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Uoo VENTRIGLIA 

SULLA MINERALOGIA DELLE ARGILLE 

Premessa.. 

Al colloquio internazionale sulle argille che si è tenut.o a 
..Parigi in occasione del III Congresso di Cristallografia. sono stati 
,presenta.ti numerosi la.vori e sono !!tate fatte alcune conferenze ge~ 
neral i che hanno messo a punto lo sta.to delle conO$cel1ze SUI ma· 
teriali a.rgillosi. 

Mentre nel co mplesso i la.vori di carA.ttel'6 specia.le (~etodi 
di indagine, sostituzioni isomorfe, adsorbimento di ioni, rea.zioni 
con sostauze organiche ecc.) hannQ port ato notevoli contributi alla 
conoscenza. delle argille, le conferenze genera.li ha.nno mostrato 
l' esistenza, in alouni campi, di una notevole confusione sia. di 
termini che di idee. 

In particolare si è manifestato un disaocordo rigua.rdo alla 
olassifica dei oostituent.i le argille e dei minerali argillosi, alla 
struttura ed al la nomenclatura di alcuni minerali argillosi, alla 
natura dei mi nerali a '" st.rati misti Il eec .. Ritellgo perciò utile in 
questa. serie esporre le conclusioni all e quali sono pervenuto in 
merito ad alcuni di questi argoment.i. 

Comincerò con l'esporre un tentativo di classifica dei com~ 

ponenti delle argille, basandomi sulle mie idee relative alla s1.rut
turll dei minerali argillosi. E sporrò quindi i progreslJi fin'ora rag
giunti nello studio dei flial1iti, che all'uopo saranno definiti, oon 
particolare riguardo ai minerali a strati mist.i. 'rratterò delle rea
zioni fra minerali al·gillosi e composti organici, met.t.endo in rilievo 
le indicazioni che da queste possono tra.rsi sulla struttura dei mi 
nerali argillosi. Acce nnerò infine molto brevemente alle reazioni 
·di soa.mbio an ionioo. 

Definizione di argilla. 

Ho oonstatato che il ma.ggior disaccordo cbe si incont.ra. fra 
. gli studiosi 8 relativo a.d una classifica. dei component.i delle argille. 
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Ciò è dovuto al fatto che spesso non si tiene conto del concett()
iU::Iito ilei termine generale d i fu'giUB, ma ci si riferisce a. parti
colari tipi e qlliudi si considera.no 8010 alcuni e non tutti i com
ponenti possihili. Ritengo qllindi che prima di esporre UDI\ classi
fica. di que:<to genere è necessario accennare, sia pure sommaria
mente, alla definizione del termine argilla. 

Una precisazione di tale termine risale, ad opera del Penta, 
già. all'ormai lontano 1936 quando ancoragli studi sulla. costituzione
mineralogica delle argille erano, specialmente in ]tali8., agli inizi. 

il termine argilla è da molto tempo impiegato; in branche
diverse delle. Soienza e della . Tecnica (come geologia, petrografie.., 
meccanica delle terre, ceramica ecc.) per indicare materiali speeso
molto diversi fra. loro El dei quali, a. seconda dello scopo prefisso, 
sono prese in e~ame soltanto una o P a,ltra delle caratteristiche 
essenziali. 

Una. delle definizioni pratiche che più corrisponde allingnaggio
comune ed alle di\'erse terminologie tecniche , è quella che indica 
come argilla "qualunque p~odoUo 1IQtu1'ltle a gt"a1la fine che con (lg~ 

giunta di oppm'tune quantità di acqua si p1'eSe?lta plastico e ciaè dà 
luogo ad una massa deformabile soUo 'P1'essione e che COllsel'va la 
forma ottenu.ta al cessm'e della pressione dero1'1l1an~ e mantiene la 
cO€sione, anche dopo aver perduto tutta l'acqlw. di impasto", 

Dlla tale definizione comprende materiali che presantano forti 
variazioni nella composizione chimica ed origine diversissima; com
prAnde infatti sia rocce sed imenta.rie marine, fluviali , lacustri e 
moreniche, sia rocce dovute a processi di trasformazione di rocce 
preesistenti ad opera. dei componenti facilmente volatili dei magmi 
(specialmente H tO), sia infine rocce di neoformazione, per ap
porto endogeno di tutto il materiale necest;ario alla costituzione 
dei componenti dell' argilla stessa. 

Essa esclude però alcuni materiali che pure sono da. tutti ri· 
conosciuti come" argille,,; per es. le flint clays, in qua.nto queste 
presentano qua.si tutti gli attributi delle argille, ma non ne hanno 
sostanzialmente la plasticità caratter istica. 

A volte invece al termine di a.rgille si dà soltanto un significato 
granulometrico, cioè si comprendono con esso "tutti" i materiali 
natU1'ali sciolti le cu·i dimellilwni massime .tlon oUrepassano determi
nati limiti", 

Per quanto rignarda tali limiti non si ha neppure un perfetto 
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-accordo in quanto pel' es. nella Geologia si ha la tendenza di se
..guire la scala di Wentwol't e di defillit'e l'argilla come un ma
teriale costituito di particelle piiI flni di 4 At, mentre llella Mec

-ca.niea delle Terre si pr'eferisce ass umere per le argille il valore 
massimo di 1 -;. 2 l'. 

Questa definizione comprende, forse più che 1'altra, una mag
.giore varieta. di l'OCC6, in quanto, oltre a quelle che rientrano nella 
definizione precedente, sono comprese tutte le Il p61iti in sen/w 
lato n' cioè tutti i materiali sciolti COli grana. pelitica, come pl"O
doui di alterazione e di trasporto, ma!:ise di materiali piroclastici 
a grana pel itio!\. ecc .. 

Se ora di tutte le argille, che soddisfano alle due suddette 
-definizioni e cioè 'che presentano finezza delle particelJe, plasticitil. 
6 conservabiLità della f(lrma dopo essicazione, si eliaminano i co
stituenti si osservo. che in esse in genere esistOllo due differenti 
insiemi di componenti e cioè : 

a) com ponenti mineralogici essenziali, minerali cioè che con 
la 10m presenza imprimono le proprietà specifiche delle argille e 
pertanto sono detti Il argillOl:li " ; 

b) componenti, che potremo dire accessori, i quali, non lD

-<iUCOllO nelle argille le proprielà. specifiche di queste. 
Mentre i Il minerali argillosi" SOIlO sostlLllzilLlmente pochi, po

tendosi riportare a pochi tipi particolari, i materiali accessori pos
::sono essere di natura e di compo.:iizione diversa, in relazione aUa 
origine dell'argilla alla qnal,e appartengolio. 

Le argille contengono tutte una f razione di minerali ". argil
losi" ed una frazione di miueral i no n argillosi: si può infatti dire 
-che nessuna argilla è priva d i minerali non argillosi anche se lo. 
.quantità. di questi è a volte molto modesta (fiuo a meno del l) %). 

D'altra parte, esisto no molti materiali che sono chiamati ar
.gille pur contenendo costituenti Il argillosi" per meno del 60 % : 
in questi casi i minerali non argillosi sono in genere di dimen

::sio ni non più grandi della massima della grana argillosa, mentre 
il minet·ale argilloso è part.icolannent.e idoneo ti. dare lo. plasticità.. 

Per quauto riguard a la costituzione dei minerali argillosi, rlei 
-minerali cioè nella cui st;rutLura reticolare hanno sede le singolari 

• proprietà che caratterizzano le argil1~, preciso fin da ora che essi 
.sO llO dei Il siall iti" cioè dei fillosilicati di all um inio idrati con 8. 

volte alt.ri elementi quali ferro, alcl\li, te rre alcaline ecc .. 
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Per quanto figuardll. la. grandezza. delle particelle dei minerali 
;fI,rgil1osi, preciso che, sebbene non vi s ia un limite assoluto t ra lo. 
,grandezza delle loro particelle e quelle dei minerali non argiJlosi, 
un gran numero di a.nalisi ha mostrato che vi è una generale ten
denza pel' i "miuerali argillosi" di co ncentrarsi in dimensioni in
feriori di 2/t, mentre i minerali non argillosi di regola non sono 
presenti in partioelle molto più 'piccole di 2p:. In definitiva si può 
·concludere che il termine di "argilla n corrisponde a rocce sciolte, 
ma coerenti, cos tituite essenzial mente da uno o più minerali sia1· 
litici: queste rocce possono contenere iTloltre altri elementi acces
sori a vo1t.e molto abbondanti, la cui natura e quantità dipende 
-ovviamente dalla genesi della roccia stessa. 

Volendo quindi padare dei com ponenti delle argille, non solo 
è necessario considerare il tipo di minerale argilloso, lo, sua quan
tiLà., lo stato ne l quale si trova (stato di idratazione, ioni scam
biabili presenti ècc.), ma è anche indispensabile esaminare gli altri 
.componenti che, naturalmente, con lo, loro presenza, influenzano 
.anch' essi le proprietà delle argille. 

Classificazione dei componenti delle argille. 

Come ho detto le argille contengono co me essen~iali dei mi
nerali argillosi) ma. contengono anche, e spesso in quantità molto 
forti, altri co mponenti accessori, Ilon essenziali, che, date le diverse 
-origini possibili delle argille, }lOSSOIlO variare moltissimo per na-
tura e qnalltità. . 

'l'ali componenti accessol·i possono essere sia minerali Il on ar
.gillosi ed altri composti inorganici, sia sostanze organiche. 

Per quanto riguarda i minerali, si può aBermare che in il Da 
.argilla si possono ritrovare tutti, anche se, in genere, quelli real
mente presenti si riducono ad nn numero piuttosto ristretto. 

Mentre la co noscell za dei minerali argillosi di 1111' al'gilla per
metkl di prevederne il comportamento argilloso, la conoscenza dei 
minerali non argillosi è utilissima. per ricavare delle informazioni 
·si a sulla genesi , sia sulle caratteristiche meccani che e tecniche in 
,genere detl' argilla stessa. 

~ necetlslI.rio quindi nello studio di un' argiJta tener presente 
da esistellz!l. anche dei minerali non argillosi. 

I Il genere però, Il secouda lo scopo che ci si propone, non 
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occorre farne lo s tudio completo (il che richiederebbe spesso un 
tempo a.ssolutamente eccessivo) ma à sufficiellte deter minare la. 
natura e la quantità di soltanto qualcuno di essi. CosÌ l' esistenza 
e la quantità. di "minerali metalliferi 11 possono in taluni casi, non 
avere alcu na influenza sulle proprietà fisich~ di un' argilla, mentre 
possono dare utili indicazioni sull' origine della. st.essa argiJ1a. cos~_ 

pure, dal punto di vista della meccanica delle terre, può interes 
sare la quantità di frazione sabbiosa in un' argilla. e Don la natura.. 
dei costit.uenti non argillosi , e cosl via. 

Possono esistere in nu' argilla a volte in quantità. sensibili 
oomposti inorganici 11011 minerali, quali sono in genere sali solu
bili in acqua, come cloruri, solfati e carbonati di alcali, di terre
alcaline, alluminio e ferro ecc.: la loro conoscenza è necessaria 
percbè spesso essi possono agire da floculanti dell' argilla impe
dendo quindi la dispersio ne di questa, necessaria per l'analisi delle
dimensioni ed il frazionamento preliminare pe r .la diagnostica dei. 
minerali. 

Infiue nelle argille possono essere presenti, e spesso lo sono,_ 
anche sensibili quantità di sostanze organiche. Queste so 110 di due
specie e' cioè 1) frammenti di legno, di foglie, di spore e resti di 
vegetali in gene re, di dimensioni da macroscopiche a micl'oscopicher 

. e più o meno carbonizzati o comunque diagenel.izzati e 2) mole
cole orga.niche adsorbite dalle particelle dei minerali argillosi~ 

Non si può trascnrare di considerare la presenza di tali sostanze
organiche, s ia perchè il contenuto organico spesso è importante 
nell' influenzare le proprietà delle argille, sia perchè la conoscenza 
delle reazioni fra sostanza. organica e minerali delle argille può 
portare molta luce su alcuni importanti problemi sia strutturali 
che geologici. 

Volendo quindi classificare tutte le sostanze componenti le 
argille si debbono comprendere nvn solo i minerali, ma anche le 
varie altre sosta.nze inorganiche od organiche che possono essere 
presenti. Tenendo conto di quanto esposto, ho tentato una clas· 
sifica dei componenLi le argille in pochi gruppi, differenziabili co» 
mezzi rapidi di indagine. 

In tale classifica. ho anzitutto tenuto distinto il materiale or
ganico dall' inorganico: la detenninazione qllant.itativa delle sOFitallze 
orga.ni che è fll.cile in quanto si ottiene semplicemente per differenza 
tra la perdita. totll.le al fuoco e la perdita di acqua, zolfo ed altre-



321 

sos tanze volat.ili inorganiche. La determinazione qualitativa ~ 
molto più difficoltostt.. Infatti, a volte le particelle iaolate sono re
llltivlI.lDeute grandi e pOSSOliO essere identificate ad occhio o al mi
croscopio e la tecnicll di diffrazione dei rllggi X permette la de 
terminazione delle molecole organiche a.dsorbite: iuvece allo atato 
attuale della tecni ca, non è praticamente possibile la identificazione 
dei componenti orgltuici presenti sia isolati che adsorbiti, quando 
6ssi 80110 ;n piccole qtlantità. o hanno dimensioni piccolissime. 'l'ot.
tavi" in genere non è richiesta la de~ermillllziOlle specifica dei 
co mponent i organici nello studio di uu'argilla, bSllCbè questa po
trebbe fornire utili informazioni 8u11e proprietà d91 materiale ar
gilloso e sui suoi ra.pporti con la sostanza ol'gallica. 

Le sostauze inorganiche, a loro volta, val/gollo sllddivise in 
minerali insolubili El sali sol ubili in acqua: Ill. determinazione qua
litativa e quatltitativa delle sostanze solubili è semplice ed i ri
su ltati ottellu~i !:Iono utili tra l'altro per stabil ire l'ulteriore trat
tamenLo cui ilottopOlTe le argille pel lo studio della loro composizione 
mineralogica e granulometrica, 

r minerali vengono suddivisi in due gruppi: li) minerali silicei 
e silioatici i bl gli altri minerali. 

Con qlle:;ta suddivisione si sepa ra dai silicati e dalla siHce 
libera la maggior parte dei minerali non essenziali ma 8p·e8~o 

presen ti e la oui determinazione qualitativa e quantitativa, non 
sempre necessarill Ili può effettuare più o meno rapidllmente con me
todi specifici di analisi. Nell' ambito di questi minerali a seconda 
delle n6c6uità possono fars i ulteri ol·i suddivisioui in carbonali, ossid i 
(meno silioe), fosfati, solfuri metll.lliferi ecc .. Ho ritenuto utile 
riunire le diverse forme della siUce non i silical.i piuttosto che con 
gli altri ossidi in vista sopratutto dei metodi di analisi comune
mente adottati, ma anche del legame chimico} strutturale e soprat
tutto geuetico esistente fra le di\'erse forme di si Hce e molti (se 
non tutti} i silicati . 

'fu ttavia succeilsivamente è opportuno sepa.rare la si lice dai 
sil iuati. Ciò è abbastanza faci le se le dimeusioni delle particelle 
non souo estremamente piccole, ma pnò presentare difficoltà. notevoli 
al dimilmire delle dimeusioni delle particelle a causa della. varia:-.ione 
delltL :!olubilità della silice e dei Mi li cati nei vari reagenti. 

[ lI ili cali debbono poi distinguersi in amorti e ' cristallini : tale 
suddivisione è necessaria in quauto ancora si ammette l'esistenza 

" 
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di allofane e la non ctistallinità della hisingerite e di poch i al tri 
s i !ics!.i. 

[ :;i licati cristallini vengono poi ulteriormente suddivisi in due 
gruppi. Nel primo si comprendono tutti i siti cati esclusi quelli con 
strllttllrtl a strati cioè i 6Hosillicati; ne l secondo soltanto questi 
ultimi. Questa 8uddivi!li one tiene conto del fatto che i minerali 
argillosi ricadono soltanto nel gruppo - più amp io - dei fiIlo
silicat.i Del qual e risntrano insieme Ilo minerali Ilon argillosi. La 
separazione dei due gmppi viene notevolmente semplificata dal fatto 
che i silicati a strut.tura. Don piana si presentano, per lo più , in 
dimensioni sufficientemente elevate, percbè di essi possa eseguirsi 
la. dete rm inazione ottica o rOntgenografica. D'altra parte, la oppor
tunità. di r iunirli insieme, sebbene siano strutturalm ente diversi, 
sClLturisce dal fatto, già. ricordato , che spesso non occorre deter
minarne la natura. Nell'ambito del gruppo tuttavia possono pre
veders i ulteriori più dett.agliate suddivisi oni. 

E' necessario mettere in evidellza che attuslmente nelle clas
sifi che dei minerali nelle argille alcuni antori p referiscono suddi
videre i relativi 8ilicati in due gr up pi , il primo dei quali compre nd e 
neso·soro e tectosilicati, mentre l'altro comprende ino- e 611osil i
etloti. Nell' ambito del secondo gruppo poi distinguono g li ino - dai 
fillosilicati. 

Questa tendenza è dovuta al fatto che tali autori ammettono 
l' esistenza anche di minerali argillosi (attapulgite, sepiolite e pa
li go rskite) anche frll. g li inosilicati. 

A questo proposito, rit.engo opportuno precisare quanto segue. 
Relativamente alla struttura della sttapulgite e della sepiolite 

no n si hlLUDO aucora. conoscenze su ffi cien temente esatte. Secondo 
l'ultimo lavoro sulla sepiolite ('l, la strnttura di questo minerale 
sarebbe riportabile a quella della attapulgi te, ma esisterebbero 
ancora llot.evoli incertezze sia per quanto riguarda il SllO gruppo 
spazi aie, sia per q uan to riguarda la posizione degli ioni magnesio. 

P er l'attapulgite e gli altri minerali di questo gruppo i diversi 
autor i 110n so 110 d'acco rdo rispetto alla struttura: infat t i, menb:e 
Strunz li riguarda come ioosilicat i del gruppo del crisot ilo e 
L ongchambon come inosilictlt i ti po orneblellda, De Lapparent li 
I.lonsidera come, fillosi licati t ipo micaceo. 

{I} Pre8tlntato quest' anno dA Nlgy e Bu.dley, Il Colloquio lutero lziooal., 
delle Argille a Parigi. 
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Riferendosi alla struttura dell'attapulgite proposta da Bl'adley 
-e che è quella comunemente accettata e secondo la. quale Il l'atta_ 
pulgite consiste di catene doppie di silicl!. che si s-"iluppano parallela
mente all' asse c, legate insieme pelo mezzo di ossigeni e CQ11 gli apici 
dei, tetraedri da banda opposta nelle catene successive" sì deve COll 

-cludere che da un punto di vista strutturale una tale disposizione 
è da ascrivere 'ai fillosilicati e non agl i illosil icati. Si tratta in 
realtà. di silicati caratterizzati da una successione di maglie a. svi
luppo piano di tetraedri {Sia.]; la posizione del quarto vertice 
-dei tetraedri [Si O.] di questi piani non è sufficiente per considerare 
tali pialli composti di catene isolate j le catelle, infatti, sono fra 

-<Ii loro legate per mezzo di ioni ossigeno e non per mezzo di ioni 
metallici. 

Anche il fatto che questi minerali hanno nno sviluppo fibroso 
-<lovuto, secondo la sta'uttl1l"a ammessa , alla pOSIZIone degli ioni 
Mg e AI con coordinazione ottaedrica; non è elemento sufficiente 
per attribuire questi minerali agli iuosilicati. 

Tn conclusione si può affermare che le stl"uttnre reticola1'i della 
.sepiolite, attapulgite, paligorskite ecc. non sono ancora ben det.er
minate, ma che, stando a quanto si ammette comunemente, questi 

"Ulinerali debbo1lO essere considerati dei fillosilicati. 
I fillosilicati vengono poi, a loro "\""olta, suddivisi a seconda 

che contengano o non gruppi O piani ottaedrici con centri di coor
dinazione Mg, Al e con ossigeno e ossidrile, a seconda cioè, che 
-<lonteugano o non un discreto quantitativo di acqua: i fillosilicati 
.si suddividono perciò, in idrofillosilicati detti comunemente sialliti 
-El in anidrofillosilicati. 

E' da mettere in evidenza che nel gl"Llppo dei fillosialliti rien
trano oltre tutti i miner!:!.li argillosi anche molti altri minerali quali 
miche, cloriti, talco, pirofillite, serpentina, ecc. che non sono da. 
-considerare argillosi . Ne si ritiene utile prevedere un'ulteriore 
suddivisione fra sialliti argillosi e non argillosi. 

Ciò è una logica cOnseguenza. di quanto ammetto sul1a costi 
tuzione dei minerali argil10si e cioè che molti di essi Bono dei ter
mini intermedi delle serie talco·mica, pirofillite-mica, e clorite·talco. 

Una classifica naturale e organica deve distinguere un gruppo 
omogeneo nel quale rientra.no tutti i mineral i argillosi dagli altri 
gmppi, ma' non può fare una netta separazione fra minerali ap
'partenenti sostanzialmente ad una. stessa. serie omogenea, anohe 
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:se alcuni hanuo carat.teristiche per cui debbono considerarsi argillosi 
-ed al tri non. 

P er spiegare meglio quanto sopra, è opportuno ehe mi soffarmi 
a parlare alquanto della strnttu ra dei minerali argillosi, meltendo 
,in vistll. i progressi che in qU6s!;i ultimi allni si sono compiuti. 

Strottura. cristallina. dei sia.1liti. 

Gli idrofillosilicati o 8i&lIiti, dal punto di vista stnltturale 
possono essere a due strati; cioè con moLi VQ strutturale oostituito 

-di un.o strato tetraedrico e di UIIO strato oUaedrico e a tre Btrati 
-cioè con motivo strutturale oostituito di due strati tetraedrici e 
·di uno strato ceutrale ottaedrico. 

Esamino separatamente que8~i due gruppi, 

A - Sialliti a dite sll'ati. 

Per questi minerali esiste un notevole disaccordo nelle opillioni 
·dei vari studiosi. Cosi nella conferellza generale sulla classifica al 
Oolloquio luternazionale !lullt! argille del 1954 6 stato proposto di 
suddividere queste sialli~i in due sottogruppi a secollda che lo 

:stnto ottaedrioo ~ di · o triottaedrico; nel primo sottogruPI'o ver· 
rebbero riuniti i minerali argillosi del gruppo della caolinite e 
della halloysite, Ilei secondo verrebbero riunite alctllle serpenti ne 
(antigorite.cl·isotilo) e alCUlle cloriti (amesite-jenkigite ecc.). Ora, 
·sebbene le cloriti e le serpen~ine abbiano gli straLi tetraedrici in 
.numero uguale a quei1i ot.taedrici, il loro mo~ivo strutLurale Ilon 
·è Ulla 8uccessiolle di (UIO strato ottaedrico e di uno teLraedrico 
·come nella oaolinite; s i ha iuvece nnl\. successione di Ull complesso 
.8. tre strati e di 11110 strato ottlledrico: le I:!erpeutine e le cloriti 
non debbono pertanto essere riportate hol tipo a due strati. Uua 

.lmddivisione dei fi1l0sia1liti a due SLrllti in di- e triottaedrici DOll 
-è pertanto nà leoitl:l. ne nece"SM.ria. Potrebbe farsi ~olt.anto se si 
·co nstatasse in natura la preseuza di mi nerali rispolldellti fdla for
mula R", [(O H), Si,O .. ] con It =- ~l g, Fe", Mu" ecc. e aventi strut
tura geometricamente simile (cuutroJlHbile mediani .. per es. lo 
.spettro delle polveri) a. qnell" df'lla. cao lill ite. Ala lali minerali non 
sono noti in 1l1l.1.ura; inu ltre dalltl sill le!li fiuora e;;eguite l"i",ulterebbe 
che nelle (Jond,zioni di fonn"zi"ne dei I,llinerali argillosi, da mi
scele di MgO, SiO, 1 AltO. e H.O in varitl propul'YoiOlii tli forma 

-caolinite e mOllLlUorillollite, ma mai m1l1 erali con la 81ruttura della. 
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caolinite con il Mg 110\ centro degli otta.edri. Si deve pertanto ri
tenere che i sialliti del t ipo a due strati (1: 1) 80no soltanto diot
taedr ici e comprendon o soltanto i minerali argillosi del gruppo 
della. caolinite e della halloysite. 

Gruppo della clWlinite. - Ben no ta. è la struttura. dei minerali del 
gruppo della caolinite e pertanto ritengo superfluo soff'ermarmi Bu lla 
sua descrizione . Credo tuttavia. opportuno precisare quanto segue: 

l ) I minera.li CO li rapporto SiOI : AltO, inferiore a 2 pos
siedono ancora la struttura. della caolinite e la defici enza, d'al
tronde molto limitata, d i Si si spiega. con una parziale sostituzione 
di Si con Al j pert.anto oggi nei testi più aggiornati si consiglia., 
come gia proposi nel '46, di non fare una distinzione fra folerite 
e caolinite e di abbandonare il termine di folerite. 

~) L'anauxite si distingue dalla caolinite per il fatto che 
alcune posizioui d i Al non sono occupate, e di conseguenza alcuni 
oa sono sostituiti da. R tO. 

A proposito della anauxite non sembra accettabile }' idea di 
Hendri cks che )' eccesso di s ilice sia dovnto ad Ulla in terlamina
zione di s trati di caol inite con delle unità 8trut turali costitui te da. 
un doppio strato di piani tetraedrici di silicio. 

L'ipot,es i, inftl.tti, della. esistenza di part.icolari entità. struttu
rali (piani tetl'aedrici doppi di sili cio) non trova appoggio nella 
esperienza e non è s tata accertata. in alcun composto di sil icio e 
neppure in alcune delle varie forme di s ii ice libera. 

Non è di sufficiente sostegno a questa interpretazione il fat to 
che l'ipotetica presenza di tali interlaminazioni non apporterebbe 
variazioni nè rOntgenografiche nè ottiche. 

Ritengo invece attendibile l'idea su espressa che l'anauxite 
sia. una cao linite povera in alluminio, nella quale cioè alcune po
sizioni di alluminio nou sono occupate e per ogui Al mancante 
t re OH sono sostit.uiti con altrettante molecole d'acqua. 

rl\\,le iu terpretazione nOli indroduce nuove ipotetiche entità. 
strutturali, è logica da un punto di vista stereochimico, non è in 
con trasto COlI la densità. della anauxite e rende conto del com
portamento dell' acqua. 

Hecondo tale idea, le caratte ri stiohe particolari della. anauxit& 
deri verebbero da un disordine e piu precisamente, da una. non 
perfet ta crista.llizzazione della ana.uxite rispetto alla caolinite. Ne 
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deriva qnindi che anche il termine di anauxite potrebbe, forse, 
essere abbandonato o tut.to al più inteso ad indicare I,l caoliniti 
povere di alluminio n' 

Gruppo deU" halloysite. - Per quanto riguarda la. halloysite, 
ancora non si conosce la sua st.ruttura. cristallina. Gli studiosi non 
accettano nè la struttura di Mehmel nè quelle più recent.emente 
proposte da Edelmau e Faveje, da. Stont, eoc .. 

L'idea. che attualmente t rova. maggior consenso, e che è dovuta. 
ad Heudri cks, è che nella ha.lloysite l'unità. strutturale è identica 
a quella della. caolinite; le singole unità. (uno strato tetraedrico 
ed uno ottaedrico) sarebbero però disposte senza ordine nelle dire· 
zioni a e b e sarebbero separate da strati di una molecola. di acqua; 
strati questi ultimi che, a loro volta, sarebbero collegati alle prime 
mediaute legami di idrogeno. 

Secondo questa iuterpretazione resterebbe aDcora. però da spie~ 
gare la. natura" tllbolare 11 della ha.lloysite, messa in vista dalle 
fotografie a\ microscopio elettronico . 

. E' da segnalare che nel campo della. nomenclatura, ove finora, 
per quanto riguarda la halloysite, ha regnato una notevole con
fusione, vi è la tendenza a giungere ad una ohiarificaziOlle. 

In un prim o tempo infatti, seguendo Mehmel, si è chiamato 
" halloysite" il minerale completamente idratato 8 methalloysite 
il minerale parzialmente idratato. Successivamente, ue11943, A18~ 
xander suggerÌ di cbiamare balloysite la. forma parzialmente idratata 
e endellite la forma completamente idratata. Ora in seguito alle 
discussioni fatte al Congresso della. Soil Science ad Amsterdam 
nel 1950 sembra. si sia. orientati ad usare il solo termine di hal
loysite con l'aggiunta, quando necessa.rio, dei termini" idratata" 
"semi idratata", ha.lloysite 7 A, JoA ecc .. 

B - Sialliti a h'e /lt1'hti. 

In questo gruppo vengono da. me riuniti tutti i sialliti che 
hanno un complesso strutturale costituito di due piani tetraedrici 
e di uno centrale ottaedrico, vengono riuniti inaieme, cioè, aia i 
minera.li COtI stmttura tipo talco o pirofillite cou i complessi di 
tre strati 8Apa.rati l' uno da ll'al tro, sia i minerali tipo mica, nei 
quali i suddet.ti com plessi so no uniti tramite grossi cationi (K eco.) 
Chb costituiscono dei piani di grossi cationi intercalati tra i suddet.ti 
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complessi, sia infine i minerali tipo olorite Ilei quali i complessi 
di tre strati sono intercalati regolarmente con strati di altro tipo. 

Questo modo di procedere non à in accordo con quanto di. 
solito viene fatto dai diversi studiosi, ma 6SS0 è una co nseguenza, 
del faLLo che io considero questi tre gruppi non complelamente 
cbiusi e isolati , ma all' incontro, sconfinanti gli uni negli altr i. 

In QU6S00 gruppo vengono riuniti oltre i minerali non U ar
gillosi" ricordati (talco, pirofillite, miche, olorit.e ecc.), anche dei 
minerali "lirgillosi" quali la monlmorillOllite ed· i minerali del 
suo gruppo, le varie illiti ed almeno una. part.e delle vermiculiti. 
Esiste cioè una intima relazione strutturale tra questi minerali, 
iU'gillosi o nOll, nonolltante le notevoli differenze nel 101'0 comporta 
mento fis ico e chimico-fisico. 

QU6SLIl. opinione che io vado sostenendo da molti anni I>'i sta 
Ormai diffondendo sempre più e ciò perchè, mentre non sono emersi 
elementi contrastanti, essa ha permesso di spiegare molti parti
colari comportamenti, altriment.i Ilon del !.uLt.o comprensibili. 

Riassumo pertan ~o le conclusioni ".J1e quali SOIiO pervenuto 
relativamente alla s trut.t.ura dei minerali arg'illosi che rientrano in 
questo gruppo ed alle relazioni con i minerali non argillosi dello 
stesso gruppo. 

Quallto ai millerali del gruppo della montmo rillonite, 1'ipotesi 
di lIofluann e altri, di Marshl\l1 e Hendricks, non rende couto di 
tutte le proprietà di questi minerali e sopratut.to della loro capacità 
d i adsorbimento, del loro potere d i scambio basi e dell e reazioni 
con le sost.auze organiche. 

Lo studio del comportamento rigonfiante di alcune argille plio
ceoiche italiane costituite prevalentemente da minerale tipo mi
caceo, e certamente non moutmorillonit.ico, mi indusse ad ammettere, 
aia pure come ipotesi preliminare, che la struttura delle montmo
l'illolliti possa considel'lll's i, più che pil'ofillitica, mi cacea. E ciò 
lIel senso che le montmorilloniti sarebbero ' cost.itnite, oltre che da 
stra!.i pil'Ofillitici, anche da pochi grossi cat.iuni monovalenti e bi~ 
valenti (ioni alcali Ili o alcalino-terrosi); tl\l i cationi compensereb
bero la deficienza di carica nata, cc'me nelle miohe) per effetto 
della sostituzione dell' AI a l Si nella cool'dinfl,zione tetraedrica. 
Come 6t1istono mIChe costituite da stra.ti pirofillitici (diottae
driche) e miche cos!.ituite da strati talcoll i (triottaedriche), così 
è possibile la esistenzil di montmorilloniti diottaedriche e di 
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montmoril1onit.i triottaedriche e sebbene, come nelle miche, pre
valga l'uno o l'altro dei due t ipi , è possibile una parziale sosti
tuzione di Al con Mg nei piani idrargill iti ci degli ~trati pirofilliti ci 
.e quella di Mg co me Al Il ei piani brncit.ici degli strati talcosi. Si 
.spiegano cosi le differenze r iscontrate nelle cal"atteristiche fisiche 
t ra la mOlltmorilloni te e la pirofillite (o talco) da una parte, e la 
mi ca dall' altra. 

In fatti , nella pirofillite (o nel talco) i singoli 9tl"at1 hanno un 
orienl-amento period ico fi sso e nelle mi~he gli stessi strati sono 
-coHegati, mediante grossi ioni i qual i, per la coord i1H\zione che 
.assumono, impongono una disposizione ord inata agli strati succes 
-s ivi. Nel caso della mon!.morillonite (min or qUAntità. di Al a coor-
-dinazione tetraedrica) i legami fra s trati su..:cessivi dovuti a K, 
Na, Ca ecc. sono in numero inferiore il quelli della mi ca e perciò 
i re ll\tivi straLi tendono a rimanere s taccati gli uni dagli altri . 

I singoli ioni K, No., CIL, ecc. assumono allora una coordina
'Zione asi mmetri ca e possono intervenire anche in llumero msggiore 
d i quello stec hiometrico. I singoli IItrati risultano a llora cal"ichi 
positivamente e fissano ioni OH i quali completano la coordina
'Zione dei gl'ossi cationi. 

E' da osservare a questo punto che, sebbene nelle miche i 
-singoli s~ra t.i pir'ofilli iici o talcosi sinDO fra loro collegati da gl'ossi 
cationi, sulla superficie delle singole Ia.melle si verifica qusleosa 
di aualogo a qnello che si ver ifica tra strato e strato uella mont
mOl'i l!onite . E' spiegabile a.llora che gruppi di lamelle micacee 
giustap poste f ra di loro 8ia llo capaci di adsorbire l'Acqua e di ri
gonfiare; il fenomeno sarà. molto meno vistoso che nelle montmo
rilloniti perchè in queste ultime l'acqua. vie ne fissata no n soh auto 
dalle snperfici per ifer iche delle lamello:l, ma auche nell' in~erno 
delle 9ingo le lamelle. 

11 co nCt:ltto di gruppo di lamelle micacee estremameute piccole, 
-cioè delle cosideLt6 miche" lIon ben cristallizzate n' passa graduai· 
me nte a quello del mine1"8.1e argill oso denomi nato argilla mi cacea, 
miue ra.le sericite-like, idrolilica, illite, ecc .. 

In definitiVA, si deve ammettere che tra la pirofillite (o il talco) 
-da uua parte, e le mi che, dl\.lI' alt.ra, esiste !.utta ulla serie di t.er_ 
mini int.ermedi, " non beli C1' i!Stalli z~at,i n le cui particolari propriet.à. 
di soambio basi e di rigolrfiamellto SOIlO conseguenza dello squi# 
l ibrio delle cariche esistenti sulle l'Iupel'fici dell e 101'0 lamelle. 
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La differenza. ~i comportamento tra pirofill it.e (o talco), da una. 
parte, 6 iUiti , dall'altra, 6 dovuta soltanto alla grande differenza. 
della. estensione superficiale, dovuta, a sua volta., al llumero delle 
superfici periferiche libere (OOl) per unità. di volume o (li massa. 

Quanto deLto spiega anche l'esist.enza di minerali naturali 41 a. 
strati misti" di illiti e moutmorillonite. 

Gl i studi recenti sulle vermiculiti hanIl o portato nuovi e le
menti di eouforto El questo modo di vedere e permett.ono allche 
di estendere ad un campo più vasto le idee relative. 

Le vermiculiti,infatti, presentano una struttura costituita di strat~ 
talcosi separati da strati di molecole d'acqua: gli strati talcosi pre
sentano però, come nelle miche, delle cariche non bi lanciate dovute
alla sostitnzioue di A I s-t ad Si 4+ nella coordinazione tetraed rica;. 
tale deficienza di cari ca è compensata da cationi scambiabili. 

Anche per le vermicnl iti dunque, come per le montmol'i lloniti t 

si riconosce ulla struttura micacea. nel senso che, olt.re a strat.i 
pirofiliilici, sono presenti cationi che compensano la deficienza d~ 
carica dello strato silicatico, Le vermiculiti pertanto, costituireb
bero Ull alt.ro termine della serie talco-miche e sarebbero comprese 
fra le montmorilloni t.i e le ilIiti. 

La consanguineità. fra montmol'illoniti, vermicul iti e miche, è 
dimostrata. &onche dai frequenti ritrovament.i in nat.ura di minerali. 
a strat.i misti di mica e vermiculite, 

Tuttavia esistono delle differenze fra i minerali del gruppo 
della montmorillonite e le vermiculiti i anzitut.to le montmorillouiti 
possono essere sia diottaerll'icbe (a strato p irofillitico) che 1riottae
d riche (ti. strato talcoso), mentre le vermiculit.i sono sempre triot
taedriche i inolt.re a differenza delle miche e delle montmorilloniti, 
nelle vermiculiti il catione bilanciante le cariche in eccesso dello 
strato ailicatico non è potassio o sodio, ma preva lentemente ma 
gnesio i tale magnesio tende a completare, la propria coordinazione 
,"enendo così a costituire uno strato sia pnre incompleto, brucitico. 

L e vel'miculiti potrebbero, qu indi, essere considerate come 
particolari montmorilloniti triottaedriche, con minore squilibrio nei 
piani silicatici e con il magnesio anzich~ il potassio o il sodio 
compensante lale squilibrio, E' però da. Jlotare che la presenza di 
stra.ti, sia. pure incompleti, brucitici fra strati ta.lcol!li può far con
siderare, almeno da un punto di vista forma.le, le vermicul iti a.nche 
come delle cloriti" non ben cristallizzate 11' 
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Come es isl:.e la. possibili tà. che le miche abbiano tutti i termini 
di passaggio alla pirofìllit.e o al t&lco, cosÌ analoghi termini di 
passaggio possono esistere fra. clorit.i e talco. La superficie di una.. 
lamella. libera di olo ri t.e sarà, infatti, costitni ta o da. IIIlO strato
tipo tal0050 o da uno strato tipo brllcitico. Se, come è il CQ,tlO ge
nerale nella clorite, lo strato t.8.10080 non è equi librato (a causa. 
della sostituzione di Si con Al e questa defi cienza di carica & 
bilanciata da un eccesso di carica. nello strato brncitico) , è presu
mibil e che la superficie della lamella di clorite sarà. costit.uita dtLll~ 
strato ttticoso che lega parte del magnesio dello stl"ato bl'uciticor 
D iminuendo lo spessore della lamella c!critica. e considerando un 
numero &.bbastanz& g ran de di !t.melle più o meno orientate , pas
sando cioè g radualmente alle cloriti Il non ben cristallizzate "' 
aUlI.logame nte a quant,o si è ammesso per le miche, s i giungerebbe, 
p rima, a delle illiti oloritiche e, poi, per la melle costitui te di un 
solo strato ta1coso, s i g iungerebbe aUe vermiculiti. 

Secondo questo modo di vedere le verm icutiti sarebbero per
tanto nella serie talco - olorite i term ini corrispondenti della monl;
morilt oni te nella se rie talco - mi ca, 

In aocordo con questo punto di vista è il frequente ritrova
mento ili natura di ntrati misLi di clorite (i llile cloritica) e di ver
miculit.e in para.llelisJUo con i riLrovameuti m isti di mica (iU ite) e
di montmorillonite, 

Riassumendo, quindi, quanto fin qui detto, ritengo che la serie 
dei minerali dalla pirofillite alla mU8covite è continua, come pure 
continue sono le serie dal talco alla biotite e quell a dal tal co alle 
clori ti ; ma i loro campi s i compenetrano in modo tale che non 
sempl'e è possibile distinguere fra membri corrispondent i di serie 
differenti, 

Si può pertanto concludere da quanto fi n qui detto, che monli
morilloniti, illiti e verm ioul it i sono termini Il non ben cristallizzati "' 
intermedi fra miche e cloriti da una parte e pir0611iti e talco dall'altra 
e che le differenti proprietà. dei minerali argillosi di questo gruppo 
- fra loro e sopratutto rispetto ai termini ben crista llizzati delle 
serie - sono dovute alla imperfezione della loro cristallizzazione. 

La riconosciuta esistenza, sia d i una. serie pirofillite-mont..mo
rillonite-illite-muscovite, sia. di una. sarie tll.lco-montmorillonit.e-ver
miculi te-illit.e -biotite, sia, infine, di una serie talco-vermiculite 
il lite clor itica - clorite induce ad introdulTe Ulla. ulteriore suddivi-
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>S lone di questo gruppo iu minerali diottaedrici e minerali triottae
driei. Ed una tale suddivisione appare tanto più logica, in quanto 
numerose anali"i hanno mostrato che nelle montmori llon iti, nelle 
illiti e nelle miche, gli strati ott.aedrici sono Semp l"e quasi compIe
ta.mente diottaedrici o trioi.taedl'ici. 

Questa suddivisione, metta in evidenza l'esistenza di due 
diversi tipi d i montmorilloniti e di iUiti (che possono dirsi diot
taedriche e triottaedriche, pirofillitiche e talcose, sericitiche e 
biotitiohe ecc.). 

Non si ritiene, però, opportuno introdurre dei termini nuovi 
per distinguere i termini montmorillonitici delle due serie, come 
non si ritiene utile fa.re troppe distinzioni nell ' ambito dei termini 
..argillosi di una stessa serie, A questo r iguardo è da segnalare come 
nell' uso comune, nel campo della llomenclalura, si tende ad ab
bandonare quei term ini, oome per es. beidellite ecc., che sono ge· 
,neralmente usati per minerttli nou nettamente distinguibili dall a 
montmorillonite. 

P er quanto riguarda i l<ia.lliti a tre strati con strato cent.rato 
triottaedrico, si ritiene che è da mettere in vista la esist6uza di 
-due serie ben distinte: quella, cioè, talco-mica e quella talco·clorite, 
I termini iutermedi delle due serie (illite micacea e illite cloriti ca, 
vermiculite micaoea o venniculite illitica) no n sono sempre netta
mente dist.inguibili fra loro i non credo pertallto che sia il casù 
-di introqurre dei termini nuovi per distinguerle. Dal punto di vista 
.concettuale, però, ritengo ohe la distinzione fra le due sorie presenti 
notevole interesse, perchè serve a chiarificare che osi stono anche 
<lei minerali argi llosi strettamente collegabili alle cloriti contra
riamente a quanto Ulla volta comunemeute considerato. 

c - Mine'l'ali a strati misti. 

E' da. tempo acqlli!lit.o che le al'gille possono essere cost.ituite 
-sia da un solo minerale Il tt.rgilloso 71 sia piu frequentemente da. 
più di UIIO di tali costituenti. In alcuni casi le si llgole ptu,ticelle 
di UI1 minera.le argilloso non ha.nno alcuna orientaziOlle prefereu
oziale rispetto alle particelle degli altri minerali argillosi ed allora 
si ha un semplioe miscuglio dei diversi minerali. 

Ma esis~ono dei cllsi, che gli studi degli ultimi anni hanno 
dimostl'ato eSStu'e molto frequenti, nei quali Ili ha uua vera e propria 
iutel'stratificazioue di minerali a l'gillosi COli ' la singole particelle 
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costituite soltanto di uno o di pochi piani allumosilica.ti: si ba.nno
cioè quelle strut.t.ure che sono dette Iftrutture a st1'ati misti. Esse· 
sono una conseguenza della somiglianza degli strati dei differenti 
minerali argillosi. 

Non si oomprendono comunemente con la. espressione Il strut
ture a strati misti" le interstratificazioni regolari, nelle quali, . 
lungo l'asse c si ha una successione regolare di strati differenti, " 
percbè in tali casi (per 68. cloriti) la struttura risultaute è quella 
di un vero e proprio singolo minerale con caratteristiche distintive,. 
rifles8ioni regolari secondo (OOl) con lunghezza della cella unitaria 
equivalente alla somma degl i strati componenti. 

Si inte.udono oioè per Il strut.t.ure a strati misti n in senso piit , 
ristretto soltanto le strutture dovute ad una interstratificazione 
irregolm'e di strati, Tali strut.ture, ammesse per la prima volta da . 
Gruner e suocessivamente da Hendricks, Teller e Bradley sono oggi 
considerate molto comuni nei materiali argillosi i partioolarmente 
frequenti sono le strutture a stl'ati misti di iIlite e montmorillonit.e 
e di quelli di clorite e vermiculite. Probabilmente un gran numero , 
di nomi ohe individuano Il specie" sucoessivamente disoreditate e_ 
oomunque discutibili S0l10 da riferirsi Il. combinazioni di strati, 
misti (così beidellite, leverrierite, monotermite ecc.). 

Per queste strutture a strati misti, stabilita la loro grande · 
diffusione sono attualmente in discussione sia la nomenolatura sia 
i metodi per la loro identificazione. 

Molti suggerimenti relativi alla nomenclalura sono stati dati.. 
8. tutt' oggi e già oominciano a sorgere nuovi nomi che spesso 
oreano notevole confusione. Credo d'accordo COI1 altri studiosi cbe,. 
poiobè una grande variabilità è insita. nella loro natura, e poichè 
è spesso diffi cile la loro identificazione preoisa, a queste strutture 
a strati misti non debbano darsi dei nomi particolari. 

Esse debbono essere designate semplicemente come mitloele
dei minerali che li oompongono senza fare troppe speoificazioni: 
può parlarsi cioè di una mica cloritica, di una mioa vermiculitica . 
o di una montmorillonite·illitica. senza che, come alouni già vor
rebbero, questi termini esprimbno un rapporto quantil.ativo fra . 
strati di miotl., di olorite, ecc. 

Per quanto riguarda la identificazione di queste strutture a_ 
strati misti, si può senz' alloro affermare ohe essa. è un problema. 
molto complesso specie se sono presenti più oomponenti. E' 8tato~ 



- 334-

ten tato da. varie parti di giungere alla messa a punto di qualche 
metodo semplice di analis i, di studia.re cioè qualche reazione chi 
mico. particolare. A tutt' oggi s i può dire che per avere delle indi
cazioni precise oooorre fare lo. descrizione, più esatta. possibile dello 
stato in cui si trovano, e bisogna farne l'analisi più completa 
possibile. L'A.nalisi termica differenziale a volte può dare delle 
utili indicazioni. Anohe la diffrazione dei raggi X è utilissima ma 
soltanto se si ricorre a tecniche particolari . 

Comunque, allo stato attuale r isulta che perchè si possano avere 
indicazioni quantitative sufficientemente rigorose occorre perfezio
nare I metodi sperimentali a.ttualmente non completamente adatti. 

Rea. ioni fra. minerali argillosi e composti organici. 

Oltre la importante questione della sistematica dei costituenti 
le argille ed oltre il problema della struttura dei minerali argil
losi e delle sue relazioni con altri siaUiti nOll argillosi grande im
portanza ha assunto specie in questi ultimi anni lo studio delle 
rea.zioni fra. minerali argillos i e sostanze organiche. 

Si può dire infatti che moltissime delle applicazioni industriali 
delle argille (smettiti, belltonit.i ecc.) come molti dei metodi di 
identificazione sono basati su queste reazioni. 

Così da molto tempo è nota l'azione di depurazione e deco
lorazione dtlgli olii da parte di alcune argille (smettiche), azione 
dovuta all'adsorbimento da parte dei componenti argillosi di qualche 
componente dell' oli o con conseguente variazione della natura del· 
l'olio stesso. Egualmente è noto da t-empo che alcuni costituenti 

.delle argille iufluiscono profondamente suile caratteristiche pedo~ 

logiche di un terreno in quanto riescono a fissare l'acido humico 
ed altri composti organici del terreno formando dei veri e propri 
oomplessi. 

Inoltre, già. dal t934, HofmaulI, ha mostrato che i minerali 
argillosi del gruppo della. montm orillonite possono adsorbire com
posti organici aventi gruppi polari attivi (alcool, acetone, elere, 
ecc.), cambiando profondamente alcnne loro grandezze fisiche ca
ratteristiche (come dimensione nella direzione dell' asse c, indice 
di rifrazione ecc.). 

Tltttavia , soltanto quando è stata riconosciuta, almeno nelle 
Jinee essenziali, la struttura cristallina dei minerali argillosi, si sono 
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avuti gli elementi per studiare le reazioni dei minerali argillosi 
.con le sostanza organicbe su basi rigo rosamente scien tifiche. 

Gli stlldi si sono sviluppati dapprima per i minerali t.ipo mont
morillonite e per quelli tipo halloysite e 8010 successivamente si 
.sono estesi anche agli altri minerali argillosi. 

Si è potuto così stabi li re che le reazioni fra. minerali argillosi 
tipo montmorillonite e blLsi organiche sono delle reazioni di scambio, 
per cui i complessi organici vengono fissati principalmente dalle 
superfici dei piani basali dei minerali argillosi. E' stato inoltre 
dimostrato che possono essere adsorbiti dai materiali argillosi oltre 
.che composti organ ici 0011 gruppi ionici, polari attivi anche mo
lecole organic he, non ioniche, di carat.tere polare. 

Tra l'adsorbimento di Bostanza organiche ioniche e quello di 
-sostanze organiche dipolari è stata tuttavia constatat.a una notevole 
differenza e cioè cou l' aument.are del numero di at.omi di carbon io 
-del complesso organico adsorbito la dimensione c della montmoril 
lonite aumenta nel tipo ionico, ment.re tliminuisce nel t.ipo polare. 
Ciò perchè nel tipo ionico le moleoole organiche debbono essere 
in numero sufficiente per neutralizzare le cariche della montmo
rillonite, quindi se esse souo più grandi, ocouperanno uno spazio 
maggi ore j nel tipo polare invece, il numero di strati di molecole 

.organiche è determinato dall' energia dì adsorbimento che dimi
nuisce all' aumentare della parte non polare della molecola. 

Per quanto riguarda le reazioni ioniche si può ritenere acqni
sito quanto segue: 

a) La fissa.zione di composti organici provoca una corrispon
dente diminuzione della capacità di scambio basi (C.S.B. ) del minerale 

:argilloso e della proprietà di adsorbimento dell'acqua: tali variazioni 
possono dare delle indicazioni a volte molto precise del valore 
della veri ficata fissazione dei composti organici. Naturalmeute le 
.diverse sostanze organiche non agiscono ugualmente sulla riduzione 
-della oapacità dello scambio basi. Cosi, per es., mentre molecole 
-organiche relativamente piccole provocano un effetto approssimati-
vamente uguale a quello provocato dallo spostamento dello ione H per 
-opera dello ione Ba, basi organiche estremamente deboli, come la 
·o-e-m- nitroauilina. non formano sali con la montmorillonite (e 
quindi non modifica.no la C. S. B.) e grandi molecole (come la co
.deina) agiscono meno intensamente per es., della anilina. e benzi
.dina, anche se sono basi più forti . 
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b) Per quanto riguarda. le forze di lega.me tra tali composLi 
iOfilCl e i minerali argillosi i pareri sono alquanto diversi. Infatti r 
meutra Heodricks ritiene che gli ioni organici sono legati da. forza 
di Vau dar Waal e da forze coul ombiaue, Bradley e Grim riteo'" 
gono che i legami sono in parte dovuti a forze ooulombiane ed in. 
parte 80no legami di idrogeno tra le mo lecole organiche e la 8U
perficie dei minerali argillosi. lo infine, sulla base della relazione
esistente fL'a riduzione della capacità. scambio basi e adso rbimento
di ::Iosta,uze o r~atl iche, ed in base alla costatazione ohe l'adsorbi
men to avviene sulle superfi ci dei pialli basali , ritengo che la fi s
sazione di ioni organici è dovuta alle s tesse forze che fissano i 
grossi cation i (K, Ba, Ca, ecc.): t.rattasi cioè di veri e propri legam~ 
chimioi, ohe oomprendo no anche i legami di id rogeno, ma non. 
si limitano ad essi. 

cl L'adsorbimento di ioni orgamcl avviene essenzialmente 
sulle superfici dei piani basali, ciò è d imostrato sia dalla variazion& 
della dimensione c, sia dalla oostatazione che nei minerali tipo. 
caol inite nei quali possono intervenire soltanto le superfi ci perife
riche della singol8. lamella (e non quelle in terreticol8.ri) tale adsor
birn.ento è molto ridotto, sia infi.ne dalla variazione della C. S. B. 
e della prop l'ietA di fissaziolle del-l' acqua. E' inoltre di mostralo. 
che i gruppi iouic! organ ici tendono 8. disporsi fra i singoli piani 
in modo da. apporta.re il min imo aumento alla dimensione c e che· 
essi possono distribuirsi anche in più di uno strato. 

Per q uanto riguarda. le moleoole dipola.ri organiche, quali glicol, 
eteripoligl icol eco., esse si comporta.no oome le mol ecole inorganiche· 
dipolari i anoh' esse cioè 80no adsorbi te sui piani basali della mont
morillonite, senza. spostare necesea.riamente i grossi cationi inor
ga.nici presen t i i possono invece spostare l' acqua poichè la loro. 
energia di a.d sorbimento è in genera.le lUllggiore. 

Considerazioni sulla strutttwa cUi complessi ol·uanico-montmorilloniticL 

Le rea~i oni fra la montmorilloni te ed i composti organici sono. 
importa.nti in molte delle applicazion i dell e a.rgill e. Ho già. rioor
dato per es. le diverse operazioni di depurazione e di fllllonatura r 
1'influenza dei composti orga.nici sui terreni a.rgillosi da. un punto
di vista agra.rio eco .. Si può anohe ricorda.re l'influenza. della. Dlont-
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morillonite sulla alterabilità delle proteine ('), le applicazioni di
pendenti dal differente potere di dispersione di una. argilla in 
liquidi organici diversi ("). 

Ma oltre queste ed altre applicazioni le reazioni fra composti 
organici e minerali argillosi hanno un grande interesse in quanto 
fornisoono delle indicazioni relative alla slmttura dei minerali 
argillosi. Riporto sommariamenle le conclusioni alle quali si è 
potuto per questa. strada perveni re. 

1) Secondo Barger I la met.ilazioll6 della H montmorillollite 
6ssicata all ' ELl" la, Ild opera del diazometano, mostra. la necessità 
della presenza. di ossidrili acidi sulle superfici basali della mont
morillOllile e pertanto dimostra che la struttura proposta da. Hof
mann non soddisfa più. 

2) La. stessa metila.zioue sarebbe al contrario a sost.eguo 
de lla struttura di EdebnaDn e Favejee, poicbè questa implica nna. 
abbondanza di oss idrili sulle supe rfici basali: tuttavia -la capacità. 
di metiltusi della montmorillon ite, determinata da Berge!", richie
derebbe la. inversione d i soltanto l iB del numero di tetraedri [Si Ù.] 
originariamente postulato da Edelmann e Favejee. 

3) Anche Gieseki ng, !:he ha studiato le reazioni della mOllt
morill onite essicata all'aria, con cloruro di acetile e D ellel , sulla 
balie della esterificazione della H _ montmorillonite (con J,2 -
epossidi), concludono ammettendo l'esistenza nei piani basali di 
ossidrili (OH) e quindi propendono per la struttura di Edelma.nn 
e Favejee. 

D'altra pal'le è noto che lo. struttura. di Edelma.nn e Favejee 
è in disa.ccordo con ' i dati di diffra.zione dei raggi X per la. 
montmoril loniLe. 

(') È etllto conetlltato cbe i co!opleea.i proteine-mootmorillonite 80no molto 
piu reliltenti >'.lIa decompoaizioue microbiologicl!. delle proteine eemplici. Ciò 
ai apiaga, aia ammettendo cbe gli enzi mi sono pan.:ialmeote adaorbiti e perciò 
resi iu par ta h,attiv i, aill che le molecole di proteioe quando 8000 adeorbite sni 
piani bauli dllila montmorillonite ai or ien t>'.no in mooo t>'.le el.e i grtlPlli attivi 
Bono inaccenibili agli enzi mi. 

(") E' uotG cbe il potere di di'peuione dipende daUII. energia di ad80rbi
mento del liqu ido dI!. plute dell' argilla e dali ... energia di lol .. ,,!uione del li. 
quido per il riveatill1ento organico: quindi liqnidi cOPIe il n itrobeOlwne o mi· 
scele di l iquidi, come per es. tolnene-alcool, che preeentano queste due condizioni 
riapetto all'argilla, permettono di ottenere dei geli con .. olumi molto grandi. 
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P e rtanto mentre la. st.ru ttul'fI, di Hofmann deve ritenersi in 
contrasto con le reazioni fra. sostanza. organica e montmorillonite, 
la struttura di Edelmann e Favejee non è in contrasto con dette 
reazion i, ma viceversa con i d&ti di diffrazione dei rllggi X. 

Le reazioni fra. sostanze organiche 6 montmorillonite portano, 
quindi, a. ritenere che deve essere tmvate. un'altra spiegazione in 
accordo I!lia con i dati dei raggi X, sia con quelli delle reazioni 
di Barger, Gieseking e Delle!' 

E' oppo rtuno mettere in evidenza. che Il q ueste condizioui 
soddisfa complet.amente la struttura dei millemli argillosi da me 
proposta. Iufatt.i, come ho già messo in vista sacondo ta le strut· 
tura sopnl i singoli piani basali esistono degli ioni di ossigeno con 
le cariche non completaml\ute sat.urate da cationi Si e Al, tal i ca
riche sono poi saturate o dai gros:li cationi (K, Na, Ca, eoo.) od anohe 
{Ioemplicemente da idrogeno. Ogni strato moIitmoriJ1onitico è cioè 
formato dI!. un radicale acido (saturato da K, Na, Ca, H ecc.) attivo 
sulle superfi ci dei piani basali ohe ha tutti i requisi~i per poter 
iutervenire nelle rea.zioni stud iate da Berger, Gieseking, Deuel ecc. 

Tecltica analitiCit basatlt III/ile 1'eflZiolli ol'gatlico-(U'gillose, 

Prima di chiude re l'argomento relativo alle reazioni tra sostanze 
orgalliche e minerl!.li argillosi ritengo opportuno segnalare che si 
sta diffondeudo sempre più ulla tecnica di analisi, basata essenzial
men te su tali reaziolli . . 

I tenta t. iv i fat.ti in questo sellSO sono numel'Osi, ma non t utti 
hanno II.VUW succel:!.~o. 

Comunque a.1l0 stato ",Uuale pare si possano ri tenere acquisiti 
dalla letteraturi\ i seg uenti pUliti ess6l1 ziali . 

. I ) l complessi delill. rnonl.mor illonite con alcune sostanze or
ganiche qual i gliue rol e glicol el.ileu iuo ecc. anche iu piocole per
centuali SO IlO riCOlloscibili roeutgtmogrl!.ficll.mente molto più della 
semplice montmorillouite. 

~) Gli effetti nell' analisi term ica dift'",renziale sono molto 
maggi.Jr i Ilei complessi orgll.uico -moll tmorillouitici che no.n nella 
mon tlll o rilio llit~. 

3) LII. 6",sl\zione dII. parte della montmorillo nite di molte 
mol ecol!:l orga niche provoca vtt.riaziuni lIutevoli del suo indice di 
dI'razi one. 
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4) La variazione di colore in una soluzione standard di bleu 
..di metilene, prodotta dall' adsorbimen~o da parte dell' argilla può 
~ssere utilizzata. per una determinazione rapida della. capacità. di 
scambio basi dell ' argilla stessa. 

5) Le reazioni di adsorbimento con molecole polari in sistemi 
sotto vuoto e negl i stessi sistemi dopo risoaldamento ad opportuna 
temperatura possono assere impiegate per una determinazione ra
pida dell a superficie totale, della superficie esterna e per differenza 

·della superficie iuterna ~elle argille. 
6) Lo sturf io dei compiaNsi argillo!lo-ol'ganioi fOl'Discono a 

volte ntili indi cazioni sulle caratteristicbe e proprietà delle 80-

' sLanze organiche: così per 88. lo spazio richiesto dalle molecole 
organiche frA. g li strati di montm orillonite dà informazioni sullo 
spessore, sviluppo ed a volte distribuzione di legame delle molecole 
·organ iche. 

::;111180 base delle reazio ni argilloso-organiche si è tentato di 
mettere a punto dei me todi per il ri conoscimento rapido e siste 
matico dei minerali argillosi. Si utilizzano in genere le variazioni 

·d i colore che le argille naturali, o trattate chimicamente o riscal
date, possono presentare per azione di reazioni acido-basiche con 
sostanze organiche qnali il trifenilmetallo, l'azina, l'azo·dyes ecc. 

- o per reazioni di ossidazione-ridllzione con sostanze come la ben
zidina ed altre amine aromatiche_ I risultati nun sono ancora com
pletamente soddisfacenti, ma in questo senso si sta lavorando 
intensamente. 

Sca.mbio a.nionico. 

Nello studio delle argill e si è data sempre molta importanza 
-alle reazioni di scambio di catiolli, mentre minore interesse hanno 
-destato in generale le reazioni di scambio di anion i. Ciò è dovuto 
a l fatto che mentre per taluue argille (montmori llonite ecc.) la. 
proprietà di sClLmbio basi assume dei valori molto gl'll.lldi, per lut.te 

<le argille (montmol"illonitiche e caolin iticbe), l'entit.a dell o scambio 
.anionico è molto basso, dell ' ordine cioè di quella di scambio ca.
tiouico nei mineral i a rgillosi tipo caolinite. 

'l'uttavia reazioni di scambio aniollico assnmono notevol~ 111)

port&nza in re lazione sia alla fissaz ione dei fosfati nel 8l1OIo, sia 
:all e in forffil\zio ll i che pO>Jsono trarsi s llll", struttul'8. dei mine rali 
~rgillosi. 
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Senza. ent.rare in troppi. dettagli ritengo utile fare le seguenti 
precisaziolli : 

l) Lo scambio a.nionico in genere avviene soltanto alla !!IU~ 

perfieie periferica dei minerali argillosi C). Si spiega cos1 che ne}, 
caso della. caolinite le capacità di sca.mbio cationico e anionico. 
sono approssimativamente le stesse, mentre nella montmorillonite· 
]8, capacità di scambio 8.nionioo è soltanto una piccola frazione di 
quella catiOllica.. Si spiega anche come la capaoità di scambio 
a.nionico sia proporzionale allo sviluppo superficiale e dipendente 
quindi dalle dimensioni delle singole lamelle. Alcuni studiosi, tut
tavia, ritengono che in casi particolari, quando cioè esistollo delle
cariche non bilanciate dovute ad eccesso di alluminio nelle posi. 
zioni ottaedriohe, 110n possano escludersi delle reazioni di scambio· 
aniouico sulle superfioi interlamellari. 

2) La fissazione di anioni può avvenire in due differenti 
modi e cioè: 

a) per sostituzione di ioni OH: tale sostituzione (per e8_ 
0011 fluoro) è stata dimostrata sia usando ossidrili contenenti deu· 
terio, sia determinando la variazione dell' alcalinità. delle sospen· 
sioni . La sostituzione di (OH) con F è favorita dal fatto che F 
e (OEl) hanno approssimativamente la stessa grandezza ionica e 
quindi lo scambio 110n provoca variazioni di dimensioni reticolari_ 

b) G li anioni fosfati, arseniati, borati eoo., poichè hanno 
approssimativament-e la slessa grandezza e la stessa forma dei te· 
traedri di Si , possono esst"re fissati ai bordi dei piani tetraedrioi 
ed accrescere l' estensioue di questi piani. In questo caso non s; 
tratta d"i Ulla reazione di soambio auionioo, ma semplioemente di 
Ilna fissazio11e. Naturalmente, mentre la sostituzione degli ioni (OB} 
dipende della maggiore o mi110re presenza di tali ioni acoessibili 
e qUlIldi dallo sviluppo perimetrale dei piani ottaedrici, la fisga. 
zione di anioni . fosfatjci ecc. dipende da quelli dei piani tetraedrici. 

Lo studio della. fis sazione o dello scambio anionico, ed in par
ticolare dello ione fosfato, presenta notevoli diffiooltà. per il fatto 
che spesso ioni liberi o scambiabili come Fe, Al, terre alcaline ecc. 
presenti nell' argina, possono formare con i suddetti ioni dei sali 

(' l 'rra gli II.ltri a qnesto proposito Goldutaub, Henin e Wey hanno moatrato
che l'adaorbimento di ioni foafati non modifica le proprietà d.i rigonfillmento
delili. montmorillOll ite. 
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- 'insolubili di modo che rieulLa difficile separare ~li effetti dovuti a 
"tali reazioni da. quelli dovuti alla fissazione sui minerali argillosi. 

Oosì a lcuni All . C) ritengono che la fissazione in ambiente 
_acido è influenzato dal valore del p H, è cioè forte per p H com
preso fra 3 e 6 e massimo per p H 4 i e~s i ritengono inoltre che 
<l'adsorbimento da parte delle argille è indipendente dai grossi 
.cationi dipendendo soltanto dall'alluminio. La fissazione in am
biente neutro o basico dipenderebbe secondo questi AA . dalla 

,na~ura del catione pl'esente nella. sospensione in quanto si for
merebbero dei composti insolubili del tipo idrossi-apalite. 

Altri AA . invece ritengono che la nsskzione dello iOlle fosfato 
in ambiente acido s ia dovuta alla formazione di sali insolubili di 
Fe e AI, mentre in ambiente fortemente basico la fissazione sia 
dovuta principalmente alla formazione di sali insolubili di tene 
alcaline. Vadsorbimento dello iOlle fosfato da parte dei minerali 
_argillosi spiegherebbe invece la fissazione nelle condizioni prossime 
_lilla neutralità (pH _ 7). 

Lo studio dell' adsorbimento di ioni fosfati e più in generale 
·dello scambio aniouico si può dire è appena agli inizi. Ho tut.tavia 
ritenuto utile accennare brevemente ad esso percbè già. si intra
-vede la. sua importanza, nella spiegazione del comport&mento ,di 
-alcuni 101 terreni n e pea-obè già si stanno mettendo a punto alcuni 
metodi speri mentali basati su detto scambio anionico. 

(' ) Vedi comuoicuionll prll!lIotata da Goldutaub, Benin e \Vey al Colloqnio 
\Internazionale delle Argille a Pllrigi ( 19~.). 
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