H. O’DaniEL

SULLA STRUTTURA DEI MINERALI DEL CEMENTO

Conferenza tenuta il 29 aprile 1958 in Milano
nell’ Aula Magna del Museo di Storia Natwrale

Al secondo Congresso di chimica sui cementi svoltosi a Stoecolma
nel 1938, W. Biissem (1) ha tenuto una conferenza sullo stesso argo-
mento. Riesaminando cid che Biissem disse allora, appare evidente
quanto grande sia stata 1’attivitd svolta in questi ultimi anni in questo
campo e quale sia stato il econtributo, talora anche decisivo, dato dai me-
todi di ricerea sulle strutture eristalline alla soluzione di diversi pro-
blemi. Cid & stato favorito dal fatto che, negli ultimi tempi, in seguito
ad ingegnosi perfezionamenti riguardanti le apparecchiature ed i pro-
cedimenti di calcolo, & stato possibile affrontare lo studio anche di so-
stanze a struttura complicata.

Difatti, rigorose selezioni monocromatiche della radiazione usata,
delicate messe a fuoco, apparecchiature fotografiche che permettono di
« fotografare » il reticolo reciproco da una parte, e macchine calcola-
trici, ingegnosamente ideate e costruite, dall’altra, sono state le pre-
messe essenziali per poter intraprendere, con probabilitd di sucecesso,
ricerche strutturali anche sui complicati minerali del clinker.

I1 metodo « trial and error » impiegato per molti anni per le so-
stanze semplici ed occasionalmente, con fortuna, anche per sostanze
complicate, & stato sostituito in misura sempre crescente da sucecessivi,
esatti metodi di caleolo per le strutture complicate. Tuttavia io ritengo
che, laddove sia possibile, sarebbe bene che, nella interpretazione delle
strutture cristalline, si tengano sempre presenti i concetti fondamentali
cristallochimici fin’ora adottati, che si riferiscono ai diametri atomieci
ed ai numeri di coordinazione.

Per cio che riguarda la termodinamica dei sistemi a due o piii com-
ponenti che interessano le ricerche sul cemento, sono stati gia fatti e si
continnano a fare tuttora lavori importanti e fondamentali i quali
hanno indicato la strada per ottenere sinteticamente individui eristal-
lini di grandezza sufficiente per una completa determinazione della loro
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struttura. Questi, anche se le loro dimensioni raggiungono solo un de-
cimo di millimetro, possono tuttavia essere manipolati. Cid interessa
non soltanto i sistemi anidri, ma anche e forse pill ancora quelli idrati:
infatti, non ci interessa solo il elinker, ma anche, in pari misura, i pro-
dotti della presa. Non si deve egualmente dimenticare quanto in questo
campo si deve alla metodica elaborazione delle sintesi idrotermali: im-
portanti premesse per venire a capo delle nostre questioni. Altrettanto
dicasi per la elaborazione dell’analisi termodifferenziale, che pud aiu-
tare noi strutturisti in tutti i casi ove oceorra controllare con quale
legame e in quale grado OH e H;0 siano presenti in un idrato, cioé se,
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strutturalmente, essi si trovino nei punti del reticolp con legame di
energia uguale o ineguale.

Mi pare necessario a questo punto ricordare 1'importanza dello svi-
luppo di metodi veechi e nuovi che, anche se non appaiono importanti
a prima vista, lo possono diventare, poi, in relazione alle ricerche sul
cemento.

Nel mosaico che si deve comporre per far risultare completo il
quadro, si trovano elementi tratti dai piti disparati campi della scienza
e ci0 risulta particolarmente evidente se ei riferiamo, per esempio, ai
progressi raggiunti negli ultimi anni.

Gia nel 1938, 'impiego del metodo rontgenografico ha portato alla
spiegazione della struttura di aleuni componenti cristallini del clinker,
Ho gid detto come sia possibile ottenere, ricorrendo ad opportuni ac-
corgimenti, eristalli di determinata grandezza ed anche stabilizzare fasi
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metastabili a temperatura ordinaria, prodottesi durante il processo di
cottura. Nel caso di sostanze cubiche sono talvolta sufficienti spettri
di polveri per ottenere chiare indicazioni sulla loro struttura. Pero, come
dissi nel 1942, in collaborazione con Tscheischwili (2), si pud anche ri-
correre ad un esperimento con un modello cristallo-chimico: questo pro-
cedimento ci ha permesso allora di poter ottenere indicazioni sulla strut-
tura del y - Ca»Si04. Quello fu solo un inizio che solo indirettamente
poteva interessare la ricerca sul cemento. Doveva apparire pii impor-
tante individuare strutturalmente quelle fasi di Ca.SiO4 che sono sta-
bili a temperatura piu alta, una delle quali, come sappiamo, diviene
spesso metastabile per piccole aggiunte di sostanze estranee dando al
clinker la sua efficacia idraulica (Fig. 1). Oggi — permettetemi di sof-
fermarmi ancora per aleuni momenti sul Ca»SiO; — noi abbiamo cono-
scenze precise, dal punto di vista strutturale su tutte le fasi dal Ca,SiOy
(Tab. I, Fig. 2). Van Valkenburg e Me Murdie (3) mostrarono nel 1947
<he il a - CasSiOy, che ha la struttura della glaserite (K, Na)»SO,, cor-
rispondente rispettivamente alla fase di K.S0,>590°, & isotipo con
a - NasBeFy con 6 e 8 coordinazioni di O rispetto al Ca; Douglas (4)
nel 1952 dimostro che a - Ca.S8i0y, la cui struttura é identica a quella
del f-K.804, é inoltre isotipo con Sr»Si04, Ba,SiO; e Ki;BeFy con
numero di coordinazione 9 dell’ossigeno rispetto al caleio; infine Mid-
gley (5) nel 1952 dimostrd che il - Ca.SiO,, larnite, presenta una
propria struttura monoclina con 6 e 8 coordinazioni di O rispetto al
Ca. Quest’ultimo composto ha tuttavia strette relazioni con la strut-
tura del a-CasSiO4 e percid, risultando come fase metastabile prove-
niente da a- CapSiO,, pud far risalire la sua formazione preferenziale
nel clinker al pieeolo lavoro di formazione dei suoi germi rispetto a
quello dei germi della fase y (6) che ha struttura stabile ma & geome-
tricamente differente,

Tutto cid & stato preso in considerazione per avere un punto di ap-
poggio cristallochimico onde spiegare perché f- CasSiO, possiede pro-
prietd idrauliche. Brandenberger (7) espresse nel 1936 1’opinione che
il maggior contenuto di energia delle modificazioni di Ca,SiO4 stabili
alle temperature pin elevate si potesse spiegare nel seguente modo: che
in esse il calcio fosse presente con una coordinazione — direi — «in-
soddisfatta » rispetto all’ossigeno quanto potendo essere rappresentata
da 4 atomi di ossigeno invece che 8; senonché la struttura del
y - CazSi04 non era allora ancora conosciuta. Credo che Bredig (8)
sia stato il primo ad affermare che 1’ipotesi di Brandenberger non era
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sostenibile e che,al contrario, per le modificazioni del Ca,SiO, alle alte
temperature, era da attendersi una coordinazione molto elevata come
Ja0y o Ca0,,. Effettivamente anche le strutture del K2S804 presen-
tano complessi strutturali con 6, 8 e 9 atomi di ossigeno attorno al po-
e Giaeds :

Quando nel p - CazSi04 noi trovammo per il Ca il numero di coor-
dinazione 6 come nella struttura tipo dell’olivina, e¢i sembrd che 1’ipotesi
di Brandenberger fosse possibile. Oggi sappiamo come stanno le cose. La
modificazione monotropa di g - CazSiOs possiede egualmente una coor-
dinazione di 8 e rispettivamente 6 di ossigeno rispetto al Ca. Pin
tardi io vorrei nuovamente tornare su questo punto per una interpreta-
zione cristallochimica delle proprieta idrauliche del f - CasSiOy.

Oggi & pure completamente nota la struttura del CagSiOs, questo
componente ugualmente importante del clinker. In occasione del se-
condo congresso di cristallografia tenuto a Stoccolma nel 1951 risultd
che tanto Jeffery, quanto noi, avevamo intrapreso lo studio della strut-
tura di questa sostanza. Nel 1952 Jeffery (9) ha presentato a Londra
i suoi risultati, che, in numerosi punti, corrispondono con i nostri pre-
cedentemente (10) ottenuti. Noi tuttavia abbiamo dovuto concordare
con lui, in seguito ad una recente (11) esatta ricerca, la dove la strut-
tura che egli ha proposto con tetraedri isolati di 8iO4 & in miglior ac-
. cordo con le intensitd misurate che non i nostri anelli con SizOg. Lo
strano di tutta questa faccenda é che due proposte di struttura cosi
differenti (secondo il metodo « trial and error ») si siano trovate in un
accettabile accordo con la valutazione dei rontgenogrammi, anche se,
come ho gida detto, quella di Jeffery concordava in modo nettamente
migliore.

Permettetemi, anche se cid pud sembrare una digressione, di
rammentarvi a questo punto un caso analogo che ha portato alla
revisione della struttura della p-wollastonite Ca [SiOs] per la quale
ugualmente, sulla base di accertate indagini, proposi come ele-
menti costitutivi anelli di SigOy (12). Secondo ricerche pilt recenti essa
mostra invece elementi a catena di nuovo tipo (13) a tetraedro di SiOy.
Questi nuovi lavori hanno molto interessato noi che ci siamo dedicati
alle ricerche sui silicati.

Mi permetto di ricordarvi che fino a poco tempo fa, 1’unico esem-
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pio noto di legame a catena a tetraedri di SiOs ad una dimensione era
la catena doppia del pirosseno, CaMg[SixO¢]. Kleber (14) ha. calco-
lato il potenziale delle catene constatando, come era da attendersi, che
la stabilitd della catena doppia era maggiore di quella della catena

semplice e che la catena tripla, a sua volta, ha di nuovo una stabi-
litd pin ridotta di quella doppia ma maggiore di quella semplice
(Fig. 3). E’ prevedibile che la stabilita di catene a.piu componenti
ancora si avvicinerd a quella della catena singola). E’ sorprendente ve-
dere che la logica della natura sembra sia senza lacune e che essa si
esprima nei silicati in maniera cosi meravigliosa, paragonabile solo al
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sistema chiaro e logico delle strutture dei composti del carbonio nella
chimica organica.

La catena doppia ad anelli aperti del pirosseno & in veritd, da un
punto di vista energetico, particolarmente privilegiata, perd non lo &
molto meno la catena tripla della wollastonite specie in considerazione
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Fig. 4.

dei cationi sistemati mel reticolo. Oggi sono conosciute anche catene
quintuple nella rodonite, (Mn, Ca)[SiO3] (Fig. 4) (15).

Questa rappresentazione multipla del prinecipio delle catene & so-
lamente una logica deduzione di cui, fino a poco tempo fa mancava la
dimostrazione. Da parte mia, sono certo che con il progredire delle
ricerche nel campo dei silicati incontreremo ancora molte sorprese.

Menziono questo poiché evidentemente 1’anello ternario Siz0y che
in precedenza avevamo creduto dover considerare come il prineipio
costruttivo del CagSiO;, sembra invero improbabile da un punto di
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vista energetico anche nel caso in. cui, come avviene appunto per il
(CagSi05, la chimica del reticolo faccia apparire difficile una intelaia-
tura (SiO3) a causa dell’ossigeno in eccesso. Tanto i polifosfati come
i poliarsenati (13) presentano, come risulta da lavori piu recenti, queste
catene ternarie. A questo punto si affaccia la domanda: la disposizione
ad anelli ternari di una struttura determinata dalla distribuzione degli
ossigeni e dei cationi che si trovano disposti tra di essi, dal punto di
vista della geometria dei reticoli, non & forse ambigua, rispetto non solo
alla catena ternaria ma anche alla meravigliosa struttura di Jef-
fery? Diversamente da quanto succede nella wollastonite, nella ro-
donite (prevalentemente Mn[SiOj3]), nei pirosseni, ece. abbiamo nel
CasSi0; anche un ossigeno non appartenente ad un tetraedro SiOy,
cioé estraneo al tetraedro, quindi un eccesso di cationi. Di fronte a
questa domanda insoluta mi sembra che la metodica attuale accurata-
mente sviluppata e le possibilitd della sua applicazione permettano di
ottenere dati piu esatti ed eventualmente delle revisioni.

L’attivita idraulica del CasSiOj; trova ora la sua spiegazione non
tanto nell’eccesso, chimicamente parlando, di CaO nel reticolo, ma so-
prattutto nelle « cavitd » (holes, cavities) della struttura, che facilitano
la combinazione di H20 con il Ca irregolare a numero di coordinazione
6, favorendo la formazione dei nuovi composti xCaO .ySiO,.zH0.
Per il - CasSi0,4 invece sono da considerare come cause determinanti
delle sue proprietd idrauliche 1’alto contenuto energetico del reticolo
ed il suo stato metastabile dovuto forse all’insolita coordinazione dell’O
rispetto al Ca; lo sviluppo di queste proprietd idrauliche, considerato
nel tempo, rimane perd inferiore a quello del CasSiO; .

Le su menzionate « cavitd » in una struttura, c¢i sono ormai note
sin da quando furono riscontrate nel 3Ca0.Al0; che & il componente
del clinker che pin rapidamente entra in reazione (1). La struttura di
questo prodotto (Fig. 5), richiede perd oggi una nuova ricerea, poiché
sono affiorati dubbi sempre maggiori sulla sua relativamente alta simme-
tria cubica. Gia per il CaySiOs e per 1’alite Jeffery (9) ha avanzato la
opinione che esista in realtid solo una simmetria triclina, rispettivamente
monoclina, in contrapposto alla pseudocella trigonale e ¢id in seguito
o alle deformazioni della cella che si producono nel corso del raf-
freddamento o, come per l’alite, a causa delle pit o meno grandi

13
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guantitd di componenti estranei del reticolo, come Al e Mg. Una situa-
zione analoga pud verificarsi per il 3Ca0.AlOy, per il 4Ca0.Al,0;.Fe203
e per Nay0.8Ca0.3A1,0;. Queste considerazioni lasciano talora pen-
sare che 1’attivitd idraulica di tutti i composti che ci interessano possa
un giorno essere spiegata in funzione del contenuto energetico dei loro
reticoli, contenuto che non si basa tanto sulle coordinazioni incomplete,
quanto inveece sulla pseudomorfia secondo una fase di temperatura piu
elevata. Molte cose stanno inoltre ad indicare che noi abbiamo avuto
soltanto la fortuna che la natura non costituisce il eristallo ideale ma
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«solo » il eristallo reale a maggior contenuto di energia con tutti i suoi
difetti, le tracee di impurezze e gli irrigidimenti causati dal suo pas-
sato termodinamico. Se cosi non fosse, probabilmente non avremmo al-
cuna proprietda idraulica e pertanto faceciamo bene a non dare alcun
valore alla « purezza » troppo grande. Ma noi, studiosi di rontgeno-
grafia, dobbiamo perd prenderla in considerazione per non imbrogliare
relazioni gia di per sé stesse abbastanza complicate. Solo dopo 1l'inda-
- gine sulle sostanze « pure» e dopo aver preso in considerazione le espe-
rienze empiriche dei tecniei saremo probabilmente in grado di dare ad
essi sensati consigli. Proprio per cid che rignarda le sostanze estranee,
anche se in tracce, noi mineralogisti in quanto studiosi di sostanze natu-
rali, non siamo viziati ed abbiamo abbastanza esperienza, essendo il no-
stro pane quotidiano per approfondire la lore influenza sulla geome-
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tria, la fisica e la chimica dei cristalli. Non ci si rimproveri se noi, come
cristallografi, seguiamo anche la via che va dal pitt facile al pit dif-
ficile, se eioé ricorriamo spesso a sintesi di laboratorio, perché meno «im-
purey, prima di cimentarci nell’esame dei minerali per la maggior
parte impuri. Sempre pii ei viene richiesto di eseguire nel campo del
cemento ricerche strutturali ad alte temperature. Esse comportano in-
vero difficoltd di attrezzatura — oggi spesso superabili elegantemente

— tuttavia hanno il vantaggio di condurre a piu chiare conclusioni con
semplici operazioni di ealcolo, ;

Non mi & possibile in questa relazione essere esauriente e senza la-
cune. Permettetemi percid di fermarmi agli idrati, la cui indagine strut-
turale & stata eseguita negli ultimi anni con ottimi successi, prevalen-
temente dalla scuola inglese (16). Fino a poco tempo fa la struttura
degli idrati era ancora completamente sconosciuta perchd essi preci-
pitdno in granuli ancora pitt minuti dei componenti anidri di partenza
del clinker. Trattandosi di prodotti di presa di questi, non ce ne do-
vremmo interessare in minor misura poiché essi ci permettono di get-
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tare uno sguardo sul meccanismo di reazione. Essi erano sconosciuti ad
eccezione di nuno che desidero ricordare : il 3Ca0.A1:03.6H.0 la cui inter-
pretazione strutturale (17) ei ha fornito un aspetto cristallochimico
completamente nuovo. Da quel tempo conoseiamo 1’espressione « idrogra-

nato » che notoriamente non significa altro che nel reticolo del granato
V.

per es.: Cay, " ALl' [SilY Ogq], con i suoi tetraedri isolati di 8iO,, le

posizioni Si non sono occupate e al posto degli O si trovano de-

-gli OH, il che si pud esprimere con la formula: Ca), " Al}' — (OH)gs -
La stabilitd di questo motivo strutturale con i suoi O od OH fittamente
sistemati é ancor sempre molto grande, infatti noi riconosciamo in esso
perfino dei gradi di disidratazione del 3Ca0.Al;0;3.6H,0 e di strutture
simili aventi le posizioni del silicio solo in parte occupate e riconoseiamo.

inoltre la struttura proposta (18) (Fig. 6) per il 12Ca0.7Alx05 (in pre-
cedenza 5Ca0.3A1,03) che pud scriversi anche Ca), All} Al}) Op+Oo.

4
Negli idrati xCaO. ySiO., contrariamente ai componenti anidri
del clinker, la natura offre una completa gamma di sostanze eristal-
line. I risultati dell’indagine rontgenografica, aiutata e completata dal

miecroscopio elettronico sono, dal punto di vista eristallochimico,
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addirittura eccitanti. Queste sostanze solo in parte si presentano
con struttura zeolitica caratterizzata dalla intelaiatura tridimensionale
dei tetraedri di SiO4 e AlO, all’interno della quale tuttavia rimane an-
cora sufficiente spazio per accogliere complessi capaci di dare con esso
legami di coesione in direzioni particolari. In tal modo la distinzione
dei tre tipi di zeoliti, fibroso, lamellare e cubico trova la sua giustifica-

Fig. 8.

zone strutturale. Per le zeoliti cubiche & stata raggiunta recentemente
una interessante spiegazione parziale soprattutto per merito di No-
wacki (19), il guale ha trovato per la faujasite (Ca, Mg, Nay)
[Al5814042] . 8H20 uno scheletro di Si-Al-O abbastanza simile a quello
-del gruppo della sodalite (NagCls [AlgSig024]) (Figg. 7-9) altamente
simmetrico.

Attualmente stiamo cercando ulterieri relazioni esistenti nel gruppo
-delle zeoliti cubiche (20); fin d’ora siamo in grado di poter dire che
sembra esistere un comune principio costruttivo delle cabasiti, gmeli-
niti, herscheliti, leviniti ed altre (Ca, Nas, K») [AlsSiy012] . 6H20 rela-
tivamente a determinare ripetizioni nella direzione ¢ e a determinate e
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ben definite distribuzioni ordinate. Esse, da parte loro, sono da consi-
derare come fasi fissate di una disposizione difettosa monodimensionale
generalmente possibile. Abbiamo inoltre esteso le nostre ricerche sulla
zeolite fibrosa pura di Ca del gruppo della laumontite e gismondite,

Ca [AlSi,04]s . 4H,0, Ca [A1SiO,]s . 4H,0.

Non dobbiamo perd mai dimenticarei di questo: nelle zeoliti noi
abbiamo sempre a che fare con della vera acqua di idratazione che, come

Fig. 9.

1 cationi non coordinati tetraedricamente, & coordinata in modo reversi-
bile e continuo nella grande rete tridimensonale dei tetaedri Si-Al-O,
e non secondo stadi definiti di idratazione. Negli idrati xCaO . ySiO»
studiati dagli inglesi, 1'espressione di «idrato », come si ¢ dimostrato,
non & del tutto esatta. In questi casi infatti si tratta solo in parte di ac-
que allo stato molecolare. Interessante & il fatto che 1’idrossile, ricono-
sciuto per la prima volta diverso da quello che fino ad ora ci era noto,
come ad esempio nelle strutture degli anfiboli: (Mg, Fe);(OH)z[Sig Os2]
o delle miche: KMgy(OH).[AlSiz040], non & pin estraneo al tetraedro,
ma l'idrogeno funge da ponte tra due ossigeni facenti parte di due di-
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versi tetraedri (Fig. 10). Cid ¢ dimostrato da accurate indagini struttu-
rali eseguite sulla afwillite (21) Cag [SiO3(OH)]2 . 2H,0 e probabilmente
si verifica anche per i minerali d’illebrandite (16,22) Cax0[SiO2(0H):]
e tobermorite (16,23) (Ca[SiOs(0H)s] . (H20),...1; ¢id & inoltre possibile
per il prodotto sintetico Caz (OH) [SiOs (OH)] (16,24) dove accanto ad
un OH coordinato con Si, vi & un ione (OH) libero coordinato con Ca.
La dimensione 3,65 A X 2=7,3 & evidentemente un’unitd di misura
nella direzione della fibra di queste sostanze alle quali va attribuita
una intelaiatura monodimensionale [SiO» (OH)]%- di tipo nuovo che
per me & ancora sempre poco convincente. Mi aspetto che in seguito, dato
che nel tetraedro esistono ancora due ossigeni non compensati, questi
vengano impiegati per un coneatenamento Si-O-Si piu abituale per
noi, cosiecché noi troveremo collegamenti misti sia per mezzo di O che
di OHO. Anche questo sarebbe, in fondo, logico. I.’energia di legame
dei ponti di O tra 2 Si dovrebbe comunque essere notevolmente piit
grande di quella dei ponti di H tra 2 O. Una cosa tuttavia & assoluta-
mente chiara: da accurati lavori eseguiti con l’analisi termodifferen-
ziale dovrebbero essere accertati tre diversi gradi di disidratazione;

1) Quello relativo ad H.0 molecolare che é pin facilmente elimi-
nabile dal reticolo.
2) Quello relativo allo ione OH estraneo al tetraedro.

3) Quello relativo al cosidetto ponte idrogeno che & il meno facile
da espellere. ;

Sia con il primo che con il secondo grado é presumibile si man-
tenga inalterato lo scheletro del reticolo, mentre 1'ultimo grado di disi-
dratazione porta ad una trasformazione di esso. ; .

Nella disidratazione degli idrati xCaO. ySiO, troviamo un fatto
che gia abbiamo incontrato in altri casi: in una disidratazione prolun-
gata o completa la trasformazione del reticolo o la formazione della
nuova fase andidra avviene secondo germi orientati. Solo alcuni esempi:
Vafwillite (25) Cas[SiO3(0OH)]s.2H,0 viene trasformata in y-CagSiOy
completamente orientato secondo le direzioni dell’afwillite a lui « sim-
patiche » (Fig. 11). Si tratta cioé di un’azione di innesto con epitaxia
per modo che [101] dell’afwillite viene ad essere parallelo a [001] del
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y - Cag8i0; ; i tetraedri SiOy si roveseiano un poco cosicché gli ossigeni
assumono posizioni pseudoesagonali. La formazione del y - CagSiO, ri-
chiede pero calce, cioé per ogni tre molecole di y - CasSiOy4 ¢’8 una libera
di Si0,. Essa sembra disorientata nel nuovo mosaico cristallino, pro-
babilmente molto dispersa ed attiva.

Come era da aspettarsi in base alla struttura proposta per 1’afwil-
lite dai tetraedri isolati di SiO30H si ottengono qui dei tetraedri isolati
di 8i04. Chiaramente diverso ¢ il comportamento di un’altra serie di
idrati fibrosi xCaO. ySiO; (26) i quali, liberando in parte SiOs, questa
volta come cristobalite, formano con la loro disidratazione esclusiva-

mente f-wollastonite della quale ora sappiamo che il motivo fondamen-
tale & la famosa catena tripla. A questo punto viene naturale il chie-
dersi se il collegamento unidimensionale di O non sia gia presente
come tale nella fase di partenza, anche se non nella catena tripla che
rappresenta la caratteristica della wollastonite. Ma questo, almeno per
ora, fa parte di quelle supposizioni di eui oggi non posso trattare.

Si vuole infine menzionare anche 1’'ipotesi secondo la guale la
struttura di determinati idrati xCaO.ySiO» sia paragonabile a quella di
minerali argillosi a tre strati gid sufficientemente studiati. Tra di essi
la montmorillonite {Al}" [(OH),/8i,050] }. nHz0 ad esempio, & carat-
terizzata dal fatto che dal punto di vista della teoria delle fasi, essa
deve essere considerata a rigore, come un eristallo bidimensionale nel
quale alla rigorosa periodicitd bidimensionale dei tetraedri di SiO4 e



degli ottaedri di AlO,(OH), tra loro collegati si contrapporrebbe Ia
terza dimensione quella cioé normale agli strati, non periodica (Fig. 12).

Riferendosi a questa terza direzione la montmorillonite non deve
essere considerata, da un punto di vista termodinamico, come un eri-
stallo, ma come un fluido e ¢io perché il variabile contenuto in aequa,
non permette di assumere una dimensione ben definita. Nell’idratazione
del CasSi0, e del €CagSi0O; sono state osservate fasi idrate (26) che for-

Afwillice y-CaSIO;
(010)

(107)

niscono indicazioni rontgenografiche parimenti chiare, per il fatto che
quantitd variabili di acqua sono.disposte tra gli strati a pit alta coe-
sione (se in modo continuo o discontinuo secondo i gradi di idratazione
non & stato ancora stabilito), Sarebbe quindi ammissibile considerare
€i0 con una plausibile spiegazione delle variazioni positive o negative
di volume durante il processo di presa.

In tutte queste considerazioni interviene sempre una questione ge-
netica: nel processo di idratazione dei componenti del clinker e di disi-
dratazione degli idrati, abbiamo a che fare con le cosidette « reazioni
in fase solida », oppure la trasformazione delle fasi avviene attraverso
una dissoluzione e, rispettivamente, attraverso dei soli? Il tipo classico
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della reattivitd dei corpi solidi non ha certamente luogo in questo caso
per la presenza di H>O poiché 1’esistenza della pellicola intergranulare
esclude la reazione in senso stretto tra corpi solidi (secondo Niggli).

Anche nel campo del metamorfismo delle roece, in special modo della
metasomatosi, noi non abbiamo mai a che fare con sistemi secchi. Percio
noi mineralogisti consideriamo con scetticismo queste supposizioni. E’
possibile che ¢id non sia in contrasto con il fatto che le fasi, orientate
secondo la fase iniziale, si trasformino le une nelle altre. In natura si
conoscono entrambi i casi: il processo di caolinizzazione del feldspato,
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come € stato dimostrato, passa atraverso la fase di soluzione ed il reti-
colo tridimensionale in uno bidimensionale. In altri casi si hanno pseu-
domorfosi nelle quali la fase di nuova formazione si trova orientata ri-
spetto al prodotto originario sebbene il processo di trasformazione av-
venga mediante dissoluzioni della pellicola intergranulare, probabil-
mente di spessore monomolecolare.

La superficie assolutamente « pura » risultante dal processo di dis-
soluzione & certamente molto attiva e percid in grado di influire con
determinati elementi costitutivi provocando variazioni sul valore delle
grandezze reticolari. Lia vera « reazione allo stato solido » (reazione nel
eristallo) dovremmo restringerla allo spostamento di elementi costitu-
tivi o di posti vacanti dovuti a variazioni di energia termodinamica,
fisica o chimica (concentrazione) del cirstallo reale. Questo perd pud
verificarsi solo in piccola misura nel caso delle reazioni dei componenti
del cemento. Non dimentichiamo inoltre che vi é ancora un capitolo
oseuro che, quanto meno, non deve essere perso di vista nelle conside-
razioni sul mececanismo di reazione delle fasi del cemento: anche se i
processi avvengono mediante dissoluzione il « potere di ricordare della
materia » ci ha gid spesso abituati a meravigliosi risultati a proposito
della crescita del eristallo.

Con questa relazione ho la speranza di avere dimostrato come la
ricerca sulla struttura dei cristalli sia la base sulla quale si fonda qual-
siasi studio sul cemento quando si voglia risalire alle spiegazioni pil
riposte. D’altra parte avete potuto chiaramente vedere come i tecnici
di rontgenografia, a loro volta, devono porre problemi sempre pitt im-
portanti al chimico-fisico ed al chimico per vedere se i risultati delle
loro ricerche sul cristallo, considerato come uno stato statico d’accordo
con i risultati dei processi termodinamie.

La geometria del eristallo ¢i dice molto ed anche cose fondamentali,
pero la chimica e la fisica, specifiche del ecristallo, e¢i forniscono con la
loro rappresentazione e i loro dati, un aiuto indispensabile. Lo studio
sui cementi é simile a quello della petrologia (il cemento, per i mine-
ralogisti, & una roccia, cioé un’associazione di minerali): i risultati in
questi campi furono e sono tuttora imponenti. Noi possiamo pertanto
vivamente rallegrarci per la venuta dell’anno 1912 e, con esso, della
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scoperta fatta da Laue della diffrazione dei raggi Rontgen da parte
dei reticoli eristallini, Abbiamo fatto da allora un buon cammino e
molte cose adesso ci appaiono chiare. Tra gli aiuti su ricordati non
vanno considerati come ultimi quelli che ei sono stati forniti dalla espe-
rienza empirica dei tecniei,

Come Voi avrete visto, rimangono ancora molti punti oscuri da
risolvere; ad essi dedicheremo ogni mnostro sforzo, senza dimenticare
<he alla base di tutto vi & la nostra curiositd nel senso pin bello della
parola. Il premio & ricco di sorprendenti meraviglie.

Noi abbiamo ancora molto da lavorare.
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