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SULLA PRESENZA DI UN’ILLITE « ESPANDIBILE »
NELLE ARGILLE SCAGLIOSE PROVENIENTI
DA UNA PERFORAZIONE PETROLIFERA

DELL’APPENNINO EMILIANO

Riassunto. — In uno studio precedente su aleuni eampioni argillosi, prevalen-
temente illitiei, provenienti dalla formazione delle '&rgi]le seagliose dell’Appen-
nino settentrionale, venne riseontrata la presenza di un minerale di tipo illitico
dalle insolite caratteristiche di espandibilitd. All’analisi roentgenografica questo
minerale & contraddistinto da una riflessione piuttosto allargata e diffusa attorno
a1l A

Successivamente & stato approfondito 1’esame di uno dei campioni che risultava
relativamente rieco del minerale in oggetto, Le ricerche roentgenografiche, termodif-
ferenziali e chimiche eseguite hanno rilevato che auesta illite « espandibile» & in
realtd un’interstratificazione illite-montmorillonite, come & stato del resto confer-
mato dall’esame della trasformata di Fourier delle riflessioni basali che la caratte-

rizzano.

Abstract. — In a precedent study on argillaceous illitic samples, from the for-
mation of argille seagliose of the Northern Apennines, has been found an illitie
swelling mineral caracterized in X-ray patterns by a broad refleetion at 11 A.

Then we have studied one of these samples, relatively rich in swelling mineral,
by X-ray, D.T.A. and chemieal methods.

The researches have revelated that this «swelling » illite is really an illite-
montmorillonite interlamination, as shown by the examination of the Fourier tran-
sform of its basal refleetions,

(*) Lavoro eseguito presso i Laboratori del Servizio Geochimico dell’Agip Mi-
neraria, diretto dal Dr. Giordano Long, e presso 1’Istituto di Mineralogia dell’Umi-
versitd di Milano.
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In uno studio precedente su alcuni campioni argillosi provenienti
dalla formazione delle argille scagliose dell’Appennino Settentrionale
(MoreLLL, 1960) venne riscontrata la presenza di un minerale espandi-
bile di tipo illitico.

Gid da tempo era stata riconosciuta in vari materiali argillosi na-
turali la presenza di un minerale illitico denominato frequentemente
«illite idrata » (GAvritELLI, 1955, DALTON, SWINEFORD e JEWETT, 1956)
rivelata nei roentgenogrammi da una dissimetria pill o meno appari-
scente del piceo (001) dell’illite e precisamente da una banda continua
che compare dopo i 10 A e che si smorza lentamente verso 1 bassi angoli,
talvolta sino a confondersi con la riflessione (001) a 14 A della clorite
(PELLIzZER e GUDETTI, 1959). Con il riscaldamento la banda in parola
si attenua sino a scomparire mentre contemporaneamente si esalta il
massimo dell’illite a 10 A.

Abbiamo approfondito lo studio di questo minerale ed i primi ri-
sultati ottenuti sono riportati nella presente nota, la quale va conside-
rata quindi come un ulteriore contributo alla conoscenza delle argille
scagliose appenniniche.

Provenienza e preparazione del campione

Il campione argilloso proviene da una carota di una sonda esplo-
rativa ubicata presso la localitd di Baiso (Appennino emiliano). La
carota é stata prelevata alla profondita di m 610,00-612,20.

Per le varie analisi & stata presa in considerazione la frazione infe-
riore a 0,5 4 (ottenuta per centrifugazione di sospensioni argillose in
acqua distillata) nella quale il minerale risulta partiecolarmente abbon-
dante. Sono stati quindi preparati aleuni campioni orientati su vetrino
portaoggetti, secondo la teenica deseritta nel lavoro gia ecitato di
MoreLLI.

Analisi roentgenografica.

Le analisi sono state effettuate con 1’apparecchiatura Philips in
dotazione al Taboratorio Raggi X del Servizio Geochimico dell’Agip
Mineraria. I diffrattogrammi, riportati nella fig. 1, sono stati eseguiti
alle seguenti condizioni sperimentali:
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Radiazione : CuK (filtro Ni); 35 KV, 15 mA.
Fenditure : div, 1°; rie. 0,006”; scatter 1°
Fattore scala: 16.

Moltiplicatore : 1.

Costante di tempo: 2 see

Velocita del goniometro: 0,50° (2 0)/min,

Velocita della carta: 15” /h.

Il diffrattogramma A si riferisce al campione «tal quale». Vi si
puo notare la presenza di tre diversi minerali argillosi:

a) clorite, rivelata dalle riflessioni basali in sequenza razionale
a 14,4 (001), 7,10 (002), 4,74 (003) e 3,54 A (004);

b) caolinite, rivelata dai suoi due picehi caratteristici, uno a
7,10 A (001), sovrapposto alla (002) della clorite, e 1’altro a 3,59 A (002),
facilmente distinguibile dalla (004) della clorite;

¢) illite, alla quale si possono attribuire 1 piechi in sequenza
razionale a 10,0 (001), 4,97 (002) e 3,32 A (003).

Nel diffrattogramma si notano inoltre altre riflessioni (riportate
nella tabella 1, campione « tal quale ») le quali non si spiegano se non
ammettendo la presenza di un minerale a strati misti.

La successiva glicolazione ha provocato un generale spostamento di
queste riflessioni verso i bassi angoli. Come si pud vedere infatti dalla
fig. 1 B e dalla tabella 1 (campione glicolato), il massimo a 32 A si &
ispostato a 37 A e si nota pure uno spostamento delle corrispondenti ri-
flessioni di ordine superiore. Nella tabella 1 1’ordine delle riflessioni &
'stato indicato eon n.

Infine un progressivo riscaldamento ha determinato le seguenti
modificazioni

@) dopo riscaldamento a 400°C per 2 h, la (001) dell’illite & pii
netta ed & aumentata di intensitd mentre sono scomparse completamente
le riflessioni ai bassi angoli ed i corrispondenti effetti di ordine su-
Pperiore;

b) nel campione riscaldato a 600°C per 24 h sono scomparse anche
le riflessioni della caolinite e le riflessioni di ordine superiore al primo
della clorite (fig. 1 C).
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TaBeLna I

Riflessioni basali del minerale a strati misti dell’argille di Baiso 1

Campione «tal quale»

d (A) n nd
32 1 32,0
16,1 2 32,2
10,8 3 32,4
7,96 4 31,8
5,33 6 32,0
3,18 10 31,8
Media: 32,0

Campione glicolato

a &y n nd
37 1 37,0
18,4 2 36,8
12,3 3 36,9
9,50 4 38,0
7,30 5 36,5
6,18 6 37,1
5,22 7 36,5
4,56 8 36,5
3,67 10 36,7
Media: 36,9

] Campione glicolato dopo riscaldamento a 600°C per 24 h

a (A) n nd
34 1 34,0
17,0 2 34,0
12,1 3 36,3
8,49 . 4 34,0
6,80 5 34,0
4,87 7 34,1
4,22 8 33,8
3,40 10 34,0

Meodia: 343
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Glicolando il preparato riscaldato a 600°C si attenua la (001) del-
T’illite mentre contemporaneamente ricompaiono le riflessioni a bassi

32

D

Fig. 1. — Diffrattogrammi dell’argilla di Baiso 1 (frazione < 0,5 uh

A: campione «tal quale»; B: campione glicolato; C: campione riscaldato

a 600°C per 24 h; D: campione riscaldato a 600°C per 24 h e successiva-
mente glicolato.

angoli seguite da alcuni effetti di ordine superiore (fig. 1 D). Tuttavia
in questo caso lo spostamento osservato risulta leggermente inferiore
a quello gii riscontrato mnella glicolazione del campione «tal quale ».
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Analisi termodifferenziale

L’analisi & stata eseguita con 1'impianto DTA montato presso 1'Isti-
tuto di Mineralogia dell’Universita di Milano. Sono stati impiegati
circa g 0,2 di sostanza in porta campioni standard di nichel puro. Ve-
loeitd di risecaldamento: 10°C/min.

\N4

100 200 300 400 500 600 700 800 00 oC
Fig. 2. — Curva termodifferenziale dell’argilla di Baiso 1 (frazione <{ 0,5 y).

La eurva ottenuta & riportata nella fig. 2 e in essa si notano:

@) un minimo endotermico a 90-120°C, dovuto principalmente
alla presenza dell’illite. Esso si presenta relativamente intenso e corri-
sponde alla perdita dell’acqua non ossidrilica;

b) un minimo endotermico tra 550 e 630°C, alquanto allargato
per la sovrapposizione degli effetti termici dell’illite, della caolinite e
della clorite. Verso queste temperature si verifica in tutti e tre i mine-
rali la perdita (totale o parziale) dell’acqua ossidrilica reticolare;

¢) un minimo endotermico verso 880°C seguito da un massimo
esotermico a 920-940°C, dovuti alla completa disidratazione dell’illite
e della clorite, con profonde alterazioni reticolari.

In conclusione i risultati concordano con quelli ottenuti con 1’ana-
lisi ai raggi X. L’intensitd dei vari effetti termici indicherebbe inoltre
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che il minerale piti abbondante & 1'illite, la quale si presenta piuttosto
idratata ; il suo ecomportamento termico perd non é molto aceentuato in
conseguenza della bassa cristallinitd del materiale esaminato.

Analisi chimica.

L’analisi chimica & stata effettuata su un’aliquota del medesimo
campione sottoposto ai ragei X ed alla DTA.

I risultati sono i seguenti:
Rapporti molecolari

Si0. 51,52% 0,8578
TiO» 2,09 0,0261
Al04 21,29 0,2088
Fezos
FeO 4,82 | 0,0302
MnO tracce
CaO 0,64 0,0114
MgO 3,24 0,0804
Na,O 0,93 0,0150
K.0 414 0,0439
H.O- 5,62
H,0+ 5,68
S tot. tracce
P.05 0,27 0,0018
100,24
Si0.
= 3,59
R203

Non & stato possibile determinare la percentuale di FeO perche la
frazione argillosa a disposizione era troppo esigua.

Osserviamo che il contenuto in acaua dimostra come la frazione
argillosa esaminata si presenti piuttosto idratata. Inoltre, poiché si
pud pensare che la quasi totalitd del potassio sia contenuta nel mine-
rale illitico, si puo caleolare con larga approssimazione 1’illite presente
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nel campione considerato (GaLniTeLni, 1955). I1 contenuto medio di
K.,O dell’illite pura & cirea il 6,5% (): in base a questo dato abbiamo
calcolato che il nostro campione, contenente 4,14% di K.0, & costituito
almeno per il 65% ecirca di illite,

Discussione dei risultati.

Il campione esaminato & costituito -da una miscela di clorite, eao-
linite ed illite con netta prevalenza di guest’ultimo minerale. E’ pre-
sente inoltre un minerale espandibile a strati misti.

Per quanto riguarda la struttura di questo minerale I'esame degli
effetti di diffrazione fa pensare che un’unitd strutturale del reticolo
a strati misti sia di tipo illitico mentre 1’altra unitd partecipante al-
I'interlaminazione & rappresentata da una struttura espandibile. In-
fatti la scomparsa in seguito al riscaldamento di tutte le riflessioni che
caratterizzano questo minerale, & dovuta alla contrazione del reticolo
espandibile in seguito alla perdita dell’acqua reticolare. Inoltre parte
di essa risulta piuttosto labilmente legata in considerazione del fatto
che la disidratazione si manifesta gia a temperatura relativamente bassa,
come indicano i risultati della DTA. La constatazione che il minerale
espanso decade per riscaldamento a 10 A (aumenta infatti 1'intensita
della (001) dell’illite) suggerisce 1’idea che 1’altra unita strutturale in-
terlaminata all’illite sia di tipo montmorillonitico (). Infatti i roentge-
nogrammi eseguiti sul campione « tal quale » rivelano a bassi angoli una
debole riflessione a 32 A ecirea, probabilmente dovuta alla presenza di
un’interlaminazione regolare del tipo AAB: se una unitd di questa,
ciodé A, & costituita di illite (deos = 10 A), 1’altra unita, cioé B, dovrebbe

(*) Questo valore & stato caleolato come media di 6 analisi di illiti tipiche pure,
riportate da GRIM (1953) e da RANKAMA e SAHAMA (1950).

(*) Proprietd espandibili sono presentate anche da minerali a strati misti di
tipo vermiculitico. Nel nostro caso tuttavia, & da escludere la loro presenza sia
perch® non si osservano le riflessioni caratteristiche, sia perch? il nostro eampione
fatto bollire a lungo con nitrato ammonico N non rivela aleuna sensibile variazione
nella posizione, nella forma e nell’intensitd delle righe attorno a 10 e 14 A (GALLI-
TELLI, 1955; BrOWN, 1953).
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avere uno « spacing » basale dgo; = 12 A. Analoghe considerazioni pos-
sono essere fatte sul campione glicolato nel quale si osserva una rifles-
sione a 37 A. Il reticolo espandibile glicolato dovrebbe avere pereid
doo1 = 17 A, che corrisponde allo « spacing » basale della montmorillo-
nite glicolata,

Inoltre il comportamento del minerale al riscaldamento ed alla
successiva glicolazione inducono a concludere che la struttura sia sta-
bile almeno sino a 600°C, perché anche dopo risealdamento prolungato
a quella temperatura conserva quasi inalterate le proprietd espandibili.

In.conclusione la struttura espandibile che partecipa all’interla-
minazione dovrebbe essere di tipo montmorillonitico, earatterizzata nella
sua fase idratata da uno «spacing » basale medio di 12 A che per gli-
colazione passa a 17 A eirea.

GavurTELL (1955) in uno studio sulle argille scagliose della zona
di Varana, Sassomorello e Castelvecchio (Appennino Modenese) ebbe
oceasione di osservare nei diffrattogrammi eseguiti sulle frazioni argil-
lose pin fini (5-1 u) una banda di diffrazione tra 9,9 e 14,2 A che cor-
risponde pressapoco al massimo da noi osservato. Questo Autore cosi
conclude le sue osservazioni al riguardo:

« La presenza della larga banda 9,9-14 A deve essere interpretata
come l’espressione di una scarsa periodicitd nella successione degli
strati reticolari paralleli a (001) dell’illite: la quale risulta fortemente
idrata. Con la perdita di una parte dello ione potassio si accompagna,
nell’illite, un rilassamento dei legami fra i foglietti reticolari paral-
leli a (001) e la possibilitd che fra i foglietti stessi prenda posto un
numero di molecole di acqua maggiore di quello che si osserva nella
mieca inalterata. La banda 9,9-14 A starebbe pereid ad indieare 1’ aper-
tura’ del reticolo micaceo ».

A nostro parere la proprietd del reticolo illitico di ritenere una
quantitd maggiore di acqua é spiegabile solamente ammettendo che esso
sia carente di ioni potassici rispetto all’illite normale e che nei vuoti
che in tal modo si ereano trovino posto le molecole di aequa, dando
origine in tal modo ad una struttura montmorillonitica.
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Abbiamo caleolato infine una trasformata di Fourier unidimen-
sionale, secondo il metodo proposto da Mac Ewax (1956 a, 1956 b) te-
nendo conto delle riflessioni basali del campione «tal quale ». Poiché
I’intensita delle righe & stata valutata con una certa approssimazione, i
risultati ottenuti, illustrati nella fig. 3, hanno valore puramente qua-
litativo, La eurva rivela due massimi a 10 e 12 A che corrispondono

ARB BBA

At
U/ v [\/v\/

1] 10 20 i 40

Fig. 3. — Trasformata di Fourier delle riflessioni basali del minerale a
strati misti dell’argilla di Baiso 1 (frazione < 0,5 i campione «tal quale»).
A illite; B: illite espandibile.

agli « spacings » basali dell’illite della montmorillonite monoidrata (A)
e (B). Compaiono inoltre i massimi relativi ai multipli e alle eombi-
nazioni di queste due uniti fondamentali; tra questi & da rilevare
’ampiezza del massimo (allargato e poco risolvibile) a 32-34 A che
corrisponde in parte all’esistenza di periodicitd del tipo AAB e BBA.
Tale massimo & del resto in accordo con la presenza dei massimi a 20
(AA) e 24 A (BB).

L’esame della trasformata di Fourier indica infine che la succes-
sione degli strati non ¢ in complesso molto disordinata: esiste ciod una
discreta tendenza all’interlaminazione regolare, come & dimostrato dal
fatto che il massimo AA @ marcatamente minore di quello A (Mac
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Ewax, 1956 a). Infine nell ‘alternanza della stratificazione predominano
probabilmente motivi tripli, del tipo AAB e BBA.

In conclusione l'illite « espandibile » presente nei campioni di ar-
gille scagliose provenienti dalla perforazione di Baiso & un’interlami-
nazione illite-montmorillonite, che in molti roentgenogrammi & rivelata
semplicemente da una dissimmetria pili 0 meno evidente del piceo (001)
dell 'illite.

Attualmente sono in corso di completamento alcuni studi strutturi-
stici su questo minerale. Ci riserviamo di esporre i risultati ottenuti in
una prossima nota.

Gli autori esprimono la loro riconoscenza al Dr, G. Long, Capo del
Servizio Geochimico dell’Agip Mineraria, ed al Dr. D. Storer, Capo
della Sezione Petrofisica del Servizio, che hanno patrocinato 1’attua-
zione della presente ricerca,

Inoltre ringraziamo vivamente il Prof. G. Schiavinato, che ha ecu-
rato personalmente la revisione di questo lavoro, ed il Prof. G. Fa-
gnani che si & interessato dell'esecuzione della DTA.

Infine desiderano rivolgere un particolare ringraziamento al Dr.
M. Cesari, dei Laboratori Riuniti Studi e Ricerche dell'ENI, per il so-
stanziale aiuto fornito nello sviluppo conclusivo del presente lavoro.
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