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ASSORBIMENTO NELL’INFRAROSSO TRA 1400 E 300 CM—*
DI FELDSPATI CALCICI
NELL’ INTERVALLO DI TEMPERATURA 30°-240°C

RiassunTo. — Sono stati eseguiti spettri di assorbimento nell’ infrarosso su
campiouni di ancrtite primitiva e su campioni di anortite a «corpo ecentrato», da
30° a 240°C. Il confronto tra speftri eseguiti a temperatura ambiente ha permesso
di stabilire la presenza, negli spettri dell’anortite primitiva, di bande caratteristiche
(a 677, 600, 402, 377, 350 em~') che non compaiono negli spettri dell’anortite a
«corpo ecentrato ». L’esame degli spettri eseguiti a temperature variabili, nel-
1”intervallo stabilito, su eampioni di anortite primitiva, ha rivelato la seomparsa
delle bande eitate a temperature comprese tra i 135° ed i 210°C; si osservano inoltre
variazioni apprezzabili nell’ intensitd di altre bande ed infine una analogia tra ghi
spettri di anortite primitiva eseguiti a 210°C e quelli di anortite a « eorpo centrato »
eseguiti a temperatura ambiente. La concordanza tra le temperature di trasforma-
zione anortite primitiva-anortite a ¢corpo eentrato», determinate roentgenografi-
camente sugli stessi eampioni, e le temperature di scomparsa delle bande caratte-
ristiche citate, unitamente alla analogia osservata, permette di stabilire che me-
diante la spettrofotometria LR. & possibile ottenere informazioni sullo stato strut-
turzle dell’anortite e ehe la trasformazione avviene effettivamente, per i eampioni
esaminati, nell’ intervallo di temperatura stabilito roentgenograficamente.

ABSTRACT. — The authors studied I.R. absorption speetra of primitive and
«body centéred » anorthite from 30°C to 240°C. From a comparative study of
speetra analyzed at room temperature, we could point out the presence of charae-
theristie bands (at 677, 600, 402, 377, 350 em') in the spectra of primitive anor-
thite which do not appear in the «body-centered »-anorthite spectra. We analyzed
spectra at different temperatures in the fixed range and we found that the men-
tioned bands disappear in the range 135°0-210°C. Besides, some considerable varia-
tions in the intensity of other bands and lastly an analogy between primitive-
anorthite spectra at 210°C and those of « body-centered » anorthite at room tem-
perature were found. The temperatures of transformation from primitive to « body-
centered »-anorthite, observed by X-rays analysis on the same samples, agree with the
temperatures at wich the mentioned charaeteristic bands in I. R, spectra disappear.
Therefore we think that I.R. spectrophotometric method can yeld some informa-
tion about the structural state of anorthite and that the transformation from pri-
mitive anorthite to «body-centered »-anorthite takes actually place in the tempe-
rature-range which the X-ray analysis permitted to determine.
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Introduzione.

Lo studio dei feldspati mediante spettrofotometria di assorbimento
nell’ infrarosso, pur essendo stato iniziato da una decina d’anni, non
si & sviluppato gquanto lo studio mediante altre tecniche, essenzialmente
ottiche e roentgenografiche.

Per quanto riguarda i feldspati sodico-caleiei, ai primi spettri di
assorbimento [5, 8] eseguiti a scopo diagnostico seguirono studi piti or-
ganiei [7,9], dai quali fu possibile ottenere una correlazione tra il
tenore in anortite dei campioni esaminati e la frequenza di aleune bande
di assorbimento negli spettri relativi.

In seguito Hafner e Laves [3, 6], operando su campioni sottoposti
a trattamento termico, misero in rilievo per la prima volta il diverso
comportamento nell‘assorbimento I.R., a temperatura ambiente, nel
campo da 7 a 15 u, di campioni con identica eomposizione ma stato ter-
mico differente.

Pini recentemente Hoffmann, Laves, Nissen e Rey [4] (1), ricolle-
gandosi a quanto osservato roentgenograficamente da Brown, Hoffmann
e Laves [1] a proposito della temperatura di trasformazione anortite
primitiva - anortite a «corpo centrato», eseguirono spettri di assorbi-
mento I. R. su campioni di anortite, a temperature variabili da 25° a
350°C. In particolare gli autori sottolinearono che, non essendosi osser-
vato né la scomparsa né il rafforzamento di alcuna banda al passag-
gio dall’anortite primitiva all’anortite a « corpo centrato », I’aumento
del grado di simmetria sarebbe sclo apparente e «sovrastrutturale ».

Ultimamente Bruno e Gazzoni [2], eseguendo spettri di polveri con-
tinui da 15° a 1300°C su plagioclasi bytownitico-anortitici naturali e
sintetici, osservarono che la trasformazione anortite primitiva - anortite
a « corpo centrato » avviene a temperature variabili tra i 150° ed i 250°C
per 1 vari campioni esaminati,

Ricollegandoci a quest’ultimo lavoro si & ritenuto opportuno ese-
guire, sugli stessi campioni esaminati roentgenograficamente, spettri di
assorbimento nell’ infrarosso da 30° a 240°C. E’ stata usata questa tee-

(*) Si deve segnalare che di quest’ultimo lavoro si & avuto a disposizione solo
il breve riassunto apparso sugli « Abstracts> del VI Congresso Internazionale di

Cristallografia.
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nica, sensibile alle variazioni della struttura di una sostanza, per i
seguenti seopi:

— ottenere un criterio di distinzione tra campioni a diverso
stato termico;

— determinare per altra via le temperature di transizione anor-
tite primitiva - anortite a « corpo centrato »;

— approfondire la conosecenza dei fenomeni che intervengono
nei campioni sottoposti al risecaldamento entro 1’ intervallo di tempera-
tura dato, confrontando gli spettri alle varie temperature per ogni sin-
golo campione e rilevandone le eventunali differenze;

— confrontare spettri di anortiti primitive, eseguiti in un in-
torno superiore della temperatura di modificazione, con spettri di anor-
titi a « corpo centrato », esegniti a temperatura ambiente, per metterne
in evidenza le eventuali analogie.

Ricerche sperimentali.

Gli spettri di assorbimento e di emissione nell” infrarosso sono stati
ottenuti mediante uno spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 621 a dop-
pio raggio, nell’ intervallo di frequenze compreso tra 1400 e 300 em—*.

Il campione, ridotto in polvere (dimensione massima dei granuli
3 u), & stato disperso in KBr mediante agitazione in mortaio d’agata
a palline vibranti per 5'. La mis-ela meccanica cosi ottenuta, posta
in uno stampo cilindrico del diametro di 13 mm e mantenuta sotto vuoto
per 10°, & stata compressa, sempre sotto vuoto, alla pressione di
6.000 Kg/em® Si sono cosi ottenuti dei dischetti dello spessore di
circa 0.50 mm. Per tutti i dischetti il rapporto in peso tra eampione
e KBr era di 1/150.

I dischetti, inseriti in un apposito contenitore che verrd deseritto
in seguito, sono stati collecati sul eammino del raggio di analisi per
effettuare le misure di assorbimento ¢ di emissione alle varie tempe-
rature.

Lia «falsa energia» dell’apparecchiatura é stata caleolata a tem-
peratura ambiente, collocando sul raggio di analisi un disco di CaFs;
essa & risultata nulla in tutto 1’intervallo di registrazione.
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Le condizioni operative dell 'apparecchiatura sono state fissate per
tutti gli spettri nel seguente modo:

Tempo di scansione da 1400 a 300 em—! 157
Attenuatore di velocita posiz. 1100
Soppressore » 6
Programma di fenditura » 1X
Intensitd di corrente della sorgente Nernst 0,8 A

a 900 em—? 480 u
Larghezza della fenditura a 600 em—! 429 u

a 400 em—! 1111 u

I1 contenitore riscaldante & stato costruito presso questo Istituto;
il riscaldameno viene ottenuto mediante due resistenze dissipanti una
potenza massima di 50 W che consente di raggiungere una temperatura
massima di 250°C. L’alimentazione & fornita da un variatore di ten-
sione 0-12 V. Si & ottenuta facilmente una buona stabilitd delle diverse
temperature, per tutta la durata della seansione di uno spettro, me-
diante regolazione manuale del variatore di tensione. Lia temperatura
¢ stata misurata con una termocoppia Chromel-Alumel alloggiata mel
contenitore. A causa del gradiente termico che si stabilisce tra la peri-
feria e il centro del disco, la temperatura media nella zona del cam-
pione attraversata dal fascio d’analisi risulta inferiore a quella misu-
rata dalla termocoppia di ecirea il 10%.

In seguito si fara riferimento soltanto alle temperature corrette.

Spettri di assorbimento.

Per gli spettri di assorbimento il valore del 100% di trasmissione
¢ stato fissato inizialmente senza 1’ inserimento del contenitore risecal-
dante; dopo 1’inserimento di quest’ultimo la conseguente perdita di
energia sul raggio di analisi (15%) venne compensata inserendo una
persiana ad area variabile sul raggio di riferimento. Inserito il cam-
pione nel contenitore, eccn queste condizioni operative, si & ottenuto che
sia lo spettro a temperatura ambiente che quello a 240°C fossero com-
presi nell’ intervallo di trasmissione 80-10%, onde rimanere entro un
errore massimo del 5%.

GIi spettri di assorbimento sono stati registrati a temperature va-
riabili da 30° a 240°C con intervalli di 30°C; la riproducibilitd degli
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spettri é stata controllata tanto registrando gli assorbimenti a tempe-
rature decrescenti, quanto dopo aver mantenuto per 4-5 ore il cam-
pione alla stessa temperatura. In entrambi i easi gli scarti nelle inten-
sitd delle bande di assorbimento risultavano compresi nei limiti di ac-
curatezza dello strumento.

Spettri di emissione.

11 riscaldamento del eampione induce necessariamente un’emissione
di radiazione che presenta uno spettro di frequenze uguali a quelle di
assorbimento: 1’ intensitd delle bande relative & funzione crescente della
temperatura e nel nostro caso essa si & rivelata mon trascurabile. E’
sorta quindi la necessitd di eliminare 1’emissione: questo problema ha
presentato delle difficoltd in quanto, nello spettrofotometro a doppio
raggio da noi impiegato il campione viene collocato tra sorgente e
« chopper» e vengono di conseguenza modulati tanto il faseio tra-
smesso, quanto quello emesso. Abbiamo quindi ritenuto necessario valu-
tare 1’emissione alle diverse temperature per i singoli campioni e ap-
portare le correzioni agli spettri di assorbimento ottenuti sperimen-
talmente.

Per poter valutare 1’emissione delle sostanze esaminate ad una certa
temperatura T, é stato registrato uno spettro alla stessa temperatura T
con le stesse variabili strumentali relative allo spettro di assorbimento,
ma con il raggio di analisi chiuso. In questa condizione il raggio di
analisi veniva sostituito dalla radiazione emessa dal campione e dal
KBr riscaldati; la curva di emissione cosi ottenuta assumeva 1’aspetto
di una curva di « falsa energia », variabile in funzione della tempera-
tura di riscaldamento; questa curva oltre a modificare la linea di mi-
nima trasmissione dell’apparecchiatura (linea 0% ottenuta a raggio
di analisi chiuso) modificava praticamente della stessa quantita la linea
di massima trasmissione (linea di 100% ottenuta a raggio di analisi
aperto) durante le misure di assorbimento. La linea di zero e la linea
di 100% per ogni frequenza risultavano pertanto traslate della quan-
titd registrata dall’apparecchiatura a fascio di analisi chiuso ed ovvia-
mente risultava ugualmente traslata la curva di assorbimento. Gli spet-
tri di assorbimento ottenuti sperimentalmente sov.o stati quindi cor-
retti punto per punto assumendo come zero delia scala in trasmittanza
la curva di emissione (Fig. 1).
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Le curve risulanti, essendo stato eliminato in questo modo il di-
sturbo dovuto all’emissione del campione, ¢i hanno permesso di otte-
nere i valori corretti delle assorbanze.

100

60 —

40

0 I | 1 |
1400 1200 1000 800 600 400 cm-!

Fig. 1. — Spettri di emissione e di assorbimento a 150° C relativi al eam-
pione V [vedi tabella 1].
Delle due eurve di assorbimento, la superiore & quella sperimentale, 17 infe-
riore & quella corretta in base alla sottostante eurva di emissione.

A giustificazione della validitd di questo metodo di ealeolo, & stata
simulata una prova di emissione da parte di una sorgente emettente
nel vieino infrarosso (4000-2000 em—1), esterna all’apparecchiatura. Uno
specchio argentato é stato collocato sul cammino del raggio di analisi,
tra il campione e la sorgente, in modo da schermare una meta dell’ im-
magine di quest’ultima, e quindi una metd della sua energia; contem-
poraneamente la sorgente esterna poteva inviare la sua radiazione sulla
fenditura d’ingresso per riflessione a 45° sullo specchio. Con la per-
siana ad area variabile inserita sul raggio di riferimento la perdita di
energia dovuta allo specchio schermante ¢ stata compensata al 100%,
nel punto di massima emissione della sorgente esterna. Si sono cosi re-
gistrate le curve di 100% e di zero senza emissione da parte della sor-
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gente esterna: registrate poi le stesse curve con l’emissione della sor-
gente, gl spettri ottenuti hanno confermato che, sotto 1’effetto di una
emissione sul raggio di analisi, la linea di zero e quella di 100% subi-
scono, punte per punto, una traslazione praticamente uguale verso va-
lori di assorbanza minori; identica traslazione subisee lo spettro di un
campione.

Nel caso dei campioni esaminati, le curve di emissione alle diverse
femperature non presentano delle vere e proprie bande, se non nella
zona tra 450 e 350 em~—'. Nonostante cid & stato necessario prendere
in considerazione le modificazioni apportate dall’emissione ai valeri spe-
rimentali di assorbimento, in quanto 1’ intensita di quest’ultima, g¢ii non
trascurabile a 90°C, raggiungeva a 240°C un massimo dell’ordine del
25% in trasmittanza.

Risultati sperimentali.

Nella tabella 1 & riportato 1’eleuco dei ecampioni esaminati [2], con
il relativo tenore in anortite ed il trattamento termico subito da ogni
singolo campione prima dell’esame spettrofotometrico.

La tabella 2 riporta le frequenze dei massimi di assorbimento re-
lativi ad aleuni dei campioni esaminati alle varie temperature.

L’assegnazione delle frequenze osservate, ai relativi modi di vi-
brazione, sarebbe indubbiamente une strumento validissimo per la com-

TaBerra 1.
Campione Tenore An Trattamento termico Stato strutturale
Vesuvio Ang Campione originario primitivo
» » V fuso e raffreddato in 30’ cirea & corpo centrato »
Tunaberg Ang, Campione originario primitivo
? » T fuso e reffreddato in 30’ cirea & corpo centrato »
Sintetica Anyg, Sintetizzata in forno « Verneuil » e ¢ corpo centrato» (*)
raffreddato in 2 h
» » S riscaldato a 1000°C per 100h e primitivo
raffreddato in 12 h

(*) Per il campione S si & osservato roentgenograficamente uno stato strut-
turale prossimo a quello primitivo.
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prensione dei fenomeni che intervengono durante il riscaldamento del
campione, ma il grande numero di atomi presenti nella cella elemen-
tare dell’anortite non ci consente una trattazione teorica del problema
per la complessitd del calcolo matematico relativo. Rimane comunque
possibile suddividere lo spettro in due zone alle quali appartengono
modi di vibrazione di tipo diverso; la zona da 1200 a 850 em~?! carat-
teristica delle vibrazioni di « stretching » dei legami Si-O, Al-O; la se-
conda da 650 a 350 em~! caratteristica delle vibrazioni di « bending »
degli stessi legami e di eventuali bande di combinazione. Per poter
ottenere un’assegnazione delle frequenze di assorbimento ai modi di
vibrazione relativi sono in corso ricerche su anortiti sintetiche con so-
stituzioni Ga-Al e Ge-Si.

Considerando poi che la trasformazione anortite primitiva - anor-
tite a « corpo centrato» & stata sempre messa in relazione con una di-
versa disposizione degli atomi di caleio, dovrebbe essere di grande uti-
lita lo studio a frequenze inferiori a 300 em~—!, essendo possibile met-
tere in evidenza 1’ influenza della diversa disposizione dei cationi Ca**
sulle bande presenti in questa zona dello spettro.

Un confronto tra gli spettri di assorbimento eseguiti alle diverse
temperature sul campione V ei permette di osservare che all’aumento
di temperatura fino a 150°C corrisponde, in generale, una diminu-
zione continua nei valori di estinzione delle bande.

In particolare si deve notare che:

— la banda A, che a temperatura ambiente ha un valore di
estinzione maggiore della banda B (A,_g = -+ 0,075) a 150°C presenta
un valore di estinzione minore (A,_p = — 0,01);

— la banda B aumenta debolmente il proprio valore in estin-
zione ed in larghezza, e quindi si avrebbe per questa banda un au-
mento di intensitd assoluta con 1’aumentare della temperatura;

— la banda G a 150°C non & piu rilevabile;

— la banda Lt diminuisce progressivamente fino a 150°C e dopo
tale temperatura non ¢ piu rilevabile;

— la banda M inizia a sdoppiarsi a 90°C in due bande (M e N)
di frequenza 579 e 565 em~1;

— le bande R, S e T, centrate intorno alla frequenza fonda-
mentale di «bending» Si-O, danno origine ad un’unica banda a
385 em—1
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Come si puo notare dalle curve 2 e 3 della Fig. 2 il passaggio da
150° a 210°C lascia praticamente inalterate le curve di assorbimento.

Il campione precedente ¢ stato portato a fusione e poi raffred-
dato rapidamente; gli spettri relativi a quest’ultimo (V) sono ripor-
tati in Fig. 3.

100 - 3

trasmittanza
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Fig. 2. —- Spettri relativi al eampione V

1 - spettro eseguito a 30°C
2 - spettro eseguito a 150°C
3 - spettro eseguito a 210°C,

Dall’esame degli spettri ottenuti da 300 a 150°C risulta evidente
che ’'aumento di temperatura non comporta modificazioni rilevanti: le
curve assumono un andamento praticamente parallelo e si differenziano
per deboli diminuzioni di estinzione in tutto 1’ intervallo di frequenze.
Dal cenfronto dello spettro di quest’ultimo campione a temperatura
ambiente con quello del eampione precedente a 150°C si pud consta-
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tare come 'andamento generale delle curve sia praticamente analogo,
ad eccezione della banda M che in questo caso non & sdoppiata.
Parallelamente ail campioni ora visti sono stati esaminati i cam-
pioni T e Ty (?). A temperatura ambiente il campione T di uno spet-
tro simile a quello del campione V; analogo & il comportamento du-

0 I I ! I I !
1400 1200 1000 800 600 400 cm—!

Fig. 3. — Spettri relativi al campione V,
1 - spettro eseguito a 30°C
2 - spettro eseguito a 150° C.

rante il riscaldamentc. Si deve perd osservare che lo spettro relativo a
T assume solo a 210°C una configurazione analoga a quella che lo spet-
tro di V assume gid a 150°C.

Il eampione T; presenta uno spettro praticamente costante al va-

(*) 11 campione T presentava una lieve alterazione seriecitica; purtroppo le
bande di assorbimento del fillosilicato diottaedrico interferiseono, sommandosi con
quelle dell’anortite, intorno ai 1000, 920 em—' e pit debolmente tra i 560 e i
400 em~*. Le ecaratteristiche essenziali dello spettro somo risultate invariate ma non
& pilu stato possibile eseguire un controllo quantitativo su tutte le bande.
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riare della temperatura, analogamente a Vi; la sua configurazione é
inoltre simile a quella dello spettro di T a 210°C.
Gli spettri relativi al ecampione S sono riportati nella Fig. 4.
Come si pud notare S presenta a temperatura ambiente un com-
portamento assai prossimo a quello del campione Vy; si differenzia da
quest’ultimo per la presenza (anche se debole) della banda L e per lo

0 1 I I L L L
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Fig. 4. — Spettri relativi al campione S
1 - spettro eseguito a 30°C
2 - spettro eseguito a 90°C.

sdoppiamento della banda M (entrambe caratteristiche di V nell” inter-
vallo da 90° a 150°C). In questo caso nel successivo riscaldamento la
banda B si comporta come per V, aumentando la sua intensita, e gia
a 90°C, la banda L scompare. Un ulteriore riscaldamento fino a 210°C
laseia inalterato 1’aspetto della curva d’assorbimento.

Lo stesso campione, riscaldato per 100h a 1000°C e raffreddato
lentamente, ha dato origine ad un’anortite (8;) di tipo primitivo.

Dagli spettri eseguiti su tale campione (IFig. 5) consegue che V e
S; hanno sostanzialmente lo stesso comportamento, come & rilevabile in
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modo particolare dalla differenza tra i valori di estinzione delle bande
A e B al variare della temperatura, dalla presenza a temperatura am-
biente della banda L: e delle bande R, S e T. Si osserva tuttavia che la
temperatura di scomparsa della banda L in S; é leggermente superiore
a quella osservata in V.

100
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Fig. 5. — BSpettri relativi al campione S,

1 - spettro eseguito a 30°C
2 - spettro eseguito a 150°C
3 - spettro eseguito a 210° C.

Conclusioni.

I1 confronto tra gli spettri dei campioni esaminati conduce alle
conclusioni seguenti.

Gli spettri eseguiti a temperatura ambiente ci permettono di dare
un criterio di distinzione tra campioni di anortite primitiva e campioni
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di anortite a « corpo eentrato »; infatti i campioni V, T, S; (primitivi)
presentano le seguenti caratteristiche comuni:

— la differenza tra i valori di estinzione delle bande A e B
(Ar_gp) € sempre positiva;

— la banda G & sempre presente, anche se non molto ben de-
finita;

— la banda 1. & sempre presente e ben risolta;

— le bande R, S, T, U sono sempre presenti anche se con rap-
porti, tra i rispettivi valori di estinzione, variabili per i singoli cam-
pioni.

Per i campioni V;, T; (a «ecorpo centrato») oltre ad una minor
risoluzione di tutte le bande, si pud osservare che la differenza As_g)
& sempre negativa, che le bande G, 1., U scompaiono e che le bande R,
S, T danno origine ad un’unica banda a 385 em~—1.

11 campione S a temperatura ambiente assume un comportamento
intermedio rispetto alle due serie di campioni citate, in quanto, pur
avendo le bande In, U (molto deboli) e una buona risoluzione nell’ in-
tervallo 1200-850 em~!, presenta una differenza Ay_p) <0 ed una
unica banda a 385 em~'. Questo andamento intermedio ¢ imputabile
probabilmente alla velocitd di raffreddamento piuttosto elevata dal
punto di fusione a temperatura ambiente (durante la sintesi del cam-
pione); infatti il campione all’esame roentgenografico ¢ risultato strut-
turalmente intermedio tra 1’anortite primitiva e quella a «corpo cen-
trato» [2].

Il riscaldamento produce sui campioni di anortite primitiva una
diminuzione generale nei valori di estinzione, ma in particolare causa
P’aumento di intensita della banda B, il passaggio della differenza A, _p
da valori positivi a valori negativi, e la secomparsa delle bande L, R, S,
T a temperature diverse per i singoli eampioni.

In base alle temperature di scomparsa di queste bande si pud af-
fermare che le temperature di transizione anortite primitiva - anortite
a «corpo centrato» gid osservate roentgenograficamente [2], sono com-
prese nei seguenti intervalli: 135°-165°C per V, 150°-180°C per S,
180°-210°C per T.

Sui campioni di anortite a « corpo centrato» il riscaldamento non
induce variazioni apprezzabili con la tecnica usata.
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Dal confronto degli spettri risulta evidente che 1’anortite primitiva,
poco oltre la temperatura di transizione, raggiunge lo stesso stato strut-
turale dell’anortite a « corpo centrato s a temperatura ambiente.

Avendo cosi osservato che il riscaldamento dei campioni di anor-
tite primitiva produce, negli spettri eseguiti alle temperature di tran-
sizione, la scomparsa delle bande citate ed il rafforzamento della banda
B e che, a temperature superiori a quella di transizione, gli spettri re-
lativi sono caratterizzati da una certa invariabilita, siamo indotti a
pensare che la trasformazione anortite primitiva - anortite a «corpo
centrato » avvenga in modo continuo e che il maggior grado di simme-
tria cosi raggiunto non sia soltanto apparente.

Torino, Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica dell’Universitd
¢ III Sezione del Centro Nazionale di Cristallografia del C.N.R. - Dicembre 1967.
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