
IN'l'ENSITA' DELLA DIFFRAZIONE DEI RAGGI X

DA PA.RTE DI l\llNERALI ARGILLOST A STRATI MISTI

I - CALCOLI PER VAR1MODEu~r STRUT'l'IJRA LI

IliassuntD. - Sono riportat; sotto fornm di grafiei i risultati di numerosi eal
coli dc-lln fuuzione. d' illterferellzfl I{J (8), reIM-i"fl a diversi moùelli strutturali di
ptlrtieolllre illteresse ileI eamp" dei minerali argillosi interstrntifieati a atrutturn
disordinata. Sono considerati i modelli fl due componenti corrispondenti alle
eoppie di: translazioni 17.8·10.0 À, 17.5·10.0 A, li.0-l0.0 À, 15.0-10.0 A, 12.5·]0.0 A.
SOIlO stati studiati :molte- modelli Il tre eOllll)Ollcuti corrispondenti nlle translnzioni
17.8·14.0·10.0 A.

L'andamento delle fUlizioni ([)(II) è discusso in rel:lZiolle Ili ,·ari parametri sta
tistici, in particolare al grado di disordine, alla perccntuale dei eOllll)oneuti, al1:t.
differenza rel.~t,i\':l. delle varie translazioni associate Ilgli strllti.

Abslrael. ~ There are reported in $Ome graphics, the r(ll;ults of severa l eal
culaliolls of tlie illterferenee funetioll 1j;(S), related to (lifferellt, strnetllra! nlodels
of :loutstanding interest in tbe field of mi:<ed layer elay ruinerals. )fodels in
,·oh'ing t\\"o trauslatioll "eetor8, a8 J7.8-10.0 A, 17.:;·10.0 A, 17.0-10.0 A, 15.0·10.0 A,
12.5·10.0 ,\, are takC!1 into aceount. Models iu\'ol\'ing t"ree translations vcetor
118 17.8·14.0·]0.0 A, are also studied. The behuvior of tbe f/)(8) funetiOll!~ ;8 di·
seussed in eOllueetion ",ith tbe "ariou8 statistieal parameters, partieularl~' the
degree of disurller, the pere('nl. of the COl1ljJollcnts, lhe relative differenees of the
different translatiOll veetors assoeialed to the IIl.,·ers.

Introduzione.

Nella presente nota sono riportati i risultati di numerosi calcoli
~ ..funzione d'interferenza I[)(s), relativa ad alcuni mod·elli strut
turali di particolare interesse nel campo delle argille illterstratificate
a struttura disordinata. L'intensità diffratta lungo il vettore reci
proco perpendicolare ai piani basali può esserc calcolata per mezlO del

(-) AGIP Direzione Mineraria, Serl'izio Geoehimieo e T.Jaboratori S. Donato
Milanese, Milano.
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semplice prodotto di cP(.) per il quadrato d<'1 f<lttorc di struttura

c medio .V2(S) dei vari strati componenti l'interstratificazioIle. La
corretteua di questo calcolo sarà dil)cussa in una prossima Ilota. Si
può tuttavia affermare che, soprattutto nelle interstratiIieazioni ilIite·
montmorillonite, ove i fattori di struttura intrinseci dei due tipi di

strati non sono molto difierenti, il.prodotto cb(.) . lf2'(.) permette una

interpretazione dei diffrattogrammi in modo del tutto soddisfacente
(Cesari, .Morelli, Favretto, 1961 - Fllvretto, Morelli, 1964). In tali casi,
si è anche dimostrato che un 'altrettanto soddisfacente interpretazione
dei diffrattogrammi può essere ottenuta considerando le sole posiziolli
dei massimi di diffrazione, dati esclusivamente da c/)('), senza tenere
in particolare riguardo le intensitlÌ. dei massimi stessi. In efIetti la

funzione V1'(.) presenta massimi molto allargati che non alterano sen

sibilmente la posizione dei piC(hi, iII generale molto netti, della fun

zione d'interferenza. 11'(,). Per questo motivo abbiamo ritenuto utile

riportare l'andamento delle posizioni dei mnssimi di diffrazione per

diversi casi di interstratificazioni iIlite-montmoril1onitc.

Scelta dei modelli strutturalI.

E' stato considerato interessante calcolare (/,(.) pec ), seguenti

coppie di distanr.e interplanari:

1) 0' 12.5 1. o, 10.0 .,

2) o, 15.0 A o, 10.0 1.

3) o, 17.01. o, 10.0 A

4) o, 17.5 ,\ o, 10.0 1.

5) o, 1'7.8 A c, 10.0 A

corrispondenti rispettivamcnte ad intcrstratificazioni illite-lllOntmoril·

lonite con:

1) montmoriUonite c sodica.

2) > c calcica.

3) > c glicolata •

4-5) > c glicerolata •.
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Inoltre, è stato considerato il caso di un' interstratificazione di
tre distanze interplanari, soprattutto allo scopo di verificare l'in·
fluenza del ao strato sull 'audamento di f/.)(s).

In particolare lÌ stata scelta la sequenza:

Cl = 17.8 A c: = 14.0 A c) = 10.0 A

corrispondente ad un' interstratificaziolle illite-elorite·montmorillonire.

Posizioni dei massimi di cP(s).

Il calcolo è stato eseguito per le varie coppie di distanze inter
planari per divcrse configurazioni statistiche. Il tipo di configurazione
statistica è stato definito in Wl altro lavoro (Cesari, Morelli, Favretto,
1965) attraverso il coefficiente D. D 8Sl>UIne tutti i possibili valori COUl

presi nell' intervallo che va da 0.0 ad 1.0; a questi due estremi corri·
spondono una configurazione del più elcvato ordine statistico e, rispet
tivamente, del più c.levato grado di disordine.

Non sono state prese in considerazioni le configurazioni di tipo se
gregato, tenendo anc.he conto del fatto che finora nOli si è riscontrato
alcun esempio di questo tipo in ua~ura.

Allo scopo di evidenziare l'intero intervallo di D, sono state calo
colate le funzioni 1'/)(1) per D = 0.0, D = 0.4, D = 0.6, D = 1.0.

Le relazioni che legano le frequenze Il ed l: con le probabilità di
sequenza ql e q: e D sono riportate, per il caso binario, nella nota già
citata (Cesari, Morelli, Favretto, 1965).

Nella fig. l riportiamo un diagramma che mette in e"idenza le re·
lazioni esistenti fra tutti questi coefficienti.

Come si può vedere il campo di esistenza dei minerali interst,·ati
ficati (per qualsasi coppia di distanze iuterplanari) è circoscritto alla
parte inferiore sinistra del Illonogramma. I lati del quadrato per
q, = O Cino ad 1=0.5 e q'! = O per I> 0.5 rappresentano i punti in
cui D = 0.0. Man mallo che ci si avvicina alla diagonale il disordine
cresce per arrivare al massimo di D = 1.0 sulla diagonale stessa.

Le linee tratteggiate rapprestntano punti di c: igo-di$ordine:t per
i diversi valori di f(=" o l'!).

Nel punto singoll\re ql = O e q':! = O la funzione ovviamente nOll
è calcolabile.
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La parte superiore destra del diagramma rappresenta il campo di
esistenza delle strutture segregate.
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Fig. l. - NOlliogramllla mO/ltraute le reillzioni eti~te.. ti tra (I" q., I, D ed S.

I valori calcolati della funzione l/)(S) SOIlO stati diagrammati in
funziolle della frequenza /1 corrispondente alla distanza interpla.
nare CI .

Interstratificazioni a due componenti.

La formula utilizzata per tutta questa serie di calcoli è quella
dAta. da G. Allegra nel 1964 (formula D. 37).

Nelle [igg. 2·34--5-6 sono riportati i grafici relativi agli sposta·
menti dei massimi per le varie coppie di distanze interplanari sopra
specificate.
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Osservando i vari diagrammi si può innanzitutto notare che le
funzioni relative alle coppie:

lh = 12.5 A Cz = .10.0 .3, CI = 17.5 A C~ = 10.0 A

presentano un centro di simmetria per lf = 0.200. E' !acUe quindi
estendere i grafici sino ad lf = 0.400 corrispondente al periodo della
funzione. [n que-sto punto risulta valida la relazione

'"
l,,-- ~,
"

ovc nL ed n sono numeri interi ed esiste pertanto un picco non previsto
dalla formula di Allegra avente un 'altezza infinita.

Per la coppia:

Ct = 15.0 A Cz = 10.0 A

il ccntro di simmetria è addirittura ad li = 0.100. Per li = 0.200 si
avrà. anche in questo caso il picco di altezza infinita.

Infine per le coppic:

CI = 17.0 A CI = 17.8 ,\ C:: = 10.0 A

si nota UII centro di pseudo-simmetria attorno ad s = 0.200.
B' molto importante mettf-re in evidenza che in quasi tutti i dia

grammi riportati, l'andamento del picco che inizia COli un li = 0.100
rimane praticamente costante per qualsiasi valori' di D ed è in fun·
zione esclusivamcnte di /1, mcntre i picchi che lo precedono variano
sensibilmente col variare di D. In particolare si può notare che i pic
chi COlI s < 0.050 se<Jmpaiono completamente man mano che si passa
da ulla configurazione statisticamente ordinata ad Ulla del tutto di
sordillata.

Si può concludere, quindi, che nei diffrattogrammi (delle sole ri
flessioni basali) relativi a minerali interstratificali, il primo picco (qua
lora sia presente) rapprescnta l'ordine dell' interlaminazione; il terzo
picco, essendo funzione esclusivamente di h, rappresentR invece la.
composizione dello strato misto. Il picco intermedio tra i due è fnn
zione sia di D che di '1: infatti per percentuali alte di Cz (o basse di
CI) tende a trasConnarsi in un rilievo od addirittura a scomparire; per
percentuali basse di Cz (o alte di CI) il picco rimane quasi inalterato
al variare di D.
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Fig..~ - Spoe:l.amento dei massimi di <p(.) in (un~ione di I •• per diversi
gradi di dhordine.

c, = 12.5 A c. = 10.0 À.
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Fig, 3. - Spo!laml'nlo dei mauimi di rl>(') iII funzione tli f" )H!r diveni
grad; di dillOrrliut'.

c, = ]5.0 A. c:: = 10,0 A.



182 G. L. MORELLI

o

,~

",

,~

.f .l .4

C,·17·O

.~ .) .4 .~ .t .7
,,,

Fig. 4. - SpO/ltamonto dei ma88imi' di rp(,) in fuuzione di t, J per diversi
gradi di di80rdille.

C, = 17.0 A c. = 10.0 A.
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l'ig. 5. - SpO!lttllllCllto dei mll.8llimi di f/l(8) in funzione di t" pcr divCMli
gradi di disordine.

C,= 17.5 A c,=JO.O À,
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Fig. 6. - Spo!lIa.menlo dei IUII.imi di (j)(.) iII fuuzione di /" per di1"ersi
gradi di di!lOrdiue.

c, = 17.8 A c.= 10.0 A.
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Un cenno particolare meritano i diagrammi delle figure 2 e 3.
11 primo, relati,'o alle coppie Cl = 12.5 i\ c~ = 10.0 A non prevede

Ilessun picco intermedio tra quello a circa s = 0.050 ed il picco deno

tante la composizione.
~el secondo caso (diagramma illustrante l'andamento dei picchi

nel caso della coppia CI = 15.0 A c! = 10.0 A) si nota che il picco che
si origina ad s = 0.100 non è, al contrario degli altri casi illustrati,
costante in funzione della variazione di D.

Minerali a tre componenti.

11 calcolo della fuuzione d'interferenza per minerali interstratifi
cati R tre componenti è st.ato compiuto utilizzando la formula ricRvata

recentemente da Cesari ed Allegra (l 965).

2 (-f, p,,- f.I).. _ f. l'u + SA + 'l'H + WC + ZI) + (f, + f. A + f. H-ll..S- PuT + \\'0+ ZC) e089', +
+ (f.+ f, A+ f.e - p" 8- v,. \V + T 0+ ZIl)co8 'l't + (r., + f,11+ f.C- p"T - Il.. \V + SO+ ZA)coa Y'. +

+(S+ t~ 0- P.. Z)C08(9J,+'P.)+(- f , Il..- f. p,,+TC+ W B)COB(q'.-tp,)+(T+f.D-lluZ)CO.(9',+9'.)+

+ (- f,pu - f. p" + SC + WA}eO! ('l'I - 'p,) +(W + f, D - p" Z)CM (9'.+9'1)+

+ (- f.pu - f.p.. + SH + 'l'A) eOI(,.,. - Ip.) + (f, C - p" W)eol (9'. - 9', +'1'.)+
+ (f. A--l'uS)COl('P,+9'.-'P.) +(f.8-ll..T)cOl('P,-fI'.+0".)+ ZCOB(9',+9',+q'.)}

,)_1 + _
I + p'" + P'.. + P"'.. + A'+ IP+C' + 0'+2 {(Cn- p" - P.. A -l'uB)COll'P, +

+ ~81)- Pn- PII A -p...C) eOl 9'. +(A O-II... -p"Il-P..C) COllp. +! A -Pu Dl COI (f',+/Pt) +

+ (BC + p" l'n) COl (". - 9',) + (B - P.. D) COl (9', + 'p..) + (Al; + Il,, p... l COl (f'1 - 9',) +

+ (C - Il,, D) cos (9'1 + 9'.) + (AB + Il.. tl..l COl (9'a - 9',) + p" C COl (If'. - q', + Ipa) +

+ \la' A eoe (p, + '}I. - 'p,l + P.. Be••, (Ip, - q). + 9'.. ) + D COl ('P, + q), + PI)}

op,_21ft, 1_ t2 lill 01/;'

A_p"p.. _P,.P"

B_1'" l'.. - p" l'"
C_p..,P.. _ll"P..
D_PII·M+p,.F_p.. B

F - P.. Pn - Il., P."

G _ p" Il•• - P•• l'"

U - P.. P... -1',,1'..

L_ PII p.. -P,. p"

'" - l'" P.. - Il,. l'..
O - p" l'n - l'" l',,,

s - l', l'.. - f, P.. + f. P.. - f.llll

T_f. l'.. - f. V.. + f, P.. - f.. I'••
W _ f , P,. - l', p... + 1',11.. - f. P"

Z _ f,IC- H - L)+ f.(U-F-M)+ fa(G-O+A}
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Il significato dei \'ari simboli è del tutto analogo a quello adot.
tato nel caso di strutture a due componenti; tI, t:: e '3 sono i yet
tori associati ai tre componenti e che in generale possono essere non
perpendicolari agli strati; nel caso dei minerali argillosi essi coincidono
tuttavia con le distanze interplanari CI, c:: e C:l.

I,

C, _17-8 <:,"''''0 <:..10-0
l,,. ~ ,. ~. • ~ ~ ••

0-0-0 D-l-O
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Fig.;. - Spostamento dei mllll8imi di (P(_) in fUlldone (li I. per Ull grado
di disordine nullo (D =- 0.0) o ma8llilnO (D == 1.0).

C, = 1;.8 J,. c. = H.O A c. = 10.0 _\.
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l calcoli di (/)(s) riguardano possibili strutture del tipo montllloril
lonite-clorite-illite, per i quali possono essere assunti i seguenti "alori
delle distanze interplanari:

c, 17.8 A pe,. l. montmoriIlon ite c: glicerolata »

c, 14.0 A per la clorite

c, 10.0 A I>cr l' iJlite,

Sono stati considerati due casi principali riguardanti la staW;tlea
della successione degli stl'ati; l) il caso del massimo grado di inter
la.minaziolle (D = 0.0) e 2) il caso di totale disordine (D = 1.0), Le
formule utilizzate per il calcolo delle probabilità di sequenza. PJI< nei
'Vari casi sono riportate nel lavoro precedentemente citato.

Pel' i due casi considerati il rapPOI'to delle frequenze h/h è stato
mantenuto al valore pressoohè costante di 0.43 mentre la frequenza 13
è stata fatta variare da 0,00 a 0.35.

L'andamento dei massimi delle funzioni è riportato per i due casi
(D = 0.0, D = 1.0) nei grafici della fig, 7.

Si può osservare che ilei caso di ulla struttura di elevato gl'ado
di disordine la posizione dei massimi è praticamente identica a quella
di una struttura a due componenti (11=0.30, h = 0.70); un certo
cambiamento si avverte solo per il quarto picco se Is supera il 20%.
Un cambiamcnto relativamente più elevato si osserva nel caso del mas
simo ordine (D = 0.0); la posizione dei IlI'imi quattro picchi è già
abbastanza differente per valori di fa attorno al 10-15'70,

Si può concludere quindi che nello studio dei minerali ioterstrati
fieati a due componenti la presenza di un terzo componente può non
essere.- rilevllta particolarmente quando la posizione dei massimi spcri.
mentali è misul'abile con scarsa precisione (soprattutto per D -- 1.0).
In questo caso dovrebbe essere effettuato il calcolo non solo di (/)(6) ma
allcht' delh' intensitIÌ e!lettive.

Ringrazio vivamellte la Direzione dell'AGIP Dir. l\lineral'ia per
ayer permesso la pubblicazione dei dati riportati.

Ringrazio particolarmente i DI'l'. G. Long, D. StorcI' e S. ~eglia

per l'interesse dimostrato a questo la"oro.
Esprimo infine la mia riconoscenza al Dr. 1\L Cesari pel' il fattivo

aiuto datomi durante la stesura della presente Ilota.
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