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Ermanno GaALLI*

LE "ZEOLITTI
Introduzione

Le zeoliti sono dei tettosilicati caratterizzati da una impalcatura tridimensio-
nale di tetraedri (Si, AI)Os molto aperta per la presenza di larghe cavitd interco-
municanti tra di loro, i canali. Le dimensioni di questi sono strettamente legate
al numero di tetraedri presenti negli anelli che ne costituiscono le <pareti»: mag-
giore ¢ il numero dei tetraedri degli anelli, e pid grande sari il diametro libero
interno dei canali. Queste dimensioni, essendo fisse e specifiche per ogni specie,
permettono un assorbimento preferenziale, da cui il termine di « setacci molecolari »
spesso usato per questi minerali. Nei canali trovano posto sia molecole d’acqua sia
grossi cationi che bilanciano le cariche positive mancanti per la sostituzione di parte
del silicio al centro dei tetraedri con alluminio. Tanto le molecole d'acqua quanto
1 cationi sono dotati di una notevole libertd di movimento, cosa che permette, almeno
in parte, lo scambio ionico e la reversibilitd della disidratazione.

La scoperta delle zeoliti cristalline risale al 1756 ad opera del barone
A.F. Cronstepr il quale osservando la singolare proprietd di questi minerali di
rigonfiare e di ribollire al momento della fusione, diede loro il nome di zeoliti,
dal greco Zein = ribollire, e Lithos = pietra.

Le prime vere ricerche di carattere scientifico sulle zeoliti iniziarono solo un
secolo pid tardi, quando Damour (1857) studio la reversibilitd della loro disidratazione
ed ErcuHorn (1858) ne scopri la capacita di scambiare ioni in presenza di soluzioni
saline; proprietd quest’ultima applicata su scala industriale solo nel 1905 per addol-
cire le acque. Secondo Breck (1974) la notizia della prima sintesi risale al 1862,
quando St. Claire Deville riferi di avere sintetizzato la levyna scaldando soluzioni
acquose di silicato di potassio ed alluminato di sodio in tubi di vetro a 170° C.
Notizie di questa ed altre sintesi perd sono di significato incerto in quanto mancano
dati essenziali per una sicura identificazione dei prodotti ottenuti. Il grande inte-
resse per le zeoliti, sia dal punto di vista scientifico sia da quello applicativo, &
incominciato intorno al 1948, quando cioé¢ Milton e collaboratori alla Union Carbide
Corporation effettuarono i primi sforzi per la produzione e la sintesi su scala
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TaseLra 1

Quadro riassuntivo delle zeoliti naturali e di alcune loro caratteristiche

N. Specie

Gruppo Tipo di Rapporto Cationi extraimpalca- Sistema Dimensione libera (&)
spaziale dimpalcatura Si tura pid abbondanti dei del canale lnguou.'
X 3+ ranali® In parentesi il N, di
FLEELRS tetraedri per anello,
Zeoliti fibrose
1) Natrolite Fddz Natrolite  0.58-0,60 Na>>Ca=K 11 2.6x3.908]
2) Totranatrolite 1j2d idem 0,61 Na >>Ca 11 idem
3) Mesolite Fdd2 idem 0.54=0,60  Ca # Na>>K 11 2.6x3.9(8]
4) Scolecite ce idem 0.59-0.61  Ca>>Na 11 2,6 x3.9(8)
5) Thomsonite Prna Thomsonite  0.50-0,55 Ca>2 Na 11 2.6 x3.9[8]
6) Gonnardite Pbmn idem 0.52-0.58 Na>Ca i1 idem
7) Edingtonite P2,2,2  Bdingtonite 0.60-0.61  Ba I 2.8 x3.8[8]"
Gruppo dells Mordenite
8) Mordenite Caca Mordenite  0.80-0.86  Na>Ca>K i 6.7 x7.0[12]
9) Dachiardite c2/m Dachiardite 0.78-0.82  NaRCazK3Mg 11 3.7 x6.7[10]
10) Epistilbite c2/m Epistilbite 0,72-0.77  Ca>Na 11 3.2x5.3010]
11) Ferrierite Tmmm Ferrierite 0.76-0,88 MgzNa>KzCa 1I 4.3x5.5010]
12) Bikitaite Pz Bikitaite 0.66 Li 1 3.2x4.908]
Gruppo della Heulandite
13) Heulandite c2/m Meulandite ©0.73-0,82 CazNa2KzMgzSraba II 4.4 x7.2010]
14) Clinoptilolite C2/m idem 0,78-0.85 Na2K2Ca 11 idem
15) Stilbite c2/m Stilbite 0.71-0.75 Ca >Na>»»K 1 4.1 x6.2[10]
16) Stellerite Fomm idem 0.78 Ca >>Na 1T idem
17) Barrerite Amma idem 0.77 Na>>Cas=K 11 idem i
18) Brewsterite lej’- Brewsterite 0.74-0.76 Sr >>Ba 2Ca It 2.3 x 5.0[8]
Gruppo _della Chabasite
19) Chabasite Rim Chabasite  0.59-0.79 NaZCaZKZSr 111 3.7 x4.3[8]*
20) Gmelinite P6, /mme Gmelinite 0.67-0.69  Ca®Na®ZK 11t 7.0[12]
21) Offretite o2 Offretite  0.69-0,74 MgzK3zCa 111 6.9[12]*
22) Erionite P6. /mme  Erionite 0.75-0,78 NazK aCa=Mg T 3.6 x5.2[8]
23) Levyna Rim Levyna 0,65-0.69 Ca>Na 111 3.2x 5,1[8]
24) Mazzite 953;—u Mazzite 0.74 K =Mg>Ca 1 7.4[12]*
Gruppo della Phillipsite
25) Phillipsite Pz, /= Phillipsite 0.57-0.74 Naz K zCa 111 4.2x4.4[8]
26) Harmotomo P2 /m idem 0.68-0,72 Ba>>KzNa I 4.2x4.4[8]
27) Gismondina p2l/c  ‘Gismondina 0.50-0.58 Ca>>NazK 111 2.8x4,9(8]
28) Garronite n:f.-d idem 0.60-0.62 Ca >Na 111 idem
20) Yugawaralite Pc Yugawaralite 0,70-0,75 Ca A1 3.6x2.8[8]*¢
Gruppo della Laumontite
30) Laumontite Am Leumontite 0.65-0.69  ca>>Na=K 1 4.6 x6.3[10]*
Gruppo della Faujasite
31) Faujasite Fdim Faujasite 0.68-0.73 Na 3Ca Mg >K 111 7.4[12]
32) Paulingite Imim Paulingite 0,77 K>Ca>Na 111 3.908]
Gruppo dell'Analcime
31) Analcime Ta3d Analcime 0.63-0,73 Na>>K=Ca 1 2.6[6]
34) Wairakite 12/a ddem 0.67 Ca»>Na 1 i

p_?_r‘g a) T simboli I, Il e III indicano rispettivamente un sistema di canali mono-, bi-, o tridirezionale,
b) I valori non asteriscati sono quelli di Breck(1974); per i valori con asterisco vedi il corrispondente
riferimento bibliografico sottoriportato. c) Nella struttura & presente anche un sistema di canali delimi-
tati da anelli di § tetraedri, con un'apertura di 4.3 x3.2 A; la presenza di un catione sul piano della
finestra ne riduce perd il diametro libero a 3,2x2.3 A (Kerr and Williams, 1969),

Origine dei dati: 1) Foster(1965a) - 2) Krogh Andersen st al.(1969) - 3) Foster(1965a); Foster(1965b) -

4) Foster(1965a) - 5) Hey(1932) - 6) Foster(1965b) = 7) Novak(1970); Galli(1975b)*~ B) Passaglia(1975) -
9) Gottardi(1960); Alberti(1975b) - 10) Galli and Rinaldi(1974) - 11) Alietti et al,(1967); Wise st al.
(1969); Vaughan(1966)*~ 12) Kocman et al,(1974) - 13) Alietti(1972); Boles(1972); Miller and Ghent(1973) -
14) Alietti(1972); Boles(1972) - 15) Deer et al.(1965); Niggli et al.(1940) - 16) Galli and Passaglia
(1973) = 17) Passaglia and Pongiluppi(1974) - 18) Khomyakov et al,(1970); Perrotta and Smith(1964)*- 19)
Pansaglia(1970); Smith(1962)"- 20) Liversidge(1888); Deer et al.(1965) - 21) Rinaldi(1975); Gard and Tait
(1972)*- 22) Sheppard and Gude(1969) - 23) Hey(com.pers.); Passaglia et al,(1974) - 24) Rinaldi et al,
(1975); Galli(1975a)*- 25) Galli and Loschi Ghittoni(1972) - 26) Kostov(1962); Cerny and Povondra(1965) -
17) Walker{1962a) - 28) Walker(1962b) - 29) Harada et al,(1969); Eberlein et al.(1971); Kerr and Williams
(1969)* - 30) Deer et al.(1965); Miller and Ghent(1973); Schramm and Fischer(1971)*- 31) Rinaldi ot al.
(1975) - 32) Gordon et al.(1966) - 33) Saha(1959) - 34) Steiner(1955)
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industriale di questi minerali. In queste ultime decine di anni infatti sono stati
pubblicati migliaia di lavori scientifici e rilasciati moltissimi brevetti, tutti aventi
come oggetto la scienza e la tecnologia delle zeoliti.

Nelle zeoliti naturali le posizioni all'interno dei tetraedri, genericamente indi-
cate con la lettera T, sono occupate quasi esclusivamente da Si'V ed AI™, mentre
nelle zeoliti sintetiche questi ioni possono essere sostituiti da Ga™, Ge™ e PV,
I grossi cationi che trovano posto nelle cavitd delle zeoliti naturali sono monovalenti
e bivalenti (Na’, K, Li%, Ca™, Mg™, Ba™, Sr™), e sono strettamente legati all'am-
biente di formazione. In laboratorio una larga varietd di altri ioni pud essere scam-
biata nelle zeoliti, od esservi incorporata durante la sintesi.

La formula ideale di una zeolite pud essere scritta nel modo seguente:

M:B;[ Alx+ 25Sis-(x42v)O2: ] 'n H:O
da cui si deduce immediatamente che il numero di ossigeni deve essere doppio
di quello degli atomi T, e che il bilancio delle cariche richiede un numero di Al
pari alla somma degli x atomi monovalenti M, pitt due volte gli y atomi bivalenti B.

Le zeoliti naturali note sono oltre una trentina, e sono state elencate in Ta-
bella 1 assieme ad alcune loro caratteristiche essenziali. Per I'incertezza insita nella
definizione di zelite, non vi & concordanza generale di opinioni sul numero di mi-
nerali da inserire in una tabella di questo tipo; anche questa tabella pertanto non
ha pretese di completezza in quanto alcune specie possono essere aggiunte o tolte
a seconda della rigiditd della definizione adottata. In questa tabella le zeoliti sono
state raggruppate secondo lo schema proposto da Meier (1968). Vi sono riportati
inoltre alcuni dati relativi al tipo di canali, ed alle dimensioni del canale maggiore,
ricalcolando quei valori della letteratura in cui il diametro libero era stato calcolato
attribuendo all'ossigeno un raggio diverso da 1,35 A. Vengono distinti sistemi di
canali mono-, bi- e tridirezionali, che vengono indicati rispettivamente con i numeri
romani I, II e III. Da notare che nelle zeoliti sino ad ora studiate i sistemi di
canali di tipo II e III si intersecano sempre, anche se in teoria & possibile la presenza
di sistemi pluridirezionali di canali non intersecantisi. Per i canali che non hanno
un'apertura circolare sono stati riportati il valore del diametro minore e quello del
maggiore. Occorre tener presente infine che questi dati da soli non rappresentano
i valori che guidano la capacitd di scambio ionico o molecolare, anche se sono
molto indicativi.

Chimismo delle zeoliti

Le possibilitd di variazioni del chimismo ammesso per le zeoliti in generale
ed in particolare per ciascun tipo di impalcatura, sono state discusse ampiamente
da Gorraror (1972, e comunicazione personale), la cui analisi pud essere riassunta
come segue: le composizioni delle zeoliti possono essere rappresentate in modo ap-
propriato in un diagramma triangolare [8isOs]—B[Al:Si20s] — M2[ Al2Si20s],
dove B = Mg, Ca, Sr, Ba e M = Na, K (vedi fig. 1). Il diagramma & coperto quasi
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Fig. 1. — Diagramma triangolare [51.0s]-[ (Ca, Mg, Sr, Ba)AlsSis0;]-[ (Na, K)2ALSis0s] normalmente
usato per rappresentare la composizione chimica delle zeoliti. Si osserva che I'area coperta dal uancggto
delle zeoliti in generale, lascia libere solo una piccola superficie in alto, corrispondente a wmpomom
molto ricche in silice, ed una seconda superficie in basso, a destra, corrispondente a composizioni che
a prescindere dal contenuto in HsO sono prossime a quelle della nefelina e della kalsilite. Gli altri
tipi di tratteggio danno un'idea di quanto possa essere ampia la variazione di composizione all'interno
di un gruppo strutturale.

El Ferrierite
[Tl Mordenite
Dachiardite
Epistilbite

B3 Mesolite
EZ] Thomsonite
Gonnardite
F7ANatrolire

(Cn_Mg_Sr_Bolil,Su,O, (Na, K1, ALS:,

Fig. 2. — Diagramma triangolare analogo a quello della fig. 1. Le aree diversamente tratteggiate danno
un'idea della variazione di composizione chimica delle singole zeoliti che costituiscono i due gruppi di
cui alla fig. 1. Nei casi qui illustrati le aree che competono alle singole specie zeolitiche sono piuttosto
ristrette ¢ non danno quasi luogo a sovrapposizioni.
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completamente dai punti rappresentanti le formule delle zeoliti con esclusione delle
aree prossime ai vertici [SisOs] e M2[ Al2Si2Os]; sono rarissime le zeoliti nelle quali
Al supera Si, e se cid avviene, la differenza &¢ minima. Nel triangolo I'area che
compete a ciascun tipo strutturale a volte & molto circoscritta, e cid accade ad esempio
per le zeoliti fibrose, per la laumontite, per la mordenite, per I'epistilbite (vedi fig. 2),
mentre a volte & molto ampia, ad esempio per la phillipsite, la chabasite, la heulan-
dite-clinoptilolite (vedi fig. 3); in questi ultimi casi le variazioni sono ampie non
solo per quanto riguarda il rapporto Si : (Si+Al), ma anche per quello M : (M+B).
A volte, ad esempio per la heulanditeclinoptilolite, vi & una correlazione positiva
tra i due rapporti, ma cid non & vero sempre, ad esempio non & vero per la phil-
lipsite,

CHABAZITE
PHILLIPSITE

(Ca,Mg,Sr,Ba) ALSi,0, (Na,K),Al,Si,0,

Fig. 3. — Diagramma triangolare analogo a quello delle figure precedenti. Le aree diversamente
tratteggiate danno un'idea della variabiliti di composizione chimica della chabasite e della phillipsite.
Questi campi sono entrambi molto ampi ed in buona parte sovrapposti.

Ordine-disordine nella distribuzione (Si, Al) al centro dei tetraedri

Le posizioni centro-tetraedriche T possono essere assegnate ad Si od Al statistica-
mente o con regole precise, e di conseguenza si parla di distribuzioni (Si, Al)
disordinate od ordinate. Tale distribuzione viene determinata nella maggior parte
dei casi analizzando le distanze T-O che variano con continuitd secondo Jones
(1968) da 1,603 & (per Si-O) a 1,761 A (per Al-O). Ci si avvale anche del differente
potere di diffusione atomice del Si e dell’Al (Fiscuer, 1965) e dell'adattabilita dei
vari tipi di ordine alle dimensioni reticolari (Memr and ViLrincer, 1969). Ven-
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gono scartate ipotesi di ordine che violino la regola di LoewenstenN (1954), secondo
la quale quando due tetraedri hanno un vertice in comune, il centro di uno solo
pud essere occupato da alluminio. Recentemente & stata proposta anche una applica-
zione della teoria dei grafi per la soluzione di questo problema (Kriee, 1974).

Sono sin’ora noti i seguenti casi di ordine pressocché perfetto nella distribu-
zione (Si, Al) (vedi Tabella 2): natrolite (Meier, 1960); mesolite e scolecite

TaBELLA 2

Distanze T-O nelle zeoliti ordinate

Numero di ato-
Gruppe mi T per cella Distanze medie T-0(A) dei tetraedri tri i P i. In pa-

Home hiiie Simaiyre rentesi quadra & riportato il numero delle posizioni equivalenti,

84 Al
Natrolite  Fdd2 24 16 1.63[8] 1.62[16] 1.75[16]
Mesolite Fddz 72 48 1.62(8] 1.62016] 1.62(16] 1.62[16] 1.62[16] 1.74[16] 1.75[16] 1.74[16]
Scolecite  Ce 12 8 1.62[4] 1.6204] 1.62[4] 1.75[4] 1.73[4)
Thomsonite  Pnna 20 20 1.62[4] 1.623[8] 1.62[8] 1.74[4] 1.74[8] 1.74[8]
Bdingtonite P2,2,2 6 4 1.6102] 1.62(4] 1.7504]
Gismondina P2, /a ] 8 1.6204] 1.6204] 1.74[4] 1.7404]
Yugawaralite Pc 12 4 1.6102] 1.61(2] 1.62[2] 1.61[2] 1.60[2] 1.61[2] 1.74[2] 1.73[2)
Laumontite Am 16 ] 1.60[4] 1.62[4] 1.63[4] 1.63[4] 1.71[4] 1.74[4]
Leonhardite A2/m 16 8 1.61[8] 1.62(8] 1.75[8]

ORIGINE DEI DATI

Natrolite: MEeier (1960) - Mesolite e scolecite: Apiwinyaya (1972) - Thomsonite: Dar Necro et al.
(1975) - Edingtonite: Garri (1957 8) - Gismondina: FiscHer and Schramm (1971) - Yugawaralite:
Kerr and WiLLiams (1969) - Laumontite: ScHramm and Fiscuer (1971) - Leonhardite: Barti (1970).

(Apiwipyaya, 1972); thomsonite (DaL Necro et al, 1975); edingtonite (Garwi,
1975 b); gismondina (Fiscuer and Scuramm, 1971); laumontite (ScHramm and
Fiscuer, 1971); yugawaralite (Kerr and WiLriam, 1969).

Harapa (comunicazione personale) suggerisce che anche la wairakite abbia una
distribuzione ordinata, sulla base delle considerazioni seguenti. Per sintesi (AMEs,
1966) si pud ottenere tanto un’analcime di calcio, cubica o pseudocubica (tetra-
gonale?), quanto una wairakite monoclina pseudocubica; entrambe hanno una im-
palcatura del tipo dell’analcime. Harada ritiene che anche in questo caso si tratti
di un polimorfismo ordine-disordine nel quale la wairakite rappresenterebbe la fase
ordinata e I'analcime di calcio quella disordinata. Se cid fosse vero, sarebbe anche
molto verosimile che l'analcime pseudocubico, probabilmente tetragonale (Mazzi
et al, 1975) avesse una distribuzione disordinata, come del resto ce I'ha la leucite
tetragonale.

In due casi sono note anche le fasi disordinate corrispondenti a quelle ordinate
sopracitate: la tetranatrolite (KrocH Awnpersen et al, 1969), corrispondente alla
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natrolite, e la garronite (Gorraror and Avrserti, 1974) corrispondente alla gismon-
dina. In entrambi i casi le fasi disordinate hanno gid iniziato, per domini varia-
mente orientati, la trasformazione nella fase ordinata. Notiamo che la natrolite
Fdd2 ordinata ha una simmetria inferiore a quella della tetranatrolite 1424 disor-
dinata, che ha la simmetria massima compatibile con la sua impalcatura (ALBERTI
and Gorraroi, 1975); anche la gismondina P2, /c ordinata ha una simmetria inferiore
a quella della garronite I4;/amd disordinata, e quest’ultima simmetria ¢ ancora
la massima compatibile con questa impalcatura.

Per qualche altra zeolite i raffinamenti strutturali indicano un ordine parziale
cosi come si ha ad esempio per i minerali del gruppo heulanditeclinoptilolite sui
quali sono stati fatti cinque raffinamenti (vedi Tabella 3); gli autori concordano
quasi tutti nel trovare una prevalenza di Si nel tetraedro dell’'ultima colonna di
questa tabella (distanza T-O = 1,62 A), ed una concentrazione di Al nel tetraedro
della seconda colonna (distanza T-O = 1,66 A); I'esame dei dati raccolti in questa
tabella rileva peraltro che, se da un lato la totalitd delle misure permette di fare
le deduzioni di cui sopra, dall’altro lato le variazioni osservate in ogni singolo raffi-
namento sono troppo piccole per essere di sicura significativita. Si osservi anche che
i tetraedri della seconda colonna, che risultano pili ricchi in Al, sono quelli pit
vicini alla pill importante posizione occupata dai cationi scambiabili. Questo tetraedro
si trova inoltre con un vertice su un piano (010) che nei gruppi spaziali C2/m ¢ Cm
¢ un piano di simmetria, per cui passando oltre detto vertice si entra in un altro
tetraedro simmetricamente equivalente: ora se il primo ¢ centrato da Al dovrebbe
esserlo anche il secondo e si avrebbe cosi un ponte Al-O-Al non permesso dalla
regola di LoewensteIN (1954). Questa contraddizione puo essere facilmente spiegata
dal fatto che le dimensioni di questo tetraedro indicano che esso & occupato
pressapoco nel 40 % dei casi da Al, e nel 60 % dei casi da Si, per cui in media si
avrd che quando da un lato del piano di simmetria ¢’ Al, dall'altro c¢’¢ Si, e
viceversa. Situazioni del genere sono abbastanza comuni nella struttura delle zeoliti.

I rafinamenti fatti per altre zeoliti danno distanze T-O corrispondenti a distri-
buzioni con perfetto disordine o con ordini parziali la cui significativita & incerta.
Ciononostante ¢ molto probabile che in realtd molte zeoliti abbiano distribuzioni
ordinate mascherate dalla presenza di domini, nei quali vi sono diversi tipi di ordine
oppure vi ¢ lo stesso tipo di ordine sviluppato perd con orientazioni diverse; le
dimensioni dei domini possono essere superiori od anche inferiori al limite di riso-
luzione dei microscopi per la luce visibile. Ci si pud spiegare meglio con un esempio
concreto, quello della chabasite che normalmente viene considerata romboedrica. I
raffinamenti sin'ora fatti sulla struttura di questa zeolite indicano un disordine
perfetto. La sua struttura rientra tra quelle che possono essere descritte come somma
di anelli esagonali di tetraedri, ed ha un rapporto Si: (Si+Al)=2:3. E quindi
normale prevedere che in ogni anello due tetraedri opposti siano occupati da Al ed
i quattro rimanenti da Si: un dominio ordinato ¢ quindi caratterizzato da vettori
Al-Al che hanno la stessa direzione in anelli corrispondenti, e la simmetria del
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cristallo non & pili romboedrica; nel dominio vicino il corrispondente vettore Al-Al
¢ ruotato di 60°, mentre I'impalcatura nel suo complesso prosegue quasi senza cam-
biamenti dal primo al secondo dominio. E chiaro che in totale sono possibili tre
tipi di domini e che tali domini non sono altro che i tre individui di un trigeminato
per pseudomeroedria. L'esame al microscopio polarizzante di sezioni sottili perpen-
dicolari all’asse ottico di chabasiti rivela birifrazioni incompatibili con la simmetria
romboedrica ¢ presenza di geminati, purtroppo in lamelle larghe a sufficienza per
essere viste al microscopio, ma troppo piccole per estrarne dei frammenti adatti alle
riprese con i raggi X. In altre parti del cristallo le geminazioni divengono via via
pit fitte sino a sfumare in zone apparentemente omogenee, ma in realtd geminate
su scala submicroscopica.

L’esempio ora fatto per la chabasite pud essere valido anche per altre zeoliti
di media aciditd, per zeoliti ancor pili povere di Al come le mordeniti o le heulan-
diti, & probabile invece che si abbiano non solo domini con diversa orientazione,
ma anche con diversi schemi di ordine, quindi non assimilabili a geminati.

Influenza del chimismo sulla simmetria

Sono noti due (o tre) casi di zeoliti con la stessa impalcatura, ma con una
differente simmetria causata dal chimismo. Il primo caso ¢ dato da

Natrolite Naz[ Al2SisO10]-2H20 Fdd2
Mesolite Na2Cas[ Al2Si3010]3-8H20 Fdd2
Scolecite Ca[ Al:Si3010]+3H20 Ce

Il caso & ben noto, ed & stato ampiamente spiegato da Meier (1968). Qui no-
tiamo solo che la simmetria massima, compatibile con I'impalcatura e con il tipo
di ordine (Arerti and Gorraroi, 1975), coincide con quella della natrolite e che
natrolite e scolecite hanno suppergil le stesse dimensioni reticolari, ma la seconda
ha una simmetria molto inferiore, causata dal fatto che su ogni coppia di posizioni
Na della natrolite, nella scolecite una & occupata dal catione Ca e I'altra & occupata
da una molecola H20: ci6 abbassa la simmetria.

Il secondo caso ¢ dato dalla terna stellerite, stilbite, barrerite. La stellerite ha la
simmetria massima Fmmm compatibile con 'impalcatura. La Fig. 4 spiega come
tale simmetria si abbassi in due modi diversi dando luogo alle simmetrie della
barrerite Amma e della stilbite C2/m.

Il terzo caso, che perd secondo i dati pill recenti non & pil tale, ¢ quello
phillipsite-harmotomo. Sin’ora per i due minerali venivano riportati due gruppi
spaziali diversi P2;/m e P2i, ma Rivacor et al. (1974) ritengono che entrambi appar-
tengono a quello P2;/m.
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Fig. 4. — Simmetria massima dell'impalcatura di tetraedri comune ai minerali stilbite, barrerite e

stellerite, coincidente con quella di quest'ultimo minerale (gruppo spaziale rombico Fmmm).
Nella stilbite I'impalcatura & leggermente ruotata intorno agli assi binari indicati con la lettera S
(la rotazione avviene nello stesso senso per tutti gli assi), con conscguente scomparsa dei piani di
simmetria paralleli a (100) ed a (001) e passaggio al gruppo spaziale monoclino C2/m; scompaiono
ovviamente anche tutti gli assi 2 e 2, paralleli a (010).

Nella barrerite l'impalcatura & leggermente ruotata intorno alle elicogire indicate con la lettera B
(la rotazione avviene alternativamente nei due sensi), con conseguente scomparsa dei piani di simmetria
paralleli a (001) e passaggio al gruppo spaziale rombico Amma; scompaiono inoltre la metd degli
assi 2 ¢ 2.

Posizione e coordinazione dei cationi scambiabili

Se il problema della’ distribuzione (Si, Al) nei tetraedri dell'impalcatura & di
difficile risoluzione soprattutto nei casi di cristalli pseudosimmetrici o geminati, una
conoscenza approfondita della distribuzione dei cationi e dell'acqua nelle cavita e
nei canali delle zeoliti, specie in quelli pi grandi, & ancora pili problematica in
quanto agli inconvenienti sopra descritti normalmente si aggiungono un forte disor-
dine termico e posizionale, e I'occupanza statistica delle posizioni.

Prima di passare ad analizzare i vari tipi di coordinazione, vediamo di elencare
brevemente le diverse cavitd in cui i cationi possono essere alloggiati, le pitt semplici
delle quali sono rappresentate in fig. 5. Possiamo distinguere per forma e dimen-
sioni nove tipi di cavitd diverse e precisamente:

a) anello esagonale semplice. In prima approssimazione possiamo considerare una

«cavitd » anche lo spazio delimitato da questo poliedro planare e ritenere farne
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parte anche lo spazio immediatamente adiacente alla superficie dell'esagono
stesso. Questo poliedro coincide con la SBU (= Secondary Building Unit) S6R
di Memer (1968);

b) doppio anello esagonale o prisma esagonale. Coincide con la SBU D6R di
Meer (1968);

¢) gabbia tipo cancrinite coincide con la gabbia £ di Breck (1970);

d) gabbia tipo sodalite, o cubo-ottaedro. Coincide con la gabbia B di Breck (1970);

e) gabbia tipo gmelinite;

f) gabbia tipo chabasite;

g) gabbia tipo levyna;

h) gabbia tipo erionite;

1) cavitd pill complesse delle precedenti, come quelle che si formano all'interse-
zione di sistemi pluridirezionali di canali, o nei punti pid larghi dei canali
stessi, come ad esempio si ha nella ferrierite (VaucHan, 1966).

< B &

Fig. 5. — Rappresentazione schematica dei tipi di cavitd pid semplici presenti nelle zeoliti: &) anello
esagonale semplice (qui considerato come gabbia per avere una serie completa di cavitd, dalla pid
semplice alla pil complessa). Coincide con la SBU (= Secondary Building Unit) S6R di Meier (1968);
b) doppio anello esagonale, o prisma esagonale. Coincide con la SBU D6R di Memer (1968); ¢) gabbia
tipo cancrinite. Coincide con la gabbia £ di Breck (1970); 4) gabbie tipo sodalite, o cubo ottaedro.
Coincide con la gabbia B di Breck (1970); ¢) gabbia tipo gmelinite; f) gabbia tipo chabasite;
£) gabbia tipo levyna; #4) gabbia tipo crionite.

E necessario altresi precisare che tra gabbie e canali non ¢’ una differenza
sostanziale, in quanto I'unione delle prime di luogo ai secondi che normalmente
hanno un andamento rettilineo. Una gabbia infatti pud essere definita come una
porzione di canale delimitata da due strozzature la cui sezione libera & inferiore
alla sezione media del canale stesso.

Per quanto riguarda la coordinazione dei cationi, nelle zeoliti naturali idrate
possiamo distinguerne quattro tipi diversi:

I) Il catione coordina unicamente ossigeni dell'impalcatura. E il tipo meno
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frequente, essendo stato riscontrato fino ad ora solo nell'offretite (Garp and Tarr,
1972) e nella levyna (MEerLiNo et al., 1975). Nell'offretite due sono i cationi caratte-
rizzati da questo tipo di coordinazione: il Ca"™* che si trova all'interno del prisma
esagonale, ma spostato dal centro, ed il K* che si trova esattamente al centro delle
gabbie tipo cancrinite. Entrambi questi cationi sono legati solamente alla meta degli
ossigeni dell'impalcatura che li circondano. Il Ca"”, infatti, dista alternativamente
251 e 3,17 A dai 6 ossigeni dell’ancllo esagonale a cui & addossato; il K* dista
296 A da 6 degli ossigeni costituenti le basi della gabbia tipo cancrinite, disposti
secondo i vertici di un prisma trigonale, mentre dagli altri 6, disposti in nodo
analogo, ma ruotati di 60° rispetto ai primi, dista 3,33 A. Evidentemente i caiioni
contenuti in queste cavitd piuttosto piccole possono attirare verso di loro tre ossigeni
di ciascun anello esagonale, abbassando in tal modo la simmetria da esagonale
a trigonale.

TABELLA 3

Distanze T-O nelle heulanditi (l.s.)

Numero di ato-
Gruppo  mi T per cells Distanze medie T-0(A) dei a i i In parentesi
R spaziale elomentare quadra & riportato il numerc delle posizioni equivalenti.
Si AL
1) Heulandite cm 27 9 1.65[4] 1.64[4] 1.66[4] 1.66[4] 1.62[4] 1.62[4] 1.66[4] 1.63[4] 1.60[4]
(Giebelsbach,
Svizzera)
2) Heulandite c= 27 9 1.6304] 1.6304] 1.6504] 1.6704] 1.6504) 1.62[4] 1.63(4] 1.63[4] 1.6304]
(FarGer)
21} idem cz idem 1.6304] 1.6408] 1.66[4] 1.6704] 1.64[4) 1.6304] 1.6204] 1.64[4] 1.6302] 1.65[2]
27)  ddem ci/m idem 1,63[8] 1.6608] 1.64[8] 1.62[8] 1.64[4]
1) Heulandite 27 9 1.63[8] 1.66[8] 1.64[8] 1.63[8] 1.6504]
(Islanda) Iz2/m
4) Clinoptilolite C2/m 10 6 1,63[8] 1.65[8] 1.61[8] 1.61[8] 1.62[4]
(Agoura,
California)
5) Clinoptilelite Ci/m 29 7 1.61[8] 1.67[8] 1.62[8] 1.62(8] 1.62[4]
{Alpe di Siusi)

ORIGINE DEI DATI
1) MerkLE and Svavcurer (1968); 2) Avserti (1972); 3) Bartr (1973); 4-5) Auserti (1975 a).

Una coordinazione analoga & gid stata messa in evidenza da Smita (1962)
per la chabasite disidratata, dove il calcio, che durante la disidratazione va a finire
esattamente al centro del prisma esagonale, & legato solamente a 6 dei 12 ossigeni
del doppio anello.

Nella levyna il catione che presenta questo tipo di coordinazione si trova
lungo l'asse ternario, esattamente al centro dell’anello esagonale semplice comune
a due gabbie di tipo «g». La sua & una coordinazione quasi planare, ed & legato
a tutti e sei gli ossigeni dell’anello esagonale, distanti 2,59 A.

IT) Il catione coordina almeno su due lati opposti ossigeni dell'impalcatura
e nelle parti rimaste libere, molecole d’acqua. E il caso tipico delle strutture relati-
vamente compatte, caratterizzate da cavitd e canali molto piccoli in cui i cationi
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TaseLLa 4

I cationi scambiabili nelle zeoliti naturali idrate: loro posizione e coordinazione

K. Specin

Catione(i) ritesy Occu- Tipo Tipe Distanze di legame numu di lﬂ‘nn eatione-H, n{l). Altre distaure riportate u.ulm.u
toli) presente(i) panes di  di i igana(k) Eattare di olsu—
nells posizione. della cavi eocor- pmu [E4] i-l:l'li o.n F da 1005 catione-oasigene catione-H 0. In
DPRTISEuRt S81 JBOL LA dias parentesi’il fat-
percentusle di zione %  zione tore di occupanza
clascuna specie, 3 a (%) dell'N_0,se §
s g da 1008 da 1008 ?
1) Natrolite Ha 100 i I 2.36-2.39-3.51-2.62 2.36-2.40
2) Mesalite ca 100 4 II 2,50-2.51-2,51-2.52  2,38-2,35-2.40
Na 100 & IT 2.39-2.43-2.57-2.73  2.33-1.36
3) Scolecite ca 100 i I 2,51-2,53-2,54-2.62  3,31-3,34-2.35
4) Thomsonite Cai50)Na (50} W0 4 IT 70-2.65-2.43-2.47  2.44-2.50-2.59-1.58
ca 50 4 IT  Z2.44-2.46-2,63-2.68  2x2.34
5) Edingtonite  Ba 100 4 IT 3x2.B9-2x2.96-1x3.04  2x2.B1-2x2.83
6) Epistilbive ca(b9)Na(28)K(3) 100 i IIT  2.60-2x2,60 2.31-2x3,48-2x2,61-2,77
7) Farrierite Mg 100 i IV 2x1.96-1x21.00-1x2.00
) pakicaive u 100 4 LI 1.95-1.97-1.97 2.00
§) Heulandite Cal86)Hal23)K(8) 70 1 11T 3x2.65 2.45075)-2.47-2.45(76)-2x2.90 3.10-2x3,12
Bal1)sri1)ngli)
ddem FLI TIT  3.59-2x1.76 2x2.40-2x2, §6-2,62
10} cumuout-{c-usuué}u:ul M4 TIT 2x2.86 1.75049)-2.33-2x3, 54 (48)-2.73(68)  2x3.12-3.39
Na(12)Bal2)5e(2)
idem 34§ I 2.54-3xL.78 222.40(91)-2, 53-2x3.68(91)
ides 4 ™ 2l 79(68)-2x2.47 (49) 315
11) Stilbite ca w0 i v 2x2.38(91)-2.38 (85)-2.40-2. 51~ 2.70
2x3.51(B4)
¥a a2 4 INT 2.46-2.83 2,25-2.25-2.53=3.07 (1) .35
T LR e e
4x3, 64 (20)
13) Barperite {::E‘;;)xtu]h:nl 74 4 w ;:::g:g;ﬁ.ﬁigajﬁ.:;:g:- 3.22(50)
il w8 oty e e e
ides 1 4 11D 2.86 ;:::::g;:::;;%ﬁ;d-ﬂ(l”‘ 3,13(38)-3.37 (a2}
ides 35 4 I 2.92-3.02 {1.“{51}-4.31ieal-s.uun-z.s:twh 3.23101)
1.59(83)-2.86(41)
ides s 1 1T 2x3,47-2.96-23x3.01 {;‘;é:;:::;::t;:;-z.nu6)4.!9150!—
14) Breowatarite Sr(57)Ba(29)Cal1s) 100 i 1T 2x2.85-2x2.87 2.66-2.68-2.71-1x1.81
15} Chabasite ca wo f v 1.79-2.25-2.51-2.87 3.0 3.36-3.38
14) Offretite K 100 e I 6x2.96 6x3.33
ca 7 % I axs .7
Hg 82 . v 2x1,98(90)~3x2.08 (34} -fx2. 14 (14)
cs 1 4 w {1.ost;n)«xL:ut;Bl-Jxa.&::WJ- G347 (17}
2.89(30)
17) Levyna ca we g IIT  3x2.49 %340 3x3.15
calab)salsrdx(ng) 28 € v 31x2.38-3x2.49(54)-1x2.83(73]
idem 37 & LI 3x3.04 3%2.25(54)-3x2.95(37)
idem 15 &  IID 3x3.71-3x2.95 3x2.89(54) 3x3.30027]
ddom 15 a I 6x3.59
18) Mazsite x(B3}¥al10)cali) 58 4 IT  4x2.B9-2x3.06 2x1.631(50)-2x2.80{50}
Mg 100 e IV 2x1,99(44)-252,03-6x2.08 (44)
ca T 6x2.52(23) -6x3,62(23)-3x2.78 (45) 33, 11(89)
19) Phillipaite 3 00 4 TT 2x3.94-2x2.99 1.00-2x3.11-3.29 ::::"‘3 48—
cal81)¥a(19) 41 4 TID 3,50-2.58-2.60 2.20-2.30-2.47-2.63
20) Harmotoso Ba(961K(4) wa 4 I 3x2.90-2x3.01-3.09 1x2.83-2,86-2.89 23.29-3.68
ca 15 1 11T 2.73-3.78 2.06-2.23-2.69-1.71
21) Gismondine ca 92 i III  Z.45-2.55 :::;E:;}:::::-[:ﬁ9f35‘-!-‘l(95!-
22) Yugawaralite  Ca 100 4 II1  1.45-2.49-2.55-2.56  2.41-2.44(75)-2.47(75)-2.53(75)
23) Lassomtite ca 0 4 101 2x2.4B-2x2.50 2x2.43
ca 88 4 IIT  Ixl.45-2x2.47 2%2.35
24) Leonhardits ca 100 i IID  2x2.43-2x2.44 222,41

*,
Note:"Le letters indicanc: a) Anello esagonale semplice; b) Doppic anello esagonale, o prisma esagonale; o) Gabbia tipo camcrinite; d) Gabbia tipo
sodalite; e) Gabbia tipo geelinite; f) Gabbia tipo chabasite; g} Gabbia tipo levyna; h) Gabbia tipo erionite; i) Cavitd pid complosss delle prece-

dentd, ##

molecole di H_0; IIX) Il catione coordina ossi

origi

1 numeri romani stanno ad indicare; 1) Il catione coordina solo ossigenij I1) Il eatione coordina cssigeni almeno su due :m.n oppesti, o
ai da un sole lato, e molecole di K 0; I¥) Il catione coordina solo molecole di
ti: 1) Meder(1960) - 2-3) Adiwidjajai{1972) - 4) Dal Negro ot al. tmsi - 5) Galli{1975b) - &) Perrottal1967) - 7) -u.h-n{mes] - B)

Kocman st al,(1974) - 9} Alberti(1873) - 10) Alberti(1975a) = 11) Galli(1971) - 12) Galli and Alberti{1975s) - 13) Galli and Alberti(1975b) - 14)
1. (19640 - 16) Gard and Tait{1972) = 17} Merline et al.{1975) - 18) Galli(1975a) - 19-20) Rinaldi et al,
(1974} - 21) Fischer and s:m-u-tnqu = 22) Kerr and Williass(1949) - 23) Schrams and Fischer(1971) - 24) Bartl{1570)

Perrotta and Smith(1964) - 15) Smith et al
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si trovano esattamente al centro dello spazio vuoto. Presentano questo tipo di
coordinazione oltre alle zeoliti fibrose, lo Sr** nella brewsterite (Perrorra and
SmirtH, 1964), il K* nella phillipsite ed il Ba** nell’harmotomo (RiNaLpr et al., 1974).

III) Il catione & legato agli ossigeni dell'impalcatura da un lato solamente,
mentre in tutta la parte di superficie rimasta libera questi cationi sono «aggrap-
pati» alle pareti delle cavitd. E il tipo di coordinazione pill frequente, ed & proprio
dei cationi che stanno nelle grosse cavitd di tipo «i».

IV) 1l catione & completamente circondato da molecole d’acqua che lo isolano
dal contatto diretto con gli ossigeni dell'impalcatura. Coordinazioni di questo tipo
sono state descritte per la chabasite (Smita et al, 1964), la stilbite (Garii, 1971),
la ferrierite (VaucHan, 1966), I'offretite (Garo and Tarr, 1972), la stellerite (GaLL:
and Avserti, 19754), la barrerite (Gaiur and Awvserti, 19758), la levyna (Mer-
LiNo et al., 1975) e la mazzite (GaLii, 19754). Si noti che questo tipo di coordina-
zione ¢ il solo sino ad ora segnalato per il Mg**, e cid in ovvio accordo con le
sue particolari caratteristiche chimiche rispetto a quelle degli altri ioni scambiabili.

I dati relativi alla posizione ed alla coordinazione dei cationi scambiabili di
alcune zeoliti naturali sono stati riassunti in Tabella 4. Da questo elenco mancano
i valori della faujasite perché gid ampiamente commentati sia da Smira (1971) sia
da Breck (1974). .

Dall’esame di questa tabella si nota come in alcuni casi sia molto difficile
stabilire con precisione la coordinazione dei cationi, in quanto la distribuzione quasi
continua delle distanze catione-ossigeno e catione-acqua non permette di distin-
guere chiaramente quali siano gli atomi legati e quali no. Se molte distanze di
legame sono considerevolmente pitt lunghe dei valori prevedibili, altre sono note-
volmente pill corte; quest’ultima condizione pud essere facilmente spiegata tenendo
presente l'occupanza statistica o delle posizioni occupate dai cationi o di quelle
occupate dall’acqua. II Mg** ¢ il solo catione circondato da un poliedro di coordi-
nazione molto regolare.

Al termine di questo lavoro desidero ringraziare il Prof. GoTTARDI per i suggerimenti
fornitimi durante la stesura e per la lettura critica del manoscritto.
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