medium green tsavorite (Kenya), light green tsavorite
(Kenya), orange hessonite (Sri Lanka), pink hessonite (Sri Lanka), cinnamon
hessonite (India), and uvarovite (Russia).

The chemical composition of the garnets was determined by scanning

electron microscopy using an EDS (energy dispersive spectroscopy)
detector. The values of specific weight and refractive index were determined
for a part of the tested garnets. The mentioned natural garnets were also
described by spectroscopic methods: visible light spectrophotometry, Raman
spectroscopy, and cathodoluminescence microscopy.
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The aim

The aim of this work was to characterize the physico-chemical properties
of natural garnets from known origin countries by means of the non-
destructive methods of investigation, and demonstrate the suitability of such
methods for sufficient identification of the investigated minerals without
diminution of their jewellery value.

The main tasks of the work were as follows:

1. Selection of the optimal non-destructive research methods suitable for
the characterization of jewellery garnets.

2. Determination of the chemical composition of the studied natural
garnets.

3. Measurement of the specific weight and the values of the refractive
index of the studied natural garnets.

4. Investigation of the spectral characteristics of the studied natural
garnets — their light absorption in the visible part of the spectrum, Raman
spectral features, and cathodoluminescent properties.

Defensive statements:

1. All tested natural garnets contain weight % of Si(IV) from 12.63 to
22.79%, O(I1) from 30.11 to 57.91%, Al(I11) from 0.65 to 31.43%, Ca(ll)
from 0.26 to 39.50%. Most garnets contain Mg(ll), Fe(lI/1I1), Cr(lll),
V(I11), Mn(l1).

2. All tested natural garnets, except tsavorites, contain chromophores -
Fe (11/111) compounds.

3. All tested natural garnets, except andradite, demantoid, and cinnamon
garnet, contain coloring elements (chromophores) Mn(ll), and/or Cr(llI),
and/or V(111).

4. The measured specific weight of the tested natural silicate garnets is in
the range of 3.52 — 4,10 g/cm3, and the measured values of the refractive
index are in the range of 1.721 — 1.775.

5. Spectrophotometric measurements of the studied natural garnets show
that the main chromophores in them are Fe(lI/111), Mn(ll), Cr(111), and
V(I11).

6. The measurements of the Raman spectra of the studied natural
grenades confirmed the suitability of this method for the characterization
of the structure and composition of grenades.
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Scientific novelty and relevance

Physico-chemical properties of nineteen different natural garnets from
known origin countries were investigated. The properties of some
investigated garnets originated from Russia, India, Sri Lanka, Kenya,
Tanzania and Japan were not investigated previously or characterized not
enough in detail.

Often the chemical composition of the colour-like garnets differs. When
ranking garnets only according to the colour, they can be attributed to
incorrect group or variety, however after determination of the quantitative
composition of the garnets, including main elements and chromophores, as
well as physical properties of these garnets, the belongness of the
investigated sample of the garnet to the appropriate group or variety can be
specified precisely enough.

The relevance of the work consists also in the use of non-destructive
methods of investigation — the garnets remain undamaged and can be used
further in jewellery

Andradite

& Caf €,Si.0,,

Spessartine
“emMn3ALLSIO L

Fig. 1. End-member EofnpositionsAof the garnet mineral group. (With
permission of the author Ms. Lina Jakaite).
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2. EXPERIMENTAL METHODOLOGY

The garnets were examined by means of different non-destructive methods
of investigation. The data obtained were analysed and compared with known
data (if they are available) of natural garnets originated from different
places.

Scanning Electron Microscopy. The analysis of chemical composition of
the garnet group minerals was performed with a scanning electron
microscope Quanta 250, using an apparatus for coating the samples with
metals Emitech SC7620 Mini Sputter Coater with a CA7625 attachment for
carbon coating.

The distribution of elements in the garnets was analysed by SEM using
an EDS (energy dispersive spectroscopy) detector TM4000PIus (Hitachi),
magnifications 10x - 100,000x%, accelerating voltage 15kV, image signal -
backscattered electron (BSE), electron gun - pre-centred cartridge tungsten
filament.

Each sample was measured from 3 to 5 points. The mean value was
calculated.

Specific gravity (or density) values of the garnets were determined
hydrostatically, i. e. by weighting of the samples in air and in water by
means of the analytical balance. The mean value of at least three
measurements was calculated.

Refractive indexes were measured using a standard gemological
refractometer ,,GEM LED Refractometer (SYSTEM Eickhorst) and contact
liquid ,,GEM REFRAKTOMETER LIQUID “D**=1.81+0.005“. Notable
that using this facility the values of the refractive index of the samples
investigated can not exceed 1.81.The mean value of at least three
measurements was calculated.

2 mm thin slices of the garnets under investigation were used in all
spectral experiments. The experiments were carried out at room temperature.

Cathodoluminescence investigations were carried out using a Nikon
Eclipse E200 polarizing microscope (magnification 40x) and
cathodoluminescope model CITL Mk5-2 (~15 kV voltage and 350-400 mA
current).

Light absorption spectra were recorded using a Perkin EImer Lambda 35
UV/VIS spectrometer in the wavelength interval 400 — 800 nm.

With the aim to compare results obtained in the nanometers scale with
that presented in wavenumber (cm™) scale the recalculation was made:
wavelength (in nm) = 10000000/wavenumber (cm™), e. g. 400 nm = 25000
cm™ or 750 nm = 13333 cm™.
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Raman Spectroscopy

Raman spectra were recorded with an Echelle type spectrometer Raman
Flex 400 (PerkinElmer, Inc.) equipped with a thermoelectrically
cooled (-50 °C) CCD detector and a fiber optic cable for excitation and
collection of the spectra. The diode laser with a 785 nm beam was used as an
excitation source. The laser power was 30 mW. The laser beam was focused
to a 200 um diameter spot on surface of investigated samples. All spectra
were divided by the total accumulation time. The polystyrene standard
(ASTM E1840) spectrum was used to calibrate Raman frequencies. The
Grams/Al 8 (ThermoScientificlnc., JAV) software was used for recorded
spectra analysis. The experiments were carried out at room temperature.
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3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Chemical composition of garnets

For the available silicate samples of garnets, we determined their chemical
composition and their average values (Tables 1, 2). The data obtained were used for
further interpretation of the topics discussed below.

Table 1. Chemical composition of pyralspites.

Content of chemical elements, wt% and their average values
Garnets Si Ca | Al | Mg | Fe Cr V | Mn | Ti )
19.97| 0.00 {13.21] 9.11 |17.06| 0.00 | 0.00 | 0.27 | 0.00 |40.37
20.03| 0.00 {12.90| 9.18 |16.75| 0.00 | 0.00 | 0.03 | 0.00 |41.11
18.82| 2.08 [12.53| 8.70 |16.26| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 |41.61
Pyrope 18.89| 2.02 [12.46| 8.61 [15.98| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 |42.04
18.83| 2.06 [12.22| 8.76 [15.91| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 |42.22
18.90| 2.11 (12.47| 8.71 |16.98| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 |40.82
20.03| 0.00 {13.14| 9.11 |17.80| 0.00 | 0.00 | 0.26 | 0.00 |39.65
Average 19.35] 1.18 [12.70| 8.88 |16.68| 0.00 | 0.00 | 0.08 | 0.00 |41.12
15.95| 0.00 (12.44| 2.73 |19.74] 0.00 | 0.00 | 0.05 | 0.00 |49.09
15.69| 0.00 {12.02| 2.42 |27.10| 0.00 | 0.00 | 0.20 | 0.00 |42.56
15.72] 0.26 {12.28| 2.70 {19.51| 0.00 | 0.00 | 0.05 | 0.00 |49.48
14.95] 0.85 [11.50| 2.32 {26.02| 0.00 | 0.00 | 0.20 | 0.00 |44.17
14.14] 0.00 {12.98| 2.44 |23.00| 0.00 | 0.00 | 0.30 | 0.00 |47.14
13.43] 0.81 [12.40| 2.34 |22.03| 0.00 | 0.00 | 0.29 | 0.00 |48.70
Average 14.98] 0.32 [12.27| 2.49 [22.90| 0.00 | 0.00 | 0.18 | 0.00 |46.86
13.49] 0.00 {31.43| 4.89 |11.61| 0.00 | 0.00 | 0.74 | 0.00 | 37.86
12.63| 2.05 [29.92| 4.65 |11.02| 0.00 | 0.00 | 0.71 | 0.00 |39.02
Rhodolite |15.55| 2.10 |12.02| 5.78 [11.99| 0.00 | 0.00 | 0.25 | 0.00 |52.32
16.62| 0.00 {13.28| 5.83 |15.37| 0.00 | 0.00 | 0.42 | 0.00 |48.49
15.08| 2.58 [12.19] 5.39 |14.15]| 0.00 | 0.00 | 0.39 | 0.00 |50.21
Average 14.67] 1.35 [19.77| 5.31 |12.83] 0.00 | 0.00 | 0.50 | 0.00 |45.58
17.18|1.06 |11.30( 2.85 | 0.00 | 0.00 | 0.00 |26.46| 0.00 [41.15
17.20|1.23 |11.39| 2.76 | 0.00 | 0.00 | 0.00 |27.14| 0.00 | 39.76
17.3211.16 |11.82| 0.00 | 0.62 | 0.00 | 0.00 |27.43| 0.00 |41.65
17.36| 1.08 |11.86| 0.00 | 0.64 | 0.00 | 0.00 |27.04| 0.00 |42.01
17.04|1.12 |11.23| 2.75 | 0.60 | 0.00 | 0.00 |26.62| 0.00 |40.64
17.48|1.27 |11.99| 0.00 | 0.53 | 0.00 | 0.00 |27.97| 0.00 |40.76
Average 17.26| 1.15 |11.60| 0.00 | 0.48 | 0.00 | 0.00 |27.11| 0.00 |41.00
Blue colour|19.75| 2.06 |11.66| 6.74 | 2.32 | 0.25 | 0.34 |13.45| 0.00 {43.43
change 22.31|1.64 |13.20| 7.89 | 1.93 | 0.00 | 0.26 | 7.39 | 0.00 | 45.38
garnet 22.79| 152 |13.38| 8.10 | 1.25 | 0.00 | 0.00 | 6.68 | 0.00 |46.28
Average 21.62|1.74 |12.75| 7.58 | 1.83 | 0.08 | 0.20 | 9.17 | 0.00 | 45.03

Almandine

Spessartine
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Pyrope (Fig. 2) is the only member of
the garnet family to always display red
coloration in natural samples, and it is
from this characteristic that it gets its
name: from the Greek for fire and eye.
Sometimes it is with an alexandrite
effect of green, lilac, blue in daylight
and purple, raspberry in artificial light.
This variety was first called that in
1803 by A. Werner. These garnets are sometimes called Bohemian garnets,
after the old German name of western Czech Republic. Pyrope is usually
red, pink, orange - red, raspberry, cherry, reddish purple. The luster is glassy.
Refractive index is 1.705 — 1.785, density 3.65 — 3.87 g/cm®, hardness 7 —
7.5 [14]. Pure pyrope has not yet been found, it is found in nature as a
mixture with almandine and spessartine. After the determination of chemical
elements in pyrope it was found out that the content of magnesium oxide
varies from 13.99 to 14.63%, that of aluminium(lll) oxide from 22.80 to
23.75%, that of iron(Il) oxide from 20.22 to 21.61%, which are characteristic
of pyrope and its varieties. In this mineral the silicon(IV) oxide from 39.17
to 41.19%, that of calcium oxide varies from 2.78 to 2.86%, that of
manganes oxide from 0.04 to 0.33% (Table. 1).

The name almandine (Fig. 3) comes
from the Alabanda area of Turkey, where
the “alabanda carbuncles” were mined,
described back in Pliny’s (77 years. B. C.).
The name in 1546 granted by Georg
Agrikola. It is purple — red, red, red with a
brown tinge and dark red (almost black).
Gloss — glass, refractive index 1.78 — 1.81, | == .
density 3.95 — 4.20 g/cm®, hardness — 7.5  Fig. 3. Almandine (India).
[14]. After the determination of chemical elements in almandine it was
found out that the content of aluminium(lll) oxide varies from 23.50 to
27.62%, that of iron(I1) oxide from 28.91 to 36.54%, which are characteristic
of almandine and its varieties. In this mineral the magnesium oxide varies
from 4.16 to 5.17%, silicon(IV) oxide from 33.45 to 38.94%, manganese(ll)
oxide and calcium oxide levels were found to be up to 1.5% (Table 1).

Fig. 2. Pyrope (Russia).
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The name rhodolite (Fig. 4) comes
from the Greek rose-like. Color reddish
pink. Hardness according to the Mohs
scale is 7 — 7.5. Density 3.84 (+/- 0.10),
refractive index 1.760 (+ 0.010 — 0.020)
[15]. Absorption spectra are typically have
absorption maxima at 504, 520, and
573nm, and may also have a weak line at
423, 460, 610, and 680-690nm. Rhodolite
is a mixture of pyrope and almandine. After the determination of chemical
elements in rhodolite it was found out that the content of magnesium oxide
varies from 7.06 to 11.37%, aluminium(l11) oxide content varies from 26.61
to 52.90%, which are characteristic of rhodolite and its varieties. In this
mineral the iron(Il) oxide from 12.98 to 21.82%, that of silicon(IV) oxide
from 24.74 to 39.48%, manganese(ll) oxide and calcium oxide were found
to be up to 1% and 4,17%, respectively (Table 1).

Spessartine (Fig. 5) is named after the
Spessart area in Germany, in 1832. The name was
given by F.Biodan. Its beauty is defined
primarily by their color: orange, red - orange,
yellow — brown. Gloss — glassy, refractive index
1.79 — 1.82, density 4.12 — 4.20 g/cms, hardness 7
— 7.5 [14]. After the determination of chemical
elements in spesartine it was found out that the
content of manganese(ll) oxide varies from 34.70
to 36.62%, that of aluminium(Ill) oxide from 21.45 to 22.98%, which are
characteristic of spessartine and its varieties. In this mineral the iron(ll)
oxide content varies from 0.66 to 0.85%, that of silicon(IV) oxide from
36.68 to 38.37%, that of magnesium oxide from 4.57 to 4.80% and calcium
oxide varies from 1.5 to 1.78% (Table 1).

The blue colour-change garnet (Fig. 6) is
the only one known example of the blue
garnets. This garnet is not of blue colour only,
thus, it would not be entirely correct to refer to
it as the blue garnet. The most interesting thing
is that this garnet can change its color in the
same manner as alexandrite, therefore, the
most correct name for this garnet would be the
blue colour-change garnet [16]. The test of
chemical elements showed that this garnet is a mixture of pyrope and

Fig. 4. Rhodolite (India)

Fig. 5. Spessartine (India).

Fig. 6. Bluecolour — change
garnet (Sri Lanka).
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spessartine. Magnesium oxide is characteristic of pyrope, whereas
manganese oxide is characteristic of spessartine, these two, in addition to
aluminium(l1) and silicon(lVV) oxides, form the core of the chemical
composition of these elements; this is confirmed by the tests of other authors
[121]. In the garnet tested in this work, the content of magnesium oxide
varies from 11.22 to 13.45 %, manganese oxide — from 8.64 to 17.43 %,
aluminium(lll) oxide — from 22.11 to 25.32 %, silicon(IV) oxide — from
42.39 to 48.83 %. In addition to these elements, the designated content of
calcium oxide varies from 2.13 to 2.89 %, iron(ll) oxide — from 1.61 to
2.99 %, and color determining chemical elements, i.e., vanadium(l1l) oxide
content varies from 0.45 to 0.60 %, chromium(lll) oxide concentration —
about 0.37 % (Table 1).

Uvarovite (Fig. 7) usually forms small
crystals and groups of joint crystals. In 1832,
H. Hess named uvarovite in honor of Count S.
Uvarov (1786-1855), Russian statesman and
scholar, President of the Russian Academy of
Science. Its density was found equal to 3.7.
[43]. In the uvarovite tested, the content of
calcium oxide varies from 20.86 to 29.66%, chromium(lIl) oxide — from
9.99 to 14.59%, aluminium(lll) oxide — from 8.09 to 14.40%, silicon(IV)
oxide — from 38.01 to 33.48%, magnesium oxide varies from 2.35 to 12.98%
(Table 2).

Grossular (Fig. 8) has most varieties
among the garnet group minerals. Its name is
derived from the Latin word “grossularia”
(Eng. gooseberry). Since the 1960s, it has been
found in gem quality, mainly green [17].
However, this mineral can also be of other
colours depending on impurities, even Fig. 8. Grossulare (Kenya)
colourless. In the garnet tested, the content of
calcium oxide varies from 32.15 to 36.05%, aluminium(lll) oxide — from
22.76 to 24.48%, silicon(1V) oxide — from 39.20 to 39.91%. In addition to
these elements, the designated content of iron(l11) oxide varies from 0.03 to
1.45%, magnesium oxide — from 0.39 to 0.49, manganese(ll) oxide — from
0.60 to 1.56% and colour determining chemical elements, i.e., vanadium(l11)
oxide content varies from 0.93 to 1.23%, chromium oxide — from 0.06 to
0.45% (Table 2).

Fig. 7. Uvarovite (Russia).
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Tabale 2. Chemical composition of ugrandites of wt%.

Content of chemical elements, wt% and their average values

Garnets Si|cCa|A [Mg|Fe]Cr| V] M| Ti|] O

16.63|17.69] 457 | 1.48 | 5.42 | 8.14 | 0.52 | 0.09 | 0.88 | 44.58

 [1453[17.68| 5.79 | 3.74 | 2.54 | 5.91 | 0.34 | 0.07 | 0.35 | 49.05
Uvarovite

15.40]19.75]1 3.99 | 1.32 | 3.92 [ 9.30 | 0.75] 0.17 | 1.26 | 44.13

14.36]13.68] 6.99 | 7.18 | 3.57 [ 7.11 [ 0.00 | 0.00 | 0.77 | 46.34

Average 15.23]17.20) 5.34 | 3.43 | 3.86 [ 7.62 | 0.40 | 0.08 | 0.82 | 46.03

18.70]25.91)112.31] 0.00 | 0.00 [ 0.13 | 0.00 | 0.61 ] 0.00 |42.32

18.52122.81112.86] 0.00 | 1.01 [ 0.31 [ 0.00 | 1.20 | 0.00 | 43.30

18.63]25.59]12.31| 0.00 | 0.02 [ 0.20 | 0.00 [ 0.85 ] 0.00 [42.40

Grossular |[18.88]125.85(12.41) 0.27 | 0.02 | 0.10 | 0.71 | 0.87 { 0.00 | 40.89

19.0826.37]12.51| 0.24 | 0.00 [ 0.04 | 0.58 [ 0.63 | 0.00 [ 40.54

18.6625.72]12.47] 0.00 | 0.26 [ 0.12 | 0.00 [ 0.47 | 0.00 {42.31

18.97126.11]12.59] 0.30 | 0.00 [ 0.00 | 0.54 [ 0.48 | 0.00 {41.01

Average 18.78125.48]12.49] 0.12 | 0.19 [ 0.13 | 0.26 [ 0.73 | 0.00 {41.82

14.6239.50]12.19] 0.60 | 1.68 [ 0.02 | 0.50 [ 0.54 | 0.15 [ 30.20

18.01]31.83]112.19] 0.35 | 0.83 [ 0.00 | 0.07 | 0.00 | 0.24 | 36.47

Colorless - 16 55 18.8811.53] 0.49 | 059 | 0.04 | 0.10 | 0.05 | 0.11 |51.64

grossular 176 50119.92[11.07] 0.50 | 0.61 | 0.00 | 0.00 | 0.00] 0.16 |50.48

16.35]22.25111.00] 0.54 | 0.49 [ 0.17 | 0.00 | 0.00 | 0.12 | 49.08

Average 16.49]26.48111.60] 0.50 | 0.84 [ 0.05 | 0.13] 0.12 ] 0.16 | 43.57

15.67]17.59]10.69] 0.00 | 0.65 | 0.00 | 0.00 | 0.02 | 0.00 | 55.37

Cinnamon = a1 755717061 0.00 | 0.64 | 0.00 | 0.00 | 0.13 | 0.00 |57.91

9arnets 175 35119.25/10.92] 0.00 | 0.77 | 0.00 | 0.00| 0.09 | 0.00 |53.61

Average 15.27]17.58]10.74| 0.00 | 0.69 [ 0.00 | 0.00 [ 0.08 | 0.00 [55.63

18.53|23.00]11.80| 0.42 | 0.00 [ 0.69 | 0.00 [ 0.45 ] 0.20 {44.91

18.6723.28]11.94]| 0.00 | 0.00 [ 0.73 | 0.06 [ 0.00 | 0.00 [ 45.30

Dark green |18.4823.2812.00] 0.00 | 0.00 | 0.66 | 0.18 { 0.00 | 0.00 {45.40

tsavorite 18.37]23.06]11.89| 0.31 | 0.00 | 0.63 | 0.00 [ 0.50 | 0.27 [ 44.96

18.08]23.12114.42] 0.00 | 0.00 [ 0.80 | 0.18 | 0.00 | 0.00 |43.39

18.20]23.15114.41] 0.59 | 0.00 [ 0.77 | 0.15] 0.51 ] 0.23 | 41.99

Average 18.39]23.15)112.74] 0.22 | 0.00 { 0.71 | 0.10 | 0.24 | 0.12 | 44.33

18.53]23.22111.84] 0.27 | 0.00 { 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.31 | 45.83

18.60]23.33111.93] 0.00 | 0.00 [ 0.23 | 0.19 | 0.00 | 0.00 | 45.72

18.93]24.53112.40] 0.00 | 0.00 [ 0.15 | 0.20 | 0.00 | 0.00 | 43.78

Medium 18.5623.54112.09] 0.00 | 0.00 [ 0.25 | 0.14 | 0.00 | 0.00 | 45.42

green 18.81]24.27112.28] 0.36 | 0.00 { 0.11 | 0.20 | 0.67 | 0.00 | 43.29

tsavorite 18.15|22.98]11.82| 0.27 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 [ 0.44 | 0.00 [46.34

18.77124.36]12.10| 0.00 | 0.00 [ 0.20 | 0.24 [ 0.00 | 0.00 {44.32

18.76124.29]12.04| 0.29 | 0.00 [ 0.20 | 0.24 [ 0.00 | 0.00 {44.18

18.64|24.26{12.16( 0.00 [ 0.00 [ 0.22 | 0.19 | 0.00 | 0.00 | 44.53

Average 18.64]23.86]12.07] 0.13 | 0.00 [ 0.15 ] 0.16 | 0.12 | 0.03 [44.82

% Andradite and variety of andradite iron(I11)
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Content of chemical elements, wt% and their average values
Si |[ca|A [Mg|Fe|[Cr| V| M| Ti|] O

Garnets

19.27125.16]12.49] 0.34 | 0.00 [ 0.12 | 0.11 [ 0.74 | 0.23 [41.54
18.57124.38]12.59]| 0.32 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 [ 0.58 | 0.32 [43.24
Light green |18.77(24.27]112.23{ 0.26 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.81 | 0.24 |43.43
tsavorite 18.68]24.64112.71] 0.00 | 0.00 |{ 0.04 | 0.18 ] 0.00 | 0.00 | 43.78
18.93]24.58112.34] 0.00 | 0.00 [ 0.05 | 0.11 ] 0.00 | 0.00 |43.99
19.27125.27112.53] 0.00 | 0.00 |{ 0.16 | 0.14 ] 0.00 | 0.00 | 42.63

Average 18.92124.72112.48] 0.15 | 0.00 [ 0.06 { 0.09 | 0.36 | 0.13 | 43.10

18.51|24.70{11.38{ 0.00 | 2.36 [ 0.00 | 0.00 | 0.09 | 0.00 | 42.96
Oranges 18.25123.81]11.30| 0.00 | 2.58 [ 0.00 | 0.00 [ 0.19 | 0.00 [43.86
hessonite  |18.18(23.65]11.42]| 0.00 | 2.40 | 0.00 | 0.00 | 0.09 | 0.00 |44.27
18.20124.50]11.38| 0.00 | 2.65 [ 0.00 | 0.00 [ 0.03 | 0.00 [43.24

Average 18.29(24.17]11.37] 0.00 | 2.50 | 0.00 [ 0.00 | 0.10 | 0.00 | 43.58

21.19(29.01)11.59{ 0.00 | 1.99 | 0.00 | 0.00 | 0.32 | 0.00 | 35.90
22.11(19.98)11.80{ 0.00 | 1.72 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 44.39
22.21(21.09]111.77{ 0.00 | 1.64 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 43.02

Pink
hessonite

Average 21.84123.36]11.72| 0.00 { 1.78 | 0.00 | 0.00 | 0.20 | 0.00 [41.10

15.97122.14] 1.84 | 0.00 |21.53| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 38.49
Andradite |16.11{20.11] 1.01 | 0.00 |18.71| 0.01 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 44.05
16.25]27.24] 1.52 | 0.00 |24.57{ 0.16 | 0.00 | 0.00 | 0.15 |30.11

Average 16.11]23.16] 1.46 | 0.00 |21.06{ 0.06 | 0.00 | 0.00 | 0.05 | 37.55

_ 19.50(23.26| 0.96 | 0.00 |16.74| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 39.54
;‘;r';‘?to"" 18.87|23.01] 1.93 | 0.00 |16.43]| 0.00 | 0.00 | 0.25 | 0.00 | 39.51
(andradite) | 19-44]23.27]0.91 [ 0.00 [16.67 0.00 | 0.00 | 0.24 | 0.00 [39.47

18.47(2355( 1.26 | 0.00 [17.42[ 0.00 | 0.00 | 0.19 | 0.00 | 39.11

Average 19.0723.27] 1.27 | 0.00 |16.82( 0.00 | 0.00 [ 0.17 ] 0.00 [39.41

16.68/20.33] 1.20 | 0.20 |19.34( 0.17 | 0.01 [ 0.10 | 0.01 [41.96
16.37]21.07] 0.95 | 0.21 |20.49( 0.53 | 0.14 [ 0.11 | 0.08 [ 40.04
16.40120.48] 0.65 | 0.11 |19.02( 0.12 | 0.03 [ 0.00 | 0.06 | 43.13
16.56]20.32] 0.86 | 0.19 |19.19{ 0.11 | 0.11 ] 0.14 | 0.06 |42.47

Demantoide

Average 16.50]20.55] 0.92 | 0.18 |19.51( 0.23 [ 0.07 | 0.09 | 0.05]41.90

14.88]17.18] 0.70 | 0.00 |16.27{ 0.03 | 0.00 | 0.00 | 0.05 | 50.88
Topazolite |15.62]16.48| 1.01 | 0.00 [15.10] 0.04 | 0.00 | 0.00 | 0.01 [51.74
16.40]20.92] 1.09 | 0.00 |20.22{ 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.02 | 41.36

Average 15.63]18.19] 0.93 | 0.00 |17.20{ 0.02 | 0.00 | 0.00 | 0.03 | 47.99

In the tested colorless grossular (Fig.9), the
content of magnesium oxide found varies from 0.54 to
1.07%, aluminium(lll) oxide from 20.62 to 28.15%,
silicon(IV) oxide from 25.41 to 35.63%, calcium oxide
from 34.55 to 49.55%, iron(l11) oxide about 1%. Based
on the results of the tests,_it_ was found out that_ there Fig. 9. Colorless
were no colour — determining chromophores in the grossular  (India).
mineral, except for 1% of iron(Ill) oxide, which may  pnoto by I. Korn.
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not affect the color at all (Table 2).

In the tested cinnamon hessonite (Fig. 10)
there are predominantly silicon(IV), calcium and
aluminium(lll)  oxides. The amount of
aluminium(l1l) found during the analysis varies
from 25.28 to 26.71%, calcium oxide — from .
29.66 — 32.99%, silicon(IV) oxide — from 40.24 — Fig.  10.  Cinnamon
42.28%, and iron(Il) oxide — about 1.17 — 1.35%, hessonite (Sri ~Lanka)
titanium(I\) oxide 0.04 — 0.23% (Table 2). Photo by A. Balcitnait¢

Tsavorite (Fig. 11) is a variety of
grossular, characterized by green
colour. Named proposed by Tiffany
and Co. president Sir Henry Platt
after the Tsavo East National Park,
Kenya, which lies near where
tsavorite was originally found [45]. ! 5 ot
In the dark green tsavorite (Fig. 11a), Fig. 11. Tsavorite (Kenya and Tanzania) a
the content of magnesium oxide was dark green, b medium green, c light green.
found to vary from 0.54 to 0.96%, aluminium(lll) oxide from 23.05 to
27.31%, silicon(IV) oxide from 38.18 to 41.49%, calcium oxide from 31.76
to 33.92%, vanadium(lll) oxide from 0.11 to 0.33%, manganese(ll) oxide
from 0.60 to 0.67%, and the content of titanium(IV) found is about 0.39%.
In the medium green tsavorite (Fig. 11b), the content of magnesium oxide
was found to vary from0.47 to 0.60%, aluminium(lll) oxide from 23.20 to
23.77%, silicon(IV) oxide from 40.91 to 41.60%, calcium oxide from 34.03
to 34.84%, vanadium(lll) oxide about 0.30%, chromium(lll) oxide from
0.16 to 0.39%, manganese(ll) oxide from 0.60 to 0.88%, titanium(IV) oxide
about 0.06%. In the light green tsavorite (Fig. 11c) the content of magnesium
oxide was found to vary from 0.43 to 0.55%, aluminium(lll) oxide from
23.07 to 24.30%, silicon(IV) oxide from 39.95 to 41.13%, calcium oxide
from 34.27 to 35.10%, vanadium(lll) oxide from 0.20 to 0.32%,
chromium(I11) oxide from 0.06 to 0.23%, manganese(ll) oxide from 0.75 to
1.06%, titanium(IV) oxide from 0.37 to 0.53%. The highest levels of
vanadium, manganese and titanium(lV) oxides were found in dark green
tsavorite, the lower levels in medium green tsavorite, and the lowest levels in
light green tsavorite. Comparing the analytical data between tsavorites, it
was found that dark green tsavorite contains mainly magnesium(ll),
calcium(Il), vanadium(111), manganese(ll) and titanium(lV) oxides.Medium
green tsavorite has more chromium than other tsavorites studied (Table 2).
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Hessonite (Fig. 12) is a variety of grossular,
which can vary from yellow to brown color;
sometimes this variety is referred to as essonite.
Those are honey — yellow, yellow — brown @
garnets, tending to a reddish orange color
similar to that of spessartine. Its name comes a) _
from a Greek word “esson”, which means Fig.  12. Hess_onlte: a
. . . . Orange  hessonite  (Sri
“inferior”. Minerals of this color are regarded as Lanka), b Pink hessonite
less valuable. Brown color hessonite is of the  (India) Photo by IrzhiKorn.
lowest value. Hessonites have good luster and seemingly good transparency,
but when viewed with a lens, they seem to be undulated, in places of
inclusions the view becomes contorted and they become non-transparent
[21,46]. Due its colour hessonite is called also cinnamon garnet. In the tested
orange hessonite (Fig. 12a) there are predominantly calcium and aluminium
oxides. The amount of aluminium(I11) found during the analysis varies from
21.68 to 22.22%, calcium oxide — from 34.07 — 34.86, silicon(IV) oxide —
from 39.52 — 40.05%, iron(lll) oxide — 3.40 — 3.82%, and manganes(ll)
about 0.14%. In the tested pink hessonite (Fig. 12b) there are predominantly
calcium and aluminium(lll) oxides. The amount of aluminium(lll) found
during the analysis varies from 19.77 to 22.35%, calcium oxide — from 28.02
— 36.64, silicon(lV) oxide — from 40.92 — 47.41%, and manganes(Il) oxide —
about 0.37%, iron (l11) oxide — 2.08 — 2.31% (Table 2).
Andradite (Fig. 13) named in 1868 by James
Dwight Dana in honor of José Bonifacio de
Andrada de Silva. Brazilian mineralogist, who
first described and named what Dana (1868)
defined as a subvariety of andradite. D'Andrada
had earlier, in 1800, discovered a yellowish-grey
mineral from a mine near Drammen, Buskerud,
Norway [22]. After the determination of chemical
elements in andradite we found out that the Fig 13. Andradite (Russia).
content of calcium oxide varies from 30.83 to
34.23%, that of aluminium(lll) oxide from 2.10 to 3.53%, which are
characteristic of andradite and its varieties. In this mineral the iron(l11) oxide
from 29.31 to 31.55%, that of silicon(lV) oxide from 31.22 to 37.75%,
chromium oxide — from 0,01 to 0,21% and titanium(IV) oxide — about 0.07%
(Table 2).

b)
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Demantoid (Fig.14 a, b, c) is a
variety of andradite. It is characterised
by diamond lustre, which gave it the
name in the nineteenth century. The
colour varies from cold, very pale green
to mid or strong green, not as a rule a
very livery colour and similar to certain
shades of green in tourmaline, zircon, or »® | .
olivine [121]. After the determination of | D ) }
chemical elements in demantoid it was Fig. 14'_ a b,.c,emantoid(Russia)
found out that the content of calcium d, e, f Topazolite (Russia).
oxide varies from 30.86 to 31.86%, that of iron(lll) oxide from 27.03 to
27.95%, which are characteristic of andradite and its varieties. In this
mineral the aluminium(l11) oxide content varies from 1.37 to 2.47%, that of
silicon(1V) oxide from 37.14 to 38.88% (Table 2). The green colour of this
variety is determined by chromium [9].

Topazolite (Fig. 14 d, e, f) is a variety of andradite. Named in allusion to
the resemblance with topaz (in color and transparency) [88].In the garnet
tested, the content of calcium oxide varies from 28.81 to 30.38%, that of
iron(l11) oxide from 26.97 to 30.01%, which are characteristic of andradite
and its varieties. In this mineral the aluminium(l11) oxide content varies from
1.64 to 2.39%, that of silicon(IV) oxide from 36.41 to 41.74%, titanium(IV)
oxide from 0.02 to 1.07%, magnesium oxide, manganese(ll) oxide and
vanadium(l11) oxide — about 0 and colour determining chemical elements,
i.e., chromium(l11) oxide — content varies from 0.05 to 0.07% (Tab. 2).

Rainbow garnet (Fig. 15) is called in this
way because its surface glows like a rainbow.
After the chemical analysis it was indicated that
the content of calcium oxide varies from 29.59
to 32.95%, iron(lll) oxide from 21.75 to
24.91%, silicon(lV) oxide from 39.51 to
47.01%, aluminium(lll) oxide from 1.76 to
3.65%, and manganese(ll) oxide from 0.25 to
0.32%. Based on the results of the tests, it was
found out that the chemical composition of the
rainbow garnet is as that of andradite variety. By comparing the chemical
composition of this rare variety with another tested variety of andradite, i. e.
demantoid and topazolite, it was found out that the content of manganese(ll)
oxide in the rainbow garnet varies from 0.25 to 0.32%, in demantoid from
0.14 to 0.20 and topazolite there is none. What is more, the content of

Fig. 15. Rainbow garnet
(Japan).
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iron(111) oxide (from 23.49 to 24.91%) in the rainbow garnet is higher than
in demantoid (from 13.93 to 15.99%) but lower than topazolite (from 26.15
to 29,84%) (Table 2). These differences in the chemical composition
determine difference in colour, and the multi-colourfulness of the rainbow
garnet should depend on the surface reflectivity, i. e. irisation.

3.2. Specific gravity (or density) of garnets

Different types of gemstones vary in density, therfore the measurements of
the specific gravity can by one of the methods for their characterization. In
gemology, the density or specific gravity of a gemstone is computed as the
ratio of the density of the material to the density of water. The density is
expressed as a number which indicates how much heavier the gemstone is
compared to an equal volume of water. The specific gravity (p) can by
expressed as ratio of the weight of the substance to the volume unit. Since
till now in many textbooks the dimension of the specific gravity is expressed
in g/cm?®, with the aim to make comparison of the data, we have determined
the specific gravity of garnets investigated in the same dimension. It can be
noted that the specific gravity of silicate garnets ranges from 3.52 to
4.10 g/cm?® (Table 3).

Table 3. Specific gravity of the investigated garnets.

Determined specific

Gamet gravity (p), g/em®
Pyrope 3.82
Almandine 3.96
Rhodolite (pyrope and rhodolite mixed) 3.94
Spessartine 4.10
Blue color change garnet (pyrope and spessartine mixed) 3.84
Uvarovitas 3.77
Grosuliaras 3.63
Colorless grossular (variety of grossular) 3.46
Hidrogrossular (variety of grossular) 3.52
green grossular (variety of grossular) 3.62
Dark green tsavorite (variety of grossular) 3.62
Medium green tsavorite (variety of grossular) 3.66
Light green tsavorite (variety of grossular) 3.61
Orange hessonite (variety of grossular) 3.71
Pink hessonite (variety of grossular) 3.74
Andradite 3.84
Demantoid (variety of andradite) 3.67
Topazolite (variety of andradite) 3.71
Rainbow garnet (variety of andradite) 3.74
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According to the Table 3, the determined specific gravity of the
investigated grossulars was in the range from 3.52 to 3.74 g/cm’. The
specific gravity of the dark green, medium green and light green tsavorites
are 3.62, 3.66 and 3.61 g/cm®, respectively. Probably, the different amounts
of Mn(l1), Cr(111) and V(II1) (Table 2) determine the difference in the values
of specific gravity. The specific gravity of the pink hessonite (3.74 g/cm®) is
higher than that of orange hessonite (3.71 g/cm®) and can be accounted for
the higher content of Fe** and Mn(ll) in pink hessonite (Table 2). The
highest value of the specific gravity was measured for uvarovite (3.77g/cm?),
whereas the lowest value was obtained for hydrogrossular — 3.52 g/cm?®.

3.3. Refractive indexes of garnets

Refractive index is one of the most important signatures of a gemstone.
Measuring the refractive index is one of the first steps in identifying a
gemstone, though some gems have similar refractive indices and additional
tests are required for a definitive identification. Refractive index is the
difference between the speed of light in a vacuum and the speed of light in
the gemstone. As light passes through a gemstone, it slows down because a
gemstone is denser than air. This causes the path of light to change.
Refraction is the bending of light as it passes in or out of a gem. The angle of
refraction in the stone determines its refractive index. Gemstones with a high
refractive index are more brilliant than those with a low refractive.

It can be noted that the refractive indexes of silicate garnets range from
1.73 t0 1.89 (Table 4).

Table 4. Refractive indexes of the investigated garnets.

Garnets Refrective index
Pyrope 1.743
Rhodolite 1.775
Blue color change garnet 1.755
Grossular 1.734
Colorless grossular 1721
Dark green tsavorite 1.740
Medium green tsavorite 1.740
Light green tsavorite 1.736
Orange hessonite 1.738
Pink hessonite 1.745
Cinnamon garnet 1.737
Hydrogrossular 1.725
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When comparing the results obtained (Table 4) it is obvious, that that the
highest value of the refractive index has rhodolite, whereas the lowest value
was determined for grossular. Other garnets have comparable values of the
refractive index. Notable, that due to the limitation of the experimental
equipment (see Experimental part) we have had investigated only samples
with refraction index lower than 1.81. For instance, uvarovite and demantoid
have much higher refractive indexes, e. g. 1.865 and ca. 1.91, respectively.
The refractive indexes of Almandine, Spessartine, Uvarovite, Andradite,
Rainbow garnet, Demantoid, Topazolite were higher than 1.81 so it was not
possible to measure it (see in the experimental part).

3.4. Cathodoluminescence investigations

Cathodoluminescence (CL) is an optical and electromagnetic phenomenon
in which electrons impacting on a luminescent material and cause the
emission of photons which may have wavelengths in the visible spectrum.
The cathodoluminescence emission from a rock can provide insights into
crystal growth, zonation, cementation, chemical replacement, deformation,
provenance, trace elements, and defect structures. CL presents a valuable
technique for fundamental sedimentary, metamorphic, and igneous rock
studies but also for more applied studies on ores or precious gems [80-85].

When investigating cathodoluminiscence of silicate garnets in the
presented work, it was found that pyrope and rhodolite exhibit intense red
luminescence, meanwhile dark green, medium green and light tsavorites
yield also red, but less intense and darker luminescence (Fig. 16). The
orange luminescence was observed in the case of orange hessonite. The
behavior of grossular under the influence of cathode beam differs from other
investigated garnets — it has a characteristic dark brownish-green
luminescence. Generally is known, that red luminescence is incident to the
presence of Fe(lll), whereas the green luminescence is incident to the
presence of Mn(Il) [84].

When comparing the results obtained with the data on chemical
composition of garnets (Table 1) it can be concluded, that intense red
luminescence in the case of pyrope and rhodolite correlate well with the high
content of Fe(lll) — the have ca. 20 % of Fe,O3, as well as with the presence
of small amounts of Mn(ll), which can intensify the luminiscence. The less
intense red luminescence of all investigated tsavorites can be attributed to
the absence of Fe(ll1), but to the presence of V(V) and Mn(ll) in the samples
(Table 2). The orange luminescence of the orange hessonite can be also
connected with the presence of Fe(lll) (ca. 10 times less than in the case of
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pyrope and rhodolite) and Mn(ll). The cause of brownish-green
luminescence of grossular can be in the simultaneous presence of relatively
small amounts of Fe(l11), Cr(l11), V(V) and, especially, Mn(ll) (Table 2).

In addition, the cathodoluminescence images of tsavorites shows the
seasonality of the garnet growing zone, which is prime in medium green
tsavorite (Fig. 16).
Garnets

Pyrope

Rhodolite

Grossular

Orange hessonite

Dark green tsavorite

Medium green
tsavorite

Light green tsavorite

Fig. 16. Polarized light (a) and cathodoluminiscence (b) micrographs pairs of
silicate garnets.
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3.5. Visible spectra of garnets

Generally it is agreed, that certain elements cause the colors in certain
garnets; likewise, the light absorption lines and bands in garnets are
attributable to specific elements. It will be recalled that chromium is
responsible for the colors of a number of red and green stones; e.g., the rare
chrome-pyrope garnet. In combination with iron it is partly responsible for
the colors of demantoid garnet. The absorption lines caused by chromium
are mainly fine ones in the red, together with a broad band in the center of
the spectrum in the yellow and green. The position, width and intensity of
this band largely determines the precise hue of the stone.lron is another
important color-causing agent in gemstones. There are two categories of iron
spectra: that caused by ferric iron (Fe(lll)) and that caused by ferrous iron
(Fell), e.g., demantoid garnet. In general, the fines and bands caused by iron
are found in the blue and green part of the spectrum. Manganese is
responsible for the color in rhodolite and spessartite garnet. Lines attributed
to it in the spectra of these stones are centered in the blue, violet and even in
the ultraviolet [95-99].

The visible spectra of light absorption of natural silicate garnets were
investiagted and discussed also in [100-108].The light absorption spectra of
investigated pyralspites differs — the highest intensity is observed for
spessartine and pyrope, whereas almandine and rhodolite exhibit lower
intensity (Fig. 17). In the visible region spessartine has well expressed
maximum at 430 nm. Later the absorbance values decreases continuously
going to the side of longer waves. The absorption features are of this garnet
are due mostly Mn(Il) and Fe(ll) (Table 1) — the absorbance peak at 430 nm
is related to Fe(ll) [108] and absorbance in the region from 410 nm to 525
nm to Mn(Il) [89,96,98]. The spectrum of pyrope is more complicate
(Fig. 17). The comparatively broad maximum is seen in the regiono from
490 nm to 560 nm, the highest value being at 530 nm. This is peak related to
the presence of both Mn(Il) and Fe(ll) [99,103], (Table 1). The less
expressed peak is observed at 695-700 nm. Usually in this region of the
spectrum absorbs Cr(I111) [95-99], may be some amount of not detectable
impurities of this element contains the garnet. The spectrum of almandine
shows decrease in light absorbance going from 400 nm to the side of longer
waves up to 635 nm, whereas from 640 nm begins week increase. Small
peak was found at 720 nm. In opposite to almandine, the increase in intensity
of the spectrum of rhodolite is observed going to the side of longer waves
beginning from 400 nm up to 560 nm, where the highest value of light
absorbance was observed (Fig. 17). Later, going to the side of longer waves,
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the values of the light absorbance slightly decrease. The spectra of
almandine and rhodolite also have color-causing elements — Fe (Il) and
Mn(ll) (Table 1). The higher content of Fe(ll) is responsible for higher light
absorbance values of almandine, comparing with rhodolite at at wavelength
of 400-500 nm.
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Fig. 17. Light absorption spectra of pyralspites. Black line — pyrope, red line —
almandine, blue line —rhodolite, green line — spessartine
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Fig. 18. Light absorption spectra of ugrandites. Black line — uvarovite, red line —
grossular, blue line — andradite

When investigating spectrophotometric properties of ugrandites, it was
found that the highest intensity in light absorbance has andradite (Fig. 18).
Its spectrum has broad maximum in the region from 430 to 500 nm, the
maximum being at 470 nm. Beginning from 470 nm to the side of longer
waves the light absorbance slightly decreases up to 750 nm, whereas later
slightly increases (Fig. 18).The garnet color is mainly due to Fe(ll) [105,
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106], (Table 2). The light absorption of grossular in the visible region
decreases continuously from 400 to 565 nm with further increase up to 800
nm, no specific peaks were observed (Fig. 18). The first region of the spectra
(decrease in absorbance) can be connected with presence of iron(ll) and
manganese(ll) in the sample [104], whereas the second one — with presence
of the same iron(Il) together with Cr(l11) [96] or iron(Il) and manganese [95]
(see Table 2). The values of the light absorbance of uvarovite are lowest
from investigated ugrandites (Fig.18). The broad maximum can be
recognized in the regiono from 460 nm to 540 nm, the highest value being at
500 nm.

The spectra of two other varieties of grossular — pink hessonite and
orange hessonite — differ from that of grossular (Fig. 19). They are much
more complicated and have many absorption peaks. The red hessonite
exhibits peaks at 425-430 nm, 505 nm, 570 nm and 690 nm, whereas the
orange hessonite displays peaks at 430 nm, 485 nm and 525 nm. According
to the data of our chemical analysis, Fe(ll) and Mn(Il) are responsible for the
light absorbance in both hessonites. The data of literature confirm our
conclusion [96].

The light absorption spectra of the dark green and medium green
tsavorites display two broad bands centered at about 435 and 610 nm, both
bands are well defined. The 435 nm band is more intense than that at 610
nm, which is slightly broader (Fig. 19). These peaks become more intensive
with increasing of V(II) and Mn(ll)content [84-87] (see Table 2). The
spectrum of light green tsavorite differs from other tsavorites (Fig. 19) —the
general intensity is much lower. The broad band from 450 to 550 nm
(centered at 510 nm) is observed. The possible origin could be not detectable
impurities of Fe(ll).
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Fig. 19. Light absorption spectra of grossular and its varieties. Black line —
grossular, red line — orange hessonite, blue line — pink hessonite, olive line is dark
green tsavorite, navy line — medium green tsavorite, violet — light green tsavorite.
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The spectra of andradite and its varieties rainbow garnet, demantoid,
topazolite are seen in Fig. 20. The intensity of the spectrum of the rainbow
garnet is lower than that of andradite (Fig. 20). Two maximum values are
observed in the spectrum — at 425 nm and 580 nm. The values of the light
absorption of investigated demantoid and topazolite are low, therefore it is
difficult to identify specific peaks (Fig. 20). The highest intensity of light
absorption for demantoid was determined at 400 nm, and not intense peak
was found at 660 nm. In the case of topazolite not intense peak was observed
at 500 nm. The main color-causing agent is Fe(lll), probably together with
Mn(11) (see Table 2).
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Fig. 20. Light absorption spectra of andradite and its varieties. Black line —
andradite, red line — demantoid, blue line —topazolite, olive line — rainbow garnet.

3.6. Raman Spectroscopy

Raman spectroscopy provides insights into the molecular structure and short-
range ordering of garnets [109-118]. Raman spectra of different garnets are
displayed in Figures 21-24. Vibrational bands of studied compounds can be
divided into several groups: (i) internal vibrations of SiOgtetrahedra
(symmetric stretching, vi; asymmetric stretching, vs; symmetric bending, vs;
and asymmetric bending, v4), (ii) translation of (Si0,)* tetrahedra, T(SiO,)*,
(iii) rotation of (Si0,) * tetrahedra, R(SiO,) *, and (iv) translation of YOs
octahedra (Y=Fe*, Cr**, and AP’"), T(M) [113-116]. The symmetric
stretching vibrational mode of (SiO,)* group (v1) appears as medium-intense
band in frequency region 874—918 cm *. The asymmetric stretching mode vs
appears as lower intensity band (several features) at slightly higher
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frequencies. The deformation vibrational modes of (SiO,)*tetrahedra v, and
v4 are visible in the spectral region 420—640 cm L. It should be noted, that
asymmetric bending mode v, usually displays higher frequency bands [114].
The mode associated with rotation of SiO4 tetrahedra R(SiO,)* appears in the
lower frequency region 350-420 cm ™ [114]. Finally, translation modes
T(Si0,)* and T(M) usually can be observed at wavenumbers lower than 340
cm ' [114,115,117].

Raman spectra of pyrope and almandine are very similar (Figures 21 A
and B). The most intense band located at 915-918 cmt belongs to v; mode
of stretching vibration of (SiO,)*, group. The second strong band peaked at
348-353 cm ' is associated with R(SiO,)* vibrational mode [116]. The
considered compounds slightly differ in their composition; relative amount
of Fe/Mg ions increases going from pyrole to almandine (Table 1). Because
Raman bands are well-defied the following correlation can be recognized
based on analysis of shifts of two major Raman bands; increase in relative
amount of Fe/Mg ions results in decrease of v; mode frequency and increase
in R(Si0,)* mode frequency (Figures 21 A and B). This is related with slight
changes in lattice constant and local structure of compounds. Similar spectra
changes was observed in the series of pyrope-garnet compounds [116].
Replacement of Mg®* ions by Ca”" ions resulted in decrease in v, and
increase in R(Si0,)* mode frequencies.

Figures 22 A and B compares Raman spectra of andradite and demantoid.
The samples differ in the ratio of Fe/Al ions (Table 2). One can see that
increase in Fe/Al ratio results in clear decrease in v, mode associated with
asymmetric deformation vibration of (SiO,)* group frequency from 536 to
516 cm . In addition, the andradite Raman bands v, (878 cm ), R(SiO,)*
(375 and 364 cm™), and v, are broader comparing with similar demantoid
bands. This observation indicates that lower Fe/Al ratio results in slight
disordering of crystalline structure.

108



:- 5]
T :
o
=)
3
©
=
7
o
2
£
g 0 A
£ [+)]
©
o
[32]
& o
P~ [o2]
= [T 0 3
N E § B L § © 2
T T T T B
200 400 600 800 1000
Wavenumber / cm’”
Fig. 21. Raman spectra of pyrope (A) and of alamandine (B).
['s] .
i 13
o
S
3
[
2
@
c
)
£
c A
(]
£
& <
9 ®
= © o
w Do b = =
o N = © =
~ o - 0 0
AANEM 8
T T T T B
200 400 600 800 1000

Wavenumber / cm™
Fig. 22. Raman spectra of andradite (A) and of demantoid (B).

Figures 23 A, B and C compares Raman spectra of grossular, cinnamon
hessonite, and orange hessonite, respectively. One can see that cinnamon
hessonite exhibits narrow bands in the broad spectral region, indicating high
crystalline structure of studied compound. In contrast, grossular exhibits
broadened bands; especially considering the R(SiO4)*, and v, modes located
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at 350 and 524 cm', respectively. In addition, this compound shows
considerably suppressed v; band intensity. This might be related with
presence of small amount of different cations (Mg*, Cr**, Mn®") (Table 2)
which may induce structural disordering and presence of defects in the
lattice. The appearance of broad features at 595 and 378 cm* along with the
relatively narrow bands at 908 and 354 cm™ in the case of orange hessonite
points on the presence of both amorphous-like and crystalline phases.
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Fig. 23. Raman spectra of grossular (A), of cinnamon hessonite (B) and of orange
hessonite (C).

Figures 24 A, B and C compares Raman spectra of dark green tsavorite,
medium green tsavorite, and light green tsavorite, respectively. The peak
positions of main bands are very similar, while relative intensities of the
bands differ considerably. The peak positions of v;, R(SiO,)*, and v,modes
are visible in the narrow frequency regions 881—883, 349—-350/375 (two
bands), and 525/549 (two bands) cm*, respectively. Considerable decrease
in relative intensity of v; band for medium green tsavorite might be related
with presence of Cr** ions (Table 2) [106]. In addition, the widths of the v,
and R(SiO,)* bands was found to be highest for this sample indicating
crystalline structure disordering for this sample. The broad low intensity
bands visible at 603—605 and 437-439 cm ™" in all three samples might be
related with presence of TiO, rutile phase [119]. Finally, the broad band near
525 cm ! may have contribution from the V,0; phase [120].
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CONCLUSIONS

1. After investigation of two kinds of natural garnets from known origin
countries — pyralspites: pyrope (Russia), almandine (India), rhodolite (India),
spessartine (India), blue colour-change garnet (Sri Lanka) and ugrandites:
andradite (Russia), demantoid (Russia), topazolite (Russia), rainbow garnet
(Japan), grossular (Kenya-Tanzania), colourless grossular (India), light
orange grossular (India), dark green tsavorite (Tanzania), medium green
tsavorite (Kenya), light green tsavorite (Kenya), orange hessonite (Sri
Lanka), pink hessonite (Sri Lanka), cinnamon hessonite (India) and
uvarovite (Russia) — by means of Scanning Electron Microscope with
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopic detector, it was found that:

a) all investigated pyralspites contain from 12.63 to 22.79 mass % of
Si(IV), from 37.86 to 52.32 mass % of O(Il), from 11.23 to 31.43 mass
% of AIl(II), from 0.26 to 2.58 mass % of Ca(ll), 2.32 to 9.18 mass %
of Mg, 0.53 to 27.10 mass % of Fe(ll/1ll), 0.03 to 27.97 mass % of
Mn(ID);

b) all investigated ugrandites contain from 14.36 to 26.36 mass % of
Si(IV), from 35.90 to 57.91 mass % of O(ll), from 0.52 to 15.95 mass
% of AI(Ill), from 2.34 to 26.37 mass % of Ca(ll). The most of
investigated ugrandites contain up to 7.18 mass % of Mg(ll), up to
21.54 mass % of Fe(ll/Ill), up to 9.30 mass % of Cr(lll). Several
ugandites contain small amounts of V/(I11) — up to 0.75 mass%, Mn(ll) —
up to 1.20 mass %, Ti(IV) — up to 1.26 mass %;

c¢) the presence of chromophore Fe(ll/111) was determined in all garnets,
except all investigated tsavorites;

d) the presence of other color-causing chemical elements — e. g. Mn(ll),
and/or Cr(lll), and/or V(IIl) was determined in practically all
investigated garnets, except andradite, demantoid and cinnamon
hessonite.

2. After measurements of the values of the specific gravity of pyrope,
almandine, rhodolite, spessaertine, blue color change garnet, uvarovite,
andradite, demantoid, topazolite, rainbow garnet, grossular, colorless
grossular, hydrogrossular, dark, medium and light green tsavorites, and
orange, pink and hessonites, it was found that the highest value of the
specific gravity was measured for spessartine (4.10 g/cm®), whereas the
lowest value was obtained for hydrogrossular — 3.52 g/cm?®.

3. After the measurements of the refractive indexes of garnets, having the
refractive indexes lover than 1.81 (pyrope, rhodolite, blue color change
garnet, grossular, colorless grossular, hydrogrossular, dark medium and light
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tsavorites and orange, pink and cinnamon hessonites), it was determined that
the highest value of the refractive index has rhodolite (1.775), whereas the
lowest value was determined for grossular (1.734).

4. The investigation of the cathodoluminiscence of the garnets indicated, that
intense red luminescence correlate well with the high content of Fe(ll/111), as
well as with the presence of small amounts of Mn(ll), which can intensify
the luminiscence.

5. The spectrophotometric measurements confirm, that the main color-
causing elements — Fe(ll/111), Mn(ll), Cr(lll) and V(IIlI) — determine the
spectral properties of the natural garnets investigated. In the case of
pyralspites, the highest intensity of the light absorption spectra was observed
for spesartine and pyrope, whereas the spectra of almandine and rhodolite
are less intensive. In the case of ugrandites, andradite demonstrated the
highest intensity of the light absorption spectra, whereas uvarovite showed
the lowest intensity.

6. Raman spectroscopy measurements revealed suitability of the method for
characterization of structure and composition of natural garnets. It was found
that three prominent Raman bands located near 350, 550, and 900 cm * are
related with rotation R(SiO,)*, asymmetric Si—O deformation, and
symmetric Si—O stretching vibrational modes, respectively. Exact location of
these bands and relative intensity is related with chemical composition of the
garnets. Increase in the ratio of Fe/Mg ions results in decrease of symmetric
stretching vibration frequency and increase in rotation of (SiO,)*" group
frequency. It was demonstrated that narrowing of main vibrational bands
indicates formation of more ordered and less defective crystalline structures.
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Padéka

Nuosirdziai dékoju mokslinio darbo vadovui prof. habil. dr. E. Norkui uz
skirtg laika, patarimus, Zinias ir visapusiska pagalbg atliekant tyrimus, bei
raSant disertacija.

UZ mineralus tyrimams dékoju A. KleiSmantui, P. Kijauskui, T. Jukniui,
E. Rudnickaitei ir G. Motuzai Motuzeviciui.

Uz pagalbg atliekant tyrimus dékoju: G. Zalidienei, R. Petrosiui,
D. Kaminskui, I. Ignatjev, A. Bal¢itinaitei, G. Niaurai, A. Jagminienei,
I. Stankevicienei.
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