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1'RASFORlllAZIONI DELL' HALLOYSITE

PER TRATTAlIlEN'I'O IDR01'ERMALE

IN" AMBIENTE ALCALINO

BLl..SSUli'TO. - Nel contO dello atudio mtematico delle piroe1.alltiti eampanll e
laziali !IOno atate apeuo OlISl!lTate lUI8OCiazioni halloyaite-zeoliti, non aempre chia·
ramente interpretabili.

E' atata pertanto _guita una ricerea sperimentale rh'olta ad indagare aul·
l'evoIu.zione dell'halloyaite per eUetlo di trattanleJ1W idrotermale in ambiente al·
calino.

E' stata pcrtwlW studiata l' illflueuza delle eoudiJ.ioni chimico-fisiche aulla
trasformazione dell'lJalloysite di pllrtCllza. E' stnto pOlitO in luce ehe in contatto
con soluzioni di idrossido di sodio, in appropriate eondizioni, I 'halloysite 8i anal·
cimizza; in eOlldiJ.iolii più !Iel'crc si ottiene, associato all'ana1eime, un minerale del
lipo delI' idronefelina.

Per soatituJ.ione dell' idrossido di 6Odio eOll idroSllido di potauio, l 'lutlloyaite
evolve a phillipeite; a temperature più elevate, intine, ai ottengono, aecanto alla
phillipllite, aaliofillile e leueite.

Simili risultati 6000 stati ottenuti .ottopllnendo ad analogo trattamento un tufo
terro.o ha11oysitico del Vulcano Lniale.

SUKlLUI.Y. - Tbc lJ1lItemalie study ot the Latial and Campanian pyroelastites
abowed lIOme 8llIOtiatiOllll hallo)'site·J.OOlitell, 1I0t alwa)'a clearll wlderlltable.

An experimental research tor illl'Clltigating Ihe el'olution ot IJalloYllite by Ulea»s
of hydrotbermal treatment in alealulo environment, ball been, theretore, earried out.

The influenco of phisieo·cllemiClll eonditiOn8 011 the tradormlltioll oi tbe alart,.
iug halloyllite, Ims bccn studicd, Tho lwl\leitization al halloYldlo, in cOlltaet with
sodium hJ"drOl<ido 801utiOllS, has becn dcmollstrated; n mUlernl ot Iho bydrollO)lhellne
type has bean obtaiuoo by iucreasing the oJlernting conditiona.

By IlOlItilutiug 80diUlll bydrozide with pol:J.lI8ium hydroxide, the balloyaile
cb&ngoa t.o phillipsite; higber temperaturCII promote aasoeiation of phillipllite, aa·
liophillite and leucite.

SimiIar resulte have loeen obtnined .ubmitling te aualogoulI treatmente an
hallolsitic tu!i ot Lal.ial Volcano.
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Premessa.

Le trasformazioni che hallno interessato le piroclastiti laziali e cam­
pane, con conseguente produzione, a seconda dcllc condizioni di am­
biente, di minerali zco!itici ed argillosi, a spese, soprattutto, della fra­
zione vetrosa, hanno costituito oggetto di numerose ricerche.

Fra le zcoliti formatesi a seguito delle suddette trasforma7joni, pre­
dominano l'herschelite (Wl tel'mine della serie delle cabasiti), la phillip­
site e l'analeime (1), (2), (3) ed è stata dimostrata sperimentalmente
la possibilità di ottenere zeoliti analoghe & quelle naturali per tratta­
mento idrotennale di Wla serie di vetri vuleanie.i, naturali od artifi­
eiali (4).

Per quanto riguanla i minerali argillosi, come prodotti di trasfor­
mazione, sono stati osservati prevalentemente halloysite e metahalloysite,
talora accompagnate da allora ne (1), (5), (6). Mancano ancora, pero, ri­
cerche sperimentali rivolte a chiarire le condizioni di formazione di tali
minerali a spese della frazione vetrosa deUe piroclnstiti, come è stato
invece fatto per le 7.eolitì. PI"C6S0 gli Istituti di Mineralogia e Chimica
Industriale dell'Università di Napoli sono pertanto in eorso ricerche in

tale direzione.

Anche la coesistenza di minerali zeolitiei ed argillosi nella stessa
roccia è stato oggetto di ricerche: Fornaseri (1), Scherillo (7), (8), (5),
Sersale (9), (3) hanno infatti studiato tali 8S9OCiazioll.i in \'ari tufi del
Vulcano Laziale e della regione Sabazia. Franco (6), infine, ne ha se­
gnalato alcuni esempi anche nel tufo campano. Inoltre. la. allalcime
p8elldomorfa di leucite è, collle è noto, spesso accompagnata da minerali
kanditici (lO), (11), (12), (13), (14).

A. Seherillo (15), sulla. base dello studio in sezione sottile di alcuni
tuIi del Vulcano Laziale ha avanzato l' ipotcs.i che i minerali zeolitici
possano rappresentare, in taluni casi, il prodotto della. trasformazione

idro,termale dcii 'halloysite.
La possibilità che nelle piroclastiti i minerali zeolitici ed argillosi

possano formarsi nOlI solo a spese della frazione vetrosa, lllll anche gli
uni dagli altri, è stata, d'altronde, esaminata da \'ari autori.

Bramlette cd al. (16), Kerr cd al. (17), ed Ames cd al. (18) ha.nno
riscontrato fra i prodotti di alterazione di aleune piroclastiti (Califor-
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nia), associazioni fra montmorillonite e zeoliti: analcime e clinoptilolite,
ed ha.nno supposto che la zeolite possa. rappresentare uno stadio inter­
medio del processo di alterazione della piroclastite l:l. rnontmorillonite.

Anche in terreni scdimcntari, infine, sono state studiate paragenesi
tra analeime e minerali argillosi, soprattutto montmorillonite. Foster
ed al. (19) hanno supposto che l'al1aleime possa. essersi fonnata per rea­
zione di soluzioni alcaJ.ine con minerali argillosi; Keller (20) e Te­
ruggi (21) hanno invece avanzato l'ipotesi che il minerale argilloso
possa. essere considerato sia come minerale di parlc:nza. per la formazione
di analeime, sia come il prodotto di trasformazione della analeime stessa.

In qUl:Sto primo lavoro abbiamo voluto esaminare la possibilità di
ottenere sperimentalmcnte, per trattamento idrorormale in ambiente al­
calino, la zeolitizzazione di minerali argillosi, confortati in questo dai
risultati ottenuti da vari autori.

McCaleb (22) ha studiaio i prodotti che si ottengono sottoponendo
a trattamento idrotermale in ambiente alcalino argille montmorilloniti­
che; in ambiente sadico ha osservato la formazione di analeime ed in am­
biente potassico di phillipsite.

Barrer ed al. (23) hanno sottol>06to a trattamento idrotermale a
varie temperature il caolino, adopera.ndo come liquido di contatto go.

luzioni di idrossido (o di fosfato) di sodio e potassio. In tali condizioni
hanno osservato la formazione di feldspato potassico, albite, kalsilite,
kaliofillite, mica. museovite, cancrinite fosfatica (o basica), analcime ed
altre due 7.eoliti non conosciute in natura: un termine sadico del gruppo
armotomo-phillipsite ed un termine sadico dcI gruppo della cabasite.

De Kimpe ed al. (24) trattando iII autoclave, in ambiente sadico,
la montmorillonite, ne hanno, infine, ottenuto la trasformazione in
analcime.

Parte sperimentale.

Abbiamo scelto l 'halloysite come minerale da sottoporre a tratta­
mento idrotermale per la sua abbondan1.R. e diffusione nclle piroelastiti
laziali e campane.

TI campione di halloysite è stato raccolto in alcune vene di un
tufo del Vulcano di Roeeamorfina in vicinanza. dell'abitato del paese
omonimo.
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L'analisi chimica del materiale è riportata. in Tabella I. Dai valori
analitici si risale ai seguenti rapporti lllolecolari; SiO:/AbOJ = 1,87
ed B,O/ Al,O, = 3,82 (25), (26).

TABE:LLA I.

Halloysite bianca Roecam<mfil1a.
Valori analitici (An. E. Franco)

SiO: 39,06

AI 2O:l 35,46

F~03 1,06

MnO 0,02

C.O 0.08

MgO 0,21

K,O 0,35

N&:!O 0,04

P:Oc; n.d.

H.O- 10,82

H 2O+ 13,14

100,24.

li debyegramma dell'halloysite è riportato in Ta". I (li) e le rela­
tive distanze reticolari in Tabella. II, colonna l (27).

TI diagramma dcII 'analisi termodiIfercnzialc, Fig. 3 (FI), mostra
due forti effetti cndoternuei COIl massimi a. circa 120" c 570" C ed un
effetto esotermico con rnflSSimo a circa 980" C. Il computo dei rapporti
fra le aree degli effetti endotermici ci ha fornito i seguenti valori: il
rapporto fra le aree del primo e del secondo cffetto endotermico è

uguale a circa 0,7 ed il rapPol1.o fra le aree del secondo effetto endo­
termico e dell 'effetto csotcrnuco è uguale a circa 7. In base alle osser­
vazioni di Sudo e Takahashi (28) questi valori portano ad escludere
la. presenza di allora.ne associato alI 'halloysite, prcsenza. che avrebbe
potuto essere SQ6pcttata in base al rapporto molecolare. SiO:/AbOJ
inferiore a 2, dedotto dali 'analisi chimica (29), (30).
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La. cuna dell'analisi tennoponderale, Fig. 5 (H), denunzia una
perdita di peso totale di circa. 24%; gli intervalli di temperatura.
corrispondenti alle due perdite d'acqua sono quelli caratteristici della
halloysite (25).

Per i trattamenti idrotennali è stata adoperata un 'autoclave in
acciaio inossidabile, agitata meccanicamente (31). Gr. 2 dcUa sostanza
macinata fino a non lasciare residuo al seta.ccio da 400 Mesch, insieme
con 50 cc. della soluzione di contatto sono stati introdotti in un conte­
nitore di accia.io speciale rivestito internamente di argentD e chiuso
con tappo filettato, il quale succes')ivamente è stato introdotto nella
autoclave. Un tennoregolatore potenziometrico ha. pcnnesso di assicu­
rare la costanza della temperatura all' interno dell 'autocIM-e con una
approssimazione di ± 5" C. La pressione all' interno del contenitore- è
quella eorrispondente alla pressione del vapor d'acqua. alla. tempera­
tura dell'esperienza..

AI termine del trattamento il solido, separato dalla soluzione, accu­

ratamente lavato e conservato in essiccatore su CaCb, è stato sotto­
posto ad analisi microscopica, roentgenografica e t.ennica.

Le varie esperienze sono state condotte trattando in autoclave 2
grammi di balloysite con quantitA di NnOH (o KOH) espresse in moli
di Na-JO (o KzO) e rapportate al1'AI~O~ dell'halloysitc. D'ora in poi,
ileI testo e nelle tabelle questo l'apporto NB.20jAlzOs (o K~OjA.h03)

Morà indicato con R (o W).

La prima &erie di esperienze è stata condotta adoperando un ecCC6S0
di idrossido alcalino, mantenendo cioè R (o R') = 2, per poter studiare
l'infiuenza dclla temperatura del trattamento idrotermale sulla costi·
turione dei prodotti che si ottengono per trasfonnazione dell 'halloysite
di partenza. Le esperienze sono state condotte alle temperature di 200",
230'>, 2'700 e 3000 C, in un campo di temperaturc, cioè, favorevole sUa
fonnaziolle di zooliti (3) (32) ed h81l.llo avuto la durata di circ& 72 ore
ciascuna.

Nelle Figg. 1 e 2 abbiamo raccolto i diagrammi dell'analisi termo­
differenziale dei campioni ottenuti a seguito dei trattamcnti idrotermali
nelle condizioni sopra indicate.

Nelle Tavv. T e II riportiamo anche alcuni dei debyegrammi più
significativi relativi ai campioni su detti, mentre nelle Tabelle TI e In
compaiono le relative distanze reticolari insieme con quelle di alcuni
campioni di riferimento.
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A

T=200°C

B
T=230°C

T"27Cf'C
C

T=300°C D

100 300 500 700

E'ig. l. - Diagrammi termodifferenziali.
Halloysito dopo trattamento idrotermale iu amuiellte sodico. Il = 2,
costante. La temperatura del trattamento è inùicata sopra ogni curva.

A'

T=200OC

B'
T=230°C

C'
T=270"C

D'

100 200 500 700
Fig. 2. - Diagrammi termoÙifferenziali.

Halloysite dopo tra\.tamCtlto idrotermalo in ambiento potlUlsico. R' = 2,
costaute. La temperatura del trattameuto è indicata sopra ogni curva.
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Un quadro sinottico dei prodotti ottenuti è riportato infine nelle
TabeUe IV e V.

TABELLA IV.

Prodotti ottenl~N per trattamento idrotermale deU'haUoysite
in all~bkmte sodico (R = 2, costante).

T _ 200-0 ..... 2300 O ..... 27000 ..... 300" O

P ..... 16 atm. ..... 28 atm. .....::14 atm. ..... SOatm.

Prodotti analeime+ analeime anakime + analeime +
ottenuti Na·phillipaite (Ilefelin& ncfclina

+ (lmlloysit.e hlrata T) idrnta I
residuo.)

II segno di parentClli indiea prodotti presenti iII quantità molto limitata.

TABELIJ. V.

Prodotti ottenuti per trotta:nwn1o idrote~ deU'halloynte
in ambiente pottMS'ico (!t' = 2, costante).

T ,.., 200· O ..... 2300 C _ 270" C ..... 300" C

P ..... 16atm. ,.., 28 atm. ,.., ~4 atm. ..... SO almo

Prodotti phillipsite + phiUipaite phillipsite phillipaite +
ottenuti (halloyaite leueit& +

nlIIidua) kaliofillite

Il segno di parentosi indica prodotli !lresenti in qU3ntilà molto limitata.

Come si può osservare dall 'esame della. Tabella IV, in ambiente
sodico, nelle condizioni sperimentali adottate e nel l'AIIlpo di tempe­
rature da. noi scelto, a. partire da. halloysite il prodotto di reazione
predominante è l'analeime.
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Essa si presenta sotto forma. di cristallini ben sviluppati: cubici
a temperature più alte ed iC()Sitetraedriei a. temperature più basse

(Tav. Hl, microfotografie A, B e C); l' indi<'e di rifrazione è sempre

= 1,486.
Alla temperatura di 231Y' C il prodotto di reazione dcII 'hallo)"site

è costituito il:teramente da. analeime. II debyegramma ottenuto da tale
campione compare in Tav. I (B); in Tabella Il, colOllna 4, compaiono

le relatiVE: distanze retieolari insieme con quelle relative al alcune anal­
cimi naturali j dal confronto tra. le suddette si può notare l'ottimo
accordo fra. j'analcime naturale e quella da noi ottenuta; il lato della
elementare risulta pari a 13,70 A.

11 diagramma dell'analisi termodiffercnziale relativo al suddetto
campione, l'iportato ill Fig. l (B), denunzia un ampio effetto endo­

termico fra i 200' cd i. 5000 C COll massimo intorno ai 400" C, in buon
accordo anch'esso COli i dati della letteratura (33), (5).

Il diagramma termoponderale, Fig. 5 (A) è del tutto simile 11

quello delJ 'analcime naturale (34).
Nel campione ottenuto per trattamento dclI 'halloysite a 200" O

è stata. riscontrata. la formazione, accanto alI'allalcimc, di un termine
sintetico, non esistente in natura, che si presenta sotto [orma di minu·
tissimi cristallini irregolari ed 1111 'analisi termodiffercllzilllc, Fig. l (A),

mostra due e:ffetti endotermici a circa. 170" e 210" O (il secondo meno

marcato). In base ai dati n>entgenografici, TabellA I r. colonna 2, CS'iO si
identifica con la forma cubica della. «specie P. sinu:tica. l,a «specie P.
è stata ottenuta da "ari autori (35), (36), (37), (38), (39) in tre forme
polimorfe: cubica, tetragonale ed ortombica. Barrer ed altri autori (40)

(41) (37), considerano i termini dclla. «specie P. appartenenti al gruppo
annotoml}-phillipsite j 'rayJor eRo)' (39) ritengono invece che il reticolo
della [orma cubica. non sia identificabile con quello dci termini del

gruppo suddetto.
Nel campionc ottenuto pcr trattamcllto dell 'llIllloysitc Il 2711' C,

sempre in presell1,8, di CCC€f)SO di Nll.oH llclla soluzionc di contatt()

(R = 2), i cristallini cubici di 8.nalcime sono accompagnati da piccolc
quantitil di lamellc csagonali con indice di rifrazionc = 1,50, cbe
ncU 'analogo trattamento a 300" O diventano molto più abbondanti
(Tav. III, microfotografie D' e D"). Nei diagrammi termodifferenziali,
infatti, Fig. l (O e D), accanto alI 'effetto endotermico dcll'analcirne
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compare un ('ffetto endotermico con massimo a. circa 320" C j il debye­
granuna del tennine ottenuto a 300" C è riportato in Ta'·. I (D) e le
relative distanze retocolA.ri in Tabella l, colonna 7. Ilc interf('renze
non asscgnRte ali 'Rllalcime moslrnno un ottimo accordo con quelle di
un termine liintetico ot.tenuto da Barre!" ed al. (42), Sand cd (Il. (43)

e Saha (38): la Ilefelilla idrata. T. Recentemente Edgal' (44) ha mostrato
che questo termine sintetico non è a.nalogo alla c idronefelina _ natu­

rale, come supposto da precedenti autori.
In ambiente potassico il prod()tto di reazione predominante è la

philli"site. Essa. si presenta. sotto forma di cristallini prismatici isolati
(Tal'. IV, microfotogralia E) o in concrescimellti (Tav. li I, micro­
fotografia G') tra cui a volte si dist.inguono i caratteristici geminati
a CI'OOO (Tltv. III, microfotogra!ic F' ed F"); l'indice di rifrazione
medio è = 1,49. Le temperat.ure alle quali si è ottenuta III migliore
formazione di phillipsite sono: 23()& e 270" C j il debyegrammll relativo
alla phillipsite ottenuta alla. temperatura. di 230" C compare in 'favo II
(B') e le distanze reticolari desunte dallo spettrogramma sono riportate
in Tabella III, colonna l, assieme alle distanze reticolari di alcune philli­
psiti sintetiche e naturali. Le suddette distanze sono in buon accordo
fra. loro e con quelle l.etlriche calcolate da Alietti e Galli (46) per la
phillipsite del Monte LWlgO.

11 dillgramma dcII 'analisi tenllodifferellzialc d('l suddetto clllllpione,
Fig. 2 (3') mostra un netto cffetto endotermico con massimo Il circa
22(» C che corrisponde alla. principale disidratflzione della phillipsite
naturale, Illentre è assente il secondo debole ('f[etto endotermieo Il. circa
4()()o C, Come UIIO di noi ha lIlostrato in Ull preeed('nte lavoro (47),
1'8SS!'1l7A di tale secondo cffetto nelle phillipsiti sintetiche potassiche
è do'"uta all'assenza dcI calcio, sempre presente ill\'ece nelle pliillipsiti
naturali.

11 diagramma del I 'analisi termoponderale, l<'ig. 5 (B), ottenuto dal
suddelto campione pl'pscnta un valore della perdita cl 'acqua totale leg­
germente inferiore a quello delle phitlipsiti nat.urali.

Innalzando la temperatura del trattamento idroteMllale a 3()()o C,
sempre in presenza di eeees60 di idrossido di potassio (R.'" = 2), accanto
alla "hillipsite si formano anche due feldspatoidi : kaliophillite e leucite.
TI debyegramma del campione ottenuto a seguito del trattamento a
300" C compare in Tal'. II (C'), mentre le relative distanze retieolari
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compaiono iI: Tabella. 111, colonna. 6, assieme alle distanze reticolari
dclla. kaliophillite e della leucite sintetiehe ottenute da Barrer ed al. (48).
Il diagramma dell 'analisi tenuodifferenziale, Fig. 2 (D'), moslra solo
l'effetto, attenuato, della. phillipsite.

La. kaliophillite si presenta sotto forma di lamelle esagonali (Tal'. TV,
microfotografia H) con indice di rifrazione = l,53; la leucite è stata
ottenuta nella. forma. di bassa. temperatura: i cristallini, ben sviluppati,
presentano debole birifrangenza ed indice di rifrazione medio = l,51
(48) (Tav. TV, microfotograiia. G").

Avendo stabilito che, nclle condizioni sperimentali adottate, tempe­
ra.ture dell'ordine dci 23(» C sono le più adatte per ottenere la forma­
zione di 3nulcime e phillipsite in presenza di eccesso di idrossido di
sodio e potassio, rispettivamente, abbiamo voluto studinl'C l'influenza
della coneeniTazionc della soluzione di contatto flUI deeorso dci processo
cl i 1.eolitizUl.zione dcll'hallo)'sitc,

Abbiamo pertanto eseguito una. serie di trattamenti in autoclave
mantenendo costante la. temperatura del trattamento ( ..... 2300 C), ma
diminuendo di volta in ,'olta la. concentrazione della. soluzionc di idros·
sido di sodio (o potassio); abbiamo cioè adoperato ,'alori di R (o R')
=2; l; 1/2 e 1/4.

Nelle Figg. 3 e 4 riportiamo i diagrammi termodi!fcrenziali rela.­
tivi a tutti i prodotti ottenuti a seguito dci suddetti trattamenti della
halIoysite; nelle Tavv. I (A e I[ (A"), compaiono ancora, a. titolo di
esempio, due deb)'egrammi relativi a. due dei campioni sopra. detti; essi
mostrano la contemporanea presenza. dell 'analcime e dcII 'halloysite resi­
dua (A) e della phillipsite e dell 'hlllIoysite residua. (A'), rispettivamente.

Come si può osservllro dali 'esame dclle Figg. 3 e 4, la trasforma·
:done dell'halloysite in anaicime od in philIipsite è favorita dall'eecesso
di NaOH (o KOH), nclllL soluzionc di contatto, Tnfatti anche con
R (o R') = l, utilizzando cioè una quantitit di Na20 (o K~O), espressa
in moli, pari ti. quella di AI~O:I dell'ha\loysite, la. trasformazione della
stessa risulta,. nelle nostre condizioni sperimentali, incomplcta (dia­
grammi C c C'). Nelle stesse condizioni, invece, in prCSCIl1..'l. di cccesso
di alcali, H. (o R:) = 2, la suddetta trasfOl'mazione avviene completa­
mcnte (diagrammi D e D'). Anche con soluzioni di contatto mello COll­

ccntrate, R (o R.') = 1/4, si ha, comunque, l'inizio del processo di tra­
sformazione (diagrammi A ed A').



TRASf'ORMAZIOSI OELL'OALLOYSITE fX:C.

H

A

261

B

c

o

100 300 500 700 900·C

Fig. 3. - Dillgrlltllmi WrmoÙifferell?';:l-li.

Halloys;te ùopo tratta.mento idrotermale iII ambiente 8Oùieo. Temperatura

dci trattamenti = 2300 C, eostallW. II rapporto R il! illdieato sopra ogni

eun'll; H ... ballaysite Ilon trattata.
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H

A'

B'

c'

R=2

o'

100 300 500 700

Fig. 4. _ Diagrammi termodifferellziali.

Halloysite dopo trattlltllenlo idrotermale in <I,lllbicnt\l potassieo. Tempe·

rat.W'a dei trattamenti = 2300 C, costante. Il rapI}()rto R' il indicato sopra

ogni curva j H = hal1o)'site non trattata.



TRASFORM.AZIONr rn':LL 'HALLQYSITE ECC. 2(j3

A complemento delle indagini slÙla trasformazione dell 'halloysite
in ambiente idrotemmle, abbiamo sottoposto ad analogo trattamento un
tufo terroso halioysitico del Vulcano Laziale (Cava GI'ande di Aprilia),
limitandoci a considerare le condizioni elle ci hanno fornito, per l 'hai·
loysite, la completa trasformazione in analcimc ed in phillipsitc.

ll'anali;;j chimica del turo halloysitico (A) è ripol't;lbl ill Tabella VI,
assieme a quella dell'equivalente non argillificato (B); i relativi rapo

•24

20,.
'2

•
4 H

'00 300 '00 700 900

•,.
'2

•
4 A

'00 300 '00 700 900~C

•,.
'2

•
4 B

'0 O 300 .00 700 900~C

Fig, 5, ~ Diagrammi terllloponderali.

H) Ralloysite nOll trnttutu.
A) Hallo~'site dopo tratto idrot. " 230"0 in ambiente IIOdieo: R =2,

B) Halloysite dopo tratto idrot. a 230"0 in ambiente potassieo: R'=2.
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porti molecolari dellUllziallO che il processo di argillificazione è stato
molto spinto.

TA8ELLA VI,

A

Tulo terroso halloJ'sitico
QIlxa grande di Aprilia

Valori analitici (An. A. Scherillo)

B

l'ouolana grigia (parte inferiore)
Via Pont.ina

Valori analitici (Ali. A. Sehcrillo)

Si02 42,56 46,31

Ti02 0,75 0,70

ZI'02 0,10 0,02

Al20 3 20,44 19,21

F~03 9,58 4,63

FeO Il.d. 2,45

MnO 0,12 0,13

MgO 1,27 2,18

eao 2,04 5,38

BaO 0,28 0,38

K,O 1,04 4,05

Na20 0,94 4,02

CI 0,06 0,07

SO.l 0,03 0,05

P,O.. 0,13 0,31

H,O- 8,94 3,43

H2O+ 11,70 6,02

Sosto hum. 0,18

100,16 99,84

11 dcbyegramma del tufo halloysitico lÌ riportato in Tav. V (A) e
mostra praticamente i so-li riflessi dell'halloysitc. Anche il diagramma
dell'analisi termodiffcrcllzialc, Fig. 6 (A), presenta solo gli effetti ter­
mici caratteristici dcII 'halloysite. Come più sopra detto, abbiamo esc-
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guito solo due trattamenti idrotermali, alla temperatura di 230" C, ed
adoperando soluzioni di contatto contenenti un eccesso di idrossido di
sodio e di pot.a..&lio, rispetti,-amente. In Fig. 6 (B) e (C) ed in Tal'. IV
(8) e (C) lIlostriamo i diagrammi termooiIferenziali ed i debyegrammj
ottenuti a seguito dei suddetti trattamenti del tufo halloysitico.

A

B

c

100 300 500 700 90Q·C

lò'ig. 6. - DiagraRlllli tenlloùi1ferendali.

A) Tulo teTTO&O halloyaitieo.
B) Tulo terl'08O halloysitieo dopo tratt. idrot. in ambiente lIOdieo.
C) Tufo terroeo hall0rtlitieo dopo Iratt. idrot. in ambiente potassieo.

Essi mostrano chiaramente che, come per l'hallo)'site, in ambiente
sodico, nelle condizioni sperimentali adottate, si perviene alla 8.I111.lei·
mizzazione del turo, mentre in ambiente potassico la trasformazione
del tufo porta aJla formazione di phillipsite.

• • •
L'insieme delle risultanze sperimcntali eOllverge ncll' indicare che,

sottoponendo I 'halloysite a. trattamento idrotermale in ambiente alca..
lino, è possibile conseguire la sua trasformazione in minerali della fa­
miglia delle 7.eoliti. Nelle condizioni sperimenta.li adottate (T = 200"­
300" C, eccesso di alcali) è stata infatti ottenuta l'analcimizzazione del-
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I 'halloysite in ambiente sodico e lo. sua phillipsitizzaz.ione III ambiente
pot.assico.

A seconda della temperatura e dell 'ambiente circostante, tali zoo­
liti risultano accompagnate da.: Na.-phillips.ite, nefclina idrata, kaliofil­
lite e leucite.

La concentrazione del liquido di contatto si rivcla, come è ovvio, fa·
vorevole al decorso della suddetta trasformazione.

Le esperienze condotte adoperando soluzioni di contatto contenenti
quantità di idrossido di sodio o potassio non sufficienti alla completa
trns!ormazione dcll 'haUoysite, lJ..auno m06trato la pcrsistenza, nel pro­
dotto finale, dell'halloysite residua accanto al prodotto di neoforma-­
rione. Questo sta ad indicare che il processo di trasformazione dell'haI·
loysite non avviene attraverso una preventiva dissoluzione totale e sue-.
eess:iva cristallizzazione della zeolite, ma con gradualità,

Per quanto riguarda., infine, la trasformazione, in ambiente po­
tassico, dcII 'hallo;rsite, in phillipsite e non in cabasite, ciò non è dO"uta,
probabiJmeute, al valore del rapporto SiO~/AbOs nell'halloysite di par·
tenza, come si poteva dedurre dai dati riportati da precedenti autori
(49), (50). Essi infatti, studiando la IOl'mazione di zeoliti a partire da
miscele di geli, avevano ottenuto la fOl'lllazione di phillipsite da geli con
rapporti Si02/Al::03 molto bassi (pari ad 1), mentre la fonnazione di
cabasite consideravano necessario un rapporto superiore a 3. Noi sinmo
invece orientati a ritenere (e su questo ritol'llcremo in un prossimo la­
voro) che lo. formazione di eabasite sia possibile anche per trasforma­
zione di materiali con rapporto Si02/ AbOs inferiore a 3, ma a tempe­
rature molto più basse (51,52).

• • •
A proseguimento delle ricerche in questo settore, e nell' intento di

riprodurre condizioni quanto più prossime a quclle reali, ci proponiamo
di studiaro ,'evoluzione idrotermale dell 'hallo)'site impiegando quale li­
quido di contatto soluzioni di vari sali di sodio e potassio (carbonati,
solfati, cloMlri etc.).

Riugr:lzill.lllo i Proff. A. Seherillo cd R. Sersale per i 8uggerimenti cd i eontigli
ricevuti dl1l81lle l'OlIplelamento delle rieerehe ed il Dott.. I .. !..irer per il ..alido aiuto
fornitoei nell 'espletamento della parte &perimentale.
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Rad. CuKa.. Diall1. CHIIl('ra mm. 114.6.

Trattamenti idrotermali dell'lmlloysite ili ambiente ;,otlieo.

Il) Balloy ile 11011 Irmlllta.

A) HllIlo~'8ile dOIJoO Ir;lll. idrot. " :!30· C; R = I/~.

Il) HaIJO~'~ile dopo Il'al1. idro!. " 230' Ci R ... 2.

C) Hnl1o)'~lte dopo trall. idrol. " 2300 Ci Il= 2.
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B'

C'

Rad. CuKa.. Diam. eamera mm. j 1-1,6.

Trattamenti idrotermali dell'hlllloJllite in ambiente potll.!lIIieo.

Il) HaJlora;te llOrl InHtlllll..

A') IIIl.11oysite dOl»O tratr. Il. 230- C; R' <>3 l.

B') Ilallo)'sitc dopo tr&tt. " 230' Cj R' = 2.

O) Hll.lloysitc dopo tratto li 230· Cj R' _ 2.
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i\'licl'orotograric òllichc. Solo poI.

A) Cd~ll.Lllil1i eulJki di :tlmldllle.

B) Cri~lllllilli ieOllitetrlledriei tli :umleime,

C) Ingrandimento di Un eriillnl1iuo ieo~ill'trnt'drifo ,Ii :l:1l1coime.

D' e DH) Lamelle eSlIgollllli di nell'lilla il1rlllll.
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Mierofotogrll.fie ottiche. Solo poI.

E) Cristallini prillllllltiei di phillìpsite.

~" ed F") Geminati a troee di phillipsite.

G') Colll'.relleimenti di phillil)ll.ite.

0") Ingrandimento di Ull l'.rilltallo di leul'.ite di ball8a temperaturu.

II) Lamella l'!$Igonale di kaliophillite.
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nudo CuKu. Dilllll. call1era Illlll. 114,6.

A) Tu(o tcrro80 hallo)·siliw.

H) Tufo lerroto halloJ;sitieo dOlIO InllL itlrol. a 230"C in mnbienle llOdiw.

C) Tufo tl'rr08O holloysilieo dopo Imll.. idrolo a 230"C in ll!llbienle potauieo.
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