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ROSARIO AIELLO *, CARMINE COLELLA· 

L A S I NTES I DELLE ZEOLI TI 

RIASSUNTO. - Gli Autori affrontano l'argomento della sintesi delle zeoliti in ambiente 
idrotermale, analizzando il ruolo che ogni singolo fattore chimico.lisico gioca sulla cristallizzazione 
di tali fasi, con lo scopo di fornire indicazioni sui loro meccanismi di formazione, sia in condizioni 
di laboratorio, sia, quando possibile, in natura. 

Viene a tal uopo approfondita l'influenza ddla composizione chimica del sistema iniziale 
e della temperatura e della prnsione del trattamento sul processo di zeolilizzazione, discutendo 
inoltre sull'ariane svolta da altri fattori, di specifica rilevanza nella sintesi ddle zeoliti, quali: 
modalità di agitazione del sistema e tempo di reazione. 

ABSTRACT. - The roles playded by physioo--chemical factors in thc: synthesis of zeolites 
under hydrothermal conditions bave been investigated in order to determine their relative effecrs 
on the production of zeolite in hydrothermal experiments, and, where possible, in nature. 

The influencc of chemical composition of the ini tial system, and of temperature and 
pressure are delt with in detail. The effect of other factors relevant to zeolitic synthesis, such 
as the manner of agitation and reaction rime are also discussed. 

La sintesi delle zeoliti, i cui primi tentativi risalgono alla seconda metà dell'800, 
è stata .inizialmente affrontata con lo scopo di dare un'interpretazione della genesi 
dei relativi termini naturali. L'indagine su base sist~matica è stata iniziata circa 
I;In secolo dopo, intorno agli anni '40, quando la scoperta delle molteplici applica. 
zioni delle zeoliti in vasti settori della tecnologia ha stimolato l'interesse di un 
numero crescente di studiosi. Le prime ricerche in tal senso sono state intraprese 
da R. M. Barcer e dalla sua Scuola e sono proseguite, segnatamente a partire dal 
decennio successivo, in numerosi laboratori di università e industrie di tutto il 
mondo. 

Per avere un'idea dell'interesse suscitato attualmente da tali tipi di ricerche, 
basterà considerare gli oltre SO lavori sulla simesi delle zeoliti, che ogni anno 
vengono pubblicati su riviste scientifiche di diffusione internazionale (1), in con· 
fronto ai soli 156 pubblicati sulla sintesi dei silicati fino al 1937 (2). 

Le altuali ricerche sull'argomento, perallro, oltre ad essere condotte al fine di 
ottenere termini simetici esistenti o meno in natura, dotati di rilevanti proprietà 
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applicative, hanno anche lo scopo di approfondire il complesso dei fattori e ddle: 
condizioni chimico-fisiche che influenzano il processo di zeolitizzazione. Il chiari
mento dei meccanismi di reazione nelle sintesi di laboratorio consente cosl di 
realizza re una coincidenza di interessi fra studiosi di diversa origine, perch~, se da 
un lato fornisce preziose informazioni agli studiosi di chimica dei silicati, costi
tuisce: nel contempo la base per ('approfondimento, da pane dei mineralogisti. 
dei complessi fenomeni che presiedono alla genesi delle zeoliti in natura. 

Scopo del presente lavoro è pertanto quello di fornire, dopo un breve accenno 
alle zeoliti sintetiche e ai metodi per attenerle, un panorama delle attuali cono
scenze sulla sintesi delle zeoliti in ambiente idrotermale, traendone, quando possi
bile, indicazioni sulle presumibili condizioni di formazione delle zeoliti naturali, 
o un'interpretazione delle cause della mancata cristallizzazione in natura di alcuni 
termini ottenuti per sintesi. 

l . Le zeoliti einte tiche 

Sono note a tutt'oggi un centinaio di zeoliti sintetiche, in gran pane equiva. 
lenti o varianti dei circa trenta termini esistenti in natura. 

Limitatamente alle strutture già risolte e sulla base delle unità strutturali secon
darie (SBU) (fig. I), di cui esse si possono ritenere costiLUite (3), è stato proposto 
di suddividere le zeoliti in 7 gruppi (4) e 28 tipi strutturali n (vedi tab. 1). 

La tab. 2 riporta, in particolare, per i vari gruppi, esempi di uoliti sintetiche 
riferibili a termini naturali, con l'indicazione del tipo strutturale, di alcuni sistemi 
cationici in cui sono state ottenute e dei cationi più frequentemente rinvenuti negli 
omologhi naturali. I termini riponati in tabella sono spesso da considerarsi delle 
varianti chimiche dei corrispondenti minerali, come si può facilmente rilevare dal 
confronto delle rispettive popolazioni cationiche. Essi costituiscono però, nella gran 
parte dei casi, come deducibile dalla sostanziale identiLà degli spettri di diffrazione dei 
raggi X, degli equivalenti strutturali degli omologhi-naturali. Fanno eccezione le 
specie denominate P ed F, che pur essendo riferibili alla gismondina (22) e al· 
j'edingtonite (23), rispettivamente, ne rappresentano delle varianti strutturali. 

Nella tab. 3 vengono invece presentati alcuni termini puramente sintetici, 
con la specificazione degli ambienti cationici in cui sono stati sintetizzati. Tra le 

(1 ) Tale: proposta di ,uddivisione, falla da Sarrer nd corso dc:lla 3' Confe:renza Inte:rna· 
:;donale: sui Sc:tlcci Molc:rolui, tenulasi a Zurigo ne:l 1973, ~ !>.sata sui dive:rsi tipi di impalca. 
ture riscontrate: ne:Ue: strutture: ZI!O!i[Ìche: nOIe: e pre:vc:de:, tra l'altro, che: l'introduzione: di nuovi 
tipi strutturali sia subordinala aUa de:finitiva risoluzione della struttura de:i corrisponde:nti te:rmini 
sinte:tici . In accordo con tale prescrizione:, ai 28 tipi riportati in tab. I dovre:bbero esse:re: ora 
aggiunti alme:no i tipi mlluitt ~ I~ vynitt. Al primo apparte:rrebbe:, oltre: a!la zc:olite: naturale: 
di ret"e:nle: scopc:rta (' . 6 ), il Ie:rmin~ sinte:tico n (7, 8), già noco in precc:de:nza; al secondo la 
zeolite: omonima, !a cui struttura, propo5la alcuni anni fa (9 " ~ $tat. di rc:cc:nte conf~rmata (lO). 
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T ABELLA 1 

C/assifi,azjon~ dn tipi strutturali uo!itici 

Gruppo Gruppo 
strutturale 

Tipo strutturale 
strutturale 

Tipo strutturale 

" SBU " SBU 

l '" Analcime , 
'" Onelinite 

Phi 11 ipsite ZK-S - -
GiSIIIO\1dina C -
Paulingite , H NatroHte 
Laumontit e 
Yu ga ... aralit .. 

Thomsonite 

Edingtoni t e 
2 '" Erionite 

Oftretite 
, '-l Hordenite 

Sodalite 
Dachiardite 

Canc rinite 
Ferrierite 

. Losod 
Epistilbite 

- - - sikitaite 
3 ''" , 

- 7 4-4-1 Heulandite , 
'" Fau j asit e sci lbite 

Chabazite Brewsterite 

• Sottolin~ali tipi urullurali ai qu~h non sono rif~ribili Inmini naturali . 

D O €l @ 
S' R S 6R D'R D6R 

(1 d éP ,., 5·' 4-4 -1 

Fig. 1. - l.inil~ .1(Ullur. h ><:wo<bn~ ,l! CUI >! l''-',,,,no mt:ncrc cosllloile le Slrulturc zeulirichc (3). 

zeoliti -di qu(:sta tabdla, quattro (A e), L, Losod (: ZK-S} si identificano con 
rdativi tipi strutturali (tab. 1), mentre due (Li-A e Rho) sono riportate quali 
esempi dd gruppo di zeoliti sint(:tich(:, delle quali è stata proposta, ma non 
confermata, la struttura (77, 20). 

(2) Sono state sintetizzate delle varianti chimiche dell. zeolite A in ambienti canonici 
contenenti, ohre che Na- , lo ione tetrametilammonio (TMA ). Tali varianti, pur essendo ~tnmura !
mente identiche alla A, vengono designate oon simboli diversi: N·A (24), ZK-4 (2'5), o; (26). 
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T ABELLA 2 

lsotipi tinutici di zeo/iti naturali 

Zealite .intetica Esempi di , i- Zeolite nAtu- Cationi più f" 
stemi c ationi r a le e lo tipo quenti od ter--

Si.bolo RH. " di . intu i. . trutturale .. ine na turale 

H " K,Ba,C.,Rb, l. i; Phi llip ai u ~ •• C. ; 

s istemi bica- nell ' hanaotomo : 

cionici conte 8a:-K,Na 

nenti , o B. 
, 12 Na ;sistemi bi Ci smondina Ca:»K 

clcionici 00 0 -
tenenti N. 

Q " ,. 'lugawaTa lite C. 

O 7 Na+K+THA Off retite Mg , Ca>!< 

, " Na;sistemi bi Faujas it e Na,Ca,Mg>K 
cacionici 000 -
tenene i ,. 

G " K, Ba , Sq . i &t! Cha b.zi te Ca>Na>l( ; nel -

.i bicationi- J'henche l i te: 

o i cont enenti Na:>K ,Ca , 
C 15 Ba+Li 
f 11 K,Rb,Cs,tl; 'i. 

atemi b i cac i o - Edi ng t on ite B. 
nid contenen -
" , o B. 

O \6 Na ,Ca,Sr, Li ~rden ite N. , Ca,,*, 

• " Sr ,Ca He"l .nd ite C._N. 

TMA = tetramecilammonio. 

L'esame ddla tab. 3 mette in luce che per la sintesi di determinate zeoliti è 
spesso indispensabile la presenza, nel sistema di partenza, di cationi organici parti
colarmente complessi, il che rende, per evidenti. ragioni, estremamente improbabile 
il rinvenimento di analoghi naturali dei termini sintetizzati. L'impiego di tali 
cationi è tutt'altro che eccezionale. La possibilità di esistenza di strutture (28-33) 
diverse da quèlle riscontrate nei termini naturali finora noti, incoraggia infatti 
ad utilizzare sistemi cationici sempre più innaturali, L'utilizzazione di cationi 
organici, eventualmente in associazione' ton quelli di metalli alcalini o alcalino-terrosl, 
è del resto ampiamente giustificata quando si consideri che i grossi cationi, a causa 
della loro bassa densità di carica, tendono a far crescere uoliti ad alto rapporto 
Si02/ Ab03, piuttosto resistenti agli acidi e caratterizzate in genere, per il limitato 
numero di cationi presenti riella struttura, da d evate disponibilità di volume interno, 
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Z~oliti sinutich~ s~n'lia ~qujtlalmti naturali 

Zeolite sintetica Esempi di sistemi 

Simbolo Rif. 
cationiei di sintesi 

A 17 Na;sistemi bicationi 
,i contenenti Na 

Li-A 18 Li ; sistemi bicationi 
,i contenenti Li 

L 14 K,Ba;sistemi bicatio 
niei contenenti K o 

8a 

Losod 19 Na-+BP 

Rho 20 Na-+Cs 

ZK-S 21 Na-+ODO 

8P' DJ 
""'" 2. 000 - [ CH -N"" 'N-CH 1 

3 '-' J' 

2. La sinteAi idrotermale 

È noto che sistemi silico-alluminatici amorfi tendono ad evolvere. in ambiente 
alcalino ed in condizioni idrotermali, verso fasi tectosilicatiche, in particolare di tipo 
zeolitico. 

Nelle sintesi di laboratorio le esperienze vengono realizzate ponendo a reagire, 
alla temperatura programmata e sotto .:ostante agitazione, quantità pesate dei vari 
reagenti in contenitori a perfetta tenuta, conseguendo così condizioni di pressione 
autigeniche. Quali reagenti vengono comunemente impiegati: soluzioni alcaline 
di silicati e alluminati, che all'ano della miscelazione danno luogo alla formazione 
di un gelo; sospensioni di silice colloidale cd id rossido di alluminio amorfo in 
soluzioni alcaline; miscele solido-liquide, in cui il solido è un composto amorfo 
ottenuto artificialmente o, in alternativa, un minerale delle argille (tal quale o 
preventivamente calcinato) o un vetro C) (naturale o sintetico) opportunamente 
macinati, e il liquido è di norma una soluzione alcalina. 

(3) I sistemi di reazione che presentano maggiori analogie con quelli naturali e che quindi 
meglio si prcs!ano a fornire indicazioni sulla genesi delle zeoliti, sono indubbiamente quelli 
costituiti da miscele vetro-soluzione alcalina. dato che il vetro costituisce in natura il prCCUfSOre 
della maggior parte ddle zeoliti. in particolare di qudle sedimentarie (34). 
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:E: stato comunque osservato sperimentalmente che, qualunque sia il materiale 
di partenza, lo stadio intermedio del processo di zeolitizZ.1.zione è rappresentato 
dalla formazione di un gelo silico-alluminatico, che precede la nuc\eazione e la 
cristallizzazione della zeolite. La sua esistenza è stata, ad esempio, messa in evi
denza sia nelle sintesi da argille (35) o da vetro (36), sia recentemente in natura (37). 
Il compito del gelo, qualunque sia la sua genesi, non è stato del tutto chiarito: 
esistono infatti prove che suffragano un meccanismo di formazione della zeolite 
per diretta evoluzione del gelo (14, 38) e prove a favore di una crescita in fase 
liquida della specie neoformata (39.41), nel qual caso il ruolo del gelo san:bbt: 
quello di nutrire progressivamente la soluzione di ioni silicato ed alluminato, 
man mano che procede la cristallizzazione. 

• , , 100 

~ • 
;, , , 
• 60 
'ii o • ,I; 

20 

o 

100 150 
, 

200 
tempo . ore 

Fig. 1. - Tipico andam~nto dci proces .... o di cristalhuazione di una zeolile. {In particolare la curva si 
riferisce alla ,int<:oi di buja.ile <.la pomici riolitiche (42). C.",dizioni di tranament,,: alcaljnit~ della 
soluzione ioiziale di tontatto = 17 % !>laOH; S/L = 1/25; temperatura = 60· C}. 

L'andamento del processo di cristallizzazione di una zeolite durante una sin· 
tesi idrotermale può essere seguito attraverso varie tecniche diagnostiche: micra· 
scopia, diffrazione dei raggi X, adsorbimento selettivo di specie gassose. Nella 
fig. 2 viene riportata una tipica curva di cristallizzazione di un termine sintetico, 
dalla quale si rileva l'esistenza di un intervallo di tempo, precedente l'inizio del 
fenomeno di cristallizzazione e denominato umpo di induzione, necessario alla 
formazione dei nuclei ed allora successivo accrescimento fino a dimensioni critiche. 
Nella sintesi di zeoliti a partire da veuo, in tale imervallo di tempo confluisce 
evidentemente anche quellq occorrente per la dissoluzione iniziale. 

Sulla base dell'anda mento delle curve di cui alla fig. 2, è stato possibile stabi
lire che la velocità di formazione di una zeolite è proporzionale alla quantità di 
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fase cristallina già presente nel sistema, il che corrisponde ad una cinetica del 
primo ordine (39). 

3. Fattori che inBuenzano la 8inte.i delle zeoliti 

t!: noto che, fissata la comporizion~ chimica d~l Jist~ma inizial~, i fattori che 
inAuenzano il decorso di una reazione chimica sono in generale la temp"atura 
e la pressione. Quanto detto è sostanzialmente valido nel caso della sintesi idro
termale delle zeoliti, anche se, tranandosj di sisteO'li solido-liquido. )'inc.idenza della 
pressione potrà essere significativa solo per valori moltO elevati di tale grandezza 
(migliaia di atmosfere) o in condizioni di temperatura ipercritiche. 

A causa del fatto che i processi di cristallizzazione delle zeoliti avvengono in 
genere in condizioni di sovrassaturazione e quindi di metastabilità (14), acquiSlano 
peraltro valore certi fattori che normalmente non dovrebbero inAuire sull'anda
mento di una reazione. Esempi di tali fattori sono rappresentati dalla natura dei 
reagenti e), dal tempo di reazion~ e dalle modalità di agitazione. 

Nei paragrafi che seguono si discuterà dettagliatamente sul ruolo che ciascuno 
dei fattori principali o accessori gioca nell'indirizzare il sistema verso la neoforma
zione di una determinata fase cristallina. 

3.1 Comporizione chimica del sistema iniziale 

J! senz'altro la variabile che presenta maggiore complessità, essendo funzione 
dei tenori dei vari componenti chimici che costituiscono il sistema. Nell'ipotesi 
esemplificativa di un sistema omocationico, per poter valutare l'inAuenza di questo 
fattore sulla sintesi delle zeoliti, debbono esser prese in considerazione, di volta in 
volta, le variazioni dei tre rapporti SiChjAbOs, Me21.OjAb08, Me2/.OjH20 (dove 
Me simbolizza un metallo, in genere alcalino o alcalino-terroso, di valenza z). 

Nel caso però di sistemi, in cui il materiale silico-alluminatico di partenza è 
rappresentato da un solido (ad es.: vetro), essendovi una netta separazione iniziale 
del sistema in due fasi (liquida e solida), si preferisce ricorrere a parametri di. 
versi, nel complesso equivalenti a quelli sopra indicati, ma che consentono una 
descrizione più reale dell'intero fenomeno di uolitizzazione. 

Un sistema omocationico, ad esempio, risulta univocamente determinato, 
quando, oltre alla natura del catione, siano fissati: 
a) la composizione del solido di partenza; 
h) l'alcalinità e> della soluzione di contatto; 

(4) Nel caso che il siste:ma iniziale: sia costituito da una miscc:1a solido.liquido (ad es.: 
vc:tro-sol. alcalina), questo fanore li identifiCll evidente:mente: con la "/ltu,,, d~f solido. 

(5) Ne:lla massima parte de:lle: simesi la soluzione alClllina di comatto vie:ne realizzata 
tramite: l'impie:go di idrossidi. Il valore: della alcalinità sarl consegue:nte:me:nte: equivale:nte ,Ila 
concçntruione: ClItioniCll. 
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c) il rapporto fra il peso del solido e quello dell'acqua contenuta nella soluzione 
di contatto (denominato rapporto solido-liquido). 
In sistemi policationici o contenenti sali aventi il catione ti comune con l'idros_ 

sido impiegato, si dovranno anche prendere in considerazione, rispetlivamente, gli 
n-l rapponi indipendenti fra gli n cationi o la concentrazione totale dci catione. 

In accordo con quanto detto cd in considerazione del maggiore interesse pre· 
sentato dai sistemi nei quali il materiale silico-alluminatico di partenza sia rappre
sentato da vetro o argilla, nei successivi souoparagrafi si valuu=rà, di volta in volta, 
l'inRuenza che ciascuno dei sotto fattori or ora descritti esercita sulla cristaJ1izza
zione delle zeoliti. 

3.1.1 Composizion~ ~ natura d~l solido dj parunza 

Esiste un rapporto di dipendenza fra composizione del solido di partenza e 
tipo di zeolite di ne.oformazione. A causa, infatti, della maggiore solubilità della 
silice rispetto all'allumina in soluzioni alcaline, i prodotti che si otlengono a seguito 
di un dato trattamento idrotermale recano un rapporto Si02jAbOs in genere e) 
più basso di quello del solido impiegato. Ne consegue che mentre i solidi caratte· 
rizzati da alla acidità possono dar luogo ad una gamma di prodotti a rapporto 
Si02j AbOs variabile in un ampio intervallo, quelli a più basso tenore di silice 
presentano una più limitata versatilità di impiego. 

!, d'altra parte, noto che le zeoliti tendono a presentare un rapporto silicej 
allumina variabile entro limiti piuttosto rinretti, quando tale rapporto non assume 
addirittura un valore definito e costante. P. evidente, di conseguenza, che condi
zione preliminare alla loro formazione sia la scelta di un materiale di partenza a 
contenuto di silice maggiore di quello del prodotto che si vuole ottenere. 

• • • 
Come già accennato, anche la natura del solido di partenza gioca un ruolo 

non se<:ondario sulla neoformazione dei termini zeolitici. Cos} materiali di identica 
composizione chimica, m·a di diversa costituzione fisica, possono non di rado 
promuovere la formazione di prodotti completamente differenti. 

Nella fig. 3 vengono ad esempio riportati, sotto forma di campi di cristalliz.
zazione e), i prodotti che si ottengono, alla temperatura di 800 C, per reazione 
della caolinite preventivamente calcinata (a) e del minerale tal quale (b) con solu
zioni di idrossidi di bario e di litio, in C"sperimenti della durata di 7 giorni, nd 
quali viene mantenuto costante ed uguale a 25 il rapporto in peso H20/ (2Si02+ 

(-) Esiuono ccrezioni a 'aie regoli , dipendenti dalle specifiche condizioni di sintesi. 
Ad esempio, partendo da un vetro sintetico a rapporto Sio./ A1.O. = l, si sono ottenuti prodotti 
che, in accordo con la regola di Loewenstein (4} j, recavano valori di tlle rapporto lIUli inferiori 
• 2 (44). 

F1 Si noti che, in conseguenu del fano che le zeoliti vengono sintetizzate in condizioni 
di non-equilibrio, i domini di cristalliuuione non si idendfiçano con quelli di stabilità termo
dinamica delle vade fasi. 
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+ Ab03) (15). P~r i simboli riportati in figura, riferirsi alle tabb. 2 e 3, t~n~ndo 

present~ che A sta per Li-A ~ C rappresenta un analogo sint~tico ddla cymriu. 
~ ~vidente in q uesto caso ch~ la diversa strutt ura del solido iniziale, ~ quindi 

la diversa reattività nei confronti della soluzion~ alcalina, gioca un ruolo determi
nante nell'indirizzar~ il sist~ma verso la formazione dell 'uno o dell'altro t~rmin~ 

sint~tico. 

QB ~/ ___ @ 

~::,-Vl 
+ F - A----~' 
O '-
~ Ql Q3 Q5 0.7 0,9 @ 

cl- QB b' \ ------- C /' 
~Q6 L~ ~ \\ 

0,4 ~ \" 

Q2,~~ \ 

0,1 Q3 Q5 0.7 Q9 
mD/alita' di OH-

Fig. 3. - Campi di cri~la l1iunione dci prodotti ottenuti a seguito d i trau.amcnto idrotermale di 
mctakaolinilC (.) e kaolinitc (6) con loOIu~ioni di Da(OH), e LiOH. Condi~ion i di tratt.amcnto: rapporto 
in pe$O H'O!(2SiO"+ .... I'O'):::: 25; lempcutura:::: 80· c; tempo: 7 giorni; C:::: C)'mr itc; A = Li-A; 
per gli altri ~imboli cfr. tabb. 2 e 3. (Campi costrui ti in b.aroc a dali daunti dal rif. 15; pcr ragioni 
di omogeneitl i limboli G,L c p. dci lavOTO ori,;nario sono >tati so.stituiti con L c C). 

In alcuni casi la natura del solido di partenza influi sce unicamente sulla ci ne
tica di formazione dello stesso termine zeolitico, com~ ad esempio rilevato nella 
sintesi di uoliti tipo faujasite, a partire da pomici od ossidiane riolitiche (45). La 
div~r$3 reattività riscontrata in questo caso è attribuibile alla diversa superficie 
specifica delle · polveri ottenute per macinazione dei due vetri (45) o, come ,hanno 
messo in luce più recenti ric~rche (46), al diverso stato di idratazione d~gli stessi. 
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Fig. 4. - Curve di cristal1izz.azione della morden,t" ~ trattamento idrotermale, alla temperatura di 
]00· C, di un sol ido amorfo artificiale di composizione: l,i NaoQ·AI.o.·lO,9SiO, con JOlu'l:ioni di 
NaOH a pH pari a 12,85 (a) c 12,5 (II> (47, rid i~Bnato). 

~ 

'l'DO 

l r 50 

G 

.. -

20 

F 

100 ne 

' .F 

30 
'M, KOH 

Fig. 5. - Campo di crist.allizultionc dci prodotti <.otlcnUIl per tr:o.tlamcnlO Idrotermale (tempo: 7 g\Gl'm) 
di pomici riolitichc con IoOhn:ionc di KOH (48). T = termine del la dauc dci granati; U = rona in cui 
non ri rcgiSIn. eriital1i:r.z.nionc; per gli "ltr; simboli cfr. tabb. 2 c 3. Ordinale ;Il lCala cologaritmica. 

3.12 Alcalinità della Joluzione iniziale Jj contatto 

L'alcalinità della soluzione di contatto, che, come già accennato, nella gran 
parte dei sistc:mi di sintesi si identifica con la concentrazione di OH-, gioca un 
ruolo determinante sulla ncoformazione delle zeoliti. 
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La sua inRuenza può esercitarsi in primo luogo a livello cinetico, come è 
dimostrato dall'andamento delle due curve di cristallizzazione di fig. 4, che si 
riferiscono alla sintesi di mordenite, per trattamento, a 300" C, di un solido amorfo 
artificiale con soluzioni di NaOH, a pH alternativamente eguale a 12,85 (a) e 
12,5 (b) (47). ~ evidente in questo caso che l'alcalinità iniziale del sistema inRuisce 
in maniera sostanziale sulla velocità di dissoluzione del solido (osservare la diversa 
entità del tempo di induzione) e perciò sulla velocità del processo globale di sintesi. 

Dove l'azione di tale parametro risulta però notevolmente specifica è nel deter
minare la composizione chimica della zeolite neoformata e conseguentemente, per 
quanto si è detto nel paragrafo precedente, anche la sua natura. Nella fig. 5, che 
si riferisce alla zeolitizzazione delle pomici riolitiche di Lipari (durata del tratta
mento: 7 giorni) (48), si può facilmente notare che le fasi neoformate (per il signi
ficato dei simboli vedi tabb. 2 e 3; T = termine della classe dei granati), a parità 
di rapporto solido-liquido, si diversificano a seconda dell'alcalinità e che inoltre 
la loro successione, al crescere di tale parametro, risulta ordinata nel senso della 
diminuzione del loro rapporto Si02/ AhOa (il valore di tale rapporto è, ad esempio, 
nella G variabile da 4,15 a 2,3 mentre nella F è fisso e uguale a 2 (11». 

Per rendersi contO delle ragioni di una così determinante inRuenza, bisogna 
considerare che la specie OH- partecipa in soluzione ad un numero notevolissimo 
di equilibri chimici r) e che quin.di la sua concentrazione nel sistema iniziale 
svolge un ruolo fondamentale nell'evoluzione di tali equilibri. ~ immediatamente 
evidente, ad esempio, che la concentrazione di OH- determina il grado di ossi
drilazione delle specie silicato mononucleari presenti in soluzione: 

(SiO,,(OHI. .... f· ow= [SiO".,IOH~."t·,~-~o 
O"n~3 

e quindi indirettamente la tendenza alla policondensazione di tali specie (49, 50), 
che, nel caso esemplificativo di Si(OH)4 (n = O) e di AI(OH)4-, unica forma mono
nucleare dell'alluminio nelle condizioni di reazione (51), sarà espressa dal maggiore 
o mmore spostamento a destra dell'equilibrio: 

Si comprende quindi come al crescere dell'alcalinità e al conseguente dimi
nuire del grado medio di ossidrilazione delle specie silicato, decrescerà in .soluzione 
il rapporto Si(OH)4(AI(OH)4-, utile ai fini di una indefinit~-- Policondensazione e, 
nell'ipotesi di un meccanismo di nucleazione in fase liquida, sarà conseguentemente 

(a) Qui si fa t'ipotesi esemplificativa che a-·PIocesso di zeolitizzazione si realizzi attraverso 
stati di equilibrio. 
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più basso il rapporto SiChj AbOll del termine sintetizzato. Giunti al valore limite 
di quest'ultimo rapporto (= 2 (43», l'azione dell'alcalinità appare, in casi favore
voli, addirittura decisiva nel determinare il tipo strutturale della fase neoformata. 
Ciò si verifica quando al variare di tale parametro si formano fasi ad identico 
rapporto Si02jAbOa = 2, ma diverse fra di loro. Nel caso delle zeolili sadiche tale 
fatto è riscontrabile nella sintesi, al variare dell'alcalinità e a parità di tutti gli 
altri fattori . delle zeoJiti isochimiche A (cfr. tab. 3), V e sodalite basica (per questi 
due termini cfr. par. 3.5) (52). Bisogna a questo punto ammettere che, almeno 
in questo caso, l'alcalinità influenzi anche il tipo e la geometria delle unità strut
turali S(:condarie, che potrebbero formarsi già in soluzione. e dalla cui policonden
sazione si originerebbe l'impalcatura della zeolite. 

3.13 Rapporto tolido·liquido 

La fig. 5 pone in evidenza, in maniera analoga a quanto già visto per l'alcali
nità, il ruolo che il rapporto solido-liquido svolge sulla cristallizzazione delle zeolili. 
Si può infatti notare, ancora in questo caso, che a parità di tutti gli altri fattori, 
la variazione del presente parametro trova riResso nella formazione di termini 
strutturalmente, se non chimicamente, diversi. 

Una verosimile interpretazione dell'azione esercitata nel sistema in evoluzione 
dal rapporto solido-liquido prevede che essa si realizzi a livello di dissoluzione del 
solido di partenza. Se infatti si ammette che la velocità di dissoluzione del solido 
dipenda, nei primi stadi della reazione, unicamente dalla temperatura del tratta
mento e dall'alcalinità iniziale, bisognerà dedurne che il rapporto fra la concen
trazione delle specie cationiche e anioniche preS(:nti in soluzione assumerà nel 
tempo valori diversi e dipendenti dal rapporto solido.liquido. Si potranno così 
veni re a determinare condizioni differenziate per la precipitazione del gelo, cosa 
che, qualunque sia il meccanismo di successiva evoluzione del sistema, non potrà 
non avere effetto sulla natura della faS(: di neoCormazione. 

3.1.4 Popolazjo,,~ cationica del fistema 

L'inRuenza determinante della popolazione cationica sulla sintesi delle zeoliti 
è dimostrata dal fatto che sistemi omocationici di identica composizione, che diffe
riscano soltanto nella natura del catione, sottoposti a trattamento idrotermale nelle 
stesse condizioni chimico-fisiche, tendono in generale ad evolvere verso termini zeo· 
litici diversi r). 

". Nelle tabb. 2 e 3 sono' riportati degli eS(:mpi di sistemi cationici che deter-
minano la crescita di particolari termini sintetici. L'esame delle tabelle mette Ln 
luce che, eccetto poche zeoliti, otten ute a tutt'oggi solo a partire da uno specifico 
sistema pluricationico (vedi, ad es., le specie 0, E, Losod, Rho, ZK.S), la maggior 

('l Si vedano ad esempio, • questo proposito, i- OImp; di cristalliuuione relativ; alla. 
~eolitizzazione .d 8<r C delle pomici rio[itiche di Lipari in ambiente tationico alternativamente 
sadico o potnsice ('l). 
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parte dei termml sintetizzati può essere ottenuta a partire da un notevole numero 
di sistemi mano- e bicationici. Fra questi ultimi termini è possibile però un'ulteriore 
sudd ivisione; appare evidente infatti che per alcuni è comunque richiesta la speci· 
fica presenza di un catione, per altri tale condizione non sembra necessaria. 

Quanto or ora detto converge nell'indicare, in linea del tutto generale, una 
specificità dci catione o dci sistema cationico nei riguardi del termine di neofor. 
mazione. Non si può infatti non riconoscere che le specie A, P ed X richiedono 
la presenza dello ione Na', così come la presenza di K · o BaH .(notare che i due 
cationi hanno praticamente lo Stesso raggio ionico) favorisce la formazione delle 
specie E, F, G ed M, e quella del tetrametilammonio (TMAj appare indbpen
sabile per la sintesi delle specie O e n (vedi par. 1). Tutto ciò suggerisce l'ipotesi che 
il catione giochi nel sistema un ruolo determinante ai fini della nucleazione di un 
certo tipo strutturale, ruolo che consisterebbe o nel favorire la formazione di parti
colari tipi di gabbie e di unità strutturali secondarie, o ncl promuoverne la succes
siva policondensazione (1). CosI, zeoliti caratterizzate da unità strutturali piuttosto 
semplici (ad es. quelle ad anello di fig. 1) non richiederebbero la presenza di uno 
specifico catione (si veda il caso della D, della R e in parte di F, G ed M), laddove 
la formazione di unità più complesse, quali il D4R e il D6R (cfr. fig. 1), caratte· 
ristiche della A e della X sembra non poter prescindere dalla presenza di ioni 
specifici (Na *). 

Una tale visione dci fenomeno, necessariamente frammentaria sia per l'incom. 
pletezza dei dati finora disponibili, sia per l'eterogeneità e la complessità della 
materia, non esclude d'altra parte la possibilità che almeno alcune zeoliti possano 
fo rmarsi, per una complicata e non ancora chiara coincidenza di fattori, in sistemi 
cationici che non presentino evidenti analogie. A conferma di ciò può essere 
citato il caso ddle zeoliti offretite e mazzite, che pur essendo con ogni probabilid 
geneticamente dipendenti dall 'Mg H

, sono state ottenute per sintesi, come già detto 
(cfr. specie O e n), solo in presenza di TMA, rivelatosi speeifico per la forma
zione di gabbie gmelinitiche (7). 

Resta a questo punto da definire, anche per le evidenti implicazioni con la 
formazione di zeoliti in ambienti naturali, il ruolo giocato da ogni singolo catione 
in un sistema pluricationico.ln accordo con i risultati di un'analisi .sistematica dei dati, 
si può affermare che nella gran parte delle sintesi di laboratorio, in cui in genere 
il rappprto in equivalenti 1: cationi/OH- = l, la presenza di cationi, che non si 
comportino da zeolitizzanti CO) nello specifico sistema, può ritenersi superflua. 

(l0) Un OItione si coruiderl zeolil izzante, qUlndo manifC'$tl attitudine I flvorire II sintC'$i 
di zeoliti. Sono fortemente zeolitizzami, Id es., Na' e K', 50Irsamenle Li' e Ca'·. In un siste
m. in cui sono presenti più OIlioni, pottnrialmtntt OIpt1ci di far crescere zeoliti, è in genere 
uno soltanto che t8ttlivamtntt concretizza Ille attitudine. Evidenze sperimentlli mostrano che, 
fca OItioni egualmente zeolitizzami e presenti in quantità comptlcabili, prevale l'elIetto di queUo 
I raggio ionico maggiore ('4), mentre lca cationi manifestanti diversa attitudine alla zeolitizza· 
zione, prevale di $Olilo il più zeolilizzante, anche se presente in concentrazioni estremamente 
basse (" ). 
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In pochi casI però, come nella sintesi della zeolite E in sistemi Ba H + Li· (15), 
si verifica che, pur attribuendo ad un singolo catione (Ba H) l'effetto mineraliz
zantc, non si può prescindere, per la cristallizzazione del termine in questione, dalla 
presenza dell'intera popolazione cationica e quindi dall'alcalinità ad essa associata. 
Ciò può essere spiegato ammettendo che la sintesi di certe zeoliti richiede un rap
porto: catione zt:olitizzante/alcalinità, inferiore all'unità, mentre nella gran parte 
dei casi il valore di tale rapporto può anche coincidere con uno (56). È d'altra 
parte possibile che tale valore risulti anche maggiore dell'unità. Ciò si verifica 
nelle sintesi di termini che richiedono la presenza di sali disciolti, aventi catione 
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Fig. 6. - Curv~ di cristal1i:tu:tione delb mord~nit~ ~r tranamcntO idrotermale di un solido amorfo 
artifìcial~ di composi",ione, 1,4 Na,o-Al.o.-10,9 Sio, con soluzione di NaOH a pH pari a 12,6, 
alle tcm~mure di: 340· C (a), 320· C (h), 300· C (ç) c 250· C (ti) (47, ridisegnalO). 

a comune con l'idrossido utilizzato nel sistema di reazione. I prodotti ottenuti 
a seguito di tali zeolitizzazioni tendono a includere tali sali o, in mancanza di 
questi, gli idrossidi, e risultano, salvo i casi di termini puramente sintetici (ad es. 
la F (tab. 2) che può includere alogenuri di potassio (57», isotipi di feldspatoidi 
naturali (ne sono esempi sodalite e cancrinite basiche, che includono NaOH (58». 

32 T empuatura 

L'effetto della temperatura sulla cinetica del processo di zeolitizzazione è facil
mente prevedi bile e si inquadra nel generale aumento della velocità delle reazioni 
chimiche al crescere del valore di tale parametro. La fig. 6, che si riferisce ancora alla 
si ntesi della mordenite per trattamento idrotermale di un solido amorfo artificiale 
con soluzioni di NaOH a pH = 12,6, mostra appunto, attraverso l'andamento 
delle curve di cristallizzazione a 340 (a), 320 (b), 300 (c) e 250° C (d) (47), 
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l'incremento della velocità di crescita di tale fase all'aumentare della temperatura. 
Ma la temperatura gioca, nella sintesi delle zeoliti, un ruolo fondamentale anche 
dal punto di vista termodinamico. Il campo di cristallizzazione Cl) delle fasi 
ottenute per evoluzione idrotermale delle pomici di Lipari (durata del trattamento: 
7 giorni) (48), riportato in fig. 7, mette infatti in evidenza che, al variare di tale 
parametro, è possibile sintetizzare zeoliti strutturalmente diverse (i simboli della 
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Fii' 7. - Campo di cri~[al1iuuione dci produtti ottenuti pcr tranamenlO idrotermale (tempo: 7 giorni) 
di pomki riolitiche con soluzioni di KOH (48). I = zcolite K-I (58); J = fcldlpatoidc puramente 
lintetico, designato con Q nel lavoro originario; per gli altri limbol; cfr. u.bb. 2 c l. 

figura corrispondono a quelli delle tabb. 2 e 3, con l'eccezione di I = zeolite 
K·I (58) e J = feldspatoide puramente sintetico; U designa la zona in cui non si 
registra cristallizzazione). 

Tale determinante azione può essere agevolmente spiegata quando si consideri 

(11) L'esame del çampo di cristallizzazione della fig. 7, in uno con quello della fig . .5, 
consente ora di fare interessanti confronti tra la sintesi di certe zeoliti e la genesi delle stesse fui 
in natura. Trascurando in prima approssimazione il fattore tempttlltura, che in tali confronti 
ha rilevl!Iu eminentemente cinetica, si può OSSUVIll'C che, tn le fasi sintedzu,te, quelle che non 
hanno equivalente in natura si collocano verso destra e verso l'alto nelle due figure, ci~ in 
comspondenu di condizioni di sintesi innaturali (alte alcalinitl e b.uo npporto solido-liquido). 
Al conuuio, verso il buso e a sinistra, ci~ in condizioni più prossime • quelle naturali, si 
rinvenfOno le specie riferibili alla cabasite e alla phillipsite (rispettivamente G ed M), che 
costitUISCOno peraltro le princip.li fasi zeolitiche rinvenute nei tu6. italiani ('9). Pur concedendo 
che gli ambienti di formazione sono appreua.bilmente diveni, non li può disconoscere il valore 
di tale coincidenza. . 



580 R. AIEU.O, C. COLELLA 

che la velocità di dissoluzione del solido di partenza e soprattutto le costanti degli 
equilibri chimici che si instaurano in soluzione e i prodotti di solubilità dei silico
alluminati di neofaemniane dipendono in maniera sostanziale dal valore della 
temperatura. 

Nel determinare la fase di neoformazione la temperatura esercita peraltro una 
. influenza ancora più specifica. Si è potuto infatti constatare che, al crescere del 
suo valore, le fasi che tendono a formarsi sono caratterizzate da valori sempre più 
bassi dell'acqua d'idratazione e presentano conseguentemente strutture sempre meno 
*' aperte :t. Tale fatto è stato messo in relazione alla ben nota metastabilità termo
dinamica delle zeoliti, la cui stabilizzazione dipenderebbe dall'acqua o da t:vt:ntuali 
altri composti ospiti ndlt: loro strutturt: (60). u zeoliti di bassa temperatura sono 
It: più instabili (cfr. paro 3.4), conseguentemente le più idratt: e, in considerazione 
della loro struttura particolarmente aperta, le più interessanti dal punto di vista 
applicativo. 

33 Pr~ssion~ 

Come si è già avuto modo eli accennare, la pressione non costituisce una varia
bile indipendt:nte nelle normali sintesi di laboratorio, risultando una funzione della 
tensione di vapore della soluziont: alla tempt:ratura dd trattamento. Pt:r di più 
i valori di pressione raggiunti in tali prove sono estremamente modesti per influirt: 
in qualche modo su di un sistt:ma solido-liquido . 

.t: indubbio d'altra parte che se tale paramt:tro raggiungt: valori molto d t:vati 
e/ o svincolati dalla tempt:ratura, l'inRut:nza esercitata sul sistema può divenire consi
derevolmente' !llaggiore. Ci si può infatti trovart: o in presenza di liquido nott:vol
mente comprt:~ (condizioni ipocritiche), o in presenza di sistemi solido-gas (acqua), 
ovviamente sensibili all 'aziont: della pressiont: (condizioni ipercriticht:) . .t: chiaro 
che tali tipi di. ,esperienze, condone spesso a pressione di migliaia di atmosfere, 
non hanno rilt:vanza industrialt:, ma interessano, come ricerca di bast:, nella rico
struzione dei processi di formazione di certe zeoliti in natura (61) o nella sintesi 
di tumini non ottenibili in condizioni normali (62). 

L'azione.svolta dalla pressione è abbastanza intuibile : un suo aumento tenderà 
a stabilizzare fasi a struttura compatta, spesso non zeolitiche, caratterizzate da bassi 
valori del volume specifico. 

3.4 T~mpo di ,.eazion~ 

Il tempo non costituisce, nei normali processi chimici, un fanore che possa 
influenzarl': la natura dei prodotti di reazione. Nella zeolitizzazione, però, a causa 
della notevole difft:renza di energia libera fra lo stadio iniziale (solido amorfo
soluzione di contatto) e quello finale (fase cristallina.liquido madre), si realizzano le 
condizioni per la crt:scita di fasi intermedie metastabili di più rapida nucleazione 
(zeolitì), cht: trasform;lndosi progressivamentt: l'una nell'altra, consentono al sistema, 
in accordo con la legge di Ostwald, di pervenirt: al prodotto termodinamicamente 
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stabile nelle condizioni di sintesi. t dunque evidente che la durata del trattamento 
nelle prove di sintesi idrotermale può talvolta acquistare notevole ri levanza ai fini 
della natura della fase neoformata. 

Sono noti in letteratura diversi esempi di trasformazione di una fase zeolitica 
in un'altra, attraverso il prolungamento della durata del trattamento. Tra questi 
la conversione A -.. P (simboli in tabb. 2 e 3), più volte riscont rata (12, 63); quella 
mordenite -- analcime (47) e quella tramite la quale le zeoliti A e X si trasformano 
IO un primo tempo in P, successivamente riconvertita in analcime (63). 

35 Modalità di agitazioflt 

L'azione svolta da questo parametro non ha validità generale e consiste nel 
promuovere la sintesi di determinati termini zeolitici a partire da sistemi poco 
predisposti ad originarli. Si è ad esempio osservato che la sintesi della zeolite V (64), 
che non presenta problemi ave si adotti quale materiale di partenza un vetro sin-

1/ 1,D \ 004""lh \ ~."',. 
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Fii. 8. - Campi di (rilulliunione dei prodOlti OItenuti per ualtamento idrotermale di pomici rioli
tiche con wlul;ioni di NaOH, in differenti condizioni di agitazione. I numeri in parente,i ,i riferiscono 
ai tempi di pcrmanenu del ,iltema in quiete (il primo) ed in agi tazione (il secondo). V = uolite Na-V; 
S = soda!ite ba~ica, dellgnata con I nel lavoro originario; X = fauja,ite. Ordinate in scala cologaritmica. 

tetico a rappon o Si02/AhOa = 2 (65), diventa possibile anche a panire da un 
vetro riolilico solo quando il sistema di reazione permanga non agitato per un 
certo tempo iniziale. L'esame della fig. 8, che si riferisce a quest'ultimo caso (64), 
consente infatti di notare che, al contrario di quanto avviene per la specie X 
(tab. 2) che ha attitudine a crescere solo in sistemi permanentemente in agitazione, 
la sintesi della specie V è subordinata alla condizione che il sistema rimanga per 



582 Il. AIE.LLO, C. COLE.LLA 

un c~rto t~mpo In quiete (primo numero tra parentesi nella figu ra). Sulla specu= 
S (sodalite basica, vedi par. 3.1.4), invece, le modalità di agitazione non sembrano 
avere sostanziale influenza. 

La gi ustificazione della specifica azione di questo parametro trova ancora una 
volta riscontro nelle atipiche condizioni di formazione delle zeoliti nelle sintesi 
di laboratorio. Infatti. a causa del fenomeno di sovrassaturazione, caratu:ristico dei 
sistemi che evolvono a zeolite, viene ulteriormente ostacolata, in mancanza di 
agitazione. la diffusione delle specie solute, favorendo 00$1, negli strati di liquido 
immediatamente a ridesso del solido, la nucleazione di u=rmini che. in condizioni 
normali, non avrebbero alcuna tendenza a formarsi. 
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