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S'l'UOIO DEr.JJ~A EVOr~UZIO~E BIOTITE -+ VER],UCULlTE
O'fTENUTA AJtTIFICIAJ.J~lENTE

MEDIAJ.\"TE TRATTAJ\lEX']'O CON Na·TETRAFENILBORATO

RI"'8I'llj~"TO. - lA:! JIloditie;l:r.ioni c:.TistalJoellimieo-~Uu1t\lTali n~i;,te al IIroeellll3
di trastorma:r.ione tli uml biotite in fermieulite, ottenu1a mediate dI'H ripetuti di
tratllllllell10 ili solu:r.iolle ,Ii Na·tetrafollilOOrnt.o, 1lO1iO ~tato COH\.rollate lIlodinte ,ma·
lilli cllill,iellc, tcr'"0grll\'illu;1ria, diffrllllomctria ai ra:.rgi X, spettrolllctrill infra
rO/lSO e lllierOilC(lVUl clettronic,n.

1_'1 efolu:r.iolle ddl;l biotite in "crmiculito lIi rl'fllina '1IlTll\'erllO !JI8Ji intermedi
eosbluili da interllt,ratitieazioni irn:go1llri biotite-I'enniculite. lAl .cTluieulizz.uione
è dovuln l'lIlleI,zialmcute nl1ll estr:uione dci K inlerlan~l1.re; il trattamento alI'
plieato non modifica il eolllenuto di AI, ~lg e Fe. ile li «eettua Ulla liel'e dim;'
uui:r.ione del Fe"+. Il bilancio delle cariche è dato dalla j)l"otoni:r.:r.a:r.ione di o igeni
tetraooriei eoll forDlII.:r.ione di nuovi grullili OH. Gli iOlli Na idratlui interfoliari,
elle in parte si iOno _t;tuiti al K ~trl\t1o, sono n!lnth·...melite stabili o lle1"sistollo
in Ilolll'\'ole quantità nuche dopo riscnldllmento a 3iil)OC pcr 6 orc; il l'.olbtllllO tot;llc
a 9.7" del reticolo della '·l'rmirulit.c Ilrtifieinle ~i \'erifi~1l !IOlo dop:) riscnldamellto
Il GOO·C Ilcr 2 ore.

I rilult.1ti \'CllgOIIO ooufrontllli e tlilltul!l!i con qnelli ottenuti da nltri AA. uti
liz:r.ll.mlo trattamOllti artificiali differeuti e eon esempi IUltumli di prodolli ..crmi·
eulitiei tormalisi direltamelltc da biolite.

AIl;;1'IIACT. - Cr)stakberni",al IIn,1 Itructural e.hallgef ouurring during tbc
artitie.ial alteratioll ot biotite illtO \'eo-mieulite, ohlaine<\ by keatmenl.s with lIOdinm
tetrapbenilJx,ron !IOlutiolll, ba.e heen inn'oJtigatet1 bI lIleftn.ll ot Ile\"eral metbodl:
e!lemicnl analysi.ll, thenuogral'imetrie eutl·es, X·ray diffrllc!.ioll, intrared speel.ro·
seol»)' lllld electron mieroseopy.

Tllo con\"euion of ùiotjto iuto n,'rmieulite ili rCll('hod throu~b illterrnediato
~1:lges felltCSclltcd b.l' fUII.lo", illt<'utrntified biotitO'l'ermieulite mixed'l11ycrs, TlIe
"crmienlitizatioll is Illllillly due to dCJlletion of the interlR)'ef potassilllll withollt
elll\nge of tlte AI, Mg Iwd t'c conteut"" onert II alight doereaae ot Fe"·. Tbc
cbarge bilianee is roali:r.ed b,. protoniultion ot tetrabetlral o:r.ygell.ll. Tho h,drated
Na-ention, n!plating the 1101Rasinm betW('611 tbe silicate la]"era are mo.U, ttable
stili after healing al. 3.1O"C tor 6 bout'll. The 1IIttiee ot tbe artificial l'erolieulite
eollapsee lo 9.7 ..\ onl, aftee heating at tKlO"C tor 2 bout8.

Our rNlIltl1 are eompared witb tllose obtained b... otber AuthoT"j Wllen ul'ing
:ntirieial Irl'lItn,enls llllli studyillg tba nlltural w63tberillg ot biotitea.
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Introduzione.

Nel qundl'o di l'iCùrehe sistematiche per sl1gginre diversi procedi
menti atti a modifiClIl'C 1(' condizioni fii superficie e interfoliari di fil

losilicati, sono stati ottenuti prodotti ,-crmieulitici partendo da biotiti.
In effetti, le condizioni strutturali-cristallochimiehe di Wl fillo

silieato e i suoi siti attivi, sia all' interno delle wlit.iì. strutturali che

negli illterstrati, sono determinati da diversi fattori: sostituzioni iso

morfe e loro loclllizzilzionc, "acal1ZC strutturali conseguenti, condizioni
di ossidu-riduzione di certi elementi costituenti (come ad es. il Fe),
orienta1.iOllc dci mOlll"llto dipolnrc dei gruppi OH, grado di degrada
zione-l\~gl'lldaziollc ili l'cla1.ionc alla glmesi, ecc.

Trasformazione artificiale della biotite in vermiculite,

La trasformazione della biotite in venniculite il un fatto noto in
natura cd è stato ottenuto anche ilrtificialmellte <."On di'-en;i procedi
menti.

Reccntemente SOIlO stllti fatti 111llllcrosi studi sperimentali utiliz
zando div('rsi l'cattivi cllpaci di dal'c luogo allI\. tl'llsfornuudonc mica
triottlll'drjca~vermiClllite iII condizioni di pl-l c di ossido-riduzione
differenti. Tra i n'attivi più ust\ti sono cloruri, nitrati e llcetati di
diversi clementi; particolare attenzione hanno attirato il cobaltinitrito
sodico e il tetrafenilborllto sodieo, perehè con questi reagenti l'estra
zione dci potassio avviene più rapidameut(' (HOBERT, 1968),

)Lcntre il trattamcnto mediante cobaltinitrito sodico provoca WIa
rapida OSl:lidazione del Fe2 + nei prodotti di trasformazione in vcnnieu
lite che così si ottengono, 110n si ha invece IIleunn traccia di ossida

zionc ml.'diunte tmt.tllll1cnte COlI tctrllfcnilbol'ato sodico.
II procedimento da noi applicllto utilizza un trnttamento PCI' cicli

successi,-i cnn tetrafellilborllto sodico, appunto J)Cl'chè tra gli scopi che
ci eravamo prefissi era 'luello di ottenere fil10silicllti eon superfici at
th'e do\'ute alla solll modificazione delle condizioni intcrstrato e, inol·
tre, di individuare il meccanismo di riequilibrio delle cariche in se

guito a.1I 'estrazione dcI potassio interlamellarc,
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Prepara.ziollc del reattivo e dello sohf!ione di lavaggw.

1) Tetrllfenilborato sodieo: soluzione 0,1 :\i in cloruro sodico l :\i; si

disciolgono le quanthà richieste in acqua distillatn a freddo e quindi

si pOI·ta a l'olume. fla soluzione può presentarsi torbida ed è com'c

niente filtrare.

2) Soluzione di ncetone e calcio cloruro: 300 ce di calcio cloruro l N

si diluiscono ad 1 l con acetone.

3) Miseela di lll\'ll}!gio: 300 ce di acqua distillala si uniscono Il 700 cc

di acetone.

.11000 di operarc.

11 campione di biotite i> stato lllllcinato e quindi si è utilizzata III
frazione staceiata a 325 mesh U. S.; grammi 15 di tale materiale sono

stati trattati con 500 Cf: del reattil'o 1) in Ull pallone a fondo piano,
munito di agitlltoN.' magnetico, alla temperatnra di 5O"C.

Il trattamento è stato eOlltinullto per 6 giorni, dopodiehè 11.\ so·

spensione è stata filtrata, lavando con 20-30 n: di acqna. In questo

fittl'ato si è controllato che Ilon fossc passato potussio.

Il filtrato contenente la biotitc è stato quindi t.rasportato in bc·

cker e trattato COn 100 cc delln soluzione 2). Indi si è filtrato nuo

vamente, raccogliendo in matraccio tarnto da 500 cc, la.vando il resi

duo sul filtro in successive riprese con c.a. 200 cc della soluzione 3)

e con la st.esf',a si è portato infine a volumf' il filtrato.

In quest'ultimo si è detenniullto il contenuto di potassio estratto.

Dalla biotitI' riml\Sta sul filtro si sono prelevati circa 0,5 gm. per gli

esami ai raggi X c nell' infraros.<ro e il materiale N'Stante è stato sot

toposto ad un I1UOVO trattamento. Si SOIlO eseguiti in totale lO trat

tamenti.

Modlficazioni mineralogiche e di composizione
durante li processo della graduale trasformazione biotite --+ vermiculite.

La sequenza delle tappe sueccssi\'e di evoluzione della biotite in
·,ermiculitc è stata controllata mediante difrrattometria ai raggi X,
analisi tenniche, spettromelria infrarosso, analisi chimica e microsco
pia elettronica..



Nelle biotiti, miche triottaedricllf' della serie (Mg)f10g0pite-(Fe)

iepidomelano, sono possibili sostituzioni in tuUe le posizioni struttu·
rati lFosTER, J960; DEER el al 1962; WO:-;I::S 1963; GRIOOI'n'k."\'A e AR'
"'"HIPE.'\"KO, 1965). Da parte di diversi Autori si è cercato di correlare
la composizione chimica con le pl'oprieti'l ot.tiche e di colore, la densità
e altre proprietà fisiche; non di l'lldo però llella letteratura si trovano

esempi che JlOIl concordano e non rientrano nellc corl'clazioni stabilite.
I dati chimici analitir'i incl'cllti la miell. ol'iginllria utilizzata per

i nostri esperimenti sono riportAti, alll1('no per gli e1cmenti principali,
nella. tab. L r.Rl mica utiliz....ata si può classificare vel'SO i tennini fio

gopitiei per il tCllort> in )lg relativamente elevato rispetto al }'-'e; que·
st'ultimo è prenllentemente nello stato ferrico.

T"'llt.:L1..\ J. .- lIodificazioni de1l6 composiziolle chimuo
in relazione aUa evol!l.=iolUl della biolile iII ve1"lIIiculile.

Cido Ili % Pula88io Biotite VeTTIlieulitG
trattamento estratto originale finale

,. 1.7 i\fg" 13.6% 13.4:%
2· Li AI" 7.9 1.9
3· 0.7 Fo" 4.6 •.2,. 0.22 "....:.. 2.0 2.0
5· 0,21 <. 7A 1.6.. 0.08,. Q.08

0.08
go Q.Ol

'O- 0.001

Totale 5.i81

UII problema di illlpOrllllll'.a pl'l\tica chc 1m. richiamato ]'ìpctuta·
mente l'llttemdone dei ricereatol'Ì (GowER, 1957; WONES ]963; FIlAN

ZINI e SCIII,H't'I:-;O, 1965; GUIOOItYb"V,\ e ARIlKIPENKO, 1965; GOTTARDI,
1967; lfOIUIANN e MORTE.A:-;I, J969) è la. possibilità di detenllinare la

composizione delle biotiti sulla. hase dei dati dell 'analisi diffrattome
triea ai raggi X. li valore dci pArametro b e l'intensità rela.tiva della
serie di ri(Jessioni OOl (da 001 a 006) sono evidentemente influenzati
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sia dal contenuto in Fe2+ che dal contenuto totale di ferro; però altre
sostituzioni isomorfe dovute a cationi tri- e tetra\'alenti rendono più
complicate tali correlazioni.

T dati diffrattomet.rici su preparati di poh·cri (Pig. l) confermano

il carattere magnesiano della mica da. noi utilizzata.
La tab. l riassume i dati relativi al potassio estratto dalla biotite

a seguito di ciascun ciclo di trattamento; la qUllntità di potassio
estratto dopo lO cieli è 5,78%, che rappresenta cirea 1'80% del COD

tenuto di potassio nclla biotite orginaria. E' da notare che la quan
tità di potassio estratto è molto elevata nei primi 2-3 cicli, anCOra re

lativamente sensibile nel 4" e 5" ciclo, per abbassarsi a circa lo 0,170

nei cicli successivi e diventarc scarsissima nei eicli finali.
E' possibile che il potllssio venga totalmente estl'atto e scambiato

con sodJO dal trattamento applieato e che WIa parte del potassio venga
in seguito rapidamente rifissn.ta nel corso degli altri trattamenti per
ricuperare il prodotto di trasfonllazione ottenuto.

Nella tab. I sono anche riportati i dati analitici riferentesi agli
elementi costituenti prihcipali, sia nella mica originaria che nella ver

miculite ottenuta come prodotto finale. Rimarchevole è iJ fatto che il
trattamento applicato pr()\'oca solo una estrazione del potassio intero
lamellare, mentre gli altri costituenti restano praticamente invariati,
se si eccettua una lieve diminuzione del Fe3+.

Questo andamento trova Wl certo riscontro nei dati forniti dalla
analisi diffrattometrica ai raggi X su preparati di polveri (fig. 1).

Dopo il 2" ciclo di trattamento è presente wla interstratifieazione ir
regolare biotite-venniculite, evidenziata dal riflesso basale a. 12.8 A;
a. questo stadio è però presente ancora wla notevole percentuale di
strati biotitici inalterati (riflesso basale a 10.15 A).

Probabilmente il motivo della fOMl13Zione di ulla interstratificar
zione è dovuto alla presenza nclla biotitc originaria di strati aventi
differcnti caratteristiche strutturali e di composizione, ciò che sarebbe
la cau8ll. di un diverso comportamento al trattamcnto di alterazione,
secondo l'ipotesi avanzatA da SUDO e coU. (1962, 1968); vcda.si anche
DVAKoNOv (1965). Non è da escludere Ulla influenza delle diverse di

mensioni delle particeUe. Al 40 cielo la componente intcrstratilicata è
nettamente prevalente su quella biolitiea, mentre si nota pure la pre
selll",a di strllti tipicamente venniculitici (riflesso basale a 14.6 A); è



83G F. VENIALE e lI. 'rARA:MAS~O

significativo che il riflesso basale della yenniculite compaia solo dopo
che circa 2/3 del potassio è stato eliminato. Dal 4° al 7° ciclo di trat
tamento avviene l'apertura quasi completa dei foglictti biotitici, tan;to,
è vero che si osserva un riflesso basale costituito da una. larga banda
estendentisi da 14.5 a 10.3 A. Alla. fine del 1f» ciclo la vennic'ulitizza
ziolle è pressochè totale: riflesso basale ben definito a 13.4A (valore
che indica una idratazione non complehl degli spazi interfoliari o
anche la presenza in esso del sodio come ione ~cambiabile: vedasi an
che THOMPSON et aL, 1967) e leggero ingobbimento a 10.5 A verosi-

13,4

JI, '" Ioos sI
1 3.69 ne

~

4.94 4 '''' "" ~
~
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Fig. 1. - Dittrattogrammi ai raggi X dei divergi stadi di evoluzione. della biotite
;11 vl!rmiculite.



6Tt:DIO DELLA EVOLUZIOSE BI()TlTE~VERMICULITE ECC. 831

milmente imputabile fl una percentuale subordinata di strati biotitiei
ancora persistenti_

E' da notare la chminuzioll<> graduale fino aUa quasi scomparsa
del riflcsso 1.006) della mica (d = 3.34-3.37 A) nel prodotto' di venni-

~ .
\ ~

®

eioTITt orig.
5t Il

'" '"
Fig. 2_ - Diffrattogrammi ai raggi X neU' intervallo intorno al rifl~ (060)
dei di,-erai Itadi di el-oluI.ione della biotite in ..enn.ielllite.



sas P. Vi:XIALE e )1. T.\R.A"~LA!"SO

eulitizZ81.ione finale j lo stesso avviene per i riflessi (t = 2.509-2.520 A,
d = 2,OO8~2.0J7 ~', d = 1.675-1.681 A, La. diminuzione e scomparsa del
riflesso (006) della mica è associato alla comparsa di due nuovi ri
[lessi d = 3.23 A, d = 3.06-3,09 A nei prodotti intermedi dove sono
presenti interstratifiellziolli; solo l'ultimo di questi è ancora presente
nella vermieulite finale.

l.e mo<!ifieazioni del riflesso (060), d = 1.539 il. nella miea origi
nale, SOIlO state esaminate in deullglio (vedi fig. 2). L'ceretto della
estrllzione del potassio interfoliare si ma.nifesta in modo differente, Da
una. parte la l'imozione dci potlls-'iio pro\·OCa. ulla diminuzione dello
spllcing secondo l'a!;s(' b, evidcnziato dal valore d per il l'iflcsso (060),

mentre d'altro canto si ilu lill 1I11nrgamento dovuto alln introduzione
di grossi el1tiolli idratati, 11(,1 llostro e1180 il sodio. 1u effetti nei dif
fmLLogrnmmi ni raggi X dei prodotti che l'appl'Ci;enLlItlO gli studi in~

tenlledi della evoluziollc della biotite in vCl"Illielllit.e i'lOllO presenti al
cuni riflessi suppiementlll'i, oltl'e Il <luello d = 1.5-10-1.543 A, Essi sono
dovuti, con ogni vero8imigli1lllzn, alle inten;trlltificazioni formatesi
PlUKUER.JEE 1963, Dy.u.::o~O\' 1965). Quando la vermiculilizzazione si
la pressochè c"Ompletll si cow.('rVIl in"cee IIl1 solo riflesso piuttosto al
larglllo fra d = 1.535.1,5':I0.J..,

Rispetto alle superfici più lisce e appiattite della biotite origi
naria, la superficie delle particelle di biotite ycnniculati,..zala mostra
variazioni micromorfologiche, CQlIle si può ossen'are dalle microfoto
grafie eseguite al microscopio elettronico (fig. 3), Si ossen'8.ll0 pie.
cole gobbe, ispessimenti, aree più scure (spessore maggiore), arrotola
menti marginali. Essi possono essere il risuitllto di una. inolllogeneità
della popolaziolle interstrato, causata dalla introduzione di sodio idra
tato che rimpiazza il potllssio durante l'alterazione della. mica in vero
Ildculite (HA:tIAN e JACKSOS, 1964; KlsnK e B,\KSUAO, 1969),

L'nnulisi lR (fig. 4) dà UlIll idea del grado crescente di id.-ata
zionc intel"folifll'e, evidenzillto dall 'aumento di intellsitlÌ delle bande il.

3430 ell1- 1 c 1630 cm-l, attribuite ad aequa di assorbimento, !lussando
dlli prodotti interllledi, dove predomiJlll la interstratificllziolle biotite
vel"lllieulite, al prodotto finAle vennieulitico nel <Illllie si è relllizzata
unn completa apertura della slrutturll. Qucsta acqul!. risult!t fortemente
legata, tantoehè le bande di llssorbimento permangOIlO allcora relativa
menLc intense anche dopo riSCllld8Jnento a 3;)O"C per 6 orc (yedi fig. 5),
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La perdita di peso al riscaldamento, nell' intervallo dalla tem
peratum ambiente fino a lùOO"C, è visualizzata dalle curve di analisi
tcrmngl'avimetrica riportate- nella fig. 6, Pino al 4°_5" ciclo di tratta
mento si nota una perdita di peso del 2-3% a lOO-150"C, seguita da un

.fig. 3. - .\licrofotografie al microscopio elettronioo dci dil'orsi stlldi di (wolu
ziono dena biotittl in vorulielllite: 1) biotite origillllle, 2 e 3) stadi intermedi,
4) ,·cnniClIlite.

secondo flesso a 300-350<'C. Kei prodotti dci trattamenti successivi la
perdita di peso raggiunge il 5-6% nello stesso intervallo e si mani
festll eon due effetti separati tra lOO e 200"C, come è tipico di ma
teriali a componente vermiculitictl.; inoltre si ha Wl flesso verso 450
500"C, temperatura più clentta rispetto a quella dell'effetto analogo
osservabile nei pI'odotti iniziali. Ncl prodotto vcrmieulitieo finale (l()<>
ciclo di tmttlllllento) si osserva lilla ultel'iore perdita di peso a circa
7000c; sembra significativo ricordare qui elle il collasso completo del
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reticolo a 9.7 À si ha, per la vcrmiculite finale, solo dopo riscaldamento
a. 6OO"C per 2 ore. Già NEW)(AN (1967) aveva. notato che l'acqua. di

BDllTE orig.

I

i

4000 3000 2000

Fig. 'I. - Spettri infrllrouo dci dh'cui stadi di e\'olu~ion6 ddlll. ltiotite in ..er
mitulite.



STUDIO DELLA EVOLUZIONE BIOTITE~VERMICULITE ECC. 841

idratazione dei cationi scambiabili interfoliari v~,ene trattenuta in
modo relativamente stabile nei prodotti di trasformazione artificiale
di biotiti in vermicuhte; . talora la sua eliminazione si può realizzare
solamente dopo riscaldamento a 650-75000.

n'TRATTAMENTO

Il

1° TRATTAMENTO

7° TRATTAMENTO

SOTRATTAJvENTO

2° TRATTAMENTO

4000

I
~ BKlmE orig.

3000 2000

I

i

15CXJcm-1

Fig..'i. - Spl'.t1ri inlrarOi;'l(I dci diveni stadi di c"oluzione della biotito in vero
mieulite, provio riJl,ealdnlhellto Il 3500c per 6 ore.
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Negli stadi finali della evoluzi.one della biotite in vennicu1ite, alla
temperatura di l{)()(»C si raggiwlge Wla perdita di peso totale del
9.10%. mentre negli stadi intennedi non suPera il 5·6%. E' da notare
che la perdita di peso, a parte i gradini segnalati, ha un audamento
piuttosto continuo.

,T~~----------~__--"-B1~O~T~IT~E=--~o~rjq.

2" TRATTAMENTO

5'

"
10'

,
'"

Fig. 6. - CUrl'e di IllUlli8i termogravillllltricn dci dil'cr8i 61adi di c\"olutiollC della
biotite in \"crmieulite.

Spcttri JR sono sta.ti eseguiti anche dopo riscaldamento per 6 ore
a 3500c, in modo da disidratare almeno parzialmente gli ioni interfo
liari, riducendo così la intensità della larga banda con apice a 3430
cm-l, che può mascherare alcwlC bande carattcristiche dei gruppi oso
sidrili. Gli spettri lR dei materiali parzialmente desidratati (fig. 5)
mettono in evirlell1.a una variazione d'intensità reciproca delle bande
di assorbimento dovuta ngli ossidrili. La intensità delJa banda a 3660
cm- 1 aumenta man mano che si procede nel processo di vcnniculizza·
zione, e nei prodotti finali prevalentemente ,'ermiculitici diventa ad·
dirittura più intensa dell'altra banda a 3700 cm-I.

Altro fatto interessante è la comparsa di una banda il 1430 cm-I
Ilei prodotti di graduale vermiculitizzazione, cjle starebbe ad indicare
la presenza di ossidl'ili l.f'tl"acdrici (AKHlIl.\!\OV,\ et al. 1963), essendo
esclusa nei nostri prepar~ti la presenza di carbonati, cui potrebbe pure
essere attribuita tale banda.
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Discussione.

Di"erse sono le ipotesi sui meccanismi possibili di evoluzione delle
miehe triottaedriehe in vermiculite. Le principali risalgono Il B,\RSHAD

(1948), il quaJe sostiene che ciò si verifichi per semplice scambio dei
eationi interfoliari, e a GRuNr;n (l934) il quale invece ritiene che la

trasformllzione si produca per effetto dell 'ossidazione del Fe2+ provo·
cando l'espulsione cOllcomitante del potassio.

Nel primo stadio di alterazione delle miche il potassio interlamel·
lare viene sostituito da ioni idrati; durante il processo di alterazione
gli strati del fillosilicato perdono alcwle delle loro carir.he negative
e spesso il potassio eliminato non è completamente bilanciato elettri
camente dai cationi sostituenti. Per diverso tempo si è pensato che le
cariche negative venif;~cro perdute perchè il Fe2+ si ossida a Fe3 +;

ma BRADLEY e SERRATO:'>A (1960) hanno prospettato ulla reazione di
ossidazione del Fe2 + che non eausa val'iazioni nella carica del reticolo.
RA~IAN e JACKSON (1rJ66) e NEW~fAN e BROw" (1966) hanno sugge
rito "ipotesi clle in miche alterate artificialmente con tetrafenilborato
sodico la perditll di cariche dei foglietti non venga bi!lUlciata da una
oSlOidwdolle d..1 Fe2 +, bensì dall' incorporaml.'nto di prot.olli nella strut
tura oppure da,Ila liberazione di ossidrili strutturali.

Già BASSET (1960) aveva suggerito come l'orientazione degli oSI,i
dI'iii nei foglietti elementari delle miche potesse ave l'e una grande im
portanza per la mohilizzazione del potassio in posizione interlamcllarc,
Si sa in effetti che gli ossidrili di costituzione presenti nelle miche
si classificano essenzialmente in due categorie: gli uni <lpprossima
tivame.nte normali al piano di sfllidaturil e diretti verso la cavità esa·

gonale del folgietto tRtraedrico, gli altri leggermente inclinati sul
piano basale. J0ROENSEN (1966) ha. notato che la ripartizione degli
ossidrili secondo le duo categori,} descritt.e dipende dalla composizione
e dali 'orgallizzazione dello strato ottllcdrico. Sccondo BASSb'T (1960)
i protolli appartenenti agli ossidrili della prima categoria esercitereb
bero un 'azione repulsiva sul potassio. Nelle flogopiti, in .effetti, tutti
gli ossidl'i1i sono diretti approssimllti,'amente secondo la normale al
fogliett.o; nelle biotiti una parte degli ossidrili forma Ull a.ngolo acuto
COIl il piano: le flogopiti infatti si trasformano in vermiculite più
facilmcnte delle biotiti (BESSON, CAlI.LÈRE e HÉNTN, 1966). Nelle mu-
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scoviti, invece, tutti gli OH possicdono una oricntazione ad angolo
acuto rispetto al piano ha.'Jale e per questo il potassio di queste miche
è scambiabile solo molto difficilmente.

IlO stato ottaedl'ico può agire sulla vcnniculizzazione sia. indiret,
tamente (orienta1.ione degli ossidrili in funzione della sua composi
zione e organizzazione), sia direttamente a causa deUa sua dissolu
zione, del suo grado di ordine, della ossidazione del Fe2-r, ecc.; può
dal'si che questi effetti interferiscano fra. di loro.

Secondo B~:SS08 et a.1. (1966) e ROIlER'J' e PEDRO (1966) nè le di
mensioni delle partieelle, nè I 'ossidazione del }<"e2 +, nè l'attacco par
ziale degli strati tetraedrico c ottaedrico sembrano rletenninare il mec
canismo intimo della trasformazione biotite~ vcnniculite.

ROBER'J' e PEDRO (1969) hrulllo messo ill evidenza ehe la attitu
dine alla venniculizzazione dcllc michc ottJledriehe varia a scconda
dellc condizioni e dei trattamcnti applicati:

l) tale attitudine diminuisce nettamcnte se si è verificata una
ossidazione termica preliminare del Fc2+ con espulsione dci protoni
dei gruppi OH;

2) 1'()S.';idazione per via chimica uon è possibile se nOll dopo
l'estrazione prelimillare del potassio illterfoliare e in questo caso,
quindi, l'ossiùazione non sembra gioc31'c alcun ruolo nel! 'azione di
vcrmiculitizz3zione e la compensazione delle cariche sembrerebbe av+
venirc, almeno in partB, per aumento di gruppi OH reticolari;

3) in alcunc biot.iti naturali OSl;idate si è constatata una occu
pazione non completa del folgietto ottacdrico e la compcnsazione sembra
perciò essersi essemialmcnte verificuta in seguito lllla cspulsione di un
certo IllUnel'O di cationi ott.wdrici.

NEWliAN (1967) ha notato ehe l'alterazione di flogopiti con tetra
fenibol'ato sadico dà luogo a prodotti venniculitici con un contclluto
più basso di cationi interfoliari rispetto alle miche originali. Gli strati
silicati compenserebbero le cariche negative che si sono così originate
mcdiante })rotonazione di ossigelli strutturali eon formazione di nuovi
gruppi ossi dI'iii. Quando nOIl si vcrificano modificazioni quantitative
della composizione, e ncmlllcno dello stato di ossidazione del ferro
nello strato ottaedrieo, non è necessario pensarc a riasscstamenti reti
colal'i, come invece vicne ammesso nel caso del! 'o.'>Sidazione del Fe2 +,

che provoca una diminuzione della dcnsità di carica del foglietto, ac-
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compagnata dalla perdita del protone da parte di un ossidrile dello

stato ottaedrieo, per COlli pensare le cariche positive createsi in seguito
ali 'ossidazioLlc a Fe3+. Un altro meccanismo di compenso potrebbe es
sere l'espulsione di altri ell"mcnti dal reticolo.

Secondo NEW)!A:.' e BROWN (1966) l'ossidazione del ferro avviene

indipendentemente dagli altri effetti di alternzione dell' illterstral.o;
j'ossidazione richiede solo l'espnllsione dello spazio interstrato per per·
mettere ali 'ossigeno atmosferico di raggiungere i siti del ferro. Spettri
Mossbauer di miehe da cui è stato estratto Ilrtificialmente il potnssio
risultano simili a quelli della mica di partell7.8, ad eecezione dei camo
biamenti nello stat.o di ossidazione del ferro (BowE." et al. 1969). [A)

stesso metodo ha pc.nnesso di consllitare che biotiti naturali alterate
presentano una 11lto contenuto di FelI", che però non è variato rispetto
alla mica fresca (lhct: e Wn.LIA:\16, 1969); nel profilo di alterazione
si è riscontrata invece una marcata perdita di F'e%+, probabilmente
espulso per mantem"n- la neutralità elettrica. Ciò comporta Wl riar·
rangiamcnto dl"llo strato ottaedrico con il Fe:l+ situato in nuovi siti.

Alterazioni artificiali di biotiti indicano chI" il F'e:+ si ossida nello
stesso ammontarc in condizioni acide, neutrI" e Hlcaline (lSMAIL, 1969).
In condizioni Ilf'utre C alcaline la ossidazionc del Fc2+ causa una forte
diminuziOlll" delle carichc supcrficiali con fonllazione di montmorillo
nite; in condizioni acide l'oosidazione del Fe2 + viene bilanciata prc
valentemente da Ulla diminuzione delle cariche ottacdriche mediante
perdita di Fe e Mg ottaedrici e la carica superficiale rimane quindi
elevata con fonnazione di venniculite. Questo spiega la formazione
di minerali argillosi differenti, a partire dalle stesse rocce, in climi
diversi e mette in evidenza l'importanza del pfl nel! 'ambiente di al·
terazione dclla biotite.

Anchc KAUTZ (1969) ha verificato che la biotite si trasfonna ill
monlomorillonite se il tratta.mento (> operato in ambicnte basico sta·
gnante, mentre si trasforma in vennicu1ite in condizioni più acide e
in ambiente ossidante; in quest'ultimo caso si può avere lUlO stHdio
intermedio costituito da una interstratificazione venniculite-biotitc.

Le analisi roentgenografiche dei vari proootti corrispondenti Ili
cicli successivi di evoluzione dcllli. biotite in vcrmiculite, così COllle SOIlO
stati ottenuti nelle nostre esp{"ricnze. hanno indicato che la trasfor
mazione av,·icl1e attraverso la fonllazione di strati misti biotite·venni
culite; in altri tennini, alcuni foglietti sembrano trasfonnarsi più ra-
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pidamcnte in \"ermiculite, IlH.'lltre nltri eonscn'ano llncora, almeno fino
ad un certo stadio del trattamento, la loro lIatura biotitiea. Come già
detto, lIon è da et;e.ludere che influisca su questa alterar.ione seletti\"a
allclle la dimensione delle particelle, essendo quelle più pic<."Ole più
[acilmente attaccabili anche nt'1 loro interno, mentre per quelle a di·
mensioni maggiori l'attacco si può manifestar(' graùualmente iII senso
centripeto. Questa gradualitlì c irregolaritit del processo di attaceo è
slata e\"idenziata lU1che dallo studio morfologico COndotto nl micro
scopio elettronico.

T.JC analisi chimiche illdicnno che la vermiculiti1.zazionc della bio
tite è stata realizzata essenzialmente in seguito alln estrnzione del po·
tas.~io intcrlamellarc; il trnt.tamento COli tetrllfenilbol'alo sodico Ilon
modifiCIl il contcnuto di Al, Mg cFc, sc si ecccttull lino lieve dimi·
lluiziollc del Fe3+.

f.JC analisi tcnnopondcrnli e gli flpcttri I"R mo..tl'UllO che gli ioni
sudio, che si sono seambinti 111 posto del potassio interfoliare, sono
connessi a molecole di acqua relath'allu'ntc stabili; esse SOIlO infatti
nncorn prc.~llti in <Iualltili, significativa anche dopo risCllldamento
a 35O"C per 6 ore e il collasso total<' del reti<.-olo a 9.7! si rellliz1..ll
solo dopo riscaldamento a 6000c per 2 ore.

Gli studi dettagliati di VEIlDER (196~), WII,Krx5 (1967), FAR:\IER
e HUS8~:L (1967), FAR.lIt:R et al. (l967, 1968); F.\Rm:K (l968); "ED-
DER e WILKI~S (1969) hanno permesso di aSSCj.!nare le di\"erse bande
di Ilssorbimento che compaiono nella regione delle spettro IH carat
teristica dci gruppi OH (4000-3000cm- 1). f.Jll. banda a fr<'quen7.a più
alta. indica una occupazione delle tre posizioni ottaedriche totalmente
o prevalentemente da parte del :Mg; l'altra banda di nssorbimento a
circa 3660 cm- 1 può CS-'SCre a.ttribuita ad una oceupnzione di tutte
tre le posizioni ottaedriche dn pllrte di Fe2+, oppure due posizioni
ottaedriche SOIlO occupate chi Mg, e l'altra d;l un elemento tri"nlente
(che può essere Fe3 + o Als+),

Nelle ilogopiti i gruppi 011 lls-rociati con l'llgg'l'uppnrnent.i (Mg~+

Fez+) assorbono a 3685 cm-l, mClltl"C quelli associati con l"aggruppa·
menti (Fc;+ )'lg2+) assorbono a cirC<l 3660cm- ' . 1m ballda R 3665 cm- l

che appare iII molte flogopiti li contelluto di Feh bns.'W o llsscnte può
esscre dovuta a rRggruppamenti (At3+ )fg2+)(VEDDER, J964), 11 gruppo
di bande che compare ncl1l1 reg-ìolle 3620-3535 cm-I di spettri lE. di
biotiti è quasi eertmnente Associato A vae1U1ZC nello strato ottaedrico,
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ma la loro asscguazione ai singoli componenti non è ancora soddisfa
cente. Sembra vel'osimile che il FcH possa essere associato con le bande
di frequenza più buSS1l., mentre l'Ale+ sia associato con quelle di fre
quenza più alta. Come si può constatare, le vibrazioni che riguardano
il protone, eioè le vib('uzioni di legame e di deformazione dei gruppi
Oll, sono influenzate direttamente dall'ambiente immediatamente cir
costante il protone stesso e possono quindi dal'e infonnazioni al pro
posito; tuttavia, non tutte le differenze riscontrate negli spettri sono
state adeguatamente interpretate. i momenti dipolari dei gruppi OH
ottaedriei sono perpendicolari al piano di sfaldatura quando il ferro
è nello stato ferroso, mentre nella biotite ossidata, dove il ferro è nello
stato ferrico, l 'orientaziohe dei momenti dipolari degli ossidl'ili è cam
biata in Ulla posizione inclinata rispetto al pi<1_110 di sfaldatura. Tale
cambiam<lllto può mcttere il K+ illterlamellare in un ambiente elettri
camcnte più negativo, cioè venire tmttcnuto più fOI'temente. Studi
sulle bande di assorbimento iR degli ossid('ili in biotiti hanllo mo
strato che i gruppi OH associati a Fe3 + danno bande a frequenza più
bassa di quelli associati a l"e-:l+ (l(ISIIK e R\I\.SLL\I), 1968; J vo e \VAITE,

1969); veùas.i iUlche Rouxl:Il:.'T, HERBlLl..Ol'.· e PRIPIAT (1966).
Nei prodotti di gnHluale venniculitizzazione della biotite ottenuti

con le nostre esperienze tali frequenze non variano; questa è una ul
teriore conferma che lo stato di ossirla.zionf! dci fcrro nOIl è cambiato.

Nelle condizioni realizzate con le nostre ricerche, alla estrazione
del potassio intralamellare, pUl" lIon verificandosi modifieazioni nella
composizione degli stra.ti stmtturali c nello stato di ossidazione del
ferro, deve essere combinata WHI. modificazione dell'ol'ientamento di
polare degli ossidrili. Gli spettri 1n. dei diversi stadi graduali di tra
sformazioue biotite ---,) vemliculite, infatti, indicano ehe parte degli 08
sidrili vengono ad ave l'C il loro dipolo inclinato rispetto al piano basale
del fillosillcato (aumento gmduale dell' intensità della banda di as
sorbimento a 3660 cm-l, corrispondente agli ossidrili inclinati, rispetto
alla banùa il. circa 3700 cm-l, corrispondente agli ossidrili nonnali al
piano).

Quando questa pubblicllzione era già ftlle stampe, J, CHAUSSIOO:"
ha presentato, in occasione della Riunione congillllta delle Società Spa
gnola e Belga per lo Studio dei lI'linerali ArgiUosi (Madrid, 1-3 giu
gno ]970), uno studio mcdiante spettrometria lR di prodotti di gra
duale alterllzione di biotiti. Il fatto salicnte messo in evidenza è che
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l'alterazione provoca IlDO sliUamcllto di 30-35 CIIl- 1 verso le fre
quenze più basse deUe bande di assorbimento 1& con conseguente di
minuzione dell' intensità della banda 3665-3660 cm -I. Questi risultati
sono iII ottimo accordo con quelli da noi ottenuti.

La comparsa di una banda di ILo:;sorbimento a 1430 cm-l, a inten
sità crescente man mallo che la trasionllazione in venniculite si fa più
completa, indicherebbe seeondo AKUllA:\OV,\ et al. (1963) la presenza
di gruppi OH tetraedrici; quindi gli ossidrili che entrano nel reticolo
con il realizzarsi della vermiculiti1..zazione in seguito alla estrazione
dci potassio sarebbero in I>osiziollc tetraedrica.

L'aumento di ossidrili quando la vermiculitizzllzione viene realiz
zata mediante attacco chimico che operi essenzialmente wla estrazione
del potassio inì.erfoliare senza modificare la composizione del foglietto
otulcdrieo e lo stato di ossidazione del ferro, eome è il caso delle
esperienze da noi condotte, lÌ in accordo con i ri.sultati di ROBEitT e
P~:DRO (1969).

Olnidoriamo ellprimere il no~tro più l'ordiale rinlo!r:L~itlmellto tll Or. U. Conte
c &Ila Dr.ssa C. CRramella dell' htilulQ di Chimica Fllrm3l'eutica Applicala della
no~t.r;' Uuh'enJità per a,-e. m_ li. lLO$tra dillpOlri~iono lo ~potlrotolomet.o IR
Perkin·Elmer mod. 421 e per la eollabonl.1ione pre;t:uaei nella realiuuione degli
~pettri infraroSllO.
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