
A~ALISr TER)fO-IGRO:\!ETHICA

Dl PROCESSI DI DlSmR,ATAZIQXE

lI' OPAL1, lDRO.CRISOTIl.o, SEPLOl,ITI E PALYGORSKITI

&u.St>US'I'O. - Il metodQ ,i bllllll sulla ulilinazimlO di un mieroigrometro

(tella di Keidol) :l fiJlUIlOlltO di 1',0. e eomituisee w. mezzo llCll1plite, _.sibilo
e diroUo Iler registrllre il eOllleuuto di nequu di Illl gns tnUQ fluiro su muteTiali
s"iluppIlJlti ncqua. qlla,Il<tO IlOlt.ol)()sli Il riscllldlllllellto progrt.'SIIi\'o o grnduale. La

progrnlll1ll1lziouo dell:t veloeità di UUltH,'''',o della tOllll10rfllur:l Ilormetto l'OSIlon''''
ziollo o la dofiuiziollo degli illter"nlli Ilei quali l'acqua l' ielle ill'ilul'jlut/l. e di mi·
lIurnrllu la re.1Je quanlità, Un ulleriore "l.ulllggio il lln.to dAl falto che occor·
rono solo pochi mil1i~rllnlllli (IcI lIIuleriule da lllLUlizzarl.',

Lo eun'o TADA (= Thermo-Amperometric DcliydrllliOIl Alltllysi.ll) e THA

(= Thermo-F1)'grol11ctrie Auulysill) dei minerali elOalllilLali 1lO1IO IIllite wllfroutate
eon lo eOrrillJlOlldcnti eurve I)TA, TG o OTG; !!oliO slute fatto le llCgUCllti QS·

lM'n'uiolli:

l) LII eorrispondenla del pieco Cf.dolermi('o a 16O"C (eurvA DTA) ehe Iri QlISt'"ITa

in aleuni opali, e IlllIlllgllllto da qualehe Autore lLlh.. tnll!formuiQlle Gl;=: Il
erilltobnlite, ri hll nnO .,'Ilullpo di MqU....

2) L'idro-erillOtilQ pl'elletll& uno l'Viluppo di aequ.a alla .-t_ letllpt'-ntura (810'"C)

dell 'effeuo di perdita lK!SO n>gitltrntQ nella eun'a DTG; eormpQI.deoteu.etlte
nella eun'a DTA Ili ha UII mareato pi~Q t'OIlOlennieo. Allebe lIUlla blUle di
.pettri .IR si wlldude ebe lale perdit3 di a('qua il dovula alla eliminazione di
gruppi OR (et.raedrir.i (praellli nella lltruttura originaria, QllpUre reaiduali io
WIa metaf&;j8 di pre..doidfOlll:lrilal'iollef) al lllomentQ della riorg:lIIiuazione del
rot,ieolo nella strUlt.Unl. d~lla. fol'titerile (o enstatite).

3) L'acqua. ignlllCopica adllOrbita fisi('llmente in certe pal)'go,",kiti vielle eliminata

iII duo momenti lICpRfIlli Il IClHI)el'l.turo differenti, rnelltro llepiolili danno un
effetto .mico; q(l{~tll wnJllaluione l'ielle diileuSl!/l. lIuJlIl ballO della po.'Io8ibile
iufhlClIZl'l. dei cationi .Ilelllllbin.bili, della, rliverS,1 eristlllloehimiel' dci due tipi
di minerali e allclle all:l I\l(~e di 11ll0\-C oonfigurnziolli ~trlltlUrllli rOOClltemcule

propOllte per la palygorllkile.

AII8TR..\CT. - The llIethod uliliz~ lU' elll('trolitie hrgrometcr (Keidel'H eell),
,uu1 the aeti\'o maleri:ll il! I,hollphorie "cid. lt. providl'lJ a .imple Il-ud sensitivo
1Il0lUlli of monitorillg Iho ",alcr eOlltent of l' flo",ing gll3 ovoll,etl from the snmple
materia! untlor rising h~nll,erature, 'fbo IIl1ll1)Cr3tllfO-progT8mmOO hcnt,ing permitll
obtervation of tile range(.) Qver \l'hicl. wnler ili. 8\'QI\'OO, III1lI meallUre ot tho aetual

quantit,. of ..ater .,...otl·ed. A few mg of the material lo be exalllinOO are needed,
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TADA (= Tbern'c..."m~ron.elric Deh.,"d~t;otl Anllly it)a.ul TUA (= Tbenno
Il.,"S'rometric .UIaJ~1 t.ur.-et o, lbe innonlgated _JlIplft; .~ t.Ompanld with
~ t.Onmpondillg DTA, TG ..II DTG tiiagrtIIIL Some iJlIert'Sting in'onutions
Ila... obIaiJ>ed:

1) ~ eadolbemùe ~ al .boIal lfiO"C ob8et"«d in lbe J)TA t.ar.-et o, 0palB,
aad uuibed h;.- _ Aalbo,.. lo .. ~ I t.Mobalitfl iDn'rai<Hl, t.OrTMpODda to.......-.

!) Tbe 1rI1t1~hr:noriJe .bo_•• walu·1o!!os t:OTralfKnlding lo lbe _eight·Joss al

810'<' ia lbe DTG t.ur.-ei t1ll.'re i. a lIharp eJ:olbermito I:'fffti at tbe _lIle tem

fW'I'LU", in tbe DTA diagranl. AllIO OD tbl:' basi o, I R IIP«lra, ~h IO!III
o, ....ter ìs attribulecl lo 10IIlI o, lelra1'ledral 011 grouPlJ: Ihe qUellioll ia about
Iheir pn!llCllt.e in the originlll lIIructure o, 1118 minerai, or if IlIey .re residual
in IL pre-dehydroxylatiOIl llIelll.·phall('.

3) Tho c 100m tempernture. (hJICrOlleopie lOOlK'ly :lIhorhed) "'lIter in 1101116 palr
gorllkill!ll ilJ e'·oh·od In lwO ,,1!lICC'\. Whcrl:\lllJ llCllioihOll ~'lelded only Il aillgie
uffec:l. Thl:'!lO re8ult8 Ilro dlllcul!llod III lerm or Iho IlOllIlihl0 IlIflllellco by ox·
ehHn"ortlJlo cnliollll, of thc tlifferOllt. crY~'Hleheltli~try or Iho 1\\'0 killdll of mi·
nernlll, alld l'lking in m:C!ount 1\ 110"' alrllct.unll ;,ebcltle rec-clltly lJUggl!lltcd for

IIIlI)'gorsk..ile.

Introduzione.

Uno studio plU approfondito e rigoroso di rt"AZioni chimiche che
dipendono dalla temperatura (' cht' implicano sviluppo di aequa (adsor~

bita, zeolitiea, ehimieamente Iptnlta.. ossidrili strurtur&.li, tee.) richiede
metodi e appra.reeehiatUl't' che forniscano maggiori dettagli per poter
identificare eoo preeisioue e in modo uni\'oeG ('ffttti endotermiei os
sen"&bili in cnn-e DTA. f' dl't~nninazioni di perdita peso ottenibili
eon i dati deUe cun-e TO e OTQ. ~Otl di rado. infatti. l'interpreta
zione di certi effetti p~nli in cun-e DTA_ TG e UTG pui> presen
tarsi in~rto e ambiguo a causa. dello sviluppo eontemporaneo o quasi
di sostanze dh-erse dall'llcquR, chI' può dare ori~inc a picehi 8OvraP+

posti.
Un nuovo metodo che I)('nnclte di misurare (IUnnlitAtivamente

l'nC(l'tfL s,·iiuPPlltn dII. milll'nili e altre sostam:e qlllu\{lo sottoposte a

disidrulllzionc tC.ntLiCI~ è stnlo sviluppato inrlipcndcnte.me.nte eia STILI.

e C'.ULt:;y (l965j v('clllsi nllche STILI_ e CIIIRNSlJ)t~, 1968) c ENllJ:."RG
(1966). Un metodo pnrzil\lrncnw allalogo vcnne descritto precedente
mente dfl. 1\t.;"L8ICKl c GRI;\1 (1959), però prcsenul\'ll WIIl sensibilità
molto piii bas.~ e non pennelle\'ll ddenniDuioni qUlllllitath'e.

Il procedimento è stato definito in maniera dirre~nt.e: Tlttnno+
ffYfJrQfllelric AlIOly u (TUA) da TILL t' CuIR.."iSIDE (I.e.), e Tltamo-
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AI'I~/}erolllt'tric DehydraliOJI Jhwly$i$ (TAnA) da EXUERG (1.e.), Alcune
interessanti applicazioni del metodo THA nello studio di minerali ar

gillosi e dì ossidi-idrossidi sono state recentemente descritte da CREER

et al. (1971),

Descrizione del metodo.

Ambedue Ic apPllrecehifllure (TIIA (" TAnA) utili7J.1U10 un igro
metro elettrolitico (descritto da KElOln., 1959), ehe è UIlO strumento
semplice e sensibile per misurare la concentrazione di acqua. in una
con'ente di gas. r.Ja COllllcsgiollC con un registrlttore Il. integrazione
rendc possibile la detenni.Hill,ionc di piccole qUllntitÀ di IIcqlla (del
l'ordine delle ppm) S\'iltll)pata (hL qualsiasi matedalc nel COIOSO di rea
zioni chimiche causate dll l'iscaldlllllento. Il cielo di risenldllmcnto può
cssel'c pmgl'luIlllHLto in modo convClliellte e l 'Ilndamcnto di sviluppo(i)
dell 'uc<!ua, raccolut e trllJ'lpOrlaf.ll dalla corrCllte di gas fatto fluire
sul clUnpione dumnte il l'iscll.ldllmento, "iene rcgisll'alo graficamente
come per altri procedimenti di analisi termica.

UH vantaggio 11011 indiffercnte è costituito da.! flltto che solo pochi
mg del materia.le dII. esaminare sono ncccs,<;ari pe.r eseguinle l'analisi
t.ermo-igrometrica. La precisione il del ± 3% risl>Ct.to all'ampiezza. della
scala di registrazioue, [01\ sensibilità può essere vari/Ila a secondo delle
necessità e della oom·cuieu7.a,

Una descrizione de.lle ca.nltteristie.he di COlitruzione dei due stru
numti e dei relativi accessori si può trovare nella bibliografia sopra
citata.

Alcune applicazioni.

j risultati che vengono qui preS<'ntati riguardano Wl certo numero
di <J6!>C.rvazioni fatte utilizzllndo l'Il1ll11isi tenno-igrometrica per lo studio
di diversi m..incrali (opali, S/'l'pelltilli, scpiolil.i e palygorskiti), met
tcndoli II. confronto Ilnchc con i dnti forniti di'l. alla.lisi D'fA, TG e
O'l'G.

01XIU,

Uno st.udio precedente sldlc relazioni fra. caratteristiche strutturali,
lIlorrologia, tessitura e u8turl\ dell'acqua in materiaJi silicei opaJini
(01 USEPPl."""1 e VEXI,%LE, 1969) ha lH'rmesso dì accertare che nei ma-
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l''ig. l. - CUl'\'c lITA, '1'0, U1'O e 'l'ADA di 01'"\i. 140 (llIrvo UTA, TG c 1JTG ~OllO sLntc 1'('J;:'i5Imlo 5il11ullllnCIl'

IlIcnte sullo stesso campiollO (g J) \Ilil\w~IIIl(iO Il Dcrivfl.l0A'rnFo·MOM (velocità tU !'isCtI1t1:.lI1lCllto IO·C/IIlIII'); lo (l1l1'V
'.l'A DA SOltO st[.te regi!jt,l'ate liti I iZ1A.lIldo I 'n,pP1Lrce.ehint lIru rI i I!JNIIf;wO (1966): pi3'~n !lui flll1lplollo 1111{ I li, volotlll'\ ili
l'iSCII!tltllllouIO 5°0/111in' ,
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I
j

teriali esaminati non è pre ente acqua di costituzione, nè otto fo'rma
di acqua chimicamente l gata nè ome gruppi silanol Si-OH. La na
tura dell 'acqua e l'andamento del suo sviluppo per riscaldamento sono
risultati controllati dall dimensioni, dalla lTIorfologia e dalla di tri
buzion dei pori, che dipendono dalla tessitura (granular spugnosa,
porosa, fibrosa, glabra, ecc.) e dalle caratteristiche di ordine/diso·rdine
strutturale (materiali amorfi, a composizione cri 'tobalitica e/o tri
dimitica).

Gli effetti ndotermici, singoli o multipli, presenti nelle curve
DT (intervallo fra temperatura ambiente e 300-3500C) trovano cor
rispondenza in p l'dite di peso (curve D'l'G) dovute a sviluppo di acqua
(curva T'AD ): vedasi fig. 1.

DaHo chema riportato TI Ila fig. 2 risulta che i mat dali cristo-.
balitici disordinati (camp. 32.28 3229) pres ntano un effetto unico
nelle urve DTA, DTG e TADA. I campo 3230 e 278, rispettivamente
a composizion cristobalitica e tl'idimitica ord' ata, pr entano invece
effetti endotermici multipli nello stesso intervallo di temperatura; la
diiferenza ' co tituita dall'effetto a ,..., 16Q<> , pres nte nel materiale
cristobaliti o e non in queHo· tridimitico che, ulla bas di curve D'TA,
è tato attribuito da alcuni Autori alla trasformazione (J.;;=: fJ cristoba-

ordine

1

3229

1
3228

disordine

CRISTOBALITE
(struttura a 3-strati)

quasi analogamente a una
serie di cristalli misti

TRIDIMITE
(struttura a 2-strati)

Fig. 2. - S'h ma ùi e1assificaz.ionc degli opali EllSaJJlluati (da GIUS:ElPU=I a
VlllNIALE, 1969) ulla base della composiz.ion. (fasi ùelJa silioo pl·e.~ nti) e del
relativo grado di orwlle/disordin strutturale; 1 c1etel'lninazioni sono stat
fatte sulla ba e dei dati roen.tgenografici e IR. ua 'lassificazione analoga
per i materiali silieei opalini è stata recentemente P)'oposta anche da JONES

e SEG-"I'l' (1971).
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lite (vedasi discussion in ARAVEI.l,f, 1964 e FLORKE, 1967). I risultati
d 11 analisi TADA dimostrano he a tale effetto endotermico e di per
dita pe o orrispond uno viluppo di acqua.

I dro-C1'i$otilo.

Questa vari tà di minerale del gruppo del erp ntino l'a tata de
finita in un primo tempo come idr -antigorite (ERDELl'I et al., 1959)
per analogia con l'orto-antigorjt d crjtta da BRI DLEY KNORRJNG

(1954)· su ce, 'ivamente venne determinato ehe l orto-antigorit risulta
costituita da UJla . uperstruttura con cella el mentar ostituita da l:i

unità trutturali 1:1 (Zus MAN BRIND E'Y, 1957).
Uno studio di dettaglio mediantf' mi rascopia e diffrazion el ttro

nica (ERDELYI VEl\"IALE, 1970) ha mostrato cIle le ingoI fibr sono
a morfologia e struttul'a tubuI are, i ch' il minerale è tato più pro
priamente definito come .dro-cri otilo. li pre isso «idro» ta a indi
care un ecce~ o di 0'l'1.1ppi OH struttura.!i l'i petto alla formula cristal
lochimica teorica (ERDELn in Fa D\ ,\RI-VOGL, 1962).

Una caratt ristica peculiare della curva DTG deIl idro-crisotilo è
la pre: enza di un effetto- di perdita peso l'elativam nte pronunciato a

0"0 orri pondent al marcato picco o rmi o registrato alla stessa
temperatnra Th Ila curva DTA; la cnrva 'l'ADA indica che in corri
p ndenza si ha uno sviluppo di acqua (veda i fig. 3).

pettri infrarossi r gistrati dopo riscaldamento a temp mture
differenti (fiO'. 4) mo l'ano eh le bande di assorbimento a 3695 e
3655 cm-l, pI·e. enti nel ampi ne originaI a t mperatura am.biente
scompaiono quando il mineraJ ' tat.o riscaldato a 450°C/30 min' ; nello
t o spettro IR del minel'aJe t'iscaldato a 4. 0° appaI' p rò una

banda a 3680 cm -1 ch. è tabile fino a 70000. Un rlscaldam.ento a

temperatur upe 'iori provo a la tl", formazione del crisotilo in for
terite (e enstatit ).

Questi risultati ono. tati interpr t.ati c ID indi ativi della pre
s nza di gruppi OH tetraedrici. La questione aperta è 'e qne ti o i
drili tetraedrici psistano O'ià nella struttura originaria del min 'rale
(come al uni. dati sembrano indicare: vedasi ERDELYI e VENIALE 1970),
oppur e si rappres ntino una condizion inte-rmedia metastabile di
predeidrossilazione, così come è stato suppo to per il meta.-caolino' (STU
BICA T, 1959; FRJPfAT Tou, ATN'r~, 1960), dove l'alluminio ottaedrico
ha modificato la. sua coordinazione in tetraedrica (PAMPUCH, 1966).
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na ituazioue analoga è verosimile possa verificarsi per certi mine
rali del grupp del erpentino, che rappresentano i termini triottaedrici
dei fillosilicati a struttura 1:1, ne,i quali il magne io ha il ruolo strut
turale che l'alluminio ha nei minerali del O'ruppo del caolino (termini
diottaedrici dei fillosilicati a struttura 1 :1). A qu sto propo ito è da

campione originale

600'C

550'C

450'C

"O
'3'
c:

i
3800

i
3700

I
3600 -1

cm
I

4000
i

3500
I

3000 -1
cm

Fig. 4. - pcttrj IR dolL' idro-crisotiJo regi h'ati u] eampione originale a temo
peratllTu ambiente e dopo riscalc1amell to a t mperutUl"e differenti.

tener present ch Fa];" D e RAMI II (1971) hanno ecentemente di
mostrato che nei proc ssi di disidratazione per l'i caldarnento dei fillo
ilicati magn iani tipo serpentini si forma una fa e anidra instabile

e non ancora ricristallizzata d ve il Mg2 + ' pr sente in una coordina
zione insolita n Ua quale, in media, du dei sei legami ottaedrici nOli

Ono attivi. In questo stadio]a tTuttura non' ancora completamente
distrutta e possono persister O'ruppi OH residui a coordinazione [IV],

che vengono eliminati a temperatm-e più elevate, quando si ha la for
mazion della fa e completamente disidratata (forsterite e/(J enstatite).
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Sepioliti e palygorskiti.

Una percentuale piuttosto elevata. (--- 10%) dell 'acqua prescnte
nelle sepioliti eSamiJlllte vione elimiJHLta nell' intervallo temperatura am
biente-1()()"C; l'acqua sviluppata al di sotto di 130"C nelle palygorskiti
prese in esame ruumonta. ali '8-9'7c. Si il notato però che nelle palygorskiti

100 200 ·C

,
55

100 200 300·C

,
2.0

SEPIOLITE

Vallecas (SPAGNA)

l
H,O

, '
35 65

25

,
195

PALYGORSIo<ITE
Atlapulgus (U.S.A.)

100 200 ·C
J --

,,,

PALYGORSIo<ITE

Amram (ISRAELE)

,
50

~~ig. 5. - Cun'e TUA di palrgorskiti e sepiolite rcgi~traw con
l'apparecchiatura. di STILL 6 CLULEY (J965). Pe~o del cUlllpione:
pal)"gorskiw AH-lòpulgull = mg 4,6 j pal~'gor~kite Amram = lllg 5,2;
lIepiolite Y"lleells = mg 3,5. Yel<:>cità di ri!lCllld:ll11clltO: 4·5·C/lllÌlL'.
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lo sviluppo di acqua p r i te per un tempo più lungo rispetto alle
pioliti quando ciò v niva ottenuto p r e iccamento a temperatura am
bi nte fac ndo fluir un allJ inerte fino a raggiUl1O"er l e trazione to
tale deli acqua adsorbita.

Per ottenere ulteriori informazioni a propo ito di qu ta. consta
tazione o!mÌ campione è tato risèaldato direttament om ttendo il pre·
trattamento di essiccam nto a temperatura ambiente. ella fig. 5 sono
riprodotte l curve di analisi 'IR reO'i trate nell intervallo tempera
tura ambiente-200" (300°) per a:I un delle paJygor kiti e per una
delle pioliti analizzate.

Nella palygorskite ttapulgus l 'acqua ad orbita viene eliminata in
due stadi a 35° ' e 65° ; la curva TRA d lla palygorskite .A.mram non
presenta uno sdoppiarnento co'1 marcat , an he se l andamento asimme
trico d ila te a indi a uno . viluppo ranido di acqua inunediatarnen e
ubito dopo l'inizio dell'i. caldam nto un picco eparabile ed evidente

a 50"0. La epi lite Valleca' elimina invece l'acqua ad orbita con un
unico effetto ben mal' ato e d limitato a 1':5° .

Qu . ti ri ultati po sono e ere iut rpretati tenendo conto di div l'si
iattori.

a) La diiferenza di comportamento fr palygorskiti e pioliti
nall eliminazione den 'acqua ad orbita potrebbe ere dovuta alla pre-
enza di ioni scambiabili dilfer nti in condizione diversa di idratazione;

d'altra parte bi 'ogna tener pre nt h la capacità di cambio catio
uico è relativam nt.e ba' a per questo tipo di minerali.

b) Le epioliti hanno comWl mente le po izioni del foglietto ot
ta:edl'i o o upat> tot.alment o qUIlJ i da l\>fg, mentre n lle palygorskiti
i hanno tituzioni del Ma C n Al ( talora anche con Fe) il cui rap-

porto relativo può anch raggiungere l: l. Que te . o tituzioni c eano
siti ottaad ici vacanti con zone a carattere tr'iotta drico altre diot
taedrico. Inoltre, questi elementi differenti quando localizzati vicino o
ulla sup l'ii i sterna cl i ingoli nastri trutturali (per es. ai bordi O

sLùle fl'attul'e), po, sono giocare un ruolo diver O n l .fiJ sal' l'acqua
adsorbita.

c) GARD FOLLET'r (196 ) hanno propo to un nuovo schema strut
tW'al p r la palyO'or kite, che vi n riportato nella fig. 6· in esso i
ha una alternaJ1Za di nastri truttw'ali. ndo lo schema classico, con 5
posizioni otta.edri he, e di catene di tipo pirossenico-anfibolico. e ri-
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Fig. 6. - _·uo o m tTutturale della paly o
secondo GARO e FOLL8TT (19 ).

Pel' una messa a pun Ila bibliografia ID pr i di disidrata·
zio.n -deidr ilazion di. pioljti palygorskiti i rimanda ad alcuni re.
cen i tudi (NATHAN 196 . TMAI t al. 1969; HAYA I t al" 1969).

L ricereh intrapr s, di ili i ' voluto dM' ui un rapporto
pr limina.r più cl1 altI' p l' ri hiamare attellzion ulle prestazioni
h il ID todo di analisi rmo.igr m trica può fornire no in corso di

u.l rior sviluppo per c rCRr di chiarire la probl matica aperta con i
dati. pr tati.

lltiluto di. Mineralogia, Petrografia e G hilmioo· U il!t:r "tà di PavUl.
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Desidero esprimere il nlio più "i,'o ritlgra:!.iallll'ulo ai numerosi oolleglù che
\:011 la loro f,ttlinl- collaboraziono h'-UlllO rc'SO l,oSllibile la. T(~alìzza.ziolle delle di
H!r!!o allaiisi, in pilrle e!leguite iu oecMiono di stages che ho compiuto presilO i
"lui eentri e labornlori di ricerca: il (Ir. C. Euberg dol Tagellaboratorim. di Stoe·
eolma por le curve TADA, il dr. H. J. CluleJ O il proi. H. P. Rooksby dol·
l' Hirst Resea.rch Centro ddla Gcnoral Elcetrie Co. in Wembley-J,ondra per le
eun-o TRA, il tlr.•1. Majer del B.1ustoffezentralforschuugsinstitut e il proi. J. Er
delyi del GeologillChllll A.nstalt di Budape61 per le cur"e DTA, TG e DTG mediante
Deri\"atograf()-MO~I, il dr. A. Hidnlgo lIeli' lnstituto lIe Optica. cL. Mallada) del
CSIC di Madrid per gli spcttri TN, il dr..P. lluertas Gareia della. Estaeiou E"]le
rimontai del Zaidin di Granada o il dr. Y. Nalhall del Oepartment of Geology 
Tbe Rebrew UniveMlity di Gerusalemme per '-!l'erllli fornito tlwnerosi campioIÙ di
sepioliti o palygorskiti.
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