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L. Leoni, C. PETRACCO (¥)

RICERCHE SULLA MICRODUREZZA DEI SILICATI.
III - ALCUNI NESOSILICATI E SOROSILICATI

Riassunto — E’ stata misurata la microdurezza Vickers di 36 campioni di sili-
cati rappresentativi di 19 specie mineralogiche appartenenti ai nesosilicati e di 5
specie mineralogiche appartenenti ai sorosilicati.

Per ogni campione sono state eseguite misure in diverse orientazioni cristallo-
grafiche perfettamente definite.

La riproducibilita delle misure ¢ confermata dalla deviazione standard di ogni
singola determinazione definita in =+ 0,158 yum.

Le microdurezze Vickers risultano in buon accordo, ad eccezione della titanite
e della cianite, con i valori di durezza Mohs.

Si svolgono alcune considerazioni sull’importanza del ritiro elastico in rappor-
to alla microdurezza.

Abstract — Measurements were made of the Vickers microhardness on 36
samples of silicates, representing 19 mineralogic species belonging to the nesosilicates
and 5 mineralogic species belonging to the sorosilicates.

Each sample was measured in different perfectly defined crystallographic direc-
tions.

The standard deviation for each measurement was calculated as =+ 0.158 pm.

The Vickers microhardness proved to be in good agreement with the Mohs
hardness values except for titanite and cyanite.

Some considerations are then made on the importance of the elastic contrac-
tion with respect to the microhardness.

PREMESSA

La durezza alla penetrazione dei minerali, misurata con cari-
chi piccoli (da 15 a 300 grammi), che indicheremo nel seguito co-
me microdurezza, & diventata importante elemento diagnostico so-

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Universita di Pisa. Centro di Geo-
logia strutturale e Dinamica dell’Appennino. C.N.R.
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prattutto per i minerali opachi. Ben pochi invece sono i dati rela-
tivi ai silicati sia per la maggiore difficolta di misurare la micro-
durezza di questi minerali sia per la sua scarsa applicazione a
livello diagnostico.

Da tempo tuttavia & stata iniziata una ricerca (C. PETRACCO
[1974], L. Leont et Al., [1975], [1976]) sulla microdurezza dei si-
licati allo scopo di affinare i dati, tuttora in uso, della scala di
Mohs e di studiare le relazioni esistenti fra durezza, tipo di strut-
tura dei silicati e loro composizione chimica.

In questa nota viene riportata una ampia serie di misure
su nesosilicati e su alcuni sorosilicati. Nel corso della ricerca &
stato svolto anche un notevole lavoro metodologico ai fini di de-
finire con una certa sicurezza l'attendibilita dei dati ottenuti. Si
svolgono infine alcune considerazioni sui valori misurati nei diver-
si minerali, con particolare riferimento alle relazioni esistenti fra
microdurezza e durezza Mohs.

METODOLOGIA SPERIMENTALE

E’ stata misurata la microdurezza Vickers per mezzo di un ap-
parecchio Durimet Leitz. Le misure sono state eseguite tutte con
carico di 100 grammi. Eseguire misure con un solo carico non
permette di valutare l'eventuale ritiro elastico dell'impronta (M.
Franzint [1966], C. PeTrRACccO [1974]) e quindi di calcolare un
valore estrapolato di « macrodurezza ».

Come sara meglio specificato in una successiva nota, ancora
in fase di preparazione, nei silicati ¢ difficile valutare il ritiro e-
lastico dell'impronta da misure eseguite con carichi diversi dato
che si ottengono facilmente, anche con carichi non troppo elevati,
impronte fratturate che rendono vano ogni tentativo di ricostru-
zione di un possibile valore di macrodurezza.

Si & preferito pertanto operare a peso costante, ricercando
piuttosto una buona riproducibilita delle misure.

Il durimetro & stato regolato in modo tale che la discesa della
punta di diamante avesse luogo in un tempo di 15 secondi. Pri-
ma di rialzarla si & atteso un ulteriore intervallo di 15 secondi.
Le impronte sono state sempre misurate appena eseguite. Ogni
valore riportato rappresenta la media di quattro o cinque misure
eseguite su impronte perfettamente riuscite. Impronte mal riusci-
te o poco nitide sono state scartate e ripetute.
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RIPRODUCIBILITA DELLE MISURE

Considerato che nel corso di questo lavoro i minerali esami-
nati hanno valori di durezza compresi in un intervallo abbastanza
ristretto, e che pertanto anche le dimensioni delle impronte sono
comprese in un intervallo abbastanza ristretto, per la valutazio-
ne del grado di precisione tutte le misure sono state considerate
omogenee.

Si sono prese in esame 591 misure corrispondenti a 132 serie
di misure ripetute quattro o cinque volte. Per ogni serie di misu-
re sono state calcolate le differenze fra la media delle quattro (o
cinque) misure e le singole misure. La frequenza delle differenze
osservate fra media e singole misure & riportata nella tabella 1.

Sulla base di tali frequenze & stato costruito il grafico in fi-
gura 1.

Lo scarto quadratico medio & stato calcolato come:

/() £(x)
T l TE(x)—1

dove (x;) ¢ lo scarto assoluto e f(x;) la sua frequenza. Dai dati
della tabella si ottiene ¢ = =+ 0,317 pm. La tabella n. 1 e la figura
n. 1 mettono in evidenza che nell’intervallo =+ ¢ ricadono 450
valori (cioé¢ circa il 77%) contro i teorici 404, corrispondenti al
68,3%.

Nell'intervallo =+ 2 ¢ rientrano 561 valori (teorici 564 pari al
95,5%). Nell'intervallo #+ 3 ¢ rientrano 586 valori (teorici 589
pari al 99,7%).

Si puo quindi ritenere piti che giustificato assumere il valore
di =0 =0,317 pm come scarto quadratico medio della singola
misura. Per i valori rappresentanti la media di almeno quattro
misure, lo scarto quadratico medio sara uguale (o minore) a
+ 0,158 pm dato dalla

V4

Assumendo che il valore calcolato di =+ 0,158 pm sia indipen-
dente dalle dimensioni dell'impronta (ipotesi verificata se le di-

£ 0=
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mensioni dell'impronta sono contenute in un intervallo abbastan-
za ristretto) si pud trasformare l’errore di misura dell'impronta
in errore assoluto sulla determinazione della microdurezza, in
funzione del valore sperimentale riscontrato come risulta dal
grafico di figura 2 (C. PeETRACCO [1974]). Per esempio un valore
di microdurezza misurato uguale a 1000 unita Vickers sara affet-
to da una deviazione standard di circa =+ 23 unita.

I CAMPIONI STUDIATI

I campioni studiati nel presente lavoro provengono tutti dal
Museo dell’Istituto di Mineralogia e Petrografia della Universita
di Pisa. Sono stati selezionati scegliendo i pili caratteristici per
purezza, ricchezza di forme e presenza di facce speculari adatte
per la misura di microdurezza. Le caratteristiche dei campioni
sono brevemente riassunte nella tabella finale.

Quando possibile le misure sono state eseguite su facce na-
turalmente lucide del cristallo. In caso contrario si & proceduto
ad una lucidatura superficiale con pasta diamantata, su piatto
rotante, con panno sottile.

I campioni, spesso rappresentati da cristalli minuti, sono sta-
ti inglobati in gesso ponendo particolare cura ad assicurare il pa-
rallelismo fra la faccia da misurare ed il basamento del micro-
scopio. La perpendicolarita che si consegue fra la faccia e 1'asse
del sistema ottico-meccanico & garantita quando, per traslazione
del tavolino mobile, il campo visivo resta centralmente a fuoco
al massimo ingrandimente (400 X).

Per alcuni campioni, si veda la tabella riassuntiva, sono state
effettuate misure in spettro di polvere a raggi X per accertarne
I'esatta composizione.

Quando possibile le misure di microdurezza sono state ese-
guite, per ogni campione, su pitt facce appartenenti a forme diver-
se. L'orientazione dell'impronta su ogni faccia ¢ definita dall’indi-
cazione di una direzione di spigolo parallelo alla faccia. La misu-
ra a & stata eseguita con la diagonale dell'impronta quadrata, e
la misura b con il lato dell'impronta, paralleli alla direzione di
spigolo indicata.
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DISCUSSIONE DEI RISULTATI

Il confronto fra le coppie di dati relative a misure in orien-
tazione a € b mettono in evidenza che talvolta i due dati sono
uguali, nei limiti degli errori sperimentali, mentre talvolta sono
significativamente differenti. Per esempio fenacite, faccia (1120),
(1625-1514); olivina, faccia (010), (1157-1036), ecc..

Per come ¢& definita la durezza alla penetrazione (rapporto
fra carico e superficie dell'impronta di penetrazione) queste di-
vergenze non avrebbero ragioni teoriche di sussistere.

Nella pratica, tuttavia, non si misura la reale superficie del-
I'impronta bensi le sue diagonali (cio¢ la proiezione sul piano
degli spigoli dell'impronta piramidale) le quali, a causa delle de-
formazioni dell'impronta successive al ritiro della punta di dia-
mante, non permettono in generale di valutare la reale superficie
dell'impronta nel momento di massima penetrazione del diamante.

Per semplicita di interpretazione si immagini che nella gene-
razione di impronte di microdurezza si abbiano soltanto fenomeni
di deformazione elastica e plastica. Infatti quando si supera la
resistenza alla rottura, cioé quando I'impronta di penetrazione &
associata a fratture create nel mezzo dalla penetrazione del dia-
mante, la misura della microdurezza & scarsamente riproducibile
e l'interpretazione dei dati misurati a carico diverso diventa, in
tali circostanze, assai difficile se non del tutto impossibile.

Pertanto, assumendo soltanto deformazioni elastiche e plasti-
che, si pud ammettere che la penetrazione della punta piramidale
prosegua fin tanto che non si raggiunga una superficie di penetra-
zione di ampiezza tale da garantire l'equilibrio fra carico della
punta e forze elastiche del mezzo. In questa ipotesi semplificata,
al sollevamento della punta di diamante corrisponde un ritiro del-
I'impronta il cui valore ¢, in prima approssimazione, indipendeh—
te dalle dimensioni della impronta stessa.

In un mezzo isotropo il ritiro della impronta porta come con-
seguenza che la microdurezza misurata risulta tanto pitt piccola
quanto maggiore € il carico cioé quanto maggiore & la dimensio-
ne dell'impronta. Difatti il ritiro, ammesso costante, & percentual-
mente tanto piu significativo quanto pitt piccola & l'impronta.

La misura di due impronte eseguite a carico diverso con-
sente, in teoria (M. FrRaNzINI [1966]), il calcolo del ritiro elastico
e quindi la valutazione delle dimensioni teoriche raggiunte dal-
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I'impronta nel momento di massima penetrazione della punta. La
microdurezza calcolata, utilizzando queste dimensioni teoriche del-
I'impronta, esente quindi da fenomeni di ritiro elastico, & indi-
pendente dal carico impiegato e verra indicata con il termine di
« macrodurezza » anche se, probabilmente, soprattutto nel caso di
monocristalli, essa non corrisponde alla macrodurezza in senso
proprio (alla durezza cio¢ misurata con carichi molto elevati) a
causa dei fenomeni di frattura quasi sempre presenti quando si
usino carichi elevati.

Il termine di macrodurezza verra quindi utilizzato di seguito
con il significato come sopra attribuito.

Quanto ora detto puo essere esteso ai corpi anisotropi, por-
tando a giustificare le differenze osservate fra coppie di misure
eseguite su di una stessa faccia ma in diversa orientazione.

Supponiamo, per semplicitd di rappresentazione, di misurare
un minerale nel quale le forze elastiche residue abbiano, nel piano
della faccia misurata, una distribuzione anisotropa, con simme-
tria di ordine 4, vedi fig. 3. L'impronta, quadrata, nel momento di
massima penetrazione del diamante (linea tratteggiata), risultera
diversamente deformata (linea intera) a seconda dell’orientazione
dell'impronta rispetto alla distribuzione delle forze elastiche. Nei
due casi limite rappresentati in figura (impronte ruotate di 45°
una rispetto all’altra) la misura delle diagonali portera a sottosti-
mare (fig. 3b) o a sovrastimare (fig. 3c¢) la superficie stessa e
quindi a calcolare due diversi valori di microdurezza per le due
orientazioni.

Ne consegue che solo le macrodurezze calcolate per estrapo-
lazione (M. Franzint [1966], C. Perracco [1974]) saranno uguali
nelle due orientazioni. E’ questa una verifica che non & stata ef-
fettuata nel corso di questa ricerca ma che sara ripresa in un
prossimo lavoro.

Quanto rilevato per una anisotropa distribuzione, con simme-
tria di ordine 4, delle forze elastiche residue & vero — generalmen-
te — anche per altre simmetrie: le deformazioni della impronta
saranno peraltro di tipo diverso. Il fenomeno ora descritto puod
divenire imponente in casi eccezionali, nei quali d’altronde sussi-
ste una ben nota forte anisotropia delle proprieta meccaniche del
mezzo. Ad esempio per la faccia (100) della cianite, si sono otte-
nuti valori di 1268 e 1583 unita Vickers.

Per i motivi esposti ¢ evidente che la media dei valori otte-
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!

Fig. 3

nuti nelle due orientazioni ¢ abbastanza rappresentativa del reale
valore di durezza (per quel carico) della faccia esaminata.

Il confronto fra le durezze medie (media delle misure a e b)
di faccie diverse di uno stesso cristallo mette in evidenza che tal-
volta le diverse misure sono uguali, nei limiti degli errori speri-
mentali, ma che piut frequentemente sono significativamente dif-
ferenti. Le differenze osservate non sembra siano riconducibili alla
sola anisotropia delle forze elastiche residue ma ad una vera ani-
sotropia della proprieta fisica microdurezza, anche se per garan-
tire questa constatazione sarebbe evidentemente pili corretto con-
frontare valori di macrodurezza estrapolata che non risentono
delle forze elastiche residue, ovvero in cui tali forze sono relati-
vamente trascurabili,
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La fig. 4 riporta in modo schematico l'insieme dei dati misu-
rati. Le due linee tratteggiate, costruite sulla base dei dati della
tab. 2, rappresentano il campo di variabilita delle durezze Vickers
riportate in letteratura per i termini della scala di Mohs. I dati
della letteratura sono peraltro di qualita assai varia e mancano
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usualmente della indicazione del peso applicato e della orienta-
zione della misura.

Ogni specie minerale studiata in questo lavoro & rappresen-
tata da un rettangolo con base uguale all'intervallo di durezza
Mohs dato dalla letteratura e con altezza uguale all'intervallo di
durezza misurato in unita Vickers.

Le durezze Vickers definite per i diversi minerali evidenziano
una buona concordanza con i relativi valori Mohs ad eccezione
della cianite e della titanite.

Per la cianite & utile ricordare che la forte anisotropia riscon-
trata in prove di microdurezza si manifesta anche nelle determi-
nazioni secondo Mohs: & pertanto difficile confrontare le misure
ottenute con i due diversi metodi. Per la titanite non & possibile,
per ora, fornire spiegazioni attendibili salvo l’eventuale presenza
di cationi estranei (C. PETRACCO [1974]).

CONCLUSIONI

Dai risultati conseguiti risulta che una corretta valutazione
della durezza Vickers di un silicato richiede una certa perizia tec-
nica nell’esecuzione della misura; questa ultima inoltre ha senso
solo se eseguita con carico ed orientazione noti.

E’ confermata una corrispondenza di massima fra durezza
Vickers e Mohs con due eccezioni rappresentate dalla cianite e
dalla titanite.

Nel corso della ricerca ¢ emersa la necessita di approfondire
alcuni aspetti strettamente legati alla tecnica di misura. Certa-
mente il fattore pitt importante che richiede ancora ulteriori chia-
rimenti € il ritiro anisotropo della impronta dovuta alla presenza
di forze elastiche residue.
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