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C ARMINE CoLELLA·, ROSARIO A IELLO··, VINICIO DI LUDOVICO· 

SU LLA MERLINOITE S I NTET I CA 

RIASSUNTO. - Gli autori riportano i ri$uhati di una riCCI'Ql rivolta a definire le rondizioni 
chimico-6skhe più adatte alla sintesi della I1I"linoiu, una zeolite potauia di recente rinvenuta 
in natura, che presenta uno SpellfOgramma di diffrazione dei raggi X molto simile a quello della 
phillipsite, sebbene la struttura se ne differenzi sensibilmente. 

Viene messo in luce che la sintesi della merlinoÌle, realizzata a p'rtire da pomici riolitiche, 
rIsulta favorita, oltre che da temperature elevate (> \ClO" C), da roncentrazioni partirolarmente 
alte di potassio nella soluzione di contallO, mentre sistemi misti Na.K lendono, nelle stesse 
rondizioni di trattamento, a favorire [a cristalliuazione di phi1lipsite. 

La merlinoite viene inoltre caratteriuata per quanto concerne la composizione chimica, le 
CO$tanti di cdla, l'attitudine allo SC'1Imbio ionico ed alla reidratazione, nonchè la stabilità termica, 
sempre in riferimento ad un termine phillipsitico sintetico. 

Viene infine discusso il ruolo dei sistemi ClItionici sulla formazione della merlinoite e della 
phillipsite, naendone altresl indicazioni sulla loro genesi in natura. 

ABSTRACT. - The authon report tbe resuhs of a research devotro to define the mest 
suitab!e physieo<hemical conditions for the synthesis of I1ItrliflOiu, • potassium zeolite recently 
discovered in nature, which shows a X.ray ditfraction pallern ver}' dose to that of phillipsite, 
while tneir $truclUres are quite ditlerent. 

The syntbesis of merlinoile starting !rom rhyolitic pumices appears to be favoured both 
by high temperalures {> lClO" Cl and by particularly high concentrations cf potassium in the 
contact 5Olutions, while mixed Na.K systems, in the same trcatmenl conditions, favour the 
crystallization of phillipsitc. 

Chemica! composition, cel! parameters, ionic exchange and rehydration propertics, together 
wilh thermal stability of synthetic merlinoite are as well investigated, in comparison with 
syntbetic phillipsite. 

The role played by tbe ClIt ionic systems on the formation of merlinoite and phiilipsite 
is at liSI discussed and informa.tions on thcir genesis in nature also deduced. 

Introduzione 

La m~/inoite ( P ASSAGl.IA el al., 1977) costituisce il secondo esempio, dopo la 
manùe (GAlli et al., 1974), di un minerale del gruppo delle zeoliti, rinvenuto in 
natura successivamente all 'ottenimento in laboratorio dell'isotipo si ntetico. Il suo 
spettro di diffrazione dei raggi X è: infatti identico a quello di un termi ne zeolitico 
ottenuto per si ntesi, sia a partire da gel i allumo-silicatici (zeolite Linde W, MILTON, 

19(1), sia da pomici riolitiche (zeolilc KM, CoLELLA e AIEuo, 1971),. sia da caolinite 
precalcinata, addittivata di silic:e amorfa (zeolite KM, BARRER e MAtNWAR ING, 1972) . 
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Chimica, Univenità de!!a Calabria, Arcavacala di Rende (Cosenza). 
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La specie sintetizzata è stata però spesso erroneamente considerata nruttural­
mente analoga alla phillipsite, a causa della notevole rassomiglianza degli spettri di 
diffrazione dci raggi X delle due zeolili, per cui non risultano a tutt'oggi ddinite 
le condizioni chimico-fisiche sotto le quali è possibile sintetizzare ciascuna delle 
due specie. 

Scopo del presente lavoro è pcrt::mto, principalmente, quello di stabilire, anche 
sulla base dei risultati di precedenti ricerche (CoULU. e AIELLO, 1971 e 1975), le con­
diz.ioni di sintesi della merlinoite a partire da vetri naturali, individuando nel 
contempo i fatto ri che determinano la sua fo rmazione in luogo di qudla della 
phillipsite e traendone qui ndi indicazioni sulla genesi delle due zeoliti in natura. 

Oggetto della presente ricerca è inoltre la caratterizzazione della merlinoite 
sintetica attraverso lo studio, in confronto con un termine phillipsitico, di alcune 
sue proprietà, con particolare riferimento al comportamento termico, all'attitudine 
allo scambio cationico e alla reidratazione dopo attivazione termica. 

-o 

... • 
O 
'? . 

9-. 

.. • ® \ 
• • • 

84 88 92 9E 

KOH - Mo le S H2 0 

Fig. I. - Di~gr~mm~ delle composizioni mobri dci sistemi che h.:l.nno dalO IUQjfo alb focmuione di 
merlinoite .:I. H O· C. Il cerchietto individua le condizioni ottimali di ,imeli della merlinoite, i triangoli 
si riferis.:ono alle prove che hnno dato luogo a CD-crist:lllizzazione di zcolite L. - Peso molccolare medio 
delle pomici: 66,56 u.m . .:!.. 

Parte sperimentale 

Quale vetro naturale per le prove di sintesi è stato impiegato un campione di 
pomici riolitiche di Lipari, che presenta la segueme composizione chimica percen­
tuale: 70,85 Si02j 12,83 AbOs; O, lI MnO; 0,15 T i0 2j 1,02 Fe203j 1,35 FcOj 0,83 
CaOj 0,55 MgO; 4,46 Na20; 4,70 K20j 3,71 H20. 

u sintesi sono state condotte ponendo a reagire, a temperature comprese fra 80" 
e 14()'> C e per tempi pari a 7 giorni, campioni di l g di vetro, macinato a 10000 
m/cm'.!., con soluzioni di idrossido di sodio, di potassio o miste, ad alcalinità variabile 
fra l e 6 m. Il rapporto solido/liquido, inteso come rapporto fra il peso del vetro 
e quello dell'acqua contenuta nella sol uzione iniziale di contatto, è stato fatto variare 
fra 1/5 e 1/ 100 e il rapporto Na""j(Na·+K·) nella stessa soluzione fra ° e l. 
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I prodotti di neoformazione, lavati, essiccati e successivamente equilibrati per 
una settimana a 20" C in ambiente ad umidità costante (<'.)55 %), sono stati carat­
terizzati a mezzo di analisi chimiche (fluorescenza a raggi X), roentgenogran.che e 
termiche. 

La valutazione delle proprietà termiche, di adsorbimento e di scambio ionico 
della mcrlinoite e della phillipsite è stata eseguita sulle forme potassiche delle due 
zeoliti, ottenute preventivamente per scambio, 

La stabilità termica è stata determinata sottoponendo di volta in volta ad analisi 
roentgenogran.ca quantitativa campioni delle zeoliti, trattati per due ore in forno a 
temperature programmate. 

TABELLA I TABELlJr.. 2 
Dati ddlo spettro di polve- Dati dello spettro di polvere 

re della merlino/te sintetica (Iella phillipsite sintetica e della 
zeolite M 

• ... ,l • cale, ,A ~, ni l lipo i t. 10011<. M 

Si .. . ~· /tO.· ..... 67 180·C si .. . ('/tO.· .... . O$ I80·C 
10 . 01 10 . 04 'H 

d(hl<J) d(hkl) 8 . 17 B, 1) • ,,, 
1,0.;' 7, LO' • '" 8 ,11 " B,11 
1 , 1S! S. 3'1 • '" 7. 13 • ',~ " 1 . 0~8 1 , 020 " '" S, lI " 1 . 31 
4 , 919 . , 918 " '00 S,Ol " 4 ,49B \, 486 " OH 4,97 ,. ' ,00 " 4 , 166 • • 2" H '" '. ~9 " '.19 
4.0S1 ',~ " '" 4, 11 H 
1 , 1009 1 . 661 H '" ' ,00 " 

',~ " l,n4 l . l!! " l'' 3. &7\ 
1 . 220 1,220 '00 

., 
l , lS! " 1,110 1 .1 16 " ." l . nl 

1 . 240 " " l , in 2. 931 " '" 3 , lSll '00 ,,, 
3 , L. ' " 

3 . 1&7 '00 
l.n! 2.712 " '" 1 .9~ 1 " 2 . 1149 " 2. 661 2 . 671 " '" 2 ,859 " 1 . SOI 1 , \).0 " '" 1 , H6 " 1 , 144 " 2,S10 l , SIa • •• I. WI/ " l , l!l l ,l ao " '" 2,61B " 2 ,61 6 " 

L'attitudine alla reidratazione è stata valutata registrando, attraverso successIve 
pesate, gli incrementi di peso, in funzione dei tempo, di campioni di zeoliti, preven­
tivamente disidratati a 3500 C per due ore, posti alla temperatura di 200 C in ambiente 
ad umidità costante e pari a C'V55 %. 

L'attitudine allo scambio eationico nei confronti dello ione Ca" è stata valutata 
indirettamente determinando, tramite analisi per assorbimento atomico, le quantità 
di potassio rilasciate negli eluati da parte di campioni di 100 mg di zeolite, attraverso 
i ql,lali era stata fatta passare a velocità costante e pari a 5 mi/min. una sol uzione 
di CaCb 0,5 M. 

Ulteriori dettagli sulle modalità di trattamento idrotermale, sulle tecniche di 
indagine e sulle apparecchiature impiegate sono reperibili in una precedente pubbli­
cazione (CoLELLA e AIEu.o, 1970). 
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Ri8ultati 

S jnt ~.r i 

La fig. l ripona il campo delle comiX'siz ioni molari dei sistemi dai quali è 
stata ottenuta la cristallizzazione di mcrli noile a 140" C. I triangoli si ri feriscono a 
composizioni che hanno dato luogo a co-cristallizzazionc di z.eolite L (BRECK c 
FLAN1GEN, 1968), mentre il cerchietlo indiv idua le condizioni oltimali di sintesi 
della sola mcrlinoite. Tali condizioni corrispondono ad un rapporto in peso vetro­
acqua pari ad l /IO e ad una alcali nità pari a 1 m in OH-o 

In tab. l vengono ripon ate le d ista nze reticola ri della merlinoitc si ntetizzata. 
Da tali distanze. indicizzate secondo il sistema ortorombico, sono stati ricavati i 
seguenti parametri di cella: a .. = 9,91(1) A; bo = 14,14(5) A; Co = 14,19(6) A, in 
buon accordo con quelli desunti dallo spettro di polvere dd mi nerale. 
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Hg. 2. - Influcnu dcII .. Icmper .. tur .. c del rapporto Na'/(N .. '+K') nel sislcma di rcurone, sulla 
crÌ$lll!liu.lIZionc di zcolili OItCnule per trmamcmo idrotcrm"lc di pomici rioli tkhc; a1cal;ni t~: l m in 
OH - ; rapl>Orto vctra. .. cqua: 1110. Mc = mcrHnoilc; Ph = phillipsitc; eh = chab;izilc; An = anal­
cimc; M = >:colitc M (dr. tab. 2). [ccrchiclti indi~iduano le condizioni di s;nteo; OIdmali pcr le duc fa.i . 

La fig. 2 mostra l'influenza, sulla cristallizzazione delle varie fasi zeolitiche, 
della temperawra. c del rapporto Na'/(Na'+ K ') nel la soluzione di contatto, in 
sistemi nei quali i valori dell 'alcal inità e del rapporto solido-liquido sono stati man­
tenuti costanti ed uguali a quelli più sopra citati . l simboli riportati si riferiscono 
ai seguenti termini zcolitici: Me = merlinoite; Ph := phillipsite ; Ch = chabazite; 
An = analcime; M = zeolite sintetica senza equivalente naturale (i n tab. 2 si può 
notare la notevole rassomiglia nza del suo spett ro di di ffrazione dei raggi X con 

quello della phillipsite). 
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La cristallizzazione di merlinoite appare favo rita da temperature più elevate e 
da ambienti decisa mente potassici. AI crescere del tenore di Na+ nel sistema, risulta 

favorita la formazione di phillipsite, mentre al decrescere della temperatura tende a 
formarsi la chabazite. Sistemi ad alto contenuto d i sodio favoriscono, a più bassa 
temperatura, la crescita della zcolite M e, a temperatura più elevata, quella deU'anal­
cime. Alle temperature di 110 e 140" C ed a valori intermedi del rapporto 
Na + /(Na' + K ' ), i rocntgenogrammi dei sintetizzati hanno denu nziato la probabile 
contempora nea presenza di merli noite e phillipsite. In effetti, a causa della notevole 
rassomiglianz.1 degli spettri di diffrazione dei raggi X delle due zeoliti, il loro rico­
noscimento nei si ntetizzati risulta sempre più difficile, man mano che l'aumento 
del conten uto di Na+ nel sistema di reazione rende più deboli i riflessi caratteristici 
della merlinoite (10,Q2 e 4,475 A. PASSAGL IA et aL, 1977). 
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Fig. 3. Rappr~ma:tione Khcmalla dci diffrauogrammi dci raggi X 
(Ra<!. CuKa.) delle forme: poIa$$ìchc delle zcoli[i mc:rlinoiIC, phillip$ile cd M. 

l cerchietti che compaiono in fig. 2 contraddistinguono le condizioni ottimali 
per la sintesi di merlinoitc e phillipsite e individuano contemporaneamente i cam­
pioni delle due zeoliti che sono stati impiegati per il prosieguo della sperimentazione. 

T ali campioni, all'analisi chi mica, hanno denunziato la seguente composizione 
molare. Merli noite: (0,51 K, 0,01 Na}.!0 ·Ab 0 3· 5,91 5i02 ' 3,85 H~ e phillipsite: 
(0,37 K, 0,14 Na}lO· AbOa · 4,85 5i02·4,52 H :!Ù. 

~ possibile notare in nanzitutto che entrambe le zeoliti mostrano una forte selet­
tività per il potassio. II rapporto Na'/(Na'+ K ') è nella merlinoite pari a 0,02, 
esattamente sei volte più basso di quello del sistema che l'ha generata. Per la phil­
lipsite i valori di tali rapporti risulta no essere uguali a O;n e 0,60, rispettivamente. 
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La merlinoite. inoltre, ha un rapporto Si02/AbO~ più alto di quello della 
phillipsite (ciò era già stato riscontrato nella paragenesi nalUrale, P"SSAGLIA et aL, 
1977) e un rapporto H20/AhOa pi ù basso. 

C'è però da aggiungere che la presente sperimentazione ha messo in evidenza, 
in accordo con considerazioni già riportate in precedenza (AIELLO e Cot.Eu.A, 1975), 
che la composizione della merlinoitc è funzione dell'alcalinità della soluzione che 
l'ha generata, c che, all'incremento di tale parametro, corrisponde una diminuzione 
del rapporto SiÙ2jAbOa nel termine Sinlcliz7..atO. Tale rapporto, ad esempio, in 

un termine oltcn ulO in condizioni di alcalinità pari a 3,15 m in O H -, è risultato 
essere uguale a circa 4. 

Proprietà 
Per rendere più omogeneo il confronto fra le proprietà della merlinoite e ddla 

phillipsite, i campioni descritti nel paragrafo precedente sono stati scambiati in fo rma 
potassica, prima di essere sottoposti alle prove di scambio ionico cd adsorbimento 
di vapor d'acqua. 
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T 
2'C 
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b 

Tempera tura , °C 

100 300 500 

Fig. 4. - Di~gr~mmi l~rmodiffcrcn:l'.i~li. Peso 
d~] c~mpionc: 20 mg: v~locil1 di ri~ldam~n. 
to: 15· C/min.; atmosfera: aria. Il: merlinoite; 
h: pltillipsite. 

1 relativi diffrauogrammi dei raggi 
X sono riportati schematicamente in fig. 
3, unita mente a quello della forma pa­
tassica della uolite M. Il confronto pone 
chiaramente in evidenza la notevole s0-

miglianza strutturale della merlinoite e 
della phillipsite, c consente nel contempo 
di rilevare le notevoli differenze fra zeo­
lite M e phillipsite, ciò che non è imme­
diatamente riscontrabile sulla base dei 
dati della tab. 2. 

Le analogie t ra merlinoite e phil­
Iipsite sono d'altra parte desumibili an­
che dal loro comportamento alla disidra-
tazione. In fig. 4 vengon ori portati i dia-
grammi termodiffcrenziali delle due zeo­
liti, da cui si può ri levare la sostanziale 
identità delle temperature relative ai mi-
ni mi dei picchi di disidratazione. 

Sostanzialmente diversa risulta essere invece la stabilità termica ddlc due zeo­
liti (fig. 5). La merlinoite, anche in dipendenza del suo più allO rapporto Si02/Ab03, 
è stabile fino a temperature prossime ad 800" C, subendo però, immediatamente 
dopo, un collasso strutturale. La phi llipsite, al contrario, subisce una più graduale 
distruzione del reticolo, ma ciò si riscontra già a partire da temperature di poco 

superiori a 400" C. 
In fig. 6 vengono riportati i risultati delle prove di scambio ionico effettuate 
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sulle due zeoliti. Sull'asse delle ordinate, su cui compare l'ammontare di Ca++, in 
millicquivalcnti per grammo, scambiato d311a zeolite, i simboli Ph e Mc individuano 
le capacid di sc3mbio tcoriche delle due specie, calcolate sulla basc delle loro formule 
chimiche. Si può notare che la phillipsite sintetica si conferma dotata di buona 
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Fig. 5. - Valulazione ddb .tahilit:ì termica: 
cri.<tallinitil. residu~ (%) nei termini zcolitici in 
funzione della temp<:r~tur~ dd Ir~ltamenlo ter· 
mico. T.A. = lellll"'ralura ambiente. 

Fig. 6. - Attitudine ~lIo ~arnbio ionico nei n­
guardi di Ca ·' , espressa come ammontare dd 
catione scambiato dalle due zeoliti a temperalura 
amhienle, in fUIl7:ione ilei volume di c1uenle (sol. 
CaCI. 0.5 M). 

Fig. 7. - Attitudine alla reidratazione delle due 
~.colili alli vale, espressa come rapporto fra la 
quanlilil. di acqua adsorbita al lempo I (w.) c la 
quantitil. di acqua adSOlbita dopo 90 min. (Wl), 
a 20· C in mndizioni di umidità pari 3 ciro 
eo 55 %. 
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Fig. 7. 

se!ettività nei riguardi del calcio, così come riscontrato per alcune phillipsiti sedi. 
mentarie (DI L UOOVICO, 1977), mentre la merlinoite mostra scarsa affinità per t:11e ione. 

In fig. 7, infine, viene mostrato, in funzione del tempo, il comportamento alla 
reidratazione delle due zcoliti, espresso come ammontare di acqua adsorbita al 
tempo t (Wt), rapportata alla quantità di acqu3 che la zeolite adsorbe dopo un tempo 
pari a 90 minuti (wr). Si può notare che le due zeoliti presentano si mile attitudine 
alla reidratazione, con leggera prevalenza della phillipsite. 
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Discussione 

h noto che la cristall izzazione dì determinati tt':rmini zeolitici è strettamente 
riconducibile alla presenza di uno specifico catione nell'ambiente di formazione 
(catione uolitizzante), anche se non mancano esempi di zeoliti che cristallizzano 
preferibi lmente a partire da defi niti sistemi policationici (AIF.LLO c COLF.LLA, 1975). 

I risu ltati della presente spcrimentazione confermano tale asserto, mostrando 
che la sintesi di merlinoite, phillipsite e 7..eolile M. una esemplare c serie:t di specie 
zwlitiche con notevoli analogie strutturali, è fo rtemente dipendente, a parità di altre 
condizioni, dalla natura e dalla concentrazione dci sistemi cmionici di formazione. 
Si può infatti affermare che la crescita di merlinoite e zeolitc M è favorita da sistemi 
a netta prevalenza di un catione (K'" e Na '" , rispettiva memnte), ment re la phillipsite, 
la cui formazione è pur sempre riconducibile ad un solo catione, come si può 
dedurre dalla sua forte sclettività per K ', tende a fo rmarsi in ambienti bicationici, 
a leggera prevalenza dci catione che, nel caso specifico, non si comporta da zeolitiz,. 
zante (all'incirca l < Na' / K ' < 4). 

Conferma indiretta a tali deduzioni è costi tuita dalla maggiore o minore diffu­
sione di taH termini in natura. I sistemi praticamente omocationici che favoriscono 
la formazione di merlinoite e uolite M, sono assolutamente poco comuni in natura, 
così da spiegare pcrchè la prima sia una zeolite così rara e la seconda non abbia, 
a tutt'oggi, equivalente naturale. Al contrario le condizioni, più su esemplificate, 
sotto le quali è Cavorita la sintesi di phillipsite si veri ncano di frequente nei sistemi 
naturali e spiegano così la notevole diffusione di tale minerale. 
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prestata all'espletamento della patte sperimentale. 
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