
R. PELLIZZER e G. GUIDETTr 

SULLA PRESENZA E SULLA GENESI IDROTERMALE 

DELLA CRISTOBALITE IN ALCUNE ARGILLE 

DEL GIACIMENTO DI CAPALBIO (ORBETELLO) (') 

RIII.unlo. ~ Viene segnalata la presenza della <!riatobalite in al<!une argill~ 

del giacimento idrotermale di Capalbio, in preeeden7.8 ~tudiato da Androo.tta <!on 
riwrehe mieroseopiehe e ehimiehe. 

L& eristobalite è atata riconoseiuta nelle argille bianchissime che ai trovano 
in lenti e noduli dispersi nolle argille bianche ehiazzate costituenti la. mMlla. prin­
cipale e la. parte piò. profonda <lei giacimento . 

. In ba.se ai risultati di analisi roentgellografiehe, t6rmo·differenziali e di an.a­
lÌl!i dilatometriell.e e mierografieo-elettroniclie, viene prOOllllta la eomposizione dell~ 
argille suddette che risultano 6II&ere beutoniti costituite e88enzialmente da minerali 
DlOntmori1lonitici, caolinitici, eui si aaaocia in qu.a.ntità !M!nsibile la eristobalite. 

A conclusione vengono riferite Bleune eonsidetaJ:ioni .ulla genesi e viene m6/l8a. 
in evidensa, tennto wnto anebe delle e3perienze W,..art l!1llla eriatallizudone della 
l'ilice in presen:r.a di acqua IIOtto pre6/1ione e delle ricerche di Flork&, eome sia. pos­
sibile l'origine idrotermale della erietobalite ritenuta presente nelle bentoniti eome 
prodotto piroelaatico da apparati vulcanici. 

SlImmar)' . - Tbe prosellce of eriatobnlite ia signalled iII 8001e ela.y of tbe hy­
drotbennal deposit of Ca.palbio, p reviOllaly etudied by Androo.tta by mOOll8 of mi· 
eroseopie and chemieal methoda. 

Crietobalito ha8 been reeognited in the very white elay. whieh oceur in lenaes. 
a.nd nodul611 seatt.eroo in tbe apottOO. white elays ot whieh the prineipal eore and 
the deeper pa.rt of tlte deposit are eowpoaed_ 

From X·ray, D.T.A., dilatometri e and eleetron·mierograpbie data, such elays. 
appea.r to bo e1l1l1trlfied ad bentonit611 conaiating easentially in montmorillonitie and 
kaolinitie minerale, with remarkable quantitiet'l of aasoeiated eriatobalite. 

It conelud611 by relating 80me eonaideratioUll about tbe geneeis nud empbaaizes., 
beering in mind the e:s:pericncea of \Vyart on the crystQ.\lization of ,ilica in tbe 
presellce of wator under prosaure, ll11d tbe studies Florkc, the po!!8iblc hydrothennal 
orig1n of eristobalite, whieh is thought to be preeent in bentonltes IlIl a. pyroelartie 
produd. 

( .. ) Lavoro eseguito nall 'Iatituw di Mineralogia e Petrografia dell 'Università 
di Bologna. L'opera svolta dal Dott. Guidetti è di eollabonWone alla parte 1IpIlTl_ 

mentale. 
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Premessa 

Ne1 1949 il Pro!' Ciro Andreatta (l ) in una memoria letta all'Ac­
-cademia delle Scienze di Bologna comunicava i risultati delle sue ricer­
che sul giacimento dì minerali argillosi di Capalbio, mettendo iu evi­
denza una wccessione ~netica per i diversi t ipi di argille riconosciute, 
l'origine idrotermale delle medesime e l'età quaternaria del giacimento. 

In particolare dalle suddette ricerche risulta che il -giacimento di 
minerali argillosi ha la. fonna di una lente il cui spessore massimo è di 
35·37 metri. Al letto del giacimento esiste un sottile strato di argilla 
micacea contenente illidromica (andreattite) cui sovrastano argille 
bianche, che costituiscono la massa principale, contenenti dispersi no­
duli e chiazze costituite da argille bianchissime e da roccia siliceaj sopra 
l e argille bianche chiazzate posa. uno strato di argille brUllO chiare con­
tenenti grossi cristalli isolati o aggregati di cristalli di quarzo limpido 
e incolore. 

L 'opportunità di ulteriori ricerche sulle argille di Capalbio segna­
lataci dal Prof. Andrcatta e l'invito rivoltooi a intraprederle sugli 
stessi campioni da Lui a suo tempo utilizzati per le analisi microsco­
piche e chimiche, èi hanno indotto a indirizzare le ricerche sLe$>e sui 
materiali più tipici ed in teressanti del giacimento. 

La presente nota si riferisce allo studio delle argille bianchissim.e 
-sopra menzionate disperse in nodtùi e chiazze nella massa principale. 

Analisi roengenograftche 

Le analisi roentgenografiche sono state eseguite con l 'apparecchia­
tura XRD5 della Generai Electric su campioni naturali e frazioni ot­
tenute per sedimentazione. Le coudizioni di regola adottate sono: 

Raggi X: radiazione CuK filtrata su Ni; 40 KV- 18 mA; 
Fendilure: lO 1rfR.. }'ffi- 0,20; 

Rate-meler: sensibilità 1000 e/sec. a fondo scala; costante di temp<> 2; 
Velocità del goniometrQ: 20 al minuto. 

Dall 'esame dei dati relativi alle analisi roentgeuografiche r isul­
-tano come componenti principali della parte argillosa. mi'!ei'&li tipo 
montmorillonite con interferenza. a 14,7 A e t ipo caol inite con inter­
ferenza a 7 A, cui sì associa una sensibile quantità di cristobalite. 
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In particolare dagli spettrogrammi si rilevano serie di diIfrazioni 
che corrispondono bene a quelle dei minerali suddetti, salvo allarga.­
menti per alcune interfefenze dovuti alla c sovrapposizione» degli cf· 
fetti di diffrazioni distinte. Cos1 si ha una serie allarga.ta da 4,44 A 8. 

4,17 A, ove comunque sono rilevabili le singole diffrazioni, per effetto 
delle interferenze della mOlltmorillonite e della. caolinite, nonchè di 
una interferenza riferibile alla (200) della tridimite come verrà. p re­
cisato in seguito. Analogamente nella zona corrispondente- all 'intervallo 
2,55 A - 2,35 A ove agli effetti della montmorillonite e della caolinite 
si aggiunge quello della cristobalite corrispondente a d = 2,48 A. 

Va ancora. segnalato come l'jnterferenza basale dei minerali a reti· 
colo espansibile si allarghi da 14,7 a 15,1 A, allargamento che si rileva 
anche nell 'interferenza spostata., dopo trattamento con glicol-etilene, 
a 16,45-17 A. 

Nella figura 1 sono r iportati spettrogrammi di campioni naturali 
(Cl) e di loro frazioni (C2) corrispondenti alla porzione rimasta in s0-

spensione dopo 20 giorni di sedimentazione in cilindri di cm. 6 di dia,. 
metro e cm. 30 di altezza. Dall 'esame degli stessi si può rilevare, in 
base alla variazione dell'ampiezza dei picchi corrispondenti alle inter­
ferenze della cristGbalite, COille quest'ultima aumenti nelle porzioni pre­
levate dopo 20 giorni di sedimentazione. Questo arricchimento dipende 
evidentemente dalla sensibile diIIerenza di peso specifico (circa 0,3) fra. 
cristobalite e minerali argillosi. Si sono così potute più chiaramente rile­
vare le diffrazioni corrispondenti a d = 4,04 A, d = 3,13 A, d = 2,85 A, 
d = 2,48 A, d = 2,02 A, d = 1,93 A, d = 1,87 A, d = 1,61 A, d = 1,495 
A, d = 1,43 A che sono caratteristiche della cristobalite a. 

Esiste inoltre WIa diffrazione corrispondente a d = 4,26 A che non 
appartiene alla cristobalite. Tale effetto è stato osservato anche da altri 
r icercatori negli spettri di diffrazione di opale, bentonite, vetri deve­
trificati contenenti cristobalite. Da alcuni è stato interpretato come 
sdoppiamento della (111), FlOrke (5) invece lo interpreta come dovuto 
alla (002) della t r idimite e mette in evidenza come tale effetto sia pre­
sente negli spettrogrammi di cristobalite con disordine reticolare. So­
stiene inoltre che in questi casi la tridimite non è presente in cristalli 
distinti .ma bensì nello stesso reticolo della cristobal ite e ciò è possibile 
per il disordine di quest'ultimo. 

Nel nostro caso però la serie di diffrazioni riconosciute e la man­
canza di effetti d iffusi non denuncerebbe un disordine reticol&I'e, per 
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lo meno non pronunciato come quello messo in evidenza da l"'lOrke in 
blll)e alla mancanza di alcune diffrazioni ed alla forte diffusione in cor­
rispondenza deU 'effetto relativo alla (111). 

Dallo spettrogramma 0'2 di figura 1, corrispondente alla frazione 
O2 riscaldata a 7500, si può osservare come il suddetto effetto sia an­
cora evidente, mentre scompaiono gli effetti vicini dovuti alla parte 
argillosa, già indeboliti del resto nella frazione O2• 

Non va infine sottaciuto come dalle analisi roengteuografiche re-­
lative ad alcune frazioni si siano rilevate deboli interferenze a lO .A. 
allargate fino a 11-11,3 A che si accentuano lievemente dopo trat­
tamento con glicol-etilene. Con molta prohalità semo riferihili a nlln&­
rali illitici o a strati misti per interiaminaziOllC di Bute; sono comunque 
di difficile interpretazione per l ' insufficienza dei dati rilevabili dagli 
spettrogrammi. 

Analisi termiche differenziali e dUa.tometriche 

Le risultanze sopra riferite hanno, per così dire, polarizzato la 
r,I,stra attenzione sulla cristoba.lite per l ' interesse che la sua presenza 
in un giacimento di argille idrotermale desta sotto il profilo genetico, 
come verrà discusso in seguito. 

Si sono pertanto indirizzate le successive indagj.ni neU 'intento di 
ricercare ulteriori dati che potessero non solo confermarne la pre­
senza, ma anche portare ulteriori contributi per una migliore inter­

pretazione del quadro Il}inerogenetico. Si sono così eseguite le analisi 
tenniche differenziali su campioni nat.urali e Sli frazioni ottenute per 
sedimcntazione. 

Dali 'esame delle relative curve non si sono rilevati netti effetti da 
riferire alla cristobalite. In figura 2 sono riportate alcune delle curve 

ottenute. La curva CI si riferisce ad un campione naturale pas.sa.to ad 
un setaccio da 100, la C2 ad una frazione con particelle < 2 P. la Ca ad 
una frazione < 0,5 p. In quest'ultima si può meglio apprezzare un de­
bole effetto intorno ai 231» corrispondente al punto di trasformazione 

cristobalite a ~ (J • 
• 
I risultati deli 'analisi termica dilferenziale inoltre SOnO in accordo 

con la presenza, in precedenza segnalata, di minerali a reticolo espansi­
bile e di minerali caolinitici, anche se' per valutazioni più particolari 
lasciano aperti a più d'una interpretazione i seguenti effetti; a.) rea-

" 
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zione fonda.mentale dì disossidrilazione a 5S00, b) effetto esotennico at· 
tribuibile a minerali caolinitici a 9200. 

Non è nello scopo propostooi la discussione intorno a questi punti, 
tanto più che allo stato attuale deUe ricerche non porterebbe alcuna. 
chiarificazione n'è eontributi al tema principale. Desideriamo tuttavia 
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mettere in evidenza. come lo spostamento della reazione di disossidri­
lazione e l 'allargamento del pieeo esotermico sianp in accordo con le 
variazioni osservate da Spiel (9) per la. caolinite nen 'a.udamento delle 
curve tenno-differenziali al variare delle dimensioni delle particelle. Ed 
ancora desideriamo rilevare che Grim (6) ed altri Autori hanno osser­
vato come le curve di alcuue bentolliti del Texas, costituite da mesco­
lanze di montmorillonite a basso contenuto di ferro e di caolinite, pre­
sentino una. sola. reazione di disossidrilazione nell 'intorno dei 6C1O"C. 

Gli ulteriori progressi nella. eonoscenza. dei minerali argillosi hanno 
inoltre messo in evidenza. come esistano montmorilloniti c atipiche. 
con reazione fondamentale di disossidrilazion6 nell'intervallo di tem­
pera.tura 550-6C1O"C. 
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Per Ulla migliore valutazione dell'effetto eristobalite su una quan­
titA di materiale notevolmente superiore a quella utilizzabile per le ana­
lisi termo-differenziali, abbiamo ritenuto opportuno eseguire analisi 
dilatometiche su diversi provini delle dimensioni di mm 65 X 5 X 5. 

L 'apparecchiatura adoperata è quella tipo Chevenard costruita 
dalla A.D.A.l\I.E.L. Le analisi sono state eseguite su campioni preri. 
sca1dati a 8()()OC. L 'incremento di temperatura adottato per tutte le 
esperienze è di 1500Cjora. 

In tutte le curve ottenute si può rilevare un effetto Ilel! 'intorno 
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dei 2250 corrispondente ad una dilatazione in ,'alore assoluto di 
0,8 X 10- 3 , In figura 3 è riportata una delle curve ottenute nelle con­
dizioni sopra dette. 

I risultati deUe analisi dilalometriche ci consentono dunque di pre­
cisare che la cristobalite è diffusa nelle argille bia.nchissime del giaci­
mento di Capalbio e presente in quantità valutabili molto approssima­
tivamente, per confroilto con gli effetti su campioni a contenuto noto, 
nella misura. del 20%. 

An&1.isi micrograflco-elettroniche 

A conclusione delle nostre indagini abbiamo ritenuto di eseguire 
.alcune analisi al microscopio elettronico, per poter meglio renderei conto 
di come si presenti la cristobalite nelle argille esaminate. Le analisi 
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sono state eseguite presso il Cent.ro di Microscopia Elett ronica della 
Università di Padova con la oollaboraziC)lle del Dott. Giulio Calapay, 
cui esprimiamo un vivo ringraziamento. 

l diversi caulPioni sono stati preparati disperdendo in cc. 1,5 di 
acqua distillata quantità minime di sostanza per mezzo di un agitatore 
ultrasonico Siemens con frequenza foudamentale 11,5 KHz. Gocce della. 
sospensione così otteuuta e successivamente diluita con acqua distil· 
lata nel rapporto l : 4 sono state deposte sui portaoggetti .. riooperti del 
f ilm di collodio e lasciati essicare in termostato a SOOC. Nella figura l 
della tavola è riprodotto un particolare di una delle micrografie elet­
troniche eseguite ove risalta chiaramente come la cristohalite si pre­
senti in aggregati globulari. Questo particolare modo di presentarsi 
della cristobalite in bentoniti è stato già osservato da Brindley (2), 

, P er un controllo sulla natura cristobalit ica dei suddetti aggregati 
si è eseguita la diffrazione elettronica sotto una tensione accelleratrice­
di 80 KV corrispondente ad una lunghezza. d'onda associata di 0,043 À. 

Non .si è potuto però isolare gli aggregati a eristobalite dalle particelle 
costituenti la parte argillosa, e per tanto negli spettri ottenuti (vedi 
tavola figu ra 2) sono presenti effetti di diffrazione di tutti i compo­
nenti. S i è avuto comunque conferma della presenza della cristobalite. 

Considera.zioni conclusive 

Le argille bianchissime dispcrse in noduli e chiazze nella massa 
principale del giacimento di Capalbio, in base alle ricel'che in prece­
denza riferite, risultano essere bentoniti costitui le essenzialmente da 
mescolanze di minerali montmorillollit ici e caolillit iei cui si associa m 
sensibili quantità la cristobalite, 

La presenza. della cristobalite è di particolare interesse in relazione 
sopratutto al quadro genetico del giacimento dato da Andreatta ( l ). 
Questi ha dimostrato chiaramente in base a molte constatazioni di fatro 
eome il giacimento di minerali argillosi di Capalbio sIa di indubbia. 
origine idrotermale. 

In base allo schema genetico di Andreatla risulterebbe che l 'atti­
vità idrotermale con l'abbassarsi della temperatura si è trasformata. 
e che le soluzioni da. alcaline sono diventate neutre ed infine acide. 
Sempre secondo tale schema la genesi della massa principa.le del gia­
cimento, ove sono contenute le a rgille oggetto delle nostre ricerehe, 
sarebbe avvenuta in un ambiente chimico alcalino con poco potassio. 
P oicbè tali argille, come risnlta dalle osservazioni di Andreatta, son() 
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singenetiche con la. matriee in cui sono disperse, si è indotti 8. ritenere 
che la. cristobalite in esse contenuta sia dì origine idrotermale. 

Questa risultanza è di particolare interesse in quanto sino ad Ora 

'la cristobalite nelle hentoniti è stata. per lo più r it.enuta come Wl pro­

dotto piroclastieo (ceneri vulcaniche). 
Gruner (1940) discutendo sulla genesi della cristobalit.e nelle ben- . 

touiti (7-8) citando le esperienze di Cbrustschoff (3), che ha ottenuto 

da silice amot'fa la. cristobalite DeU 'intervallo di temperatura 180'>.2280 

usa.ndo soluzioni acquose di acido idrofluoborico, afferma che tali cou­
dizioni non sono vicine a quelle naturali e sostiene la tesi dell'origine 

vulcanica portando in favore della mOOesima. le risultanze delle suc.­
cessive ricerche di Fenner (4) che, con le sue esperienze simili a quelle 

di Chrustschoff, non riuscì ad ottenere la cristobalite a bassa tempe­
r atura e nemmeno nell'intervallo 350"·380". Grim (6) nel suo trattato 
.sui minerali argillosi riprende sostanzialmente la tesi di Grnner. 

A questo punto desideriamo far rilevare come le esperienze di 
"\Vyart (1943) (lO) sulla cristallizl'.a.zione della silice in presenza di 
acqua sotto pressione, abbia portato nuovi sosta.nziali contributi 
:per la conoscenza delle possibili condizioni genetiche della cr~ba1ite. 
Wyart infatti ba ottenuto sperimentalmente la cristobalite, in condi­
zioni idrotermali, da polvere di siliee sottoposta. ali 'azione sia di acqua 
distillata, sia di soluzioni potassiche a differenti conceçtrazioni. Nel 
primo caso alla temperatura di 3740 ed alla pressione di 22-0 kg/ cm2, 

.nel secondo caso alla temperatura di 3350 ed alla pressione di 140 
lrg/cm2, indipendentemente dalle concelltrazioru in pota.ssa delle solu­
-zioni adoperate (N/ lOO, N/ 50, Nj20, N/ IO). Al di sopra di tale tem­
peratura Wyart ha ottenuto quarzo. La eristobalite otteuuta alle sud­
<lette condizioni è metastahile j è sufficiente aumentare il potere sol­
vente deU 'acqua., per aumento di temperatura e. per aggiunta di po­
tassa percbè si fonni quarzo a partire dalla cristobalite. 

FlOrke (5) nel discutere sotto il profilo genetico il problema della 
"presenza delln cristobalite in opali, bentoniti e vetri devetrificati, af­
fcrma che si tratta di cristobalite formatasi a bassa temperatura. Egli 
dimostra che a bassa temperatura si forma sempre cristobalite, carat­
terizzata da quel disordine reticolare di cu.i si è parlato nel capitolo re­
lativo alle analisi roentgenograficbe. FlOrke inoltre afferma che la tra­
sformazione della cristobalite con elevato disordine reticolare in cristo-­
balite ordinata è possibile media.nte tempera a.d alta temperatura., op-
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pure 8. bassa temepratura (60-700 C) con intervento di determinati ioni 
estra.nei, particolarmente potassio, rubidio e cesio. 

I risultati deUe ricerche di Wyart ed in particolare di Florke sono 
in accordo con le nostre nsultallze inserite nel quadro genetico del gia. 
cimento dato da Andreatta, tanto più che questi segnala la presenza 
deU 'opale, e avvalorano la nostra conclusione che la cristoba.lite rico­
nosciuta. nelle argille di Capalbio è di origine idrotermale. 
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SPIEGAZIONE DELLA TAVOLA 

l'ig. L _ Aggregati globulari di erilltobalite.. Parti~olare di mierogrlllia elettro· 

nica 6ulla f ranolle < 0,5/ . 

Fig. 2. - Spettro di dilfrujone elettronica. ~ulla frazione < 0,5 /' , 
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