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PierpaoLo MaTr1as *

IL RIGONFIAMENTO DI MINERALI LAMELLARI**
II. - FORMAZIONE DI COMPLESSI CON I MINERALI
DEL GRUPPO DEL CAOLINO

Parte primMa: HALLOYSITE-10 A

Riassunto. — Il diretto contatto di alcuni composti artificiali in fase solida, liquida
e gassosa, con I’halloysite-10 A provoca una « perturbazione » delle molecole d’acqua intercalate
fra i pacchetti di questo fillosilicato. Tale perturbazione si manifesta in vari modi e pud venir
seguita abbastanza facilmente soprattutto mediante le tecniche di diffrattometria ai R.X.

Alcune sostanze penetrando nella struttura della halloysite provocano la dilatazione .del
reticolo per cui il complesso che si viene a formare, minerale-sostanza artificiale, ha uno
spessore maggiore di quello originario; altre sostanze pur intercalandosi non determinano
significativi spostamenti; altre sostanze ancora provocano unicamente l’espulsione delle mo-
lecole d’acqua esistenti fra i pacchetti con conseguente disidratazione e per finire altre sostanze
non determinano almeno apparentemente alcuna modificazione strutturale.

Viene evidenziata, alla luce delle attuali conoscenze, la funzione nella formazione del
complesso delle dimensioni dei cationi dei sali (inorganici ed organici), dell’attivitd nelle
molecole organiche dei gruppi OH- e NH., subordinatamente dei momenti dipolari ed
inoltre delle condizioni come si realizza il contatto (temperatura, concentrazione, tempo ecc.).

La maggior dilatazione del reticolo viene raggiunta con Iimpiego del sale dell’acido
organico 1,1-dimetilpropionato di potassio (19,8 A) seguito poi dall’acetato d’ammonio
(17,3 A) ecc.

I complessi formati generalmente mostrano una scarsa stabilitd nel tempo con tendenza
a riprendere dall’ambiente le eventuali molecole d’acqua mancanti e, dopo lespulsione del
composto artificiale, a riprendere l'originaria struttura; si discostano da quanto sopra le
halloysiti che, con Despulsione delle molecole d’acqua, avevano avuto una contrazione
del pacchetto.

ABsTRACT. — Direct contact of some artificial compounds in solid, liquid and gaseous
phase, with halloysite-10 A causes a « perturbation » of the water molecules interlayered
in this phyllosilicate. Such perturbation occurs in various ways and can be followed quite easily
by RX-diffractometry techniques.

On penetrating into the structure of halloysite, some substances bring about dilatation
of the lattice; consequently, the mineral-artificial substance complex so formed has a thickness
greater than the original complex. Other substances, though interlayered, fail to determine
significant displacements; other substances just provoke removal of the interlayered water
molecules with consequent dehydration; and, finally, other substances do not determine,
at least apparently, any structural modification.

In the light of present knowledge, the Author describes the function, in the formation
of the complex, of (inorganic and organic) salt cations, of OH- and NH:™* activity in organic
molecules, subordinately of dipole moment activity and, furthermore, of the conditions under
which the contact takes place (temperature, concentration, time, etc.).

The greatest dilatation of the lattice is 1eached by using the salt of the organic acid

{f) Istituto di Geologia Applicata e Giacimenti Minerari, Facoltd di Ingegneria, via Eudos-
siana 18, 00184 Roma. ** Lavoro eseguito con il contributo 75.00068.05 del CNR. e
nell'ambito del Centro di Studio per la Geologia Tecnica del C.N.R.



290 P. MATTIAS

1.1-potassium dimethylpropionate (19.8 A), then followed by ammoniom acetate (17.3 A), etc.

The complexes so formed generally show a poor stability over time with a trend to
take from the environment the possibly missing water molecules and, after removal of the
artificial compound, to take their original structure again; halloysites which, upon removal of
water molecules, undergo a collapse of the layer, show a behaviour different from that
described above.

Introduzione

E noto come numerosi minerali a struttura cristallina se posti a contatto
con sostanze chimiche artificiali possono formare reazioni molto varie ed anche
modificazioni considerevoli strutturali.

Tralasciando le reazioni dovute all’assorbimento «superficiale» si vuole met-
tere in evidenza nel presente lavoro alcuni aspetti di interazione nei minerali
fillosilicatici e le reazioni che provocano lintercalazione nella struttura di com-
posti chimici e che provocano, in genere, una variazione delle dimensioni perpen-
dicolari al piano di sviluppo del minerale.

Anche se i processi di interazione si esplicano praticamente con tutti i tipi
di silicati, i fillosilicati possono presentare pill marcatamente questi processi e
proprio nell'ambito dei minerali argillosi, numerose sono state le ricerche che
hanno portato anche a risultati interessanti. D’altra parte la maggiore capacitd
di formare intercalazioni nei fillosilicati & legata al fatto che porzioni di reticolo
cristallino sviluppatesi planarmente, sono legate generalmente le une alle altre
da deboli forze quali Van der Waals o elettrostatiche di scarsa entitd.

Qui di seguito si prenderd in esame l'attuale stato di conoscenza della feno-
menologia dell'interazione dell’halloysite-10 A con sostanze che si possono intro-
durre direttamente nella struttura con conseguente formazione di un complesso;
verranno tralasciate quelle intercalazioni dovute a sostituzione di composti che
hanno gid provocato I'apertura della struttura.

Cenni sulla struttura della Halloysite-10 A

La struttura dell’halloysite-10 A cosi come viene comunemente accettata, &
costituita da strati di tetraedri di Si e di ottaedri di Al (sono note varietd con
sostituzioni isomorfiche di Cr*® e di Fe'®) uniti assieme per mezzo dell'ossigeno
non complanare del tetraedro e che costituiscono un pacchetto; fra pacchetto e
pacchetto molecole d’acqua formano un piano continuo ed una disposizione esago-
nale (Henpricks, 1938a e b; Henoricks e Jerrerson, 1938).

La natuta e la posizione dell'acqua nello spazio fra pacchetto e pacchetto &
stata oggetto di numerosi studi; fra questi quelli di Yarwv e Swovar (1975),
Cruz et al. (1978) che hanno accertato che «¢non vi & una orientazione prefc-
renziale — a parte la disposizione esagonale — delle molecole d'acquas e che
anche una apprezzabile quantitd di molecole d’acqua non & legata mediante ponti
idrogeno alla superficie degli ossidrili OH dello strato ottaedrico.
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Le molecole d’acqua presenti nello spazio fra i pacchetti sono comprese fra
il piano degli ossigeni di base dei tetraedri, con una localizzazione di carica
negativa quindi, ¢ il piano degli ossidrili dei vertici degli ottaedri di un pacchetto
sovrastato con la localizzazione della carica positiva dovuta al protone del gruppo
OH (hg. 1).
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Fig. 1. — Sczione perpendicolare al piano di sviluppo dell’halloysite-10 A con

il posizionamento statistico dei centri degli elementi costituenti I'unitd strutturale.

Formazione dei complessi primari

Numerosi sono gli studiosi che hanno svolto ricerche sulla formazione dei
complessi con Ihalloysite-10 A ove le tecniche e le sostanze impiegate sono state
molto diverse. In genere mediante la diffrazione dei RX si osserva pit facilmente
la formazione dei complessi ed & per questa ragione che & stata anche la pit
impiegata.

Sulla base dei risultati ricavati dalla letteratura si nota che formano complessi
tanto alcuni sali inorganici allo stato solido quanto alcuni gruppi di sostanze
organiche anche allo stato liquido.

Fra i composti artificiali appartenenti al primo gruppo si hanno fluoruri,
ioduri, cloruri, bromuri, perclorati, clorati, nitriti, nitrati, carbonati, bicarbonati,
solfati, bisolfati, arseniati, fosfati di alcuni elementi mentre, legati al solo ione K*
si hanno l'idrossido, il cianuro ed il solfato; con lo ione ammoniacale NHs
si_hanno solfati ecc.



292 P. MATTIAS

Nell'ambito delle sostanze organiche formano complessi primari con I’halloysite
alcuni sali organici quali formiati, acetati, propionati, citrati ecc. ed anche alcooli
mono e poliossidrilici, esteri, diammine, ammidi, aldeidi, nitrili chetoni nitro-
composti, dimetilsolfossido, N-metilformammide, idrazina ecc. Tutti questi com-
posti sono caratterizzati da avere una molecola con un elevato momento dipolare
generato dalla dissimetria spaziale del gruppo.

Perché I'interazione avvenga 'si dovranno realizzare condizioni energetiche
in cui, al momento del contatto, non si richieda energia dall’ambiente.

A - Sali inorganici

Nella tab. 1 sono riportati i valori della spaziatura basale dopo il contatto
fra i sali inorganici e I'halloysite. Non sempre il contatto con il sale o con la
soluzione salina porta ad un rigonfiamento della struttura; in molti casi si mani-
festa perfino una contrazione con valori prossimi a 7,5 A. Inoltre accanto a
frequenti deboli valori di rigonfiamento fino a 10,5-10,7 A sono relativamente
pochi i casi con evidente rigonfiamento e fra questi con l'impiego del carbonato
di potassio (13,6 A), del solfato d’ammonio (13,4 A), del fosfato potassico bibasico
(133 A), del bisolfato d’ammonio (132 A), del fosfato d'ammonio ecc.

La formazione del complesso generalmente avviene o ponendo il sale — fase
solida — in contatto con I'halloysite e procedendo poi ad una sua macinazions
ovvero immergendo il minerale in soluzione salina a concentrazione pilt o meno
elevata per un tempo che, a seconda dei casi, varia da circa 30 minuti ad alcuni
giorni (Garrer ¢ Warker, 1959; Carr et al, 1978).

B - Sali di acidi organici

Nella tab. 2 sono riportati i valori delle spaziature basali dopo il trattamento
con i sali di acidi organici che hanno portato ad una interazione.

La formazione del complesso si attua con gli acetati di molti cationi (Li, Na,
K, Ba, Pb, ecc.) ed anche del gruppo ammonico NH;.

Per i formiati, citrati, ippurati ecc. i cationi pid adatti all'interazione sono
risultati essere il potassio ed il gruppo ammoniacale.

La maggiore espansione si realizza con il 1,1-dimetilpropionato di potassio
(198 A), con Iippurato d’ammonio (16,6 &), con I'acetato potassico (13,6146 A)
e d'ammonio (142-173 A); per molti altri sali invece, la spaziatura basale si
mantiene intorno ai 10 A, mentre la diminuizione avviene per I'acetato di piombo
(97 A) e con lossalato d’ammonio & stata riscontrata anche una maggiore
contrazione.

La formazione di queste interazioni avviene ponendo il minerale o in diretto
contatto con il sale e quindi procedendo ad una sua macinazione ovvero immer-
gendo il minerale in una soluzione acquosa a concentrazione e tempo estrema-
mente vario.
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TaseLra 1
Sali inorganici formanti complessi primari con Ihalloysite-10 A
(i valori esprimono lo spessore basale unitario)
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(I) = Wess et al,, 1956; (2) = Garrer ¢ Warker, 1959; (3) = Wapa, 1959; (4) = Carr
et al., 1978.

C - Sostanze organiche

Nella tab. 3 si riportano i composti organici che hanno determinato la forma-
zione di complessi; si pud notare che in genere essi non provocano una notevole
espansione del reticolo.

Nell'ambito degli alcoli monossidrilici il maggior risultato si ha con I'alcool
crotilico (11,5 A), mentre, in alcuni casi si verifica anche una contrazione a
75 A. 1l valore di 17 A viene raggiunto con l'etanolo aggiunto o ad acqua di
barite ovvero ad idrossido di sodio ed il valore di 14 A, invece, ¢ ottenuto con
il propanolo miscelato con acqua.

Fra gli alcooli poliossidrilati la maggiore espansione ¢ stata raggiunta con
I'impiego del 1,3-propandiolo e con il glicol propilenico (11,6 A).
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TaeeLra 2
Sali di acidi organici formanti complessi primari con Ihalloysite-10 A
(i valori esprimono lo spessore basale unitario)
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(1) = Garrer ¢ WaLker, 1959; (2) = Wapa, 1959; (3) = MnLer ¢ KeLLer, 1963; (4) = Hormany
¢ RemvcraBer, 1969; (5) = Carr, CHaikuM e PatTerson (1978).

E da notare che con I'impiego di una medesima sostanza, il glicerolo, in
bibliografia, vengono riportati valori variabili da 10,7 a 11,2 A; in questo gruppo
di alcooli non si & mai ottenuta una contrazione.

Fra le ammine numerosi sono i composti che formano complessi con spazia-
ture intorno a 10,7-11,4 A; con l'etilammina idroclorica, si & realizzata la massima
espansione a 127 A e solamente con la dietilammina si & avuta una contrazione
del reticolo a 75 A.

Nel gruppo degli ammidi la formazione del complesso si realizza con una
limitata estensione da 10,7 a 11,2 A; quest’ultimo valore & stato ottenuto con I'acetam-
mide, invece con la formammide il complesso rimane «fermo» a 10,2 A.

Anche nell'ambito degli acidi organici si manifesta un'espansione che con la
betaina & di valore massimo (13,1 A) e con I'acido aminoacetico (glicine) mani-
festa I'espansione pit bassa (10,4 A).

Infine gli altri composti impiegati determinano con Il'anilina idroclorita il
massimo valore (15,0 A), mentre con il dimetilsolfossido, 1'acetone, I'acetilacetone
si sono ottenuti rispettivamente valori da 11,1 a 11,2 A; una limitata contrazione
del reticolo ¢ stata raggiunta talvolta con I'impiego dell'acetone (Carr e Hwa
CHiN, 1971).

Tutti questi complessi si realizzano generalmente o ponendo a diretto contatto
I'halloysite-10 A con il liquido organico ovvero sottoponendo il minerale in
atmosfera controllata per tempi pil 0 meno ampi che da qualche ora arrivano
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TaseLra 3
Sostanze organiche formanti complessi primari con lhalloysite-10 A
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(1) = Brabrey, 1945; (2) = MacEwan, 1946; (3) = MacEwan, 1948 a; (4) = CamLLere et al., 1950;
(5) = Sanp ¢ Comer, 1955; (60) = GonzarLez Garcia e Sancuez Camazano, 1965; (7) = SanchEez
Camazano e Gonzarez Garcia, 1966; (8) = Ovejnix et al, 1968; (9) = GonzarLez Garcia e
SancHez Camazano, 1968; (10) = Rance et al,, 1969; (11) = Carr ¢ Hwa CHin, 1971; (12) = MarTIN
Vivaon et al., 1971; (13) = Martiny Vivarpr et al,, 1972; (14) = Carr et al., 1978.

anche a diversi giorni, fino a 7-10, ed anche a temperature che in taluni casi rag-
giungono 65-85° C (MartiN VivaLpr et al, 1971 e 1972; Carr ¢ Hwa CHiN, 1971;
Carr et al, 1978).
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Discussione

Quanto esposto in precedenza ci permette di effettuare alcune importanti
considerazioni, alcune che riguardano la componente minerale, altre che interes-
sano le sostanze chimiche impiegate ed infine altre ancora che riguardano le
modalitd del contatto fra il minerale ed il composto artificiale.

La principale osservazione riguardante il minerale consiste che in quasi tutti
i lavori della letteratura mancano indicazioni specifiche sulle caratteristiche morfo-
logiche e cristallografiche dell’halloysite-10 A impiegata (morfologie a «botti-
cella », sferoidale, tubulare, aghiforme ecc.; strutture ben cristallizzate ovvero mal
cristallizzate ecc.). Inoltre nei citati lavori, tranne pochi casi, mancano indicazioni
sulla granulometria del materiale impiegato ed in molti casi si deve intendere
come materiale tale e quale quindi contenente classi granulometriche diverse
e molto varie.

Pertanto non si pud escludere che tali diversitd possano essere di una qualche
influenza sul comportamento e sulla penetrazione delle sostanze artificiali utilizzate.

L'esame delle sostanze impiegate porta a considerazioni pit complesse anche
perché esse sono di natura estremamente varia trattandosi di sali inorganici, sali
organici e sostanze organiche.

Un elemento che senza dubbio condiziona direttamente la formazione della
reazione quando si impiegano sali, inorganici ed organici, & il grado di solubilita
del sale impiegato ed in particolare la sua solubilitd rispetto al mezzo acquoso.
Si constata che i maggiori risultati si sono ottenuti per i sali dove il catione
era il potassio o il gruppo ammoniacale e, limitatamente per i sali inorganici,
il rubidio ed il cesio (tab. 1 ¢ 2).

Si tratta sempre di cationi monovalenti aventi un’energia di legame general-
mente bassa, un grado di solubilitd elevato ed un’energia di idratazione, per sin-
goli ioni, bassa.

La preferenza per un catione monovalente risulta ovvia perché esso ha
un’energia di idratazione pit bassa di un catione bivalente, trivalente ecc.
Inoltre, nell'ambito dei cationi monovalenti sard la dimensione del raggio ionico
ad influenzare l'energia di idratazione, in quanto che i raggi ionici pil elevati
avranno un’energia minore di quelli di dimensione pit piccola.

Catione Raggio ionico  Polarizzabilita Energia di idrataz.
(in A) (10~* em=*)  per singolo ione
(Kcal /Mol)
Lit 0,60 0,03 — 1193
Na* 0,95 0,24 — 932
K+ 1,33 1,00 — 73,2
Rb* 1,47 1,50 — 67,1
NH.* 1,48 1,65 — 658

Cs* 1,67 240 — 592
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11 contatto con i sali porta alla presenza nei complessi con I'halloysite di cationi,
gruppi cationici, cationi con anioni, cationi con gruppi anionici mentre il contatto
con gli altri composti organici porta alla presenza nei complessi di intere molecole.

Quando l'halloysite viene posta o
direttamente a contatto con il sale ov-
vero nella soluzione salina di opportuna
concentrazione, i cationi o gruppi catio-
nici con l'adatta energia di idratazione,
con adatta dimensione ecc. penetrano
nello strato fra pacchetto e pacchetto
richiamati dalle polaritd negative sia
delle molecole d’acqua che degli ossi-
geni dello strato di tetraedri di silicio,
Fig. 2. — La collocazione di cationi nell'in- supcrando pcrcib i deboli Iegamj esistenti

terno dello strato fra i pacchetti dell’halloysite- i

10 A determina la perturbazione del el 3. fra le molecole d’acqua e fra queste ed
molecole d'acqua esistente fra i pacchetti. Tale | piani tetraedrici-ottaedrici del minerale.
perturbazione viene influenzata dall'energia di

idratazione caratteristica del catione.

Le cavitd pseudoesagonali — da esa-
gonali a ditrigonali — comprese nelle

N maglie dello strato dei tetraedri rappre-

03‘(0 09(0 sentano l'ubicazione finale dei cationi
on o introdotti nell’halloysite; in tale posi-

zione i cationi, da un lato si trovano a

l("{l‘sﬁn 3. e %a:g'm a;ilgsmic;lzo ;azlfml u?:a:nnl;a contatto col'l gli ossigeni dei 'tctracdri,
zione nella luce della maglia esagonale risultano NI dall’altro tendono a circondar-

praticamente infossati ed incapaci quindi di per- si con gli ossigeni delle molecole
turbare mgmﬁc:uv:mcul: il lvello delle molecole ot s -
d'acqua fra i pacchetti. anionici del sale impiegato (fig. 2).

Le dimensioni delle maglie dei tetraedri, indicano che i valori ottimali dei
raggi sono quelli del potassio (1,33 A) e del gruppo ammoniacale (1,48 A) e
subordinatamente del rubidio (1,47 A) e del cesio (1,67 A), dove invece gli ioni
sodio (0,95 A) e litio (0,60 A) sono infossati e localizzabili solo in posizione
eccentrica (fig. 3).

Tuttavia occorre evidenziare che anche il diverso grado di ditrigonalita delle
cavitd pud influenzare la collocazione del catione al centro della maglia; infatti
all'aumentare della ditrigonalitd anche la cavitd gradualmente si restringe (fig. 4).

Se consideriamo i dati sperimentali si deve ammettere che molti anioni o
gruppi anionici sicuramente non si intercalano nella struttura; cid & particolar-
mente evidente per gli ioni I (ri. =220 A), CI° (ri. =181 &), Br™ (ri. =
1,96 A): se infatti fossero presenti nello spazio fra i pacchetti essi provocherebbero
spaziature basali superiori a quelle accertate dalla spcnmcntanonc con valori
oscillanti intorno a 11 A.
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Nel caso del F~, in base alle dimensioni del raggio ionico pilt limitate (1,33 A)
non si pud escludere a priori una sua penetrazione ma le condizioni strutturali
e la disposizione delle cariche fanno escludere una tale eventualita.

Anche alcuni gruppi anionici per gli stessi motivi sicuramente non si
intercalano nello spazio fra i pacchetti, nonostante abbiano valenze superiori a

1 e siano percid pitt tendenzialmente atti a seguire I'azione penetrante del catione
(Carr et al., 1978).

@ Litio Sodio % Potassio

Fig. 4. — La modificazione della maglia dei tetraedri di silicio da esagonale a pseudoesagonale
condiziona I'adattabilita e la collocazione dei cationi introdotti nello strato fra i pacchetti e quindi
anche la perturbazione del livello delle molecole d'acqua.

Come dimostrano vari esperimenti la dimensione del gruppo anionico non
costituisce ostacolo alla penetrazione nel reticolo dell’halloysite, nel caso del carbo-
nato di potassio, del solfato d’ammonio, del bisolfato d’ammonio, dell’arseniato
mono basico d'ammonio e del fosfato bibasico di potassio e d’ammonio. In tali
casi forse la penetrazione & consentita dal fatto che a valenze generalmente
superiori a —1 si accompagna anche una deformazione strutturale del gruppo
che determina o accentua la formazione di un momento dipolare.

Dal confronto e dall’esame delle tab. 1 e 2 si pud avanti dedurre che quando
la penetrazione & limitata al solo catione (o gruppo cationico) lo spessore basale
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si mantiene intorno a 10 A; in tali casi
non avviene quindi una significativa
modificazione del livello di molecole
d’acqua.

Se alla penetrazione del catione si
accompagna anche quella dell’anione o
del gruppo anionico, gli spessori basali
varieranno considerevolmente in fun-
72084 zione delle dimensiozni di quest’ultimo.
Infatti nel caso dei sali inorganici il
massimo valore raggiunto ¢ di circa
13,6 A e nel caso dei sali organici in-
Fig. 5. — La possibile collocazione dellacetato  'EC ¢ di 19,.8 A. Pid spea‘ﬁcatamf:nt‘e
potassico (KCOOCHs) nello strato fra i paccheni  nella tab. 2 si nota come gli acetati ri-
permette ancora la‘prcsenz.a Qi molecole d‘_acqua sultano essere i composti salini che of-
su un livello continuo (parzialmente modificato 5 ias : i
da Waba, 1959), frono maggiore facilitd all'interazione

con I'halloysite, ed essi danno luogo,
con il catione potassio e con il gruppo ammoniacale, alle maggiori espansioni.
Le diversitd che si notano con l'impiego di acetati di differenti cationi sono rela-
zionabili probabilmente ai diversi momenti dipolari, alle diverse dimensioni ecc.;
nello stesso tempo i valori ottenuti da sali diversi di uno stesso catione mo-
strano significativamente che si deve attribuire alla complessita del gruppo anio-
nico ed alla sua possibile collocazione la variabilitd dei risultati ottenuti.

14.20 & -

s
1.40 A+

C¢ da aggiungere ancora che i gruppi anionici in presenza di molecole
d’acqua tendono a saturare con l'acquisizione di un idrogeno la loro polarita
negativa. Tale meccanismo produce percid la penetrazione dello stesso gruppo
anionico e quindi la formazione del complesso con l'eventuale trascinamento
dello stesso catione che come prima accennato si collocherd nelle cavitd delle
maglie esagonali dei tetraedri di Si (fig. 5).

Le altre sostanze organiche — escludendo ovviamente i sali organici gid
trattati — quali alcooli, ammine, ammidi, acidi organici ecc., danno risultati
estremamente vari in funzione della loro complessita strutturale e della loro
dimensione. E stato accertato che molecole aventi un numero di C superiore a
6-7 atomi non hanno la possibilitd di penetrare, almeno nelle condizioni operative
normali, nella struttura;.ed un’altra constatazione si ha che molte sostanze p«:sono
penetrare nella struttura anche se il loro momento dipolare risulta essere inferiore
a quello delle molecole d’acqua (1,87 Debye).

Dalla tab. 3 si constata che i maggiori valori dell’espansione con I'impiego
di alcooli monossidrilici si hanno con letanolo (17,0 A) come riportato da
Canawere et al. (1950), tuttavia proprio per questo composto altri A. riportano
risultati ben diversi (MacEwan, 1946; Carr e Hwa Cuin, 1971).

" Nell'ambito degli alcooli poliossidrilati il valore di maggiore espansione &
dato da 11,6 A; nelle ammine. 12,7 &; negli ammidi, 11,2 A; negli acidi organici,
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131 A; e fra gli alri composti con I'anilina idroclorica si ottengono 150 A.
Elemento fondamentale di tutte queste sostanze organiche quindi non &
tanto il momento dipolare quanto la presenza e lattivitd dei sempre presenti
gruppi OH™ e NH, che sostituendosi pit o meno totalmente alle molecole
d'acqua si intercalano nello strato fra i pacchetti di halloysite. 1 gruppi OH"
¢ NH, determinano sempre nella struttura della molecola un forte squilibrio
nella distribuzione della carica che determinerd quindi anche la perturbazione
dello stesso livello di molecole d’acqua. Tali gruppi introducendosi nei livelli
delle molecole d’acqua si legano alquanto facilmente ai protoni che si affacciano
sui piani soprattutto degli ottaedri di Al realizzando un legame di tipo «ponte
idrogeno» (Apams e Jerrerson, 1976; Cruz et al, 1978; Apams, 1978).

Le indicazioni rélative alle modalitd del contatto molte volte vengono trascu-
rate nei lavori per la formazione di tali reazioni; mancano di solito indicazioni
sul rapporto fra sostanza artificiale ed il minerale, sul grado di concentrazione
della sostanza, sul tempo del contatto, sulla temperatura in cui avviene l'espe-
rienza, sulla pressione, sulla purezza della sostanza impiegata ecc. ed ancora
non viene indicato dopo quanto tempo dall'inizio o dal termine dell’esperienza
il materiale viene sottoposto all'indagine diffrattometrica o termica.

E cid nonostante Wapa gid dal 1958 avesse segnalato, per le soluzioni saline,
come concentrazioni diverse potessero determinare anche differenze nel valore
della spaziatura basale.

A queste variabili si debbono attribuire i differenti risultati che sperimen-
tatori diversi hanno ottenuto con I'impiege delle medesime sostanze.

Cosi per esempio con l'acetato di potassio si sono ottenuti valori diversi da
136 a 143 A; con il cloruro d’ammonio da 99 a 105 A; con l'etanolo da 75
(Carr ¢ Hwa Cuin, 1971) ai 10,0 A (MacEwan, 1946) ed ai 17,0 (Camiere et al,
1950) ecc.

Un altro dato ottenuto dalle diverse analisi & che non sempre il contatto
determina un espandimento del reticolo, ma anzi con molte sostanze si verifica
una contrazione ¢ lo spessore basale (7,5 A) & equivalente a quello di una halloy-
site disidratata.

Il processo di disidratazione che si verifica in questi casi & estremamente
complesso ma puod affermarsi che esso trova la sua ragione nelle polaritd positive
dei sali, inorganici ed organici e delle altre sostanze organiche; sembra potersi
affermare che le cariche positive provocano una pilt o meno graduale azione
di disidratazione che si estenderebbe su tutto il livello delle molecole fino a
provocarne |'asporto totale.

Non si pud peraltro escludere che impiegando sostanze saline, i loro cationi
possano in alcuni casi penetrare nell'interno della struttura ed occupare le maglie
esagonali, facendo espellere le molecole d’acqua che non sono in grado di
« coordinare ».
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Conclusioni

L’halloysite-10 A & un minerale fillosilicatico che presenta costantemente, fra
i pacchetti, costituiti dall'insieme di tetraedri di silicio e di ottaedri di allumino,
molecole d’acqua disposte in un unico livello e legate fra loro ma anche con le
superfici planari dei tetraedri ed ottaedri di due pacchetti contigui.

Il contatto con alcune sostanze allo stato solido (sali), liquido ed anche
gassoso puo determinare la « perturbazione» del livello delle molecole d’acqua,
che si pud manifestare con la formazione di un complesso ovvero con un nuovo
(talvolta momentaneo) equilibrio fra minerale (elemento naturale) e sostanza
artificiale (sale inorganico. sale organico ovvero sostanza organica).

Influenzano il risultato sicuramente le caratteristiche morfologiche e cristallo-
grafiche della halloysite-10 A, le caratteristiche chimico-fisiche delle sostanze
impiegate ed infine le modalitd del contatto (concentrazione, pressione, tempe-
ratura, tempo ecc.).

Con il contatto, lo spessore basale risulta spesso modificato, generalmente
aumentato, ma con alcune sostanze ed in particolari condizioni si realizza anche
una contrazione che pud portare ad un valore minimo corrispondente a quello
di una halloysite disidratata.

Per i sali, inorganici ed organici, impiegati allo stato solido ovvero disciolti in
soluzione acquosa, la perturbazione dello strato di molecole d’acqua si realizza
per l'azione o dei cationi potassio e del gruppo ammoniacale ovvero per lattivitd
di particolari gruppi anionici fra cui quella del gruppo degli acetati e la spazia-
tura basale risentird ovviamente delle dimensioni e delle altre caratteristiche
chimico-fisiche del composto ed anche del grado di ditrigonalitd della maglia.

Le molecole d’acqua originariamente disposte secondo una disposizione piana
con lintroduzione dei cationi e con la preferenziale orientazione degli stessi
tendono ad assumere un nuovo assetto che si allontanerd da quello originario
pill o meno in funzione diretta della capacitd coordinatrice del catione. Aumen-
tando il numero di cationi introdotti nello strato fra i pacchetti aumenta il numero
di molecole d'acqua che vengono espulse dalla struttura; cid avviene anche nel
caso dei sali organici.

A differenza degli altri gruppi reagenti, il gruppo acetato non sostituisce le
molecole d’acqua ma anzi queste permangono nella struttura mantenendo spesso
una disposizione piana continua.

Le altre sostanze impiegate, molecole organiche, si caratterizzano tutte quante
per una evidente polaritd che si pud esprimere con il valor del momento dipolare.
Tuttavia la  formazione del complesso con queste sostanze non dipende solo
dall’entitd del momento dipolare (formano complessi anche molecole con momenti
dipolari di valore inferiore a quello dell’acqua) ma soprattutto dall’attivitd dei
gruppi OH™ e/o NH, che, costantemente presenti, attuano mediante la for-
mazione di «ponti idrogeno», i legami con la struttura del minerale.

Le modificazioni del livello delle molecole d’acqua anche con queste sostanze
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sono particolarmente intense e si avrd percid una espulsione dell’acqua in funzione
diretta dell'entitd di molecole penetrate nella struttura.

Occorre anche evidenziare che le esperienze condotte hanno accertato che
quando avviene un’interazione con il composto impiegato, I’halloysite-10 A reagisce
tutta quanta e tale effetto trova giustificazione nella struttura « aperta » del minerale.

Indubbiamente le molecole d’acqua disposte in un livello continuo ed inter-
calate nella struttura condizionano la formazione dei complessi poiché rappre-
sentano la via di penetrazione delle sostanze artificiali.

La stabilitd poi di tutti i complessi & molto varia dipendendo dalle condi-
zioni in cui si attua I'esperienza quali: temperatura, pressione, concentrazione ecc.,
con tendenza a riacquistare l'originaria struttura. Fanno eccezione le halloysiti
che con i reagenti hanno subito una disidratazione con il raggiungimento della
spaziatura basale di 7,5 A.

Quanto sopra esposto puo essere di grande aiuto nella caratterizzazione del-
I’halloysite-10 A ove con l'opportuna scelta del composto artificiale si pud eviden-
ziare tale minerale anche quando presente in miscela con altri minerali e special-
mente con fillosilicati e soprattutto con quelli del gruppo dei minerali a strut-
tura micacea.
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