
GIUSEPPE GIU!;EPPETTI e FEftSA~DO VE."IALE

RELAzrONI TR.A NATURA DELJL'ACQUA, MORF'OLOGrA

E STRUTTURA DEGLI OPALI

XOTA II.

RIASSUNTO. - Di materiali ailitei opalini provenienti dalla eol1ef;ione del MUlI(\()
dell' htituto di MiDeralogia della Unh'eraitA di Pa,"ia SODO Ilate el!Ilminate:

Il) le earatierimelM:l U1orlologiehe, in _iODe .attile al mieroKOpio polari.
sante e mediante rcplielM:l di superfieie O&lervate al miel'OllWpio elettronieo j

/.I) la. eoml)03i:tione (falli della liliee prellllllte) e il gra.do di ordine/disordine
strutturnle, mediante ditfrlltto~l'arnmi di poll'eri Ili raggi X, D.T.A. e apotlri l.R;

o) la natura dell'aequa, applicando di\'ersi metodi di analisi termiea. (D.T.A.,
T.G. e D.T.G., oltre alla T.A.D.A. .", Tbermo-Amperometrie Dehrdration Ana1Y"iII)
e ~pettri IB. nella regione c acqua) dopo riaealdamento a temperature differenti.

Sulla bue dei risultati oUenuti si mettono in evidenu. le IlegU(lllti consi·
derMiolli:

a) in reluione al1u differellti eondilliolli Itrutturali, meglio determinabili
quando si dispollo sia di dati diftrattometriei Ili raggi X ebe degli spettri la,
,i IIOno _n'llte earatteristiebe morfologiebe distintive;

/.I) non il stata rleeontrata la ptellenSll di groppi OH (tipo clrilanol. o
c in doppiette) UMleiati Itzutturalmente al silieio luperfieiale;

c) l'acqua vieno eliminata. in tempi dillerenl;iati o meno, iu reluione alle
"arialliOlli delle earat.teristiebe IItrutturali e Illorfologiehe;

il) Iu. T.A.D.A. ha perlllll8llO di veritieaTO che, ,.hnellO iII aleulli dei materiali
OIIllmin/l.ti, l'eftetto eudotermieo & cirea. 150"0 ehe si o_rl'a ili a!ewle ellrve
O.T.A., comUllcmente riferito alla trasforOlar.iOlle bUS8 ~ alta. temperatura della
erislobalite. ~ a.MOeial(l in realtà a una. perdita.. di peeo (ellrva D.T.G.) dovuta Il
dilridratuion& (curva. T.A.D.A.).

AB8TRACT. - Several opal s:lmples bave llCell inve8tig/l.t8l1 by /l. lIumber ot
method.. i.lleluding optieal ami electron mierOlleop)', X'rar powder dilfra.etioll,
infrared speetroaeopy ot natural IlIUnpl& nlltl afl.er l,cating al. diff6l'ent. temp&
rntnree, tbermal anal:r-: D.T.A., T.G. a.nd D.T.G. reeorded simultaneoulICly, and
T.A.D.A. (Tbermo·Amperometrie Dehydration Analr_).

The eridcuce of eorrelationll bctwOOIl morpbologieal fenture.s ll1Id struetural
I,roperties bas booll reeoguir.ed. Thc lIiliea phn5ell Ilnd tbeir orderjdillOrder grade
are bot.tor delinllble when eDmpllring X·tlIY to IR dnta. Tho investiga.ted opllill
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~eelll to lnell in wuler of eOll~titutioll~. Ncithcr Si-OH group8 nor ehcrnieall~'

bOllùed wll.ter, but onl! llhysicnlly ndllOrbcd ",n!cr nlld 8om6 killd of gelWlLter
!L,wc becn dotectcd.

Tbc role of water alld il8 late of 10M are eontrolled by the .iU! lilld distri
bution of tbe porCI!, likely dependillg 00 different morpbology anI! tt.rueture
eharaderiatiCII. Tbe tllùotenoal effeet lIIt .- l5O"C ahowed in tbe D.T.A. eul"Te,
Md generally att.ributed 10 CI. t::; Il eristobalite invenion, aetually resultll in '/l'eigth
(D.T.G. eun-o) and wnter (T.A.D.A. eurve) ]08ll.

Introduzione.

In una. precedente nota. 8. carattere preliminare (GIUSEPPE'M'I e
\TEX1ALI:, 1967) erano stati resi noti i risultati ottenuti con le ricerche
ehe stiamo svolgendo sulle rclnzioni tra llatltTlt. dell'acqua, morfologia
e struttura in di.fferenti til)i di opali. Essi l'iguardavano principal
mente: a) lo studio morfologico condotto sia su preparati sottili al
lnicroocopio polariZUUlte. che mediante repliche ottenute su superfici
di frattura e O6l':lerva.te al microscopio elettronico; b) il grado di or
dine/disordine strutturale in relazione. alla. composizione eristobalitica
e/o tridimitica.; c) alcuni dati preliminari di analisi termiche e nel
l' il1frarosso. La. presente nota completa l'analisi strutturale, associando
ali 'analisi diffrattometriclL lIlooiallte raggi X anche la spettromctria.
illfra~ negli intervalli.: 2,5-3,6~j e 5-7.11 (prisma di CaF:=); 3,3-15,u
(prisma. di Na.Cl); 15-25 P (prisma di REr).

Inoltre vengono prt'6eIlUlti i dati di analisi dettagliate condotte
mediante: a) derivatogra-fo Metrimpex (re<..oislrazione simultanea. delle
curve. D.T.A., T.G., e D:r.G.); b) analisi termo-ampel·ometrica. di disi
dratazione (Thel'mo-Amperometric Dcl1ydl'ation Alll:ù:rSiS = T.A.D.A.;
c) spettri infraJ"OS.'.;O neU' intervallo c acqua * (2,5-3,6,u e 5-711).

Caratteristiche morfologiche.

RitcnilullO opportuno rias.'>umere qui alcune delle caratteristiche
morfologiche degli opltli esaminati, cOGì come sono risultate dallo studio
di preparati sottili al microscopio polarizzante e su replic.he di super
fici di frattura osscn-at.e al mic.roscopio eletlronico (per maggiori det
tagli si rimanda alla Nota. I, I.c.); questo perc.hè le caratteristiche
morfologiche sono risultate differellti in relazione a struttura e grado
di ordine/disordine.
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Campo 3226, opa~ 1Wbile - Czcr-wcnitz(I (Ungheria): praticamente
monorifrangente, salvo ridotte zone ad estil17.ionc fibroso raggiata; al
microscopio elettronico si presenta piuttosto Wliformc a superficie leg
germente ruvida e minute protubenUlze appuntite.

C(lll~p. 3230, semio-pale - Ungheria: in sezione sottile presenta una
marcata stratificazione di elementi m.icrogranuJari evidenziata da in
clusioni olHlche; al nUerooeopio elettronico si nota una prevalenza di
superfici leggennente ruvide alternate ad aree più ridotte di aspetto
più rugoso.

Campo 1278, setltiopale - MO'n/errato: in sezione sottile è piuttosto
simile al campo 32.."9 (vedi oltre), tnlnne che le inclusioni ooracee sono
più scarse ma maggionnente sviluppate e COIl forma dendritica; al
microscopio elettronico presenta. aspetti disparati: alternanza di zOlle
levigate con altre ntvidc e ntg0s6, talvolta con evidenti creste, che in
qualche caso assunlono dispoEiizione parallela oppure fibroso-raggiala..

CaJl~p. 3229, semiopale - Sasso?!;a: risulta costituito da una dispo
sizione pseudopavi.ment0s8. di minuti granuli irregolari, ent.ro cui si
nota una diHusione di minutissime inclusioni ocraeeo-ematitiehe; al
microsoopio elettronico risulta piut.tosto simile al campo 3230 con creste
piuttosto marcate nelle zOlle più rugose.

Calnp'. 3228, semiopale - isole f'erQe: in SC1Jono sottile, come nel
campo 3230, si notA una evidente stl'atifieazionc messa in risalto da
inclusioni opache; qui però l'aspetto è fibroso con disposi7.ione delle
fibre nOl'lllalmente ali 'andamento della stratifieazione. Le repliche
hanno messo in C\'idenza aree levigate o leggennente ruvide, ?"Que costi·
tuite da un feltro di fibre illcrociantesi fittAmente ed altre parti in
cui si ha uua struttura granulare poligonale relativamente grossolana.

Campo 765, jalite - Sassonia: prC6Cnta. in sezione sottile aree con
costituenti di dimensioni diverse e con tessitura variabile da cripto
lIucro-cristallina equigranulare a Ift.mellare tAlora con aspetto raggiato;
al nticl'oscopio elettronico si nouUlO superfici leggermente ruvido alter
nate senza. regola ad aree più rugose e frastagliate COll evidenti creste.

Caratteristiche strutturali.

La oompOSlZlOne degli opali studiati, per quanto si riferisce alle
fasi della silice presenti e al relativo grado di ordine/disordine strut
turale, è stata dete.nnillata sia mediante diffrattogrammi ai raggi X
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di polveri elle per mezzo di spettri di assorbimento infraroEiSO (vedi
anche paragrafo relativo alla analisi D.T.A., T.A. e D.T.O.).

Nella Fig. l sono riportati i diffrattogrll.mmi ai raggi X noli 'inter
vallo 0_34° O-CuK", registrati Rl1a vclociu'ì. di 20 O/min' di tutti i mate
riali ll.l\illir.zati, mentre in 1<'ig. 2 sono riportati i diffrattogramnll ri·
presi nell'intervallo 22-3O"O-CoK", registrati alla. velocità di l020J5min'.
limitatamente ai semiopali.

L'opale nobile (camp. 3226) è risultato roentgenograficamente
amorfo, in quanto si osserva solo una larga banda con massimo a circa
d = 4,1 A. Il diffrattograllllIla della jalite (camp. 765) corrisponde a
quello del quarzo; le intensità delle riflessioui assumono valori che
sono solo circa 2/3 di quelle corrispondenti in Wl diffrattognunma. di
quar/.o standard.

Ciò non significa necessariamente che la parte restante sia costi
tuita da siJicc amorfa., in quanto lo intensità possono dipendere anche
dalla reale CQ6tituzione del reticolo cristallino e non è corrotto presup
porre che le condizioni strutturali dei reticoli cristallini del quarzo stan
dard. e del materiale calcedoni06O che C<lt>titu.isce la jalite siano perfetta
mente comparabili.

J diffrattogranUni di sem.iopali indicano la presenza di cristoba
lite.tridimite quali costituenti essenziali. Secondo la classificazione pro
posta da GAftAVELI.l (J964), il campo 3230, nel cui diffrattogranuna è ri
seontrabile un leggero ingobbimcnto 11 d = 3,80.3,85 A, rientrerebbe nel
tipo di ojmli «ordinat.i.; mellt.re i campo 1278, 32-'19 () 3228, Ilei cui
diffrattogmmmi tale riflesso è assellte, hanno un grado di ordine strut
turale riferibile ai tipi di opali «intermedi •.

Struttura.

Si JXl8SOno distinguere i seguenti tipi di strutture, alla pressione
a.tmosferica, delle diverse modiricazioni della. "iUce: tipo quarl.o (Q),
tipo tridimite (T) e tipo cristobalite (C). (Per quanto riguarda la coe·
site, modificazione di alta prC6Sione C temperatUl'8. con configural'.i.one
ottaedrica tipo rutilo dell'unità st.rutturale, non verl'à detto qui). Per
tutti e tre i tipi si conoscono due o più modilicazioni (topologiche) e
il meccanismo di trasformazione è «displacivo •.

Le temperature di trasformazione da. UDa fase ali 'altra possono es
sere influenzate fortemente da impurezze o diletti di sviluppo (accre
scimento) dei cristalli.
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Le strutture di tipo C e T presentano S!>èSSO disordini reticolari,
che si possono così schematizzare:

1) disordi'lt di sostiluz'ione (in soluzioni solide, ad C6. tra Si02 o
A I P04 , isostrutturali)

2) dis(Wdine di impilamento (disordine unidimensionale):

a) come cooseguen7.a di uno syiluppo (accrescimento) non
ideale, nel senso che gli strati C e T si susseguono l'uno a11'aJtro più o
meno ordinatamente e disordinatamente (disordine politipo)

b) come eonsegueul'.a di distorsioni «displacive .. durante tra·
sformazioni dovute Il variazioni di temperatura (disordine politropo).

•

o

132281

,,1-\-tlJr-"Ic,--,li\.---"Ic.--;';r-,òr--.li\rm.,

I~I

Fig. 2. - DitfralWgnunmi di poh'eri ai raggi X.
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Il complesso delle re-lll7.ioni strutturali fra qua.rzo, cristobalite e trio
dimito si può così riassumere:

111 tutte le modiiicazioni della silice l'unità strutturale [Si04 l con
conIigurll7.ione tetraedrica, è il motivo dominante per le im»alcatu.re
(tipo tettosilicati) che vengouo fonn8.b da questi tetraedri. L'impac.
chettamento più denso è quello del quarzo; la cristobalite, nella forma
I)iil idealizzata della modificazione stabile alta temperatura, wostra una.

impalcatura più allargata, meno densa, che viene meglio descritta come
una 8e(IUCllZ!l. Il. strati di tetf"fl.Cdri fSi04]. La. diversità di impilamento
di questi stl'llti nella struttura del qUll.r7-O, della cristoba.lite e della tri
dillùte c: idealizzata:t è 1«. seguente: nel quarzo gli strati sono paral

leli al piano (l011) del romboedro fondamentale, nella cristobalite gli
strati SOIlO paralleli al piano (111) deU'ottaedro, nella tridimite gli
strati sono paralleli al piano basale (0001) esagonale; in ogni modifi
cazione queste sono le. facce morfologicamente più importanti. Quella che
noi chiamiamo tridimite, noll sarebbe in effetti una modificazione della
silicl.' pura, poichè silicc pura con cR-ratteristiche della tridimite non è
mai stata. sintetizzata; anche i risultati di WAllL et al. (1961) hElJUlO
indicato che la tridimite nOll si ritrova come fase di transizione nel si
stema di equilibrio della silice e quindi, a rigor di tenruni, non rien
trerebbe nel diagramma. di stato delle diverse fasi della silice pura (vedi
anehe SATO 1962, Rov e Rov 196-:1,r"'osTER 1965, GRA~'"T 1967). E' stata
sempre riscontrata uella tridimite sintetica la presenza di una certa per.
ccntuale degli elementi usati come mineralizzatori; si dovrebbe più pre
cisamente pltl'lILre di un composto COIl gli interspazi strutturali riempiti
da ioni cstnUlei (più comUllemcnte alcali).

I principi di interrelazione tra le strutture delle diverse fasi della
silice sono determinati dal fatto che nel quarzo l'angolo Si-O-Si tra due
tetra.edri contigui è circa 150", mentre nella cristobalite e neila tridi
mite è 180".

FWRKE (vedi i vari articoli citati nella pubblicazione del 1967) con
le sue ricerche ha messo in cvidcn7..ll. i ritmi differenti della sequenza
degli strati contigui di tetraedri nelle diverse modificazioni della siliec.
La. struttura c idealizzata:t dl"lla tridimite è un arrangiamento di doppi
strati che può essere indicato dai simboli dei due tipi di strati, li. e B,
ehe si alternano nella struttura .-\ R A B li. B ... ~ella cristobalite, la
struttura c idealizzata _ è un tipo fl, tre strati con il simbolo ritmico
A B C A Be ... A temperature molto elevate, la struttura della cristo-

R.ndiconll S.I.M.P.. Il
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balite è reaImente del tipo IL tre strati, però cristalli forlllatisi a temo
perature più basse spesso presentlUlo singola.ri anomalie che vengono
interpretate come duetti strutturali unidimensionaii, cioè caratterizzate
da anomalie dci ribni di successione di lmilA strutturali a 2 e 3 strati,
alternantesi. L'arrangiamento periodico di strati pì.an.i viene di per sè
stesso pre6en'ato, ma la periodicità nella dire7.ionc della simmetria tri

gonale (asse tenl8rio) il anolllaia.
Se questo ritmo è di un ordine Illnggiore, cioè ripetuto di lO in lO

strati, si parla di ulla tipica SUI>erstruttura di tipo cristobalite, carat
terizzata dal simbolo A B C AB! A' B' C'A' B' ... , dove la linca PUIl
teggiata indica la posizione dci «disturbi. o «difetti _ di struttura,
e Wl& rotazione di 60" delle due parli della struttura.

Possono anche "erificarsi pe.riodicità più alte, cioè superstrutture
con 20 o più unità di strati che si alternano, e in questo caso si può
parlare di un reale c politipismo:. strutturale. Tali superstruttur6 idea,..
lizzate non si osservano usuaJmcnte come fasi indipendenti; più fre
que.ntemen\..e il l'itmo della unità A B C e A' B' C' è ilTegolare. I di
feLLi di struttura. vengono causat.i dfllla !}resenza di cationi estranei,
come Na +, Ca2 +, AI3+. che interrompe i ritmi regolari. Strutture di
fettose di strati [Si04 ] con ritmi irregolari di 3 e 2 porzioni di strati
possono essere detLe c eristobaliti:. se prevalgono le porzioni dci ritmi
a tre strati; queste sono le tipiche eristobaliti di bassa. temperatura.
D'altra parte, &O prevalgono i ritmi Il due strati le strutture devono es
sere detLe di tipo « tl"idimiUl :o, che SOIlO più o meno in:cgolarmellto im
pilate nelle sequenze ili skati e spesso quindi con qualche superstrut
tura.. Qu~ è il tipo di silice di media. e bassa temperatura. in cui i
cationi estranei Na-'-, C:tH , Al1-+ determinallo il carattere c di riem
pimento :..

SATO (1964 a, b, e) ha stabilito su tridimiti sintetiche le differenze
fra i tipi S (stabile), l\l (metastabile) c MS (intermedio); esse sono
dovute a disturbi strutturali che si verificano nella trasfOMllaziollc da
tridimite di t~lta. temperatura a tridinùte di bttsAA. temperatura. Nella
tridinùte di alta temperatura tali disturbi strutturali Don si 06SCI"'.'ano.
A dire il ,"ero, sec. HOPP.loIA~ e L.wES (1964) il concetto di c politipia.:.

nOIl è più utilizzabile per questo tipo di superstrutture; al suo po6to

dovrebbe essere introdotto il concetto di c politropia.:.. Nella tridimite

si h81mo parti politipe e pllrti polilrope.
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L'opale è stato per lungo tempo considerato come un tipico esem
pio di sostanza amorfa, con caratteri di idJ'ogcJ colloidale e non lndivi
duabile mediante una formula chimica definita.

Da succest>ive riCel'che (vedi l'ampia revisione della bibliografia
tratta da GARAVELLI, 1964) risultò tuttavia ehe, almellO per molti tipi
di opali, non solo poteV!UlO osservarsi con sicurezza alClUli effetti di
diffraz.ione, ma anche che tali effetti apl}arivllllo nettamente più de
finiti delle bande sfumate tipiche delle sostallze veramente amorfe (ad
es. vetri e molti tipi di idrogel colloidali).

Un primo stadio nell' interpretazione di tali spettri è consistito
nel rilevare a.nalogie e diversità fra gli opali, da un lato, e le differenti
modifieazioni cristalline note per il composto SiO:!, dali 'altro. Poichè
i diffrattogrammi ai raggi X di polvere degli opali mostrano cootante
mente la presenza. di un forte dflesso a d = 4,1 A circa, la prima in
terpretazione fu di attribuirle a. eristobalite {J (alta. temperatura). Le
ulteriori osscll'azioni roentgenografiehe posero in evidenza che in nu
merosi esempi dOVeVaJ10 considerarsi presenti le due fasi a. e (3 della
cristobalite; le ricerche dettagliate eli I<'WRKE (vedi bibliografia nella
pubblicazione del 1967) permisero infill6 di individuare anche altri ef
fetti di diffrazione attribuibili alla tridimite; questo Autore ritiene
però che non si tratti eli individui cristallini di differente spooie coe
sistenti l'uno accanto all'altl·o, bensì che entro uno stesso edificio reti
colarc si abbiano ZOlle con successione di strnti corrispondenti alla trio
dimite, il tutto accompagna,to da un forte disordine unidirezionale
(vedi prima).

Contrariamente aUc varie opinioni fino allora espresse, tenendo
presente le più model'lle conoscenze sullo stato vetroso che considerano
i vetri silicei come aggruppamenti di tetracdri [SiO.s) costituenti. dom.ini
spaziali più o meno estesi entro i quali possono aversi gradi di ordine
variabilo fino anche a molto elevato, GARAVELI.,J (1964) ritienc che gli
opali almeno nei tipi meno disordinati siano da riferire pinttosto alla
tridimite (presente come politipo 1\f = metastabile) che non alla. cristo
balite (di alta o di bassa temperatura). Secondo l;'wRKE, invece, la com
parsa di righe della tridimite sarebbe condizionata da un maggior di
sordine; lo stesso Autore (1967) ribadisce il proprio punto di vista, at
tribuendo l'opinione di GARA\'ELLI ad una probabile interpretazione er
rata dci dati roontgenografici.

ZABELIN (1963) ha constatato che la varietà lussatite è il costituente
predominante in diversi materiali opalini da lui esaminati; questo An-
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toro ritiene che l'identificazione di c.ristobalite in opali spesso ripor
tata in letteratunl. non sia corretta, poichè mentre i dati roentgcno
grafici li,vH,II",rebbcro tale interpretazione, negli spettri IR non com
paiono le eal·atte.ristiche bande di assorbimento della. cristobalite.

GARAVEl>I,\ (J964), sulla base dei dati diffrattometl'ici ai raggi X di
polveri, ha cllissifieato gli opali in dne grandi categorie (opali «disor
dinati.:& e «ordinati »), nettamente distinte quanto a grado di ordina
mento rcticolarc, ma collegate fra 10l"O da a.lcuni termini di passaggio
con grado di ordinamento « intermedio :t'. Accanto a (Iuesti tipi di opale
riferibili a fasi cl"istallint' ben definibili ne esistono altri che forni
scono solo un alone diffuso nei diffrattogl"lunmi ai l·aggi X, simile a
quello degli idrogel di silicc artificiali o della. silice votrosa.

Gli spettt"i infrarosso (si è usata. la tecnica di routine con pasticca
di KBr; lo Spcttl·ometl"O impiegato è di costruzione PERKIN ELi\lER

modo 13) possono essere molto utili ncl1' individuazione delle varie
fasi della silicc e sul loro stato strutturale (vedi [n·Ol\" 1962, LIPINSKI e
SCHWll..."'TE 1963, HANNA 1965, HEY ]966, FMUI8R J968).

Le mooificazioni polimorfe della siI ice (quarzo, cl"istobalite e b·idi
mite) ~-i diffel-cIlziano poco nelle vibrazioni Si·O di valeula (banda di
assorbimento infrarosso a circa g p) e di deformazione (banda. a ei.rca
21/1); poichè le fasi della siI ice sono tutte cost.ituite. da tetraedri ana.
loghi e analogamente colleg<'lti. Quello che invece è fortemente diffe
rente è l' impil<Ullcllto topologico dei tetl'aedri nelle differenti fasi;
queste ilifferenzo sonG evidenti principalmente negli iJltel''Valli tra.
li-J9 p e tra 24-30 ,u dello spettro TR, dove III. posizione (frequenza) e
l' intensiuì delle bande val"ilino sensibilmente da modificazione a. modifi·
cazione.

r.,,' influenza del tipo di stl"Uttura e del grado di ordilH~/disordille

nella posizione e nella formll. delle bande di assorbimento TR è in certi
casi riconoscibile facilmeute. Ad esempio, III siI ice amorfa poco ordi
Ilata. presenta solo uno scarso numero di bande di assOl·bimento che sono
anche piuttosto deboli; al contrario il quarzo, che ha Wl t·cticolo meglio
ordinato, mostra un nwnero elevato di bande molto intense. Le modifi
ca:doni della silice con struttUl"a tipo cristobalite e tridimite, per le
quali si hanno VII.I"i tipi di impel·fezioni ncll' impilamcnto delle uuibì
strutturali, mostrano una diminuzione nell' intensit1l di certe bande di
assorbimento In.. Nello spettro infrarosso della cristobalite l'intensità
della banda a circa 16 ,Il diminuisce con l'aumentare dci disordine; le
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altre bande di assorbimento LR, invece, non vengono quasi per nulla
influenzate. Ciò risulta. meglio dal valore del rapporto d'intensità tra
le diverse bande: ad esempio per un grado di ordine maggiore, il rap
porto tra le intensità delle bande Il 12,6 .u/16,5 p. assWlle Wl valore vi·
cino ad 1, che raggiwlge però un valore di quasi 7 quando aumenta il
disordine strutturale. La maggior parte delle altre bande mostrano pa
l'imenti forti vlu'iazioni di intensitlì, specialmente quelle situate intorno
a 24 ,I}.; al contrario le intens.iu\ delle bande a 9,111, 12,58 J1 e 20,5 p. rl}
stano praticamente costanti. Altro flltto che è stato chiaramente con·
statato è la diminuzione di intensitit delle bande a J6 e 2611 e l'aumento
della loro ampiezza con l'aumPllt&re del disordine. Questi effetti sono
particolarmente evidenti nel vetro di qUllrw nel cui spettro le bande che
dipendono dal gnulo di ordine/disordine strutturale scompaiono, mentre
le altre bande sono fortemente allargate.

Oltre alle variazioni di intensità è stato ossen'ato anche qualche
leggero SJ)06UUOOllto della posizione deUe bande. Tra. la tridimlte ordi.
nata e disordinata non esistono grosse differenze nell' intensità delle
bande di assorbimento lR. Con l'aumentare del disordine c: politipo» la
forte banda a 20,85 Il anmenta solo di poco in intensità e a 16,1 I~ al)'
paro solo un debole effetto. Anche nella tridimitc, sebbene. non per
tutto le bande, si ha un piecolo sposUtmento della posizione delle stcE;so:
eol erescere del disordine strutturale la maggior parte dei massimi delle
bande della tridimite si avvicina IIlle eorrispondenti frequenze delle
bande di assorbimento IR della. cristobalite.

La. regione dello spettro IR compresa fra. 3,5 e 25 l', analizzata con
i prismi di Na.CI e KBr (vedi fig. 3), è particola.rmente adatta per l' in
dividuazione delle varie fasi della siliee presenti negli opali studiati o
per determinare il relativo grado di ordine/disordine !>t.rutturale..

Se si confronta lo spettro IR dell'opale nobile (camp. 3'226), ehe
risulta roentgenogr&!icamente amorfo, eon lo spettro TU, di SiO:! amorfo
riportato da. fJlI'lNiiKT e SCHWIDTE (1963) e quello di vetro di quart.O
riportato da RE\' (1966) si può osservare che detti spettri IR sono assai
simili. E' illoltre da 1l0ta.I·~ che al piede, verso sinist.m, della i.lltenSl.~

banda & circa. 1100 cm- l si ha. un abbas...<:8Jllenl.o in corrispondenza di
circa. 950 cm-l, che secondo IJECO"tTI:: (1958) raPPI'csc-nterebbe un assor.
bimento tipico della siliee amorfa.

Anche per la. jalite (camp. (65), la qU8.le all'analisi diffrnttome
triea ai raggi X risulta. costituita prevalentemente da. quarzo, non esi
stono discrepanze fra. i dati di assorbimento TR da noi ottenuti. e quelli
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riportati dalla letteratura per il quarw. Infatti il quarzo presenta. bande
di assorbimento 8 circa 460, 4SO e 510 cm-l; lo spettro IR da noi ot
tenuto per la jalite (eamp. 7(5) presenta una se-ne di deboli picchi in
questa. regione dello spettro. Se si COllsidera adesso la regione dello spet
tro lR 8mlli1.zata. con prisma di NaCI è ancora !)iù evidente la. natura
qllarzosa di questo campione di ja.lit.e preso in eMllle. Sono infatti chia
ramente evidenti sia la barl(ll~ di assorbimento a circa 700 cm- 1 e la
doppietta di bande di assorbimento iL circa. 780 c 800 cm-I, che sono
tipiche del quarzo. Tn calce alla fig. 3 è riportata la regione com
presa. fra 600 e 1000 cm- 1 di uno spettro IR per la medesima jalite
(camp. 765) ottenuto utiliZZ8Jldo uno spettrometro Beekman Il reticolo,
ch~ pe:nnette UnA lnaggiore risoluzione. In l'l'lSO si po6SOllO notare ben
evidenti sia la banda a circa 700 cm-l, ehe 18 doppiett8 di bande a
circa 780 e SOO cm-l, Sono infine e'\-identi le bande a circa 1080
1090 cm- t e & circa 1160-1170 cm-t, tipiche anch 'esae del quarzo.

Considerazioni & parte merit8no inyeee i CIUIlpioni di semiopale.
Quelli che all 'flllaiisi roentgenogTafica risultano meno c ordinati _, cioè
i camp. 3228 e 3229, risultano anche secondo gli spettri TR essere pre·
vfllentement.f' cristobalitici, Ciò viene indicato, ollre ehe dalle lipiche
frequenze delle bande di assorbimcnto dovuti! alle vibrazioni di v81cma
e di defonullziollc, anche dali 'C'\'iclcnte allargamento della banda posta
tra 450 e 500 cm-t, entro la quale talora vi sono accenni a picchi
multipli di assorbimento. Pure il nll)l)()rW tra ·1' intensità della banda
80790 em- t e l'intensità della. banda a circa 610 cm- 1 indica un grado
di ordine struttuNLIe non elll\'ato.

Se ora si passa ad esaminare gli spettri TR dei campo 1278, avente
grado di ordine strutturale intermedio e del camp. 3230, che la diHra.t
tometria ai raggi X ha indicato come meglio c ordinati _, i risultati dei
due diversi metodi di 8.JULlisi non corrispondono. Infatti il camp. 1278,
presenta UllO spettro IR più simile a quello di materiali tridimitici, eioè
mostra Ulla. bAnda appllntita a 476 cm- t e inoltre, da Ull confronto fra
le rispettivo intensità delle bande di assorbimento a circa 790 e
610 em- I , qUC600 materiale risulter('bbe avere lln grndo di ordine mag
giore. Bisogna però dire anche che non si osserva la bllllda a 620 cm-I,
tipica vibrllzione di valenza Si·O della tridimite.

n campo 3230, che all'analisi roentgenografica risulta presentare
il grado di ordine strutturale più eleYato fra tutti i campioni di se·
miopaIi pl'l'6i in esame, sulla. base dell'analisi TR risulta inycce preva
lentemente cristobalitico.



---,------
-'1'--',---
'.- --'0--, l

,
m

,.. ,
'"

,..

•

,;,.:---"",,0:--'.-:'".."'"""!.~Y,,~, j!~,~,~L;-,.,",~'l~, ,'-i,
PRISMA KBr

Fig. 3. - Spettri illfr



RELAZIONI TRA NATURA DELL'ACQU,\, UORt'OLOGIA ECC. 41!l

Analisi termiche.

Le analisi termiche sono state eseguite: a) con un derivatografo
Metrimpc.x (PAULIK 1958, 1966), che permette l'esecuzione contempo
ranea sullo st.€Goo campione delI'a.ualisi termica. differenziale Co tenno
gravimetrica oltre aJla registrazione della curva di velocità di perdita
peso; b) mediante analisi tenno-amperometrica di disidratazione (Ther
mo-Amperometric-Dehydration-AnaJysis = T.A.D.A.), (ENBERG, 1966),
ehe utilizza. la cella elettrolitica a p~OG di lCElDEL (1959) e permette la.
registrazione della perdita di acqua a temperatura erescente, nell' in
lorvallo dalla temperatura ambiente fino a l()()():>C. Questa appa.reeehia
tura, almeno nel prototipo in dotazione presso il Tegellaboratoriet di
Stoccolma, permette anche determinazioni semiquantitative. STILL e
CLULEY (1968) hanno descritto un 'apparceeJliatura. che sfrutta lo stesso
principio e hanno definito questo metodo come T.RA. (Thermo-Hygro
metric-Analysis).

Le curve di D.T.A., T.G. e D.'1'.G. sono riportate nella fig. 4 (esse
erano state pubblicate già nella nota preliminare citata).

L'opale nobile (camp. 3226) Ilon presenta effetti marcati nella
curva di D.T.A. e D.T.G., solo due deboli picchi endotermici a circa
3000C e 570"C.

Ben più evidenti sono gli effetti termici nei semiopali, che però
si possono distinguere in due gruppi, in relazione al diverso andamento
delle curve D.T.A. e D.T.G-.

Un primo gruppo, rappresentato dai campo 3228 e 3229, è carat
teri7.7.ato da. un solo effetto endotermico molto accentuato con picco a
l1()OC e 16(}OC, rispettivamente. L'altro gruppo presenta invece picchi
più numerosi: il campo 1278 presenta due effetti endotermici a 6()O e
26O"C, l'lÙtimo dei quali è nettamente più evidente e piuttosto allar
gato; il eamp. 3230 è caratterizzato da tre effetti endotermici a 900,
IS()O e 2S()OC, con intensità decrescente nell 'ordine.

Se confrontiamo questi dati con quelli riportati da EITEL (1957)
possiamo dare pure qualche interpretazione strutturale del diverso com
portamento termico dei semiopali studiati, anche se le CUl've di D.T.A.
dei materiali c tridim.itici. che si trovano nella letteratura sono piut
tooto complesse.

Materiali tipicamente tridimltici hanno come caratteristica la pre·
senza di due effetti endotermici: il primo a circa 10()OC nettamente
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più intenso Co l'altro a circa, 150"C, cui per materiali meglio ordinati
si associa, un effetto endotermico a circa 250"C; è questo il caso del
campo 3230.

In alcune tridimiti relativamente meno ordinate si osserva un in
tenso picco a circa. 150"C, accompagnato da deboli effetti a ci.rca l(}()<lC

e 25O"C; a questo tipo possiamo assegnare il campo 3229.
I picchi elldoh~lm.iei 11 28Q<>C e 260"C nei campioni 3230 c 1278,

rispettivamente, sono indicativi di un maggior ordine per il primG di
essi, in quanto è stato osservato chc la temperatura di tale picco tende

a diminuire col decrescere del grado di ordi.ne strutturale. E' inoltro
da. notare che nel CRmp. ]278 i.l picco a 260"C è molto più intenso del
picco a 6O'C; il picco a 150"C, non osservabile direttamente, potrebbe

csscre mascherato dalla forma allargata del picco a. 260"C. Questi dati
indicano, in questo ultimo caso, Ulla possibile miscela di cristobalite
tridimite, con prevalenza di quest'ultima.

I! picco a circa. 250"C è tipico c molto intenso nei materiali crÌ
stobalitici con un certo grado di ol·dine; quelli estremamente disor
dina.ti mostrano invece Wl solo picco a circa lOO"C; vedi tra questi ul
timi i eamp. 3229 c 3228.

J.nL jalite (camp. 765) presenta solo Wla leggera inf}et>Sione endo
tennica a circa 800C.

L'andamento della perdita di peso in funzione della temperatura
è chiaramente differente nei diversi tipi (oltre alla fig. 4, vedi anche
Tab. T): ncll 'opale nobile e nella jalite la perdita di peso è continua
e lenta entro ,'intervallo di temperatura esamiTULta (20-101XY'C), men
tre nei semiopali la disidratazione è pressochè completa a 300-4WC, un
po' più rapidR. pelo i campo 3228 e 329.1.1 nelle curve di D.T.A. e D.T.G.
si osserva un unico effetto endotermico, rispetto ai campo 1278 Co 3230
che presentano effetti multipli nello stesso intervallo di temperatura.

Qui di seguito vengono riportate le perdite totali di peso a l()()(»C
(calcolate dalle curve T.G.) dei vari campioni, unitamente a.i valori
delle densità determinate:

Campioni 765 3226 1278 3228 3229 3230

% perdita
peso a l()()(»C 2.23 4.62 5.39 6.03 6.73 7.10

densità 2.547 2.1516 1.9855 1.880 2.072 1.9546



TABELLA I.

Perdita peso ad ogni intervallo di 2QOC, calcolata dalla curva di T.G.

Temperatura
% perdita peso

"C 3226 3230 1278 3229 3228 765

20
40 0.05 0.25 0.06 0.12 0.19 0.06
60 05 02 20 20 79 13
80 05 l.38 35 39 2.19 15

100 09 80 " 68 80 20
20 13 2.30 60 1.21 3.61 22
40 19 81 70 81 92 23
60 25 3.26 84 2.50 4.12 25
80 34 79 1.04 3.21 22 20

200 " 4.21 30 72 31 20
20 05 68 60 4.12 42 20
40 69 5.00 99 30 51 28
60 80 29 2.39 52 60 30
80 95 61 79 64 " 31

300 1.12 84 3.18 71 73 52
20 29 6.04 54 82 81 34
40 " 19 87 86 86 36
60 55 26 4.10 92 93 40
80 70 32 30 84 00 ".00 85 40 40 98 5.02 17
20 2.00 42 51 5.<a 01 "40 l5 17 57 02 12 58
60 29 49 81 03 13 ..
80 40 51 87 01 21 70

500 58 52 70 12 23 71
20 72 55 75 l5 28 80
40 89 81 77 18 29 85
80 3.04 82 81 22 33 90
80 19 85 88 26 38 93

6(.0 35 89 87 28 42 "20 40 7l 89 33 " 98
lO 5!i 72 92 36 40 1.00
60 68 74 96 38 51 02
80 78 75 97 42 " 72

700 " 02 5.00 45 81 77
20 93 02 02 4S 63 80
40 4.00 80 01 52 65 85
60 05 89 09 " 60 90
80 12 90 12 63 71 93

800 18 92 15 88 73 98
20 21 92 17 75 81 2.00
40 29 95 20 87 52 05
60 34 7.00 22 93 83 01
80 39 01 26 98 88 10

900 42 02 28 6.13 90 13
20 " 02 30 23 92 16

40 50 06 S2 35 93 18

60 55 08 38 63 01 20
80 60 09 37 61 6.02 22

1000 I 4.62 I I 7.10 I I 5.39 I ~ I 6.93 l I 2.23 I
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Si può notare, come l'iene messo in el'idenza ancora. meglio nella.
fig. 6, l'ottima correlazionc esistente fra densità e percentu&le di per
dita. in peso totale a. lOOO"C, cioè la. regolare diminuzione della. densità
con l'aumentare del contenuto in a.cqua.; sola eccezione C<lStituiscono i
campo 3229 t: 3230, dol'e maggiori sono le impurezze di ma.teriali erna
titico-limonitici.

I~

I~

1---("-;-

32'.

3'30

1 , 7'

3'2 ,

I

3'2 •

H,O> ==;:::::-~'T=9===;:::=:;::=::;:====~"'-""-"""-!'~','r "-1'-- I
• .00 1000·C

Fig. S. - Anali~i lermo·amporometriea. di diaidratuiolle (T.A.D.A.
= Thermo.alllperomelrie Debydration Anlll;vlri.).

Le curve di T.A.D.A. (ve<li rig. 5) sono state registrate dopo che
i materiali opalini erano stati resi granulometricamcnte omogenei;
prima di eseguire le RJla.lisi i campioni sono stati pooti in ambiente si
gillato per la durata. di un mese in pre;enza di una soluzione satura
di N!l2Cr:!Or. 2FhO per ottenere una condizione equilibrata di umidità
relativa. E' stata utiliZ7.ata una. quantità costante (150 mg) per ciascun
campion~ in modo da. a.vere la. po6Sibilità anche di Wl confronto semi·
quantitatil'o. Le caratteristiche delle diverse cun'e si posrtOno così rias·
sumere:
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opale nobile, campo 3226: la pl'ima disidratazione osservabile
imzia a 150"C e presenta un massimo a circa. 260"C; la disidrata
zione continua., diminuendo, fino a 6()()<>C;

$C'miopale, campo 3230: la disidratazione comincia già a 60-80"C
e prosegue piuttosto irregolarmente (notare i due ingobbimellti a 120
130"C e a 220"C) fino a Ull massimo situato a 260"C; ili seguito la
curva si abbassa I)iuttosto hruscamente fino Il 350"C per poi dimi
nuire lentamente fino a 700.800'C;

2.-

" "-
"-

"-
'3226

-(,

'1278
•

,3228

5

3229.
3230.

Fig. 6. - Relazione t.ra dell~ità e perdita pooo a 1000·C.

.~emwpole, campo 1278: a parte l'effet\;() appena percepibile tra
100"0 e 150"0, l'espuJsione deU 'acqua ha luogo tra 2()()<>C e 6000C, con
U1l massimo appiattito tra 300"0 e 401J'>C;

semiopale, cam..p. 3229: la disidrd.U1ZiOlle inizia già a circa 500C
ed aumenta visibilmente fino il. 225"0, dove si ha un m.assimo, se
guito da un salto con dimilluzione fillO a circa 300"C; la curva si ab
bassa. poi leggermente fino a 6ùO"C;

semi&pa1.c, campo 3228: la curva prcscnta un massimo a 130"C
di espulsione delI'acqua igl'05COpica assorbita; la curva poi si abbassa
abbastanza !>ellsibilmellte fino a circa 200"C e poi presenta un' ineli.
nazione molto debole nel!' intervallo 2()()O-50CY'C. In seguito la disi
dratazione si fa leggermellte più evidente per terminare a circa 650"C;



RELAZIONI TRA NATURA DELL'ACQUA, MORFOLOGIA ECC. 425

ja.lite, cannp. 765: il contenuto di acqua della jalite ò piuttosto

scarso; il materiale sembra avere acquistato una piccola quantità di
acqua igroscopica (notare l'abbassamento della curva dopo 1500C). L'al
tra aequa viene espulsa tra 4000C e 650"C senza massimo pronunciato.

Sia negli opali che nella jalite sembra mancare acqua di costi
tuzione, vale a dire acqua di reticolo; sembra invece che sia presente

una certa quantità di acqua di gel, la qUille viene espulsa lentamente.

Ci sembra interessante far notare come specialmente per il campo 3230
gli effetti multipli l'iscontrati nello curve di D.T.A. e D.T.G. siano
riseolltrabili pure nella curva di T.A.D.A.. con gli apici dei diversi
effetti corrispondenti a temperature praticamente simili (vedi con

clusioni).

Spettri infrarosso nell' intervallo .. acqua ".

Gli spettri di assorbimento illfrarosso possono fOl'llire indicazioni
sulla natura dell 'acqua nei minera.li: fisicamelJte adsorbita, ch.imica
mente legata, ossidrili superficiali, strutturale o di reticolo, ecc.
A questo proposito si rimanda a.ll 'ampia bibliografia riportata da
LYON (1962), SlXlNIT et al. (1965) (discussa anche nella nostra nota
preliminare) e lUJche da FARMER (1968).

La curva di assorbimento del quarzo è pressapoco una linea
retta, vicino al fondo di base, nella regione dello spettro compresa
tra 2400-4000 cm-l, detta anche «regione del! 'acqua» unitamente alla
regione tra 1600-1700 cm- l ed a quella intorno a 900 cm-I. La banda
a 1640 cm- 1 è da riferirsi 8 molecole di acqua, mentre una banda
molto la.rga con massimo a cil'ca 3450cm- 1 è causata da. gruppi OH
ehe sono più o meno legati ad idrogeno; tale banda, cioè, è dovuta a
molecole d'acqua. oppure a gruppi OH che sono strettamente vicini.
La. banda più appwJtita a eirca 3600cm- 1 è dovuta a gruppi OR
che nOIl sono legati a idrogeno. Non di l'ado la larga banda dovuta.
all 'acqua dL adsorbimento maschera la banda imputabile all'acqua chi·
micamente legata, la cui presenza. può eventualmente e<;sere messa in
evidenza disidratando parzialme.nte i materiali in esame mediante
riscaldamenti graduali (vedi oltre). Diversi a.utori (vedi bibliografia
citata. da SEGNI'!' et al. 1965) e da 1\lICIIEELSEN" (1966) hanno riscontrato
che le supCJ.'fici esterne della silice sono ricoperte da uno strato di
gruppi OH, i quali sono chimicamente legati agli atomi di Si super-
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fieiali. Questi ossidrili possono trovarsi singoli isolati, tipo c silanol »,

oppure in doppiette, come qui sotto scltem.atizzato:

OH OH
I I

-Si - O - Si-
I I

l gruppi OH in doppiette (gemelli) sarebben> più tipici delle super
fici libere della cristobalite fl.

Le doppiette di gruppi Oli gemelli sviluppano acqua a tempe
rature inferiori a 200"C, sotto vuoto; superfici eosì disidratate p()(;S()no
rigcnerare le doppiette di gruppi OH, pero a 400"C si verificano dei
cambiamenti nella superficie della silice. Possono eventualmente essere

rimosse, impurezze o anche atomi di silicio superficiali, cui SODO legati
gli ossidrili, ed i b'ruppi OH gemelli nOll poEiSOllO così essere rigenerati.

Gli ossidrili singoli (gruppi. «silanol ») vengono liberati in modo
continuo ali 'awnelltaro della temperatura; la temperatura alla quale
un ossidrile si condensa. dipende dall'« ambiente. in cui si trova. Gli
ossidrili adiacc.nti sono i primi ad es;>ere eliminati; la condensazione
diviene più difficile quando la distanza trd. gli ossidrili diventa mag
giore. Come conseguenza di questa perdita d'acqua, le corrispondenti
bande di 8.'iSOrbimento 1& si spostano gradualmcnte verso frequenze più
alte. Alcuni gruppi c silanol» vengono trattenuti sulla superficie della
silice anche dopo riscaldamento fino a 10C10"C; ciò viene indicato da
Wl marcato picco di assorbimento infrarosso a una lunghezza d'onda
di 2,67 JI.

Strati singoli o multipli di acqua possono essere situati sulla super
ficie della silice costituita da gruppi Si·OH; le molecole d'acqua di
questi strati sono legate da legami idrogeno agli os.sidrili superficiali.
Quando le molecole d'acqua formano uno strato completo sulla super
ficie della silice costituita da gruppi Si-OH (vedi fig. 7, IL - da
MlCHEELSEX, 1960), tutti i gruppi OH risultano legati da legami idro·
geno aUe molecole d'acqua. Una tale struttura non può dar luogo alla
banda a 3600 em- l ,

Un altro modello strutturale può essere sup~l.o secondo lo stesso
Autore, per interpretare le relazioni fra Si-OH e molecole d'acqua;
le molecole d'acqua formano un solo strato disposto in eomune fra
due superfiei adiacenti ricoperte da. gruppi Si-OH (vedi fig. 7, b).
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In questo caso ogni molecola d'acqua è legata con legame idrogeno
alternativamente ad uno dei due gruppi OH che, sulle due sliperfici
adiacenti, si trovano di fronte; in questo modo una metà dei gruppi
OH superficiali non ha legami idl'ogeno con gli ossigeni deUe molecole
d'acqua. In accordo con questa struttura, gruppi OH che non posseg-
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Fig. 7. - Sehemi 8trutturali ipotetiei see. MICIIF,EUlE.~ (1966) di dispo·
lIiziono doi gruppi OH o moleeole di aequll. lIU {OOQ1} di quarzo in mate

riali tipo tlint (i punti indicano legami idrogeno tra i gruppi OH e le
llloleeole di R,O): vedi tesw.
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gOllo legami idrogt'no sarebbero responsabili di Wla banda di assorbi
mento a 36OOem-1, la quale dovrebbe aumentare d'intensità quando
le molecole d'acqua vengono rimosse.

D'altra. parte, gli strati di molecole d'acqua. possono r,rradualmente
far passaggio ad acqua. del tipo adsorbita capillarmente. Altri AA.,

ritengono che possono anche 11011 esistere fondamentAli differenze fra

qUl'Ste due forme di acqua di adsorbimento, cioè strati multipli d'acqua
legata con legami idrogeno 8. gruppi OH disposti sulla superficie di
silice e acqua di adsorbimento capillare.

Lo stato dell 'acqua nei materiali oggetto del nOtrtro studio è stato
studiato dettagliatamente nell' intervallo dello spettro in.frarosso tra
2,5 e 3,6.u. Sono stati eseguiti sl)Cttri sui maroriali natw'ali e dopo
l'iscaldamellto (per la dUI'alli di 1/2,1 e 2 ore) Il vll,ric temperature,
in l'elaziono ai l'isulta.ti dello lUla.lisi terntiche, cioè sceglie.lld.o le tem
pCl"llture di riscaldamcnto in funziono dei picchi osservati nelle curvc

di D,T. A" 'LG., D.T.G. e T.A.D,A.

Kclle figure 8, 9 e 10 sono riportati i risultati da noi ottenuti,
Come primo dato !,"ellerale bisogna mettere subito in risalto come, anche
dopo riscaldamento El. tcml>erH.ture che corrispondono ad U!IR, disidrata.
zione I)ressochè completa, nOI1 è stata mai ossen-ata in nessuno dei
nl8.teriali esaminati la banda al)puntita a circa. 3600 cm- 1 ehe do

vr'ebbe indicare la prese:!UA di gruppi OH Don legati a. idrogeno; cioè,
ncl uostro caso, di <l6Sidrilì legati al Si sulla superricie della siliee.
Inoltre non si ossen'a neppure la banda a circa 900cm- 1 che nella
letteratura "iene a.ttribuita a gruppi Si-OH. Una larga banda che si
estende tra 3200 e 3700tlll- I , con minimo a circa 34OOcm- ' , è osser
vabile in tutti i mAteriali presi iII l'6Illlle ed è imputabile a gruppi OH

più o meno fortemente. legati a idrogeno, cioè a molecole d'acqua. op
pure a. gruppi OH che siano strettamente vicini. Ta.le ba.nda diminuisce

~nlduilimente. riscaJdando i climpioni a temperature sempl'C più elevate,
fino a scomparire del tutto quando si raggiungono i Vll.lOI·i cui corri
sponde Bella cUl'Va 'l'.Q. la disidratazione pressoc.hè completa.

Si è osservato poi ehe, se i matel'iali una volta completam.ente disi
dratati vengono lasciati nell'atmosfera. del laboratorio anche per la du
rata di solo mezz'ora, tendono a riassorbire parte dell'acqua perduta,
como sta. ad indicare la ricomparsa. nello spettro IR dclla larga banda.
con minimo a circa 3400 cm-I, Questo fatto è comWle a. tutti i mare-
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IR della jalite (camp. 765) riscaldata a 200"C Il lasciata poi nell 'atmo-
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riali studiati e lo sì può notare in modo e"'.'idente nell'esempio del
campo 765-(jalite}: dopo riscaldamento a, 200"0 risulta. completamente
disidratato, l>erò se lo si lascia nell 'atmosfera, del laboratorio si riidrata
l>arzialmellte; lo stesso avviene purt". dopo riscaldamento a 6()(»Q.

Un altro esempio riportato è queUo del campo 323O-6emiopa.le, il
quale risulta già quasi totalmente disidratAto dopo riscaldamento a
250"C, però esso si riidrata parzialmente anche dopo riscaldamento
a 4{)()C>C.

La. riidrataziolle nOli corrisponde alla. quantità di acqua che ori
ginariamente era inglob8tll ileI nUlteriale naturale, bensì a valori in
fel'iori, come sta ad indicare l' intensitil più o menO marcatamcnte
infcriore dclla banda a circa 3400 cm-I rispetto ~111' intensità della
stessa così cOllie si osservt~ sul campione naturale.

Una banda a 1640 cm- 1 si. C>SSC1-va in tutti i materiali analizzati
cd ancll 'essa diminuisce di intc.nsitlÌ dopo riscaldamento ll..Ile varie tem
perature prestabilite, sino Il scomparire del tutto per i valori della
temperntura di riscaldamcnto che corrispondono ad una disidratazione
pressoehè completa del materialc. [a diminuzione di intensità di questa
banda di assorbimento è IH"Ol)()rzionaJe e para.",O'Olllibile, cntro il mede
simo caJllpione, a.l decrescere di inU'lIsità dell 'ampia banchl con minimo
a circa 3400 cm-I. Analogamente poi, essa ricompare quando il cam
pione riscaldato sia stato lasciato per un certo tempo nell'ab:no&fera
di laboratorio. E' stato riscontrato (DoWDY e MORTLA='D 1967) che
quando sono presenti due tilli di acqua adsorbita ciò vielle evidenziato
da W18 scissione della oonda a 1630cm- 1 iII due bande a. 1640 e
1600 cm- l, rispetti\'amente.

Questi fatti portano a. concludere che l'acqua. presente negli opali
studiati sia, per la. sua quasi totalitil, sotto forma di molecole meecalli
cam(>nte adsorbite o illtrappolate entro le mierocavitÌl (mic.ropori) pre.
senti nei materiali esaminat.i.

Considerazioni conclusive.

Rimandjamo, per brcviuì, a quanto già seritto nel discutere i risul
tati presentati nella nota pl'eliminare (GIUSEPI'E'I'TI e V&""'IALE 1967) a
ProlXlSito delle relazioni che intercorrono tra morfologia e str\lttura
dci materiali opalini studiati La coue1usione più generale che ne sor
ti"a è che esiswno certe caratteristiche morfologiche distintive in rela
zione alla fase della siJice c08tituenle o prm'81en,te e al relativo grado
di ordine/disordine strutturale.
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Giova fato notare qui come l'impiego ed il confronto di dati for
niti da metodi differenti (diffrazione dei raggi X, analisi termiche e
spettri 1&) abbia permesso di superare II) limitazioni ulsitl) nei singoli
metodi e dovute a fattori come prCSCllza eventuale di fasi intermedie
o addirittura amorfe, dimensioni dei cristaJiiti o domiJli struttllrali,
presenza di impurezze, ecc. Questo, ad esempio, ci ha permeGSo una
certa precisione nel classiiicare il tipo strutturale ed il grado di
ordine/disordine delle fasi della silice presenti nei semiopali.

Tenendo presente la. discussiolle fatta, in pr~edenza. a proposito
delle differenti opinioni esistenti tra GAR,\VI:lLLI (1964) Cl FI1)ItKE (1967)
a I>roposiw delle caratteristiche (iasi cristoblllitico-triilimitiche e grado
di ordine/diS{)rdine stt'utturale) det<'nninate nei materiali silicei opa
lini analiu..a.ti da detti Autori, possiamo sulla base dei dati roentgeno
gTafiei, degli spettri lR Cl dei dati termici da noi ottenuti classificare
i scmiopaH da. noi presi in esame secondo l() schema ril>ortato in fig. 11.

ordine

!
l 1

3229

1
3228

disordine

CRISTOBAUTE
(struttura a 3·stratl)

quasi analogamente a una
serie di cristalli misti f------

TRIDIMITE
(struttura a 2-stratl)

Fig. Il. - Sehema. di e\aui1ie<'lzioue degli opali eWonunati sulla baso dell<'l
eomposizione (faili della siliee prClKllJti) e del relativo gr'ldo di ordille/di
llOrdillo strutturale, determiuati dai d'lti roelltgellografiei, lE e termiei.

Se si considerano Ma le evelltuali correlazioni tra natura del
l'acqua e caratteristiche morfol<>gich~ e strutturali, possiamo irmanzi
tutto notare ehe la spettrometrla lR nell' intervallo «acqua », non
rivela comportamenti diversi Ilei proceGSi di eliminazione dcll'acqua
per materiali opalini aventi struttura e morf()logia differenti. In altre
parole, è stata riscontrata la presenza di sola. acqua adsot·bita fisica
mente. D'altra parte le analisi termiche, speciaJmente le curve di
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D.T.. A., D.T.G. e T.A.D.A., indicano imece ehI' l'opale amorfo e i
sc.rniopali meno ordinati danno un solo ed intenso effetto intorno a
IOOOC, mentre i semiopali più ordinati presentano eUetti multipli e
con intensità ysriabili nell' in!.erval1o di temperatura. gr<l6&O modo tra
IQO-3OO'>C. Ci sembra inoltre opportuno considerare anche quelle dif
ferenze morfologiche che si possono accompagnare ad UII diyerso com·
portamento tennieo. Spesso infatti materiali con un solo effetto tennico
presentano superfici wliformi, mentre quelli con effetti tennici mul
tipli hanno superfici irregolari e discontinue, anche per quanto COll
cerne le dimensioni variabili, entro il medesimo campione, delle unità
morfologicamente osscrva.biu.

Un' interpretazione possibi.le è che pori, interstizi e discontinuità
di differenti dimensioni possono trattenere acqua in condizioni diffe
renti, la quale, essendo trattenuta dalla struttura. e dalla impalcatura
dei vari. materiali eOll stabilità differente verrebbe liberata a tempe
ratura diversa.

Una certa g81nma nelle dimensioni dei mieropori, come osservato
in alcuni dei materiali studiati, potrebbe fornire un' interpretazione
per gli effetti termici multipli, la loro differente intensità e la loro
diversa. fonna., a volte appuntita a volte anche molto allargata.

A dire il vero, l'andamento continuo della cun'a termogravime
trica, anche per quei ma!.eriali nelle eui cun-c di A.T.D., D.T.G. e
T.A,D.A., si ossenano effetti multipli, e la diminuzione graduale (con
l'aumentare della. temperatura. di riscaldamento) dell' intensità della
larga banda. a 3400 cm-I ossen'abile negli spettri 1&, sono fatti ehI'
stanno ad indicare come l'acqua., per la maggior parte, debba trova.n;i
sotto fortI1& di acqua. adsorbita entro cavità. Bisogna notare però come
la. perdita. di quest'acqua. sembri l'&Sere correlata agli effetti termici,
cioè essa avviene più o' meno velocemente a seconda della. presenza,
rispettivamente, di un solo o di più effetti endotermici.

Questo [atto della. pel'dita. dell 'acqua in ìJ'mpi differenti ci sembra
particolarmente intel'C'!;.':>Il1ltc pel' !tlcuni materiali studinti. In.fatti in
essi nOIl è stata individuata, media.nte spettromctl'ia. IR, l!t, presenza.
di st.ra.ti superficiali di ossidrili tipo «silanol. o in doppiette diret
ta.mente legati al Si, come invece è stato Olì8ervRto per certi tipi di
flint PlicHEl-:LS~ 1966) e di opali (SEGl'\JT et al., 1965). Questi ultimi
Autori hanllO potuto determinare che in opali «cristallini. (cristoba
litiei) più del 90% dell 'acqua presente è fisicamente adsorbita, mentre
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in opali «amorfi» almeno il 20% delI'acqua presente risulta. sotw
forma di gruppi OH chimicamente legati alla superficie dclla siLice;
determinazioni mediRnte riSOllllJlza magneticI!" nucleare indicano che più
del 70% dell 'acqua Ò 4: chimicamente» legata.

FLORE (1967), rich,iamando anche le constatazioni. di altri Autori,
conclude che I 'Rcqua sia presente in parte come Si-OH solo Ilei mate
riali costitlliti da cristRlliti di Quarzo (calcedonio, fiint, ecc.), m.a che
ciò non si verifichi negli optl.li flnlorfi o cristobaHtici-tI'idimitici. Anche
negli opali da noi esaminati sembra da escludere ehe si tratti di veli
(strati) semplici o multipli di acqua labilmente legRti aUa super
ficie dci pori capillari e/o delle imperfezioni e dislocazioni struttu
rali, superficie che potrebbe a. sua volta essere ricoperta da strati di
gl'uppi OH.

Nei materiali da noi fitudiati non è st.ata. riscontrata acqua di c0

stituzione, cioè acqua situata nel ret.icolo cri'>tallillo; I)are che sia in
vece presente dcII 'acqua di c: gel », la quale vi.ene t'SpuIsa· lentamente.

Sembra. quindi verosimile supporre che il diverso comporta.mento
del! 'acqua degli opali oggetto del presente studio dipenda dalla diversa
natura, fonna e dimensione della cavitlì e pori in es!>-i presenti.

A seconda poi che si trdtti di 1111 sistema. di cavità aperte o chiuse,
la. perdita dell 'acqua potrebbe essere più o meno veloce i.n relazione
anche a meccanismi dirCel'enti (condensazione, diffusione del vapore
d'acqua sviluppatosi, ecc.). Ad esempio HocKl!.'Y e PETH1CA (1961)
hanno osservato che, riscaldando a J05(> nell'atmosfera ambiente della
silice amorfa-, non tutta l'acqua fisicamentc adsorbita viene rimossa..

[JC considerazioni esposte mostrano come talora sia assai difficile
isolare ed individmll"e modi e tempi di perdil1l. dell 'acqua sotto le vane
forme; comunque, il differente comportflJllento degli opali amorfi e di
quelli a composizione tridimitieo-eristobalitiea con divel"SO grado di
ordine/disordine strutturale (clli, come abbiamo visto, sono correlate
differo.nti caratteristiche morfologiche) illdica come il molo dell'acqua
sUl. da mettere in relazione CCnt Le VaI-ia.zwni stmtturali e '1Jwrfologiche.

Oome ultima. considerazione ci sembra interessante far notare come
il carnI'. 3230, semiopale cristobalitico a struttura ordinata, presenti
tre effetti cndoterm.ici nell' intervallo .100·130<>C della. curva di D.T.A.,
i quali corrispondono a tre momenti diversi di perdita di peso (la
particolare S'(msibilità della curva di D.T.G. evidenzia nettamente questi
effetti, che non sono invece riconoscibili nella curva di T. G. data. la
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maggiol'e i.nerzia di quest'ultima); questi tre momenti di. perdita peso

corrispondono a trlJ momenti di disidratazione nella curva di T.A.D.A.
e risultano verificarsi a temJ:..era.tw·o strettamente corrispondenti. Uno
di questi effetti cade a circa J50"'C ed C5$O, quando si è voluto inter
pretarlo solo sulla base delle curve di D.T.A. è stato generalmente
attribuito alla trasformazione della cristobalite bassa --+ alta tc.mpern
tura. GAI't,\V~;LLI (1964) a.veva supposto invece che questo effetto fosse
da attribuir(' IL disidratazione, almeno per quei materiali dove non
aveva riscontrato III. presenza di cloistobalite bensì tridimite :M. Come
già prima. detto quando si sono esposti i term,ini della discussione tra
GARAVELLl e FWRKE (1967), quest'ultimo ribadiva ancora che tale ef
fetto fos,<;e invece da attribuire alla trasfOI'mazione della forma di bassa
a quella. di alta temperatura della cristobalite. I da.ti da noi presentati
per il semiopale campo 3230 ci pare possano dirimere questi dubbi,
in quanto indicano che tale effetto è dovuto ad una perdita di peso
(vedi curva. di D.T.G.) ea.usa.ta da un effetto di disidratazione (vedi
curva di T.A.D.A.).
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