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RELAZIONI TRA NATURA DELL'ACQUA,

MORFOLOGTA E STRUTTURA DEGLI OPALI.

(Nota preliminare)

ABSTILl.CT. _ 8e'l"eral opal lI&mple8 ha'l"e been investigated by a number ol
metbods ineluding X-ray powder diffraetion, optieal and elootron rnietoeeopy,
DTA·TG·DTG allAlr- (deri'l"atograpb), infrared ab'l)rptiOD lpeetrotteDpy aDd spee­
trograpbie traee elerneDt analysil. A1l • result wu reeogniud tbe evidenee ol
diltinet tIOrrelatiODI between Itruetural properties aDd morpbologieal featurea. Tbe
mie of ...ater lIeems abo to be depending UpoD diffenmt strueture and morpbology,
althougb thil interpretation, plauaible on tbe baaUI of tbe obtained data, needl
further eontrol.

IDvestigationl on tbis purpose are in progrelllJ by mean. of nue1ear magnetie
rellOnaDec, stud,ing dieleetrie behaviour and reeordiDg dehydration witb tbc aid ol
an eleetrolitie·P,O. eell.

Da qualchc anno ci stiamo occupando del problema di come l'acqua
sia trattenuta negli opali; in altre parole di determinare sotto che
forma essa sia presente (acqua fisicamente adsorbita o c chimica­
mente. legata, gruppi ossidrili ricoprenti la superficie della silice, cioè
legati al Si in gruppi isolati tipo c silanol. oppure in doppiette, ecc.)
in questo particolare tipo di minerali, che hanno richiamato negli ultimi
anni l'attenzione di diversi AA. specic per quanto concerne il loro stato
strutturale( vedi a questo proposito l'ampia discussionc riportata da
GARAVELLI, 1964) e di controllare quali relazioni possono eventualmente
intercorrere tra «natura. dell 'acqua e morfologia e struttura dei
diversi materiali.

Sono stati esaminati numerosi campioni facenti parte della colle­
zione del museo del nostro Istituto e tra di essi sono stati scelti i
seguenti, chc per le loro yarie caratteristiche rappresentano i diffe­
renti aspetti osservati;

Campo 3226, opale nobile - Czerwenitza (Uflgheria); colore bianco,
brillante, con striature madreperlacee;
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Campo 1278, scmiopale - Monferrato: colore bianco sporco, da opaco a..
brillante;

Campo 3228, semiopale - isole Peroe: di aspetto piuttosto simile al pre­
cedente, con impregnazioni <>eraeee-ferruginose;

Campo 3229, semiopale - Sassonia: colore giallo-pece greea, relativa­
mente brillante e unilorme;

Comp. 3230, setllÌQpale • U'II.gheria: colorazione gial1astra-oeracea in·
tensa, piuttosto opaca e con variazioni di tono che Ile evidenziano
la stratificazione;

Campo 765, jalite - Sassonia: colore da grigio plumbeo fino a latte­
scente, con rare zone trasparenti; superficie esterna di aspetto­
botroidale.

E' stata eseguita l'analisi spetlrografica se.miquflntitativa per
determinare l'ammontare approssimato delle impurità presenti. Tra gli
elementi comunemente determinati in ogni campione esaminato sono:
Ca, Al, Pe, Ni, Cu e Mg, (IUasi sempre in quantità < 0,1%. salvo rari
casi in cui si raggiungono vaJori < 0,2 o < 0,3%; da notare che Ca
e Cu sono assai più scarsi Ilei campo 3226 e 3230, dove non raggiungono
lo 0,01 re, e che inoltre il contenuto di Fe è dello 0,5% nei campo 323()o
e 3229. mentre in tutti gli altri è < 0,2%. Il Mn è presente solo nei
eamp. 3230, 765 e 1278 « 0,1 nei primi due e < 0,3% nell' ultimo).
Il Cr è stato riscontrato solamente Ilei campo 1278 « 0,1%) e 765·
« 0,0.1 %). Nn e B SOIlO stati ritrovati uniC<lmente ilei campo 765 «0,3
e < 0,01 % rispettivamente).

Tutti i campioni SOIlO stati studiati mediante diversi ~netodi ter.
miei; le eurve di ATD, TG e DTG, riportate nella fig. l, sono state
ottenute utili1.zando il Deri"atografo, un'apparecchiatura che permette
l'esecuzione contemporanea delle tre determinazioni su un unico
campione.

Vopale nobile (camp. 3226) 110n presenta effetti marcati nelle
curve di A'I'D e D'rG, solo due deboli picchi endotermici a circa 300"C
e 570"C.

Ben più evidenti sono gli effetti termici Ilei semiopali, che però si
pOSSOIlO distinguere in due gruppi in relazione al diverso andamento
delle cun'e di ATD e DTG. Un primo gruppo, rappresentato dai campo
3228 e 3229, è caratteriZ1..llto da un solo effetto endotermico molto-
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accentuato con picco a llOOC e 160"C, rispetth-amente; "altro gruppo
presenta invece picchi più numerosi: il campo ]278 ha due effetti endo.
termici a 6QOC Il 2600c, l'ultimo dei quali è nettamente più evidente e
piuttosto allargato; il campo 3230 è caratterizzato da tre effetti endo­
termici a 900, ]80" e 2800c, con intcnsitii decrescente nell'ordine.

Se confrontiamo questi dati con quelli riportati da EITEL (1957)
llossiamo dare qualche iuterpretazione strutturIlle del diverso compor­
tamento termico dei semiopali studiati, auche se le curve di A1'D di
materiali c tridimitici ~ che si ritrovano nella letteratura sono piuttosto
complesse. Materiali tipicamente tridimitici han ilO come caratteristica
la presenza di due effetti endotermici: il primo a circa lOOOC netta­
mente più intenso e l'altro a circa 15<FC, cui per materiali meglio ordi­
nati si associa un effetto endotermico a circa 25<FC; è questo il caso
del campo 3230. In alcune tridimiti relativamente meno ordinate si
osserva un intenso picco a circa 15O'>C, accompagnato da deboli eUctti
a circa lOO"C e 25O"C; a questo tipo possiamo assegnare il campo 3229.

T picchi cndotermici a 2SOOC e 26O"C nei carnI'. 3230 e 1278, rispet­
tivamente, sono indicativi di un maggiore ordine per il primo di essi,
in quanto è stato osservato che la temperatura di tale picco tende a
diminuirc col dccrescere del grado di ordine struttul'llie. E' illoltre da
notare che ncl cump. 1278 il picco a 26Q<>C è molto più intenso del picco
a 600c; il picco a 15O"C, non osservabile direttamcnte, potrebbe anche
essere mascherato dalla forma molto allargata del picco a 26Q<>C; questi
dati indicano in questo caso una possibile miscela di tridimite-eristoba­
lite, con pre\'alenza di quest' ultima.

Il picco a circa 25O"C è tipico e molto intenso Ilei materiali cristo­
balitici di un certo grado di ordine; quelli estrcmamente disordinati
mostrano invece un solo picco a circa lOOOC: vedi tra questi ultimi
i campo 3229 e 32'28.

La jalite (carnI'. 765) presenta solo una leggera inflessione endo­
termica a circa 8O"C.

L'andamento della perdita di peso in funzione della temperatura è
chiaramcnte diffcl'ente nei diversi tipi: nell'opale nobile e nella jalitr
la perdita di peso è continua e lenta entro [' intervallo di tempcratul'a
esaminata (ZO-l{)()()OC), mentre nei gemiopali la disidratazione è presso­
chè complcta a 300-400'>C, un pò più rapida per i campo 3228 e 32'29
nclle eui curve di ATD e DTO si QSSeTT8 un unico effetto endotermico.

Nella tabella che segue vengono riportate le p:ordite totali di peso



RELAZIO~I "RA NATURA DELL' ACQUA ECC. 87

• 1000'C (calcolate dalle curve TG) dei vari campioni, unitamente ai
"alori deUe densità determinate:

Camp. 765 3226 1278 3228 3229 3230

% perdita
peso a l(){)()oC 2.23 4.62 5.39 6.03 6.73 7.10

dens.ità 2.547 2.1516 1.9855 1.880 2.072 1.9546

Si può notare l'ottima correlazione esistente fra densità e percentuale
di perdita in peso totale a 1()()(}'C, cioè la regolare diminuzione della
densità eon l'aumentare del COntenuto ili acqua; sola eccezione costitui­
scono i eamp. 3229 e 3230, dove maggiori sono le impurità (vedi prima
i risultati dcII 'analisi spettrografica c, più oltre, quanto è risultato
dali 'osservazione microscopica).

Le caratteristiche morfologichc sono state studiate sia in sezione
sottile al microscopio polarizl'.8.nte che al microscopio elettronico su
repliche di superfici di frattura ombreggia.te ad opportuna. inclina.­
zione (35°) con Cr e poi rinlonate con C,

f.J'opale nobile (camp. 3226) io sezione sottile si presenta quasi
completamente monorifrangente, salvo zone ridotte ad estinzione fi­
bf"06().raggiata; queste ultime SOIlO limpide a solo polariuatore, mentre le
aree monorifrangenti SOIlO talora opacizzate in modo diffuso o, più rara­
mente, secondo straterelli e'Tidenti e contengono minute inclusioni aci­
eulari (tav. T, a, b, e). Al microscopio elettronico la superficie è piutto­
sto uniforme, leggermente rU\'ida con protuberanze minute piuttosto
appuntite e spigoliformi (tav. II, a); qneste ultime potrebbero corri­
spondere agli interstizi tra sferule di silice come osservate del tutto
recentemente da. PE.-,·SE (1966).

I semiopali mostrano inveee morfologia piuttosto variabile, sia in

8Czione sottile che al microscopio elettronico.
Tn sezione sottile i campo 3228 c 3230 presentano una evidente stra­

tifieazione messa in risalto da inclusioni opache allineate secondo lo
stesso andamento; da notare l'aspetto fibroso-pal'allclo con disposizione
delle fibre normalmente ali 'andamento della stratificazione nel campo
3228, mentre il campo 3230 è costituito da elementi microgranulari
(Tav. I, d, e, rispettivamente). li campo 1278 è costitu.ito da granuli
minuti irregolari con disposizione pseudopavimentosa, è abbastanza limo
pido e le poche inclusioni ocraeee hanno forma dendritica (Tav. I, f).

R.....i"....H B.ll.I.· lO
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Piuttosto simile è l'aspetto del campo 32'2-9, dove però le inclusioni ema·
titico-ocracee minute ed irregolari sono numerosissime (Tal'. I, g). Tutti
questi materiali, a nieols incrociati, mostrano anche zone birifrangenti
che però per la maggior parte corrispondono alle inclusioni estranee:
vedasi ad esempio la Tal'. 1, Il che corrisponde alla medesima area della
Tal'. I, g.

AI microscopio elettronico si osservano caratteristiche superficiali
molto varie, anche entro il medesimo campione, come viene illustrato
in alcuni degli esempi riportllti nelle 'l'al'. 11, lJ J e IV. Il campo 3230
presenta prevalentemente ulla superficie leggermente ruvida, che solo
in qualche ridotta area si fa. un po' più rugosa. (Tal'. Il, h). Un aspetto
simile ha per la maggior parte anche il campo 3229 (Tal'. U, c), però
si notano anche delle zone più rugose COD creste piuttosto marcate
(Ta\". TI, d). Il campo 1278 presenta gli aspetti più disparati: superfici
in cui si alternano zone levigate e leggermente ruvide, rugose (Tal'.
Ifl, a). talvolta con e\'identi creste (Ta,'. III, b); in altri casi tali aree
con aspetto morfologico diverso si susseguono con disposizione paral­
lela (Tal'. III, c, d). Le creste c le protuberanze hanno talora una dispo.
sizione [ibroso-raggiata (Tal'. ur, e, f). Si 110tano anche strutture di
aspetto granulare grossolano (Tal'. III, c). Il campo 3228, oltre ad aree
levigate o leggermente ruvide, presenta anche zone in cui si ricono­
scono fibre allungate incroeiantesi fittamente con orientaziolli reci·
proche le più svariate e, anche sc assai di rado, una struttura granulare
(Tal'. IV, a). Entro le aree levigate si ossen'ano comunemente zone più
spugnose in cui si riconoscono minntissimi pori di forma sferica più o
meno regolare (Tal'. IV, b).

Anche se gli aspetti morfologici descritti si possono ricondurre a
quelli riportati da vari AA. per materiali simili o analoghi (vedi
"MOXROE, ]964_; i\lIC1IBU.SES, 1966; Pe."'SE, ]966 e l'ampia bibliografia
specifica da essi citata), un fatto ci sembra degno di nota: la presenza
nel campo 1278 (Tal'. IJI, e) di aspetti fibroso-raggiati mai osservati
finora al microscopio elettronico CMO~'"ROE, 1. C. ed A.A. precedenti).
u'csiguità del numero di esempi ed il sospetto, specie per i casi assi­
milabili a quello riportato nella ~I'av. Hl, f, che qualche difetto o arte­
fatto durante la preparazione della replica pos.o;a averc alterato o modi·
ficato il reale aspetto della superficie ci inducono alla prudenza nello
emettere una. interpretazione che possa mettere in discussione quanto
già trattato dettagliatamente al proposito da Pt:LTO (1956), BRAITSCU

(1957) e PE.'i'SE (1966).
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La jalite presenta in sezione sottile aree con eostituenti di dimen­
sioni diverse e con tessitura. variabilE', da cripto-micro-eristalline equi­
granulari a lamelle più sviluppate (Tav. I, i, I); talora sia le fibre che
i granuli assumono aspetto raggiato (Tav. I, l, m). .Al microscopio elet­
tronico si notano superfici leggermente ruvide, alternate senza regola
ad aree più rugose e frastagliate, con evidenti creste (Tav. II, e, f).

Gli spettri di polvere ottenuti per diffrattometria ai raggi X hanno
rilevato che l 'opule nobile (camp. 3226) è rocntgenograficamente
aniorfo, in quanto si osserva solo una larga banda con massimo a
d=4,1 A.

n dillrattogramma della jalite (camp. 765) corrisponde a quello
del quarzo; le intensità delle rillessioni assumono valori che sono solo
cirea 2/3 di quelle corrispondenti in un diaffrattogramma di quarzo
standard. Ciò non significa necessariamente che la parte restante sia
costituita da siliee amorfa, in quanto le intensità possono dipendere
anche dalla reale costituzione del reticolo cristallino e non è corretto
presupporre che le COndizioni strutturali dei reticoli cristallini del
quarzo stalldard e dcI materiale calcedonioso che costituisce la jalite
sinno perfettamente comparabili.

I semiopalì hanno dato diffrattogrammi che indicano la presenza
di cl·istobalite·triclimite (I) quali costitucnti essenziali e, secondo la
classificazionc proposta da GARAVELLI (1964), rientrerebbero nei tipi
c ordinati ~.

La presenza di un leggero ingobbimento a d = 3,80-3,85 A nei
campo 3230 e .1278, assente invece nei campo 3229 e 3228, fa coneJudere
ehe questi ultimi abbiano un grado di ordine più basso (c intermedio~,

secondo GARAVELLI, Le.).

Gli spettri di tuSorbimento l1cll'infrarosso possono Iornire indica­
zioni sia sulla natura dell'acqua contenuta ("edasi a questo proposito
la bibliografia sull 'argomento citata da SEG~IT et al., 1965 e AhcHEEL·
SEN, J966), che sullo stato strutturale delle varie forme di silice (LE·
COMTE, 1958; LIPIN8KI e SCnWIl:.'TE, 1963; REY, 1966).

(') Non entriamo per ora nella dilleussione aperta a questo proposito da GARA'

nLLl (1964) nei eontronti dell' interpretaz.ione di FI.OIUCE (vedi bibliografia eit:lIa
nel lavoro di Gara"elli), rillervandoei di affrontare il problenUl al momento della
1tewra definitiva dei nostri risultati, anehe 1ull.a ba!le dei dati da noi ottenuti me­
diante lo 1tudio degli lIpettri di lIMOrbimeoto oell' iofrar01llO (..cdi oltre).
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L'analisi nell' infral'OSSO è statEl. condotta nella regione dello spettro­
estendentesi da 2,5 a 25//, utilizzando diversi prismi e cioè; prisma di
CaF2 negli intervalli 2,5-3,6 ,u e 5-7 Il; prisma di NaCI ne1l' intervallo
3,3-15/1; prisma di KBr nel!' intervallo 15-25 p.

La regione analizzata con i prismi di NaCI e KBr è particolar.

mellte adatta per l' individuazione delle varie fasi della silice e per
l'opale nobile roentgenograficamcnte amorfo e per la jalite prevalente­
mente quarzosa 1l01l esistollo discrepanze con i dati della lettel'atura.

Considerazioni Il parte meritano invece i campioni di semiopale.
Quelli mello «ordinati II, cioè i campo 3228 e 3229, risultano anche­
secondo gli spettri nell' infrarosso essere prevalentemente cristobalitiei;
ciò è indicato, oltre che dalle tipiche frequenze delle bande di assorbi­
mento dovute alle "ibrazioni di valenza c di deformazione, anche dallo
evidente allargamento della banda tra 450 e 500 cm-t, entro la quale"
talora ,·i sono accenni a picchi di assorbimento multipli (vedi f.JIPINSKl

e SCBWIETE, lc.). Pure il rapporto tra l' intensitIÌ della banda a 790
cm- 1 e l'intensitiì della banda a circa 610 cm- 1 illdica un grado di
ordine strutturale non elevato, come secondo REY (l.e.) è tipico di mate­
riali cristobalitici. Se ora si passa ad esaminare gli spettri llell 'infra_
rosso dei campo 1278 e 3230, ehe la diffrattometria ai raggi X ha in­
dicato come meglio ordinati, i risultati non corrispondono. Infatti il
campo 1278 presenta UllO spettro più tridimitico (secondo LEPINSKI e·
SCIIwn:TE, I.e.), cioè mostra ulla banda appuntita a 476 cm-\ e un
gr·ado di ordine maggiore sec. REY (l.c.; veelasi quanto detto sopra);
però bisogna dire che Jlon si osserva la banda a 620 em- l , tipica vibra­
zione di "alenza Si-O della tridimite. Questi dati darebbero ragione
alle conclnsioni di Q,\RAVt:I..LI (l.c.), secondo il quale gli opali -maggior•.
mente ordinati sarebbero prevalentemente tridimitiei, sebbene nella
modificazione metastabile. Ciò invece non si veFifica per il campo 3230,
che sulla base dell 'analisi nell' infrarosso risulterebbe invece preva­
lentemente cristobalitico.

Sarebbu troppo lungo entrare qui -nel merito dclla qnestione ed
analizzar·e dettagliatamente i fattori che pos.,>ono influil·e sui risultati
ottenuti con i diversi metodi; vO{rliamo tuttavia acccnnare: a) alla pos·
sibile presenza di fasi intermedie, magari anche amorfe, fra le diverse
mooificazioni della silice; b) all' influenza che le dimensioni dei eri­
stalliti possono esercitare sui risultati roentgenografiei e non su quelli
dell 'analisi nell 'infrarosso; c) alle particolari condizioni di formazion~

della tridimite (presenza di ioni estranei che causano particolari di-
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ietti strutturali), la quale, secondo alcuni AA., non rientrerebbe a rigor
di termini nel diagramma di stato delle divcrse fasi della silice pura;
infatti, '\nelle i retenti risultati di W,\1II.. et al. (J96J) indicano che la
tridimite llon si ritrova cOllie fase di transizione nel sistema di equi.
librio della silice.

bo stato dell 'aequa è stato studiato dettagliatamente nell'inter_
vallo dello spettro infrarosso tra 2,5 e 3,6 1-1. Sono stati eseguiti spettri
sui materiali naturali e dopo riscaldamento (per la durata di 1-2 ore)

.a varie temperature, in relazione ai risultati delle fllllllisi termiche,
cioè scegliendo le temperature di riSClùdamcnto in funzionc dei picchi
osservati nelle curve di A'I'D, 'rG e Dl'G. I diversi campioni sono stati
riscaldati alle seguenti temperature:

Camp.3226: naturale

400'C l700'C

-Campo 3230: naturale

J50"C

25O"C l400'C

Campo 1278: naturale

J50"C
4500c

-Cmnp. 3229; naturale

JOO"C
1500c
300"C

Campo 3228; naturale

50"C
JOO"C
150<'C
25O"C

Campo 765: naturale

è stato prima. riscaldato il materiale polveriz­
r.ato e poi si è preparata la pasticca con KBr.

(è stato riscaldato il 1)I'cparato nella pasticca
di KBr)

è stato riscaldato prima il materiale e poi fatla
la pasticca.

(pasticca)
(mllteriale e poi fatta la pasticca).

(pasticca)
(pasticca)
(pasticca).

(pasticca)
(pasticca)
(pasticca)
(pasticca).

(pasticca)
(materiale e poi fatla pasticca)
(materiale e poi fatta pasticca).
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Anche dopo riscaldamento a temperature che corrispondono ad una.
disidratazione pressoché completa" non è stata osservata in nessuno di
essi la banda appuntita a circa 3600 cm _l che dovrebbe indicare la pre·
senza di gruppi OH llon legati ad idrogeno; cioè nel nostro caso, di
ossidrili legati al Si sulla superficie della silice. Inoltre Ilon si osserva.
neppure la. banda a eirca 900 cm- 1 che, nella letteratura, viene attri­
buita a gruppi Si-OH. Questi dati sono in contrasto COlI la presenza.
delifl debole banda a 1440 cm-I, osservata nei nostri materiali, e che,.
secondo alcuni AA. (AKHMA~OVA et al., 1963), quando si è in assenza
di carbonati (come nei campioni studiati), dovrebbe essere causata da.
.gl'uppi OH d-entro i tetracdri SiO... Non siamo in grado per ora di dare
delucidazioni riguardo a questi risultati contrastanti e ci ripromettiamo
di poterli risolvere con l'ausilio dello studio mediante risonanza magne·
tica nuclearc e dcllc proprietà dielettriche, ricerche che stiamo condu­
cendo in collaborazione con colleghi dell'Istituto di Fisica della nostra
Univcrsità.

La larga banda con picco a circa 3450 cm-I, che si osserva in tutti.
i nostri materiali, è imputabile a gruppi OH più o meno legati a idro­
geni, cioè a molecole d'acqua oppure a gruppi OH che siano stretta­
mente vicini. Essa diminuisce gradatamente riscaldando i campioni a
tcmperature sempre più elcvate fino a scomparire del tutto quando si.
raggiungono i valori cui corrisponde, nella curva di analisi termopon.
del'ale, la disidratazione pressoccbè completa. Si è osscrvato che i ma­

teriali completamente disidratati, se lasciati nel\ 'atmosfem del la.bora­
torio anche per la durata di solo 1/2 ora., tendono a riassol-biro
l'acqua perduta i in altre parole, la banda a circa 3450 cm -\ ricompare'
nello spettro infrarosso, anche se la sua illtcnsitlÌ è più o mello marca­
tamente inferiore rispetto a quella della banda osservata sul campione­
naturale_

..La banda a 1640 cm-t, osservabile in tutti i materiali da noi ana-·
lizzati, diminuisce di il}tensità dopo il riscaldamento alle varie tcmpe··
rature ed in modo proporzionale al decrcscere di intensità della banda
a circa 3450 cm- 1 i anch'essa ricompare quando il campione riscaldato·
viene lasciato nell 'atmosfera del laboratorio. Questo fatto confermerebbe'
l'interpretazione che l'acqua prescnte negli opali studiati sia, per la
maggior parte, sotto forma di molecole adsorbite. Sono stati fatti con­
fronti fra l'intensità delle bande a 3450 cm- 1 e 1640 cm- 1 e perceu-­
tuale della perdita in peso a l0000C, però solo in maniera grossolana i'

le prime osservazioni indicano che non esistono corrispondenze definite,.
almeno da un punto di vista quantitativo.
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Tra moriologia e struttura dei materiali studiati intercorrono in·
·dubbiamente alcune relazioni come mostrano sia l'osservazione di $e­

zioni sottili al microscopio polarizzante che le repliche di superficie di
frattura studiate al microscopio elettronico.

L'opale nobile roontgenograficlllllente amorfo è completamente mo­
norifrangente, salvo ridotte ~u'ee in cui si osserva una struttura fibroso­
raggiata j le repliche di supcrficic indicano la presenza di protuberanze
simili a quelle osservate per altri opali amorfi da parte di diversi li.
(JO:s'ES e al., 1964; PE.'\"SE, 1966) attribuite a interspazi tra le sferule
di siliee che ne costituiscono l'impalcatura.

Chiaramente differente è la morfologia dei materiali cristallini. 11
gruppo dei semiopali, che la difirattometria ai raggi X ba rivelato es·
sere di tipo cristobalitico-tridimitico con grado di ordine strutturale
da buono ad intermedio, presenta all'osservazione microscopica in se·
zione sottile tessiture differenti, non però sempre correlabili con le dif·
ferenze strutturali. Difatti il campo 1278, che anche la spettrometria
dell' infrarosso indicherebbe come il maggiormente «tridimitico _, pre·
senta una struttura pscudopavimentosa piuttosto minuta, analogamente
al campo 3229 che, sulla base di vari dati, è da considerare come l'eia·
tivamente meno ordinato. D'altra parte i campo 3230 e 3228, il primo
ordinato e il secondo a grado di ordine strutturale intennedio, hanno
in sezione sottile una tessitura stratilieata piuttosto simile, sebbene il
primo sia di dimensioni micrG-CriptocristaUine mentre l'altro mostri
fibre ben definite e sviluppate.

Le repliche di superficie di frattura osservate al microscopio elet­
tronico indicano talora in modo più evidente alcune differenze morIo­
logiche. Alcuni campioni presentano superfici piuttosto uniformi con
leggere e minute rugosità e qualche piccola protuberanza, paragonabili
a quelle osserva.te nel! 'opa.le nohile amorfo j altri hanno inveee supero
fici più discontinue, costituite sì anche da zone simili a quelle degli
opali meno ordinati sopraddetti, ma pure da aree più marcatamente
irregolari di aspetto spugnoso, passanti a elementi cristallini granulari
relativamellte più grossolani e talora con bordi poligonali abbastanza
ben definiti.

Interessante infine il fatto che sul materiale più tridimitico (camp.
1278) le repliche di superficie studiate al microscopio elettronico ab-
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biaDO rivelato la presenza di strutture ad aspetto fibroso raggiato. E'
st810 già accennato al significato che questa osservazione del tutto nuo"a
potrebbe rivestire, anche se la pruden7.8 impostaci dalla scarsità dei
dati ci induce a c-ontrollare ulteriormente ed anche su altri materiali
tale caratteristica.

Del tutto simili alle strutture osservate comunemente in materiali
calcedoniosi di varia genesi e origine sono le caratteristiche della jalite
quarzosa, eosì come si possono vedere in sezione sottile al microscopio.
Le repliche di superficie nl micrOl'lCopio elettronico riv('lano aspetti mor­
fologici in generale non molto dissimili da quelli degli opali più ordi­
IlIlti; si nota comunque che le irregolarità e le rugositl'i sono pitl mar­
cate, in modo da mettere in evidenza numerose ed evidenti creste.

Da quanto sopra esposto ne possiamo trarre la conclusione generale
che esistono certe caratteristiche 1JwI'fologìche distinti've in relazione
alla, di/ferente stntthtra.

Se passiamo ora a considerare, sulla base delle determinazioni da
noi fin 'ora eseguite, la natura dell 'acqua, possiamo osservare che,
Illelltre la spettrometria l1ell' infrarosso non rivela comportamenti di­
versi per materiali aventi struttura e morfologia differenti, le analisi
termiche, specialmente le curve di ATD e DTG, indicano che l'opale
amorfo e quelli meno ordinati hanno un solo ed intenso effetto endo­
tenni<.-o intorno a lOOOC, mentre gli opali più ordinati presentano ef­
fetti endoU'rmici multipli e con inUmsitlì variabili nel\' intervallo di
temperatura grosso modo fra 100 e 300"C.

Abbiamo già discusso (vedi qUAnto scritto nel paragrafo riguar­
dante i risultati delle analisi termiche) il significato strutturale che
queste differenze potrebbero esprimere; vogliamo qui considerare quelle
differenze morfologiche che si possono aceompagnare ad un diverso
comportamento termico. Spesso infatti materiali con un solo effetto en·
dotermico presentano superfici uniformi, mentre quelli con effetti en·
dotcrmici multipli hanno superfici più irregolari e discontinue, anche
per quanto cOllcerne le dimensiOni variabili, entro il medesimo cam­
pione, delle unibì morfologieamellte osservabili.

Una interpretazione possibile è che pori, interstizi e discontinuità
di differenti dimensioni possano trattenere aequa in condizioni diffe­
renti (vale a dire acqua fisicamente adsorbita, chimicamente legata e
Corse anche veli di ossidrili ricoprenti le superfici libere), la quale,
essendo trattenuta dalla struttura e dalla impalcatura dei vari mate­
riali con stabilitA differente, verrebbe liberata a temperature divcrse.
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Una certa gamma nelle dimensioni dei micropori, come ossen'ato in
alcuni dei materiali studiati, potrebbe fornire Ulla interpretazione per
gli effetti endotermici multipli, la loro differente intensità e la loro
diversa forma, a volte appuntita a "olte anche molto allargata.

A dire il vero, l'andamento continuo della curva termogravime.
trica, anche per quei materiali nelle cui curve di ATD e OTG si osser­
vano effetti termici multipli, e la diminuzione graduale (con l'aUmen­
tare della temperatura di riscaldamento) dell' intensitil. della larga
banda a 3450 cm-I osservabile negli spettri infrarossi sono fatti che
stanno ad indicare come l'acqua, per la maggior parte, debba trovarsi
sotto forma di acqua adsorbita entro cavità. Bisognll notare però come
la perdita di quest'acqua scmbl"i essere correlata agli effetti termici,
cioè essa avviene più o meno velocemente a seconda della presenza, ri·
spcttivllmellte, di uno solo o di più effetti endotermici.

Potl·ebbe trattarsi pure di veli (strati) semplici o multipli di acqua
(M ICHEELSEN, 1965), labilmente legati alla superficie dci pori capillari
e delle imperfezioni e dislocazioni strutturali, che possono essere li loro
volta ricoperti da strati di gruppi OH (lLER, 1955). Questi ossidrili
sono legati chimicamente agli atomi di Si superficiali e possono essere
presenti sia isolati (I), tipo e silanol :t, che in doppiette (2), come viene
sc:hematizzato qui di seguito:

OH OH
I I

(I) -Si-O-Si-
I I I

(2)

QH OH

Si/

/"-

Mentre i gruppi {)H f:,oemelli vengono persi completamente a tem­
perature piuttosto basse « 200"C sotto vuoto, vedi HOCKEY e PETHICA,

1961) e possono in parte anche rigenerarsi, almeno fino a circa 400"C,
gli ossidrili singoli tipo silanol vengono eliminati in modo continuo a
mrie temperature dipendenti dali 'e ambiente:t in cui si trovano (pori
chiusi o aperti, dislocazioni e difetti strutturali, esistenza di una TÌco­
pcrturll di strati d'acqua semplici o multipli) e alcuni possono perma­
nere anche fino a lOQO<>C (McDoNALD, 1958). Lo stesso A. richiama però
l'attenzione suU' influenza che la presenza di impurità può esercitare,
ilei scnso di abbassare le temperature cui avvengono modificazioni di
superficie.

A seconda poi che si tratti di un sistema di cavità aperte o chiuse.
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la perdita dell"acqua potrebbe essere più o meno yeloce in relazione
anche a meccanismi differenti (condensazione, dillusione del "spore
cl 'acqua sviluppatosi, ecc.). Ad esempio HOCK~'Y e Pl.'TIIICA (I. c.) hanno
osservato che riscaldando a l050C, nell 'atmosfera ambiente, della si·
lice amorfa. non tutta l'acqua. fL<;icamente adsorbita "iene rimOlSSll..

Le considerazioni esposte indicano come talora sia assai difficile
isolare ed individuare modi e tempi di perdita dcII 'acqua sotto le "arie
forme; comUfl(ltlC, il differente comportamento degli opali amorfi e di
quelli a compcsizione tridimiticQ·cristobalitica con diverso grado di or·
dhlc/disordine strutturale ('cui, come abbiamo visto, sono correlate dif­
ferenti caratteristiche morfologiche) sembra indicare che il ruolo della
acqua sia da ,netiere in relazione con le tlarUuitmi druthtrali e 'T/Ior!o­
logiche.

Oniamente i metodi impiegati non permettono di dirimere certi
dubbi che tuttora permangono; tuttavia, anche se certi risultati otte·
Dnti con metodi differenti destano talora la sorpresa di sembrare in
contraddizione, ci lasciano il convincimento che un metodo può talvolta
verificare conclusioni limitate o dubbiose basate sui dati riferibili ad
un altro. Hicorrendo ad altri mctodi di studio (risonanza magnetica
nucleare, assorbimento dielettrico, ]'cgistrazione di curve di disidrata·
zione mcdilllltc ceBe elettrolitiche) confidiamo pertanto di poter arri­
vare a risultati che ci possano indicare, in modo più univoco, qualche
soluzione ed interpretazione per le questioni rimaste ancora aperte.

Esprimiamo il nostro plU vivo ringraziamento ai ooUeghi italiani
e stranieri che ci hanno offerto la loro cordiale collaborazione metten·
daci a disposizione le apparecchiature per "arie determinazioni; il Dott.
H. W. "un del' MMel, Direttore del Soil Chemistry Laboratory del Soil
Survey a Wegcningcll (Olanda) per lo spettrometro infrarosso Perkin·
Elmer 13 e per il diaffrattometro Philips; il Dott. J. lIfajer del Zcn·
trulforschwlgsinstitut fiir Baustoffc di Budapest pel' il dcrivatografo
i\!etrimpex; i Dott. G. Peco c G. Ortclli del Ccn\..I'O Studi dell}t Soc.
Richaro-GinOl'i in Milano per il superscope JRl\1. Uno di noi ("F'.V.) è
particolarmente riconoscente al C.N.H. per i "ari aiuti finanziari che
gli hanno permesso il soggiorno presso i laborawri stranieri.

l,titalo di JIiJKralogiG, Pdrogm/ia Il Geochimica.
U.illn',itd tK Pa",ÙI . Ottol1rll 1966.



RELAZIOSI TRA NATURA DELL' ACQUA l'CC.

BIBI~IOGRA]o'IA

97

AKHU,I..'''OVA M. v., KUVAKIS A. V. e YUKIISE\'ICII G. V., (1963)' Geoebemilllr)', 596.

HUITSCH O., (1957) . Heidelbg. Heilr. Miller. Pelr., 5, 331.

EITU. W. (1957) . 11131. Silie. Re& Un;". Toledo-USA, Inform. Cireular n. 12.

GAIl.... VELLI C. L., (1964) . Alti Soc. TOlle. Sei. Nat. 71·..... , 133.

1I0CK&'i J. A. o PETIllCA B. A. (196J) . Trltll$. Fllraday Soe. 57, 2247.

ILJ':It, R. K. (11)55) • Tl~ colloi/l clum~i8fr!l QI trilica all(1 ~ilwaIt8. Cornell, ltlmCll.

JosES J. B., S"'NDl:R8 J. V. (I SEO.'oflT E. R. (1!l64} . Nntufl!, !!Ool, 990.

Li:COMTE J. (1958) in Handbneh dcr Phy,ik, 1Mle1. 256, p. 830 o l$egg.

LIPI:o"SKI D. (I SCIlWIl:TE lI. E. (1963) . GIa.Email·Kcramo-Teehnik, 1-1, 325.

MCnoSALl> .R. S. (1958) - Jour. Phy... (,'lem. Ithaea., 6i!, 1168.

MIClIEEUir..-: R. (1966)· Tbe strueture ot dark fiiDL frolli SW'ns, Oewuark. Ph. d.

Thesill, Unìv. Copenhagen.

Mo.'(K()y' E. A. (19&1) - Amer. Miner. 19, 339.

PELTO C. R. (1956) - Amor. Jour. Sei. ~51, 32.

PENSr: J. (1966) _ Zur BubliehtmikrOllkopiseben ),Iorpbologio del! kriptokri.lliallinen

Silit.iumdiox,d$. Habi1italionuehritt, Univo Main!..

RE'i TII. (1966) - Zcitllehr. KriBI. lt3, 263.

5.Xl:O;:I'I' E. R., STr.VI'"~"lS T. J. e Jo:o;:r:S J. B. (1965) - ,Tour. Geo!. Boe. AUBtrlllia,

U,211.

\VAlli. F. M., Grillo! R E. C 9RM' R. B. (1!l61) . AUlcr. :MlllCf. 46, 196.



SPIJ:o:GAZlON.J:; DELLA TAVOLA I

Folog~ofie al mic~08copio pola~izz(Jnte di sezioni 8ottili.

a, b, c; Cflllljl. 3:!26, opale nobilc (a, o lJ(Ilo pola~izzatorc;

b nicola incrociati);

Il: call1p. 3228, scmiopale (9010 polariz.zat{)ro);

e: C:\.IllP. 3230, /:lClIUOIl'llo (solo polarizzatoro);

f: campo 1278, scllliopalc (11010 polarizz,ttore)j

!J (1lO1o polarizzatorc), /1 (nicola incrociati): camJl. 3229, semiopalc;

i, i, 1n: Cllmp. 765, jalite (nicols incrociati).

(1.J'ingrandimcnto 20)( è identico per tutte Ic fotografie)
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Potografic al micrlUcopio clcltrOllico di replicllc Ili IlNpcrficie.

a: campo 3226, opale nobile;

b: ealllp. 3230, semiopale;

c, d: camp. 3229 lIemiopale;

c, f; eamp. 765, jalile.

(L'ingrandimento è lo stesso per lutte le fotografie).
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Yolografie al microscopio ciellrmlica Ili rcplù;/(e Ili superficie.

li, b, c, d, e, f: camp. J278, scmiopal<,.

(L'ingrandimento è lo 81e8!;1) per tuBe le fotogr:Jfie).
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Fo/ografie DI ~i<"ro.copio t:ltUrolli<"o di rtplicht fii 6ttpnfit:it.

a, b: t:lInp. 3~:?8, semiopale.
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