Exnrico Franco e Rosario AIELLO

TRASFORMAZIONI DELL’ HALLOYSITE
PER TRATTAMENTO IDROTERMALE
IN AMBIENTE ALCALINO

RiassuNT0. — Nel corso dello studio sistematico delle piroelastiti eampane e
laziali sono state spesso osservate associazioni halloysite-zeoliti, non sempre chia-
ramente interpretabili.

E’ stata pertanto eseguita una ricerca sperimentale rivolta ad indagare sul-
1’evoluzione dell’halloysite per effetto di trattamento idrotermale in ambiente al-
calino.

E’ stata pertanto studiata 17 influenza delle condizioni chimico-fisiche sulla
trasformazione dell’halloysite di partenza. E’ stato posto in luce che in contatto
eon soluzioni di idrossido di sodio, in appropriate condizioni, 1’halloysite si anal-
cimizza; in condizioni pilt severe si oftiene, assoeiato all’analcime, un minerale del
tipo dell’ idronefelina.

Per sostituzione dell’ idrossido di sodio con idrossido di potassio, 1’halloysite
evolve a phillipsite; a temperature pilt elevate, infine, si ottengono, aceanto alla
phillipsite, kaliofillite e leueite.

Simili risultati sono stati ottenuti sottoponendo ad analogo trattamento un tufo
terroso halloysitico del Vuleano Laziale.

Summary, — The systematic study of the Latial and Campanian pyroclastites
showed some assotiations halloysite-zeolites, not always clearly understable.

An experimental research for investigating the evolution of halloysite by means
of hydrothermal treatment in alealine environment, has been, therefore, carried out.

The influence of phisico-chemical conditions on the trasformation of the start-
ing halloysite, has been studied. The analeitization of halloysite, in eontact with
sodium hydroxide solutions, has been demonstrated; a mineral of the hydronepheline
type has been obtained by inereasing the operating econditions.

By sostituting sodium hydroxide with potassium hydroxide, the halloysite
changes to phillipsite; higher temperatures promote association of phillipsite, ka-
liophillite and leucite.

Similar results have been obtained submitting to analogous treatments an
halloysitic tuff of Latial Voleano.

Rendiconti SIMP. - 20
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Premessa.

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

Fra le zeoliti formatesi a seguito delle suddette trasformazioni, pre-
dominano 1’herschelite (un termine della serie delle cabasiti), la phillip-
site e 1’analcime (1), (2), (3) ed & stata dimostrata sperimentalmente
la possibilita di ottenere zeoliti analoghe a quelle naturali per tratta-
mento idrotermale di una serie di vetri vuleanici, naturali od artifi-
ciali (4).

Per quanto riguarda i minerali argillosi, come prodotti di trasfor-
mazione, sono stati osservati prevalentemente halloysite e metahalloysite,
talora accompagnate da allofane (1), (5), (6). Mancano ancora, perd, ri-
cerche sperimentali rivolte a chiarire le condizioni di formazione di tali
minerali a spese della frazione vetrosa delle piroclastiti, ecome & stato
invece fatto per le zeoliti. Presso gli Istituti di Mineralogia e Chimica
Industriale dell’Universitd di Napoli sono pertanto in corso ricerche in
tale direzione.

Anche la coesistenza di minerali zeolitici ed argillosi nella stessa
rocecia & stato oggetto di ricerche: Fornaseri (1), Scherillo (7), (8), (5),
Sersale (9), (3) hanno infatti studiato tali associazioni in vari tufi del
Vuleano Laziale e della regione Sabazia. Franco (6), infine, ne ha se-
gnalato aleuni esempi anche nel tufo eampano. Inoltre, la analcime
pseudomorfa di leucite & come & noto, spesso accompagnata da minerali
kanditiei (10), (11), (12), (13), (14).

A. Scherillo (15), sulla base dello studio in sezione sottile di aleuni
tufi del Vuleano Laziale ha avanzato 1’ ipotesi che i minerali zeolitici
possano rappresentare, in taluni casi, il prodotto della trasformazione
idrotermale dell "halloysite.

La possibilitd che nelle piroclastiti i minerali zeolitici ed argillosi
possano formarsi non solo a spese della frazione vetrosa, ma anche gli
uni dagli altri, & stata, d’altronde, esaminata da vari autori.

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

Anche in terreni sedimentari, infine, sono state studiate paragenesi
tra analecime e minerali argillosi, soprattutto montmorillonite. Foster
ed al. (19) hanno supposto che 1’analcime possa essersi formata per rea-
zione di soluzioni alealine con minerali argillosi; Keller (20) e Te-
ruggi (21) hanno invece avanzato 1’ ipotesi che il minerale argilloso
possa essere considerato sia come minerale di partenza per la formazione
di analcime, sia come il prodotto di trasformazione della analcime stessa.

In questo primo lavore abbiamo voluto esaminare la possibilitda di
ottenere sperimentalmente, per trattamento idrotermale in ambiente al-
calino, la zeolitizzazione di minerali argillosi, confortati in questo dai
risultati ottenuti da vari antori.

MeCaleb (22) ha studiato i prodotti che si ottengono sottoponendo
a trattamento idrotermale in ambiente alealino argille montmorilloniti-
che; in ambiente sodico ha osservato la formazione di analcime ed in am-
biente potassico di phillipsite.

Barrer ed al. (23) hanno sottoposto a trattamento idrotermale a
varie temperature il caolino, adoperando come liquido di contatto so-
luzioni di idrossido (o di fosfato) di sodio e potassio. In tali eondizioni
hanno osservato la formazione di feldspato potassico, albite, kalsilite,
kaliofillite, mica muscovite, cancrinite fosfatica (o basica), analcime ed
altre due zeoliti non conosciute in natura: un termine sodico del gruppo
armotomo-phillipsite ed un termine sodico del gruppo della cabasite.

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

Parte sperimentale.

Abbiamo scelto 1’halloysite come minerale da sottoporre a tratta-
mento idrotermale per la sua abbondanza e diffusione nelle piroclastiti
laziali e campane.

Il campione di halloysite & stato raccolto in aleune vene di un
tufo del Vuleano di Roceamorfina in vicinanza dell’abitato del paese
omonimo.
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L’analisi chimica del materiale & riportata in Tabella I. Dai valori
analitici si risale ai seguenti rapporti molecolari; SiOs/Al:03 = 1,87
ed H.0/A1,0; = 3,82 (25), (26).

TaserLra 1.
Halloysite bianca Roccamonfina.

Valori analitici (An. E. Franco)

8104 39,06
Al,Oy 35,46
FeoOy 1,06
MnO 0,02
CaO 0,08
MgO 0,21
K20 0,35
Na»0 0,04
P20s5 nd.
H,0- 10,82
H.0+ 13,14

100,24

Il debyegramma dell’halloysite & riportato in Tav. I (H) e le rela-
tive distanze reticolari in Tabella II, colonna I (27).

Il diagramma dell’analisi termodifferenziale, Fig. 3 (H), mostra
due forti effetti endotermici con massimi a circa 120° e 570°C ed un
effetto esotermico con massimo a cirea 980° C. Il computo dei rapporti
fra le aree degli effetti endotermici ei ha fornito i seguenti valori: il
rapporto fra le aree del primo e del secondo effetto endotermico &
uguale a cirea 0,7 ed il rapporto fra le aree del secondo effetto endo-
termico e dell’effetto esotermico & uguale a cirea 7. In base alle osser-
vazioni di Sudo e Takahashi (28) questi valori portano ad escludere
la presenza di allofane associato all’halloysite, presenza che avrebbe
potuto essere sospettata in base al rapporto molecolare SiOs/AloOg
inferiore a 2, dedotto dall’analisi chimica (29), (30).
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dell’halloysite in ambiente potassico nelle condiziont indicate.

1- Halloysit | 9. Phillipsite sintetica| 3 - Phillipsite 0 o 6 - Halloysite 7 - Kaliofillite 8 - Leucite sintetica

dopo st Advot, potassica. (K-M) sintetica gftaaadea ‘ ‘&f};ﬂ{fg}”m ® E; ‘;‘i‘r‘ill’lf"e&) | dopo trath, idrot. | sintetioa (K.D) (K-C)

a 230°C (R’ = 2) (Barrer e al, 48) (Aiello e al, 47) | g ' a 300°C (RP=2) | (Barrer e al, 48) (Barrer e al., 48)
Ir:r' | 4 ) Irl;;t' i) I,:}t Doy /% Ty ]ézf_ 9 ncry f:f ~ G ‘ E_:r ‘ ) Ir:lt‘ Brir)
ad 9,60 md 9,4 1 10 9,401 oad | 960 | ‘

md 8,14 m 8,2 m | 823 10 8,111 ad 817 | a | 8ge
m 7,10 £ 71 mf ‘ 7,11 90 7,130 £f 722 | md | 708
d 7,0 I | |
' | a 6,51 | ‘
20 6,395 d 6,22 mf 6,22
d 56 [
md 5,35 m 5,4 m 5,36 30 3,370 m 541 m 5,35 |
m 5,00 m 497 mf 5,02 20 5,059 | d 5,02
20 4,042 mf | 485 |
il 4,68 mf 4,77 |
d 4,46 md 145 d 447 5 4,540 dd 4,50 md 450
md 4,34 | | }
d 427 md 4,28 md | 429 | 10 4,302 ‘|
‘ I m 4,23 m 4,24
m 4,05 md 4,08 d 4,10 ‘ 50 4,115 f | 413 m 4,01
d 3,86
dd 3,65 d 3,64 d 3,60 ‘
d 345 10 3,478
i | md 3,43 ff 342
f 3,25 £f 3,24 ff 3,24 60 3,273 d | 326 mf(l) 3,24 ff 3,23
£ 3,15 f 3,17 £f 3,16 100 3,198 £f 3,21
50 3,132 mf 314
f 3,10 i 3,07
wmf 2,95 f 2,94 f 2,93 40 2,934 d 204 d(ly 2,92 f 2,89
a 2,87 a o 87
d 2,84 a | 28 £ 2,83
50 2,755
m 2,72 md 2,72 mf 273 40 2,704 ad 2,70 r
md 2,67 20 2,656 ad 2,68
m 2,64
f 2,59 f 2,60
5 2,571 dad 2,57
d 2,55 d 2,58 md 2,55 10 2,536 dd 254
a 2,48 .
dd 2,43 d 2,42 md 2,42 10 2,388 d 2,40 dd 242
d 2,36 10 2,338 dd 92,35 d 2,36 £ 2,37
ad 92,20 d 2,30
5 2,255
d 2,21 dd 2,21
dd 2,18 d 2,18 m 2,15
m 2,13 mf 2,14
d 2,06 d | 2,05 il 2,06
dd 1,97 i 2,002 ad 1,97 | d 1,97
da 1,85 dd 1,87
md 1,77 md 1,77 30 1,688 ad 1,78 m 1,77
d 1,72 md 1,72 5 1,727 | 1,71 I m 1,72
a | o167 5 1,793 | | |
mf 1,66 £ 1,66
d 1,62 ‘ m 1,62
dd 1,59
m 1,57 m 1,58
il 1,53 m 1,53
d 1,48 md 1,49 | mf 1,48




-

TRASFORMAZIONI DELL HALLOYSITE ECC. 255

La eurva dell’analisi termoponderale, Fig. 5 (H), denunzia una
perdita di peso totale di cireca 24%; gli intervalli di temperatura
corrispondenti alle due perdite d’acqua sono quelli caratteristici della
halloysite (25).

Per i trattamenti idrotermali é stata adoperata un’autoclave in
acciaio inossidabile, agitata meccanicamente (31). Gr. 2 della sostanza
macinata fino a non lasciare residuo al setaccio da 400 Mesch, insieme
con 50 ce. della soluzione di contatto sono stati introdotti in un conte-
nitore di acciaio speciale rivestito internamente di argento e chiuso
con tappo filettato, il quale successivamente & stato introdotto nella
autoclave. Un termoregolatore potenziometrico ha permesso di assicu-
rare la costanza della temperatura all’ interno dell’autoclave con una
approssimazione di #+ 5°C. La pressione all’ interno del contenitore- &
quella corrispondente alla pressione del vapor d’acqua alla tempera-
tura dell’esperienza.

Al termine del trattamento il solido, separato dalla soluzione, aceu-
ratamente lavato e conservato in essiccatore su CaCl., é stato sotto-
posto ad analisi microscopica, roentgenografica e termica.

Le varie esperienze sono state condotte trattando in autoclave 2
grammi di halloysite con quantitd di NaOH (o KOH) espresse in moli
di Na,0O (o K.0) e rapportate all’Al,O; dell’halloysite. D’ora in poi,
nel testo e nelle tabelle questo rapporto Na:0/Al;0; (o K.0/Al,03)
sard indicato econ R (o R’).

La prima serie di esperienze & stata condotta adoperando un eccesso
di idrossido alealino, mantenendo c¢ioé R (o R’) = 2, per poter studiare
1’ influenza della temperatura del trattamento idrotermale sulla costi-
tuzione dei prodotti che si ottengono per trasformazione dell’halloysite
di partenza. Le esperienze sono state condotte alle temperature di 200°,
2307, 270° e 300° C, in un campo di temperature, cioé, favorevole alla
formazione di zeoliti (3) (32) ed hanno avuto la durata di circa 72 ore
ciascuna.

Nelle Figg. 1 e 2 abbiamo raccolto i diagrammi dell’analisi termo-
differenziale dei campioni ottenuti a seguito dei trattamenti idrotermali
nelle condizioni sopra indieate.

Nelle Tavv. T e IT riportiamo anche aleuni dei debyegrammi pit
significativi relativi ai campioni su detti, mentre nelle Tabelle IT e III
compaiono le relative distanze reticolari insieme con quelle di aleuni
campioni di riferimento.



256 B. FRANCO € R. AIELLO

T=200°C

T-230°C

T=270°C

T=-300°C

T T T L)
300 500 700 900°C
Fig. 1. — Diagrammi termodifferenziali.
Halloysite dopo trattamento idrotermale in ambiente sodico. R =2,

costante. La temperatura del trattamento & indicata sopra ogni curva.

100

T=230°C

W

T T - i T T T
100 300 500 700 900°C
Fig. 2, — Diagrammi termodifferenziali.
Halloysite dopo trattamento idrotermale in ambiente potassico. R’ = 2,

costante. La temperatura del trattamento & indicata sopra ogni eurva.
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Un guadro sinottico dei prodotti ottenuti & riportato infine nelle
Tabelle IV e V.

TaseLra 1V,

Prodotti ottenuti per trattamento idrotermale dell’halloysite
n ambiente sodico (R = 2, costante).

T ~ 200°C ~ 230°C ~ 270°C ~ 300°C
5 ~ 16 atm. ~ 28 atm. ~ 54 atm. ~ 80 atm.
Prodotti analeime analeime analeime 4 analeime 4
ottenuti Na-phillipsite (nefelina nefelina
-+ (halloysite idrata T) idrata I
residua)

Il segno di parentesi indiea prodotti presenti in quantitd molto limitata.

TaBeLLa V.

Prodotti ottenuti per trattamento idrotermale dell’halloysite

in ambiente potassico (R’ = 2, costante).

T ~ 200°C ~ 230°C ~ 270°C ~ 300°C
P ~ 16 atm. ~ 28 atm. ~ 54 atm. ~ 80 atm.
Prodotti phillipsite + phillipsite phillipsite phillipsite +
ottenuti (halloysite leucite 4
residua) kaliofillite

11 segno di parentesi indiea prodotti presenti in quantitd molto limitata.

Come si pud osservare dall’esame della Tabella

?

IV, in ambiente

sodico, nelle condizioni sperimentali adottate e nel campo di tempe-

rature da noi seelto, a partire da halloysite il prodotto di reazione
predominante & 1’analcime.
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Essa si presenta sotto forma di cristallini ben sviluppati: cubiei
a temperature piu alte ed icositetraedrici a temperature pin basse
(Tav. III, microfotografie A, B e C); 1" indice di rifrazione & sempre
= 1,486.

Alla temperatura di 230° C il prodotto di reazione dell’halloysite
& costituito interamente da analeime. Il debyegramma ottenuto da tale
campione compare in Tav. I (B); in Tabella II, colonna 4, compaiono
le relative distanze reticolari insieme con quelle relative al alcune anal-
cimi naturali; dal confronto tra le suddette si pud notare l'ottimo
accordo fra l’analeime naturale e quella da noi ottenuta; il lato della
elementare risulta pari a 13,70 A.

Il diagramma dell’analisi termodifferenziale relativo al suddetfo
campione, riportato in Fig. 1 (B), denunzia un ampio effetto endo-
termico fra i 200° ed i 500° C eon massimo intorno ai 400° C, in buon
accordo anch’esso con i dati della letteratura (33), (5).

Il diagramma termoponderale, Fig. 5 (A) & del tutto simile a
quello dell’analeime naturale (34).

Nel campione ottenuto per trattamento dell’halloysite a 200°C
& stata riseontrata la formazione, accanto all’analcime, di un termine
sintetico, non esistente in natura, che si presenta sotto forma di minu-
tissimi eristallini irregolari ed all’analisi termodifferenziale, Fig. 1 (A),
mostra due cffetti endotermici a circa 170° e 210° C (il secondo meno
mareato). In base ai dati roentgenografici, Tabella IT, colonna 2, esso si
identifica con la forma cubica della «specie P» sintetica. La «specie P»
& stata ottenuta da vari autori (35), (36), (37), (38), (39) in tre forme
polimorfe: cubica, tetragonale ed ortombiea. Barrer ed altri autori (40)
(41) (37), considerano i termini della «specie P» appartenenti al gruppo
armotomo-phillipsite ; Taylor e Roy (39) ritengono invece che il reticolo
della forma cubica non sia identificabile con quello dei termini del
gruppo suddetto.

Nel campione ottenuto per trattamento dell’halloysite a 2700 C,
sempre in presenza di eceesso di NaOH nella soluzione di contatto
(R=2), i eristallini cubici di analeime sono accompagnati da piceole
quantitd di lamelle esagonali con indiee di rifrazione = 1,50, che
nell’analogo trattamento a 300° C diventano molto pitt abbondanti
(Tav. 111, microfotografie D’ e D”). Nei diagrammi termodifferenziali,
infatti, Fig. 1 (C e D), aceanto all’effetto endotermico dell’analcime
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compare un effetto endotermico con massimo a circa 320° C; il debye-
gramma del termine ottenuto a 300° C & riportato in Tav. I (D) e le
relative distanze retocolari in Tabella 1, colonna 7. Le interferenze
non assegnate all’analeime mostrane un ottimo accordo con quelle di
un termine sintetico ottenuto da Barrer ed al. (42), Sand ed al. (43)
e Saha (38): la nefelina idrata 1. Recentemente Edgar (44) ha mostrato
che questo termine sintetico non & analogo alla «idronefelina » natu-
rale, come supposto da precedenti autori.

In ambiente potassico il prodotto di reazione predominante & la
phillipsite. Essa si presenta sotto forma di eristallini prismatici isolati
(Tav. 1V, mierofotografia E) o in conerescimenti (Tav. I1I, miero-
fotografia G’) tra cui a volte si distinguono i caratteristici geminati
a croce (Tav. III, microfotografie F* ed ¥”); 1'indiee di rifrazione
medio & = 1,49. Le temperature alle gquali si ¢ ottenuta la migliore
formazione di phillipsite sono: 230" e 270° C; il debyegramma relativo
alla phillipsite ottenuta alla temperatura di 230° C compare in Tav. II
(B’) e le distanze reticolari desunte dallo spettrogramma sono riportate
in Tabella ITI, colonna 1, assieme alle distanze reticolari di alcune philli-
psiti sintetiche e naturali. Le suddette distanze sono in buon accordo
fra loro e con quelle teoriche caleolate da Alietti e Galli (46) per la
phillipsite del Monte Lungo.

11 diagramma dell’analisi termodifferenziale del suddetto campione,
Fig. 2 (B’) mostra un netto effetto endotermico con massimo a cirea
220° C che corrisponde alla principale disidratazione della phillipsite
naturale, mentre & assente il secondo debole effetto endotermico a cirea
400° C. Come uno di noi ha mostrato in un precedente lavoro (47),
I'assenza di tale secondo effetto nelle phillipsiti sintetiche potassiche
& dovuta all’assenza del calcio, sempre presente invece nelle phillipsiti
naturali.

Il diagramma dell’analisi termoponderale, Fig. 5 (B), ottenuto dal
suddetto campione presenta un valore della perdita d’acqua totale leg-
germente inferiore a quello delle phillipsiti naturali.

Innalzando la temperatura del trattamento idrotermale a 300° C,
sempre in presenza di eccesso di idrossido di potassio (R’ = 2), accanto
alla phillipsite si formano anche due feldspatoidi: kaliophillite e leucite.
I1 debyegramma del campione ottenuto a seguito del trattamento a
300° C eompare in Tav. IT (C’), mentre le relative distanze reticolari
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compaiono i Tabella III, colonna 6, assieme alle distanze reticolari
della kaliophillite e della leucite sintetiche ottenute da Barrer ed al. (48).
Il diagramma dell’analisi termodifferenziale, Fig. 2 (D), mostra solo
I'effetto, attenuato, della phillipsite.

La kaliophillite si presenta sotto forma di lamelle esagonali(Tav.IV,
microfotografia H) con indice di rifrazione — 1,53; la leucite & stata
ottenuta nella forma di bassa temperatura: i cristallini, ben sviluppati,
presentano debole birifrangenza ed indice di rifrazione medio = 1,51
(48) (Tav. IV, microfotografia G”).

Avendo stabilito che, nelle condizioni sperimentali adottate, tempe-
rature dell’ordine dei 230° C sono le pin adatte per ottenere la forma-
zione di analcime e phillipsite in presenza di eccesso di idrossido di
sodio e potassio, rispettivamente, abbiamo voluto studiare 1’ influenza
della concentrazione della soluzione di contatto sul decorso del processo
di zeolitizzazione dell’halloysite.

Abbiamo pertanto eseguito una serie di trattamenti in autoclave
mantenendo costante la temperatura del trattamento (~ 230°C), ma
diminuendo di volta in volta la concentrazione della soluzione di idros-
sido di sodio (o potassio); abbiamo cioé adoperato valori di R (o R")
=2;1;1/2¢ 1/4

Nelle Figg. 3 e 4 riportiamo i diagrammi termodifferenziali rela-
tivi a tutti i prodotti ottenuti a seguito dei suddetti trattamenti della
halloysite; nelle Tavv. I (A e IT (A”), compaiono ancora, a titolo di
esempio, due debyegrammi relativi a due dei campioni sopra detti; essi
mostrano la eontemporanea presenza dell ‘analcime e dell 'halloysite resi-
dua (A) e della phillipsite e dell ’halloysite residua (A’), rispettivamente.

Come si pud osservare dall’esame delle Fige. 3 e 4, la trasforma-
zione dell’halloysite in analeime od in phillipsite & favorita dall’eceesso
di NaOH (o KOH), nella soluzione di contatto. Infatti anche con
R (o R’) =1, utilizzando cioé una quantita di Na.O (o K:0), espressa
in moli, pari a quella di Al,O; dell’halloysite, la trasformazione della
stessa risulta, nelle nostre condizioni sperimentali, incompleta (dia-
grammi C e C’). Nelle stesse condizioni, invece, in presenza di eccesso
di aleali, R (o R’) =2, la suddetta trasformazione avviene completa-
mente (diagrammi D e D). Anche con soluzioni di contatto meno con-
centrate, R (e R’) = 1/4, si ha, comunque, 1’ inizio del processo di tra-
sformazione (diagrammi A ed A’).
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Fig. 3. — Diagrammi termodifferenziali.

Halloysite dopo trattamento idrotermale in ambiente sodico. Temperatura
dei trattamenti = 230°C, costante. Il rapporto R & indicato sopra ogni
curva; H = halloysite non trattata.
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Pig. 4. — Diagrammi termodifferenziali,

Halloysite dopo trattamento idrotermale in ambiente potassico. Tempe-
ratura dei trattamenti = 230° C, costante. Il rapporto R’ & indicato sopra
ogni eurva; H = halloysite non trattata.
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A complemento delle indagini sulla trasformazione dell’halloysite
in ambiente idrotermale, abbiamo sottoposto ad analogo trattamento un
tufo terroso halloysitico del Vuleano Laziale (Cava Grande di Aprilia),
limitandoeci a considerare le condizioni che ei hanno fornito, per 1’hal-
loysite, la completa trasformazione in analeime ed in phillipsite.

I’analisi chimica del tufo halloysitico (A) & riportata in Tabella VI,
assieme a quella dell’equivalente non argillificato (B); i relativi rap-

24+
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161
124

100 300 500 = 700 200
16
121

A

100 300 = 500 700 900°C

'% -
161
121
81
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100 300 500 700  900°C
Fig. 5. — Diagrammi termoponderali,

H) Halloysite non trattata.
A) Halloysite dopo tratt. idrot. a 230°C in ambiente sodico: R = 2.
B) Halloysite dopo tratt. idrot. a 230°C in ambiente potassico: R’ = 2.



264 E. FRANCO @ R. AIELLO

porti molecolari denunziano che il processo di argillificazione & stato
molto spinto.

Taserna VI
A B
Tufo terroso halloysitico Pozzolana grigia (parte inferiore)
Cava grande di Aprilia Via Pontina
Valori analitici (An, A. Scherillo) Valori analitiei (An. A. Scherillo)

Si0, 42,56 46,31
TiOs 0,75 0,70
Zr0. 0,10 0,02
AlLO; 20,44 19,21
Fes0; 958 4,63
FeO n.d. 2,45
MnO 0,12 0,13
Mg0 1,27 2,18
CaO 2,04 5,38
BaO 0,28 0,38
K20 1,04 4,05
Na.0 0,94 4,02
cl 0,06 0,07
S0, 0,03 0,05
P20 0,13 0,31
H,0- 8,94 3,43
H,0+ 11,70 6,02
Sost. hum. 0,18

100,16 99,84

I1 debyegramma del tufo halloysitico ¢ riportato in Tav. V (A) e
mostra praticamente i soli riflessi dell’halloysite. Anche il diagramma
dell’analisi termodifferenziale, Fig. 6 (A), presenta solo gli effetti ter-
miei caratteristici dell’halloysite. Come pitt sopra detto, abbiamo ese-
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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 potassio, rispettivamente. In Fig. 6 (B) e (C) ed in Tav. IV
(B) e (C) mostriamo i diagrammi termodifferenziali ed i debyegrammi
ottenuti a seguito dei suddetti trattamenti del tufo halloysitico.

T

T T T T T T
100 300 500 700

1 I

900°C
Fig. 6. — Diagrammi termodifferenziali.

A) Tufo terroso halloysitico.

B) Tufo terroso halloysitico dopo tratt. idrot. in ambiente sodieo.
C) Tufo terroso halloysitico dopo tratt. idrot. in ambiente potassieo.

Essi mostrano chiaramente che, come per 1’halloysite, in ambiente
sodico, nelle condizioni sperimentali adottate, si perviene alla analei-
mizzazione del tufo, mentre in ambiente potassico la trasformazione
del tufo porta alla formazione di phillipsite.

® % &

I’ insieme delle risultanze sperimentali converge nell’ indicare che,
sottoponendo 1'halloysite a trattamento idrotermale in ambiente alca-
lino, & possibile conseguire la sua trasformazione in minerali della fa-
miglia delle zeoliti. Nelle econdizioni sperimentali adottate (T = 200°-
300° C, eccesso di aleali) & stata infatti ottenuta 1’analcimizzazione del-
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I'halloysite in ambiente sodico e la sua phillipsitizzazione in ambiente
potassico.

A seconda della temperatura e dell’ambiente circostante, tali zeo-
liti risultano accompagnate da: Na-phillipsite, nefelina idrata, kaliofil-
lite e leucite.

La concentrazione del liquido di contatto si rivela, come & ovvio, fa-
vorevole al decorso della suddetta trasformazione.

Le esperienze condotte adoperando soluzioni di contatto contenenti
quantitd di idrossido di sodio o potassio non sufficienti alla completa
trasformazione dell halloysite, hanno mostrato la persistenza, nel pro-
dotto finale, dell’halloysite residua accanto al prodotto di neoforma-
zione. Questo sta ad indicare che il proeesso di trasformazione dell’hal-
loysite non avviene attraverso una preventiva dissoluzione totale e sue-
cessiva cristallizzazione della zeolite, ma con gradualita.

Per quanto riguarda, infine, la trasformazione, in ambiente po-
tassico, dell 'halloysite, in phillipsite e non in cabasite, cid non & dovuto,
probabilmente, al valore del rapporto SiO2/Al:03 nell’halloysite di par-
tenza, come si poteva dedurre dai dati riportati da precedenti autori
(49), (50). Essi infatti, studiando la formazione di zeoliti a partire da
miscele di geli, avevano ottenuto la formazione di phillipsite da geli con
rapporti Si02/Al.0y molto bassi (pari ad 1), mentre la formazione di
cabasite consideravano necessario un rapporto superiore a 3. Noi siamo
inveee orientati a ritenere (e su guesto ritorneremo in un prossimo la-
voro) che la formazione di cabasite sia possibile anche per trasforma-
zione di materiali eon rapporto Si0s/Al.0; inferiore a 3, ma a tempe-
rature molto pil basse (51, 52).

L B

A proseguimento delle ricerche in questo settore, e nell” intento di
riprodurre condizioni quanto pii prossime a quelle reali, ei proponiamo
di studiare 1’evoluzione idrotermale dell halloysite impiegando quale li-
quido di contatto soluzioni di vari sali di sodio e potassio (ecarbonati,
solfati, cloruri ete.).

Ringraziamo i Proff. A. Scherillo ed R. Sersale per i suggerimenti ed i consigli
ricevuti durante 1’espletamento delle ricerche ed il Dott. L. Lirer per il valido aiuto
fornitoei nell’espletamento della parte sperimentale.

Napoli, Istituti di Mineralogia e Chimica Industriale dell’Universita. 30 agosto 1967.
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Rad. CuKea. Diam. camera mm. 114,6.

Trattamenti idrotermali dell ‘halloysite in ambiente sodieo.

H) Halloysite non trattata.

A) Halloysite dopo tratt. idrot. a 230°C; R = 1/2,
B) Halloysite dopo tratt. idrot. a 230°C; R= 2.
C) Halloysite dopo tratt. idrot. a 230°C; R =2,
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Rad. CuKea. Diam. camera mm. 114,6.

Trattamenti idrotermali dell’halloysite in ambiente potassieo.

H ) Halloysite non trattata.

A’) Halloysite dopo tratt. a

B’) Halloysite dopo tratt, a 230°C; R’ = 2.
") Halloysite dopo tratt. a 230°C; R’ = 2.

230°C; R'= 1.



SPIEGAZIONE DELLA TAVOLA IIL

Microfotografie ottiche. Solo pol.

A) Cristallini cubiei di unaleime.
B) Cristallini ieositetraedrici di aualeime.
C) Ingrandimento di un eristallino icositetraedrico di araleime.

D’ e D7) Lamelle esagonali di nefelina idrata.
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SPIEGAZIONE DELLA TAVOLA IV,

Microfotografie ottiche. Solo pol.

E) Cristallini prismatiei di phillipsite.

F* ed F”) Geminati a eroce di phillipsite.

G’) Conereseimenti di phillipsite.

G”) Ingrandimento di un ecristallo di leucite di bassa temperatura.
H) Lamella esagonale di kaliophillite.



FRANCO E. e AIELLO R. «Rend. della S.I.M.P.», Vol. XXIV - Tav. IV




FRANCO E. e AIELLO R. «Rend. della S.I.M.P.», Vol.XXIV - Tav. V

Rad. CuKe. Diam. camera mm. 114,6.

A) Tufo terroso halloysitieo.
B) Tufo terroso halloysitico dopo tratt. idrot. a 230°C in ambiente sodieo.

(') Tufo terroso holloysitico dopo tratt. idrot. a 230°C in ambiente potassico.
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