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PlERPAOLO MATI'lAS·

IL RIGONFIAMENTO DI MINERALI LAMELLARI 00

II. - FORMAZIONE DI COMPLESSI CON I MINERALI
DEL GRUPPO DEL CAOLINO

PARTE SECOh'DA: HALLOY5ITE-7 A, CAOLINITE, DICKITE (' NACRITE

RIASSUNTO. ~ I fillosilicati del tipo l.' l appartenenti al gruppo a stnmura «chiusa»
del caolino quali halloysite.7 A, caolinite, dickite e nacrite, se vengono in contatto con alcune
sostanze organiche danno luogo alla formazione di complessi nei quali le sostanze organiche
si intercalano fra i pacchetti del minerale. Tale reazione provoca prima di tuno la rottura
del legame ponte idrogeno che lega i paceheni fra loro e successivamente l'aumento della
spaziarura basale che da 7 A passa a valori oscillanti da circa lO A ad oltre 14 A a seconda
della sostanza impiegala. Generalmente le molecole che si intercalano nella struttura danno
luogo alla formazione di un solo Strato, ma nel caso dell'impiego degli acetati si ha un
secondo strato costituito unicamente da molecole d'acqua. Perchè si giunga alla formazione
del complesso con l'inter<:alazione del composto ~rtificiale fra i pacchetti si debbono verificare
alcune importanti condizioni che dipenderanno dalle caraueristiche cristallografiche del minera[~,

dalle proprietà chimico-fisiche del comPOStO impiegato ed infine dalle modalità e dalle condizioni
del contatto. Strutture ben cristallizzate e di maggiore dimensione generalmente formano com·
plessi più rapidamente di altre a basso grado di cristallinità nelle quali lo. formazione del
complesso viene oUacola!a dall'esistenza di difetti strutturali e di complessità nella successione
dei pacchetti.

Si è potuto riconoscere che le SOStanze organiche possono dar luogo alla formazione
di complessi dovranno: a) essere in grado di rompere il legame ponte idrogeno del mi.
nernle; bl essere in grndo di formare un forte legame di tipo ponte idrogeno; cl essere
molecole di composti con forti squilibri nella distribuzione della carica; dl essere sali di acidi
grnssi e di cationi monovalenti di grande raggio; c) essere di piccola dimensione ed Il avere
un elevato momento dipolare sempre superiore a quello dell'acqua.

Infine a riguardo delle modalità di contatto hanno gtande influenza per la formazione
del composto, la conçenttazione della sostanza impiegata, il mezzo, lo. temperatura, la pres
sione ed il tempo.

ABSTRACT. ~ If phyllosilicates of tbe type 1: 1, bcionging to the .. closed» suucture
kaolin group, such as hal1oysite·7 A, kaolinite, dickite and nacrite, come into contact with
some organic substances, they form complexes where the organic substances are interlayercd.
This reaction /irst breaks the hydrogen band which Iinks the layers and then increases the
basai spacing which, from 7 A, passes to values ranging hom approx. lO A to aver 14 A,
depending on tbe substances used. Generally, the molecules which are interlaycred in the
structure form, a single leve! but, if acetates are used, a second leve! is formed, which is rnade
up by water 'molecules only. The formation of a complex with an interlayered artificia!
compound requires some importBllt conditions, depcnding on the crystallographic characteristks
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of Ihc: mineraI, on the physico-chemical properties of the oompound uscd Ind, finalIy, on me
mod.lilics and c:onditions of me coniaCI. Wdl aystallizcd and luger.sizcd struetures gweralIy
form complaes more rapidly than othen with • low crystallinity, in which compia formation
u hindered by slructural. defero and romplexìty in byer seque:ncc.

To give rise to oomplexes, organi, substanees should: .) break the hydrogen bond nf
tbe minerai; b) form a SU'O!18 band of the hydrogcn link rype; &l be moIc:cu1es cl rompounds
with signiftcant imba1mces in charge distributìon; d) be saJb of fluy acids aod of wide-range
monovalcnt catioos; t) be ~..mcd md Il lave a high dipolc momcttt, a1WI}'$ higber
than that of Wltcr.

Firally, u rcgards lXKiac:t rnodalitics, the following faeton bave • great inftuenl:e on
the fonnation of the compound: concmtnltion et tbc: sub5WKC used, medium, tempen.nue,
pfUSUt'C and Urne.

Prem....

Facendo seguito ad un precedente lavoro in cui si sono esaminate le modi.
ficazioni strutturali prodotte sulla halloysite·lQ A da parte di alcune sostanze
artificiali, nella prcS(:Dte esposizione verranno considerati i rimanenti minerali
del gruppo del caolino quali halloysite-7 A, caolinite, dickite e nacrite.

Questi fillosilicati, infatti, a differenza della halloysite-IO A, si caratterizzano
per l'assenza del livello di mol«ole d'acqua fra i pacchetti, risultando perciò
termini a struttura chiusa.

Molte sostanze che al contatto con j'halloysite-lO A hanno la capaciTà di
penetrare neU'inrerno del minerale, in presenza ddla struttUr2 chiusa ne sono
incapaci; possono inrrodursi nell'interno del minerale solamente sostanze con
particolari caratteristiche.

Anche per tale ragione l'incremento o il rigonfiamento della spaziatura basale
che si verifica ndl'ambito di questi fillosilicati è meno noto di quello di altri
gruppi di minerali quali ad ~mpio quello ddle smectiti.

Ciò implica che ndlo studio di miscele naturali di fillosi1icati, la presenza
dei minerali del caolino, e più comunemente della caolinite, viene individuata
con la diffrattometria. con una certa difficoltà.

La realizzazione di complessi con variazione delle dimensioni reticolari è
tuttavia anche in questi casi un ottimo ~todo diagnostico.

Un esempio si ha quando si esaminano diffraltometricamente materiali ave,
con la caolinite, è presente la dorite ovvero qualche minerale del gruppo del
serpenti no; in tutti questi casi nella regione a 7 A si ha la presenza di un
picco e più precisamente del picco 001 della caolinite, del picco 002 della clorite
ed eventualmente del picco 001 del serpentino.

In tale situazione, senza l'impiego di tecniche distruttive e con il semplice
ricorso alla formazione di alcuni complessi con sostanze artificiali che provocano
l'espansione del reticolo si può mettere in evidenza la presenza della caolinite
con la formazione di nuove spaziature basali che porteranno alla comparsa nei
diffrattogrammi di nuovi picchi caratteristici.
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Con il presente lavoro si intende fornire una messa a punto delle conoscen;e
sulla formazione dei complessi di sostanze organiche con i minerali del gruppo
del caolino che diffrattometricamente si caratterizzano per la presenza di un
picco con il valore intorno a 7 A (regione dei 7 A).

•Cenni sulla struttura della Halloysite-7 A~ Caolinite. Dickite e Nacrite

I minerali del gruppo del caolino, halloysite-7 A, caolinite, dickite e nacrite
SI caratterizzano per essere i fillosilicati di tipo 1: 1 con sovrapposizione di
strati di tetraedri di silieio a strati di ottaedri di allumipio che si ripetono perio
dicamente lungo una direzione perpendicolare o quasi al piano dei pacchetti.

Mentre il piano di tetraedri è legato al sovrastante degli ottaedri per la presenza
di un ossigeno in comune, il legame fra un pacchetto ed il successivo si realizza
mediante un protone presente al vertice superiore dell'ottaedro di alluminio ed
affacciantesi sul livello degli ossigeni del piano dei tetraedri del-pacchetto superiore,
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Fig. I. - S<-1:ione pcrpc'ndicobrr ~l pi~no di iviluppo dri p~cchctti di tetrac:dri (7) rd ottardri (O)
dell'unitll strutturale di tipo caolinilico con il posi:l'ionamrnto 11atistico dri ",ntri drgli dementi.

Tale protone determina un classico legame di tipo c ponte idrogeno:. e la strut
tura risulta essere del tutto continua e priva del livello di molecole d'acqua
presenti nella halloysite-IO A (fig. 1).

Le differenze fra l'halloysite-7 A, caolinite, dickite e nacrite si basano essen
zialmente sul differente spessore ripetitivo dell'unità strutturale fondamentale dov:
per l'halloysite-7 A e la caolinite, questa è costituita da un solo pacchetto, per la
dickite da due pacchetti e per la nacrite da sei pacchetti (fig, 2); inoltre tra
l'halloysite-7 A e caolinite le differenze consistono soprattutto nelle costanti
angolari.

Nella tab. 1 vengono riportati i parametri della cella elementare così come
sono stati ricavati dalla letteratura (NEWNHAM e BRlNDLEY, 1956; HE1'o'URICKS, 1938 a;
BRINDLEY e HUNTER, 1955). Infine occorre evidenziare che, soprattutto nell'ambito
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F;g. 2. _ Diff~ren7.e strunurali dei minerali a struttura chiusa cld gruppo del caolino. Ndla
haIlQys;te.7 A e caolinite, l'unità stnllturale fondamentale ~ dala da un solo pacchetto (T· O), ncltl
dickite inv~c l'unitl è data da due pacchetti cd infine nella nacrile da sei pacchetti.

TABE.l..LA l
Param~trj della cella aemetltare

MINERALE . GRUPPO , '. , • , ,
SPAZIAlE

HAllOYSITE·] A ". .00 ...
" l

CAOLINITE " O" 5.1. U, 7.37 ua 1001.7 00•
OICKITE ~ ~ .. 5.15 ... 14.-42 00 ~. 00

NACRITE ~ ~. " ". 8.95 ". 00 00.' 00

l*' I PACCHETTI SONO VARIAMENTE DISPOSTI RISI'ETTO AGLI ASSI X E Y

delle caoliniti, esistono numerose varietà sia d'aspetto morfologico (da lamine:
pseudoesagonali fino a forme tubulari) che di cristallinità (dal tipo pM altamente
disordinato, al tipo T di elevata cristallinità).
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Formazione dei compleslli

309

1.0 studio dei complessi con i minerali del caolino è stato affrontato da diversi
AA. e ~guito con diver~ metodologie fra cui prevalgono i metodi diffratto.
metrici, di analisi termica differenziale e di speuroscopia all'infrarosso; anche le
sostanze impiegate sono state alquanto varie.

DaU'esame dei risultati si è constatato chc gcneralmente la formazione del
complesso pona anche ad un evidente rigonfiamento della struttura con aumento
della spaziatura basale. Però inAuiscono nella formazione del complesso alcuni
aspetti che dipendono direttamente dal minerale come per esempio la dimen
sione delle sue particelle, il grado di cristallinità e, forse, il loro assorbimento
granulometrico senza escludere anche il grado di purezza. Altri fattori inAuen
zanti, sono la natura della sostanza artificiale impiegata e le condizioni con le
quali il minerale e la sostanza impiegata vengono in contatto fra loro quali
temperatura, pressione, concentrazione ecc.

In taluni casi si sono avuti risultati positivi nella formazione di un complesso,
minerale-composto artificiale, soltanto dopo che la struttura del minerale è stata
aperta ad opera di una sostanza che poi successivamente è stata sostituita da
un'altra.

Qui verranno considerati solamente i complessi formati da sostanze che
provocano direttamente l'. apertura:. della struttura del fillosilicato tralasciando
i complessi ottenuti per sostituzione.

Nella tab. 2 vengono riportate le sostanze che l'attuale stato delle conoscenze
segnala come capaci di provocare l'apertura del reticolo, il loro momento dipolare
(in uD) e la spaziatura basale raggiunta con la reazione con ovviamente la
citazione bibliografica.

Si tratta di sostanze molto varie: infatti si hanno alcuni sali organici, un
sale inorganico (nitrato ammonico) e composti organici fra cui uno appartenente
al gruppo delle ammine (idrazina), diversi al gruppo degli ammidi (N-metiifor
mammide, dimetiiformammide ecc.) ed inoltre acetone, piridina N-Oxide e
soprattutto il dimetilsolfossido.

Il numero delle sostanze capaci di produrre l'apertura dei pacchetti di tipo
caolinitico appare molto più modesto che non quello relativo alla formazione di
complessi con l'halloysite-IO A; ciò è dovuto al fatto che in quest'ultimi è neces
sario rompere il legame ponte idrogeno che tiene uniti i pacchetti mentre nel
l'halloysite-lO A, invece, la presenza dell'acqua come livello continuo rappresenta
la via diretta di penetrazione delle sostanze artificiali.

Nello studio del comportamento delle caoliniti sono stati presi in conside
razione minerali di diverso grado di cristallinità, di dimensione e di assortimento
granulometrico; infatti sono state studiate caoliniti da scarsamente cristallizzate
e di tipo pM a caoliniti di tipo T, caoliniti tali e quali con granulometria molto
ampia e caoliniti con dimensioni ben spa:ifiche generalmente < 2 IJ.m.

Di solito gli altri minerali del gruppo e cioè, halloysite-7 A, dickite e nacriu:
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TABEU-o\ 2

So#anu formanti ~omp/~$n' priman" con halloynu-7 A. caolinite. dick..ite e ntKTiu
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(I) =AliDEL·KADD. C1 al., 1~78; (2) = Ao....s. 1978; (3) = lu....)(s ~ )JlFFUSOS, 1976; (4) =ALlIiTTI.
1966; (S) = ALlETTI, 1970; (6) = A!\'D...;W et al., 1960; (7) = ASTO." e ROUIlKaT, 1977; (8) = 8.... '05
tt al., 1971; (9) = 8oDENIfIlINr.a et .1., 1967; (IO) = Cavz ~ al., 1969; (11) = FL'<OLL H"CH-Aù ~
WEISS, 1969; (12) = Cen.u.D G....ClA ~ S";CHD c..MA2AliO. 1965: (13) = Got.'LU..D GA&ClA ~

SAliCHD c.."'AU.'1o. 1968: (11) = '''CUON. 1962; (15) = ' ..CltSOli c MOEL-KAOEa. 1978:
(16) = ' ..coas c SnaCJl,Jl. 1970; (17) = LUIOUJl ~ Wl<ITE. 1961; (18) = LEDOLTJ: ~ WKTTE. 1966:
(19) = MAIlTlli VIV"U'I ~ al., 1971; (21l) = Munli VIVAU>1 ~ al., 1972; (22) = M"TA AaJON"
~ al., 1970; (23) = Mll.LU ~ K.:u.Ea. 1963; (21) = OUp'llt ~ al., l%!; (25) = OLE1111': tt al ..
1970; (26) = OLEJlil1t et al., 1971 a; (27) = OLt}lillt et al., 1971 b; (28) = Pot....:OVlC c
POLAltOVICOV... 1976; (29) = RA...:ct et al., 1969; (30) = S.. liCH.lI C..UAZAliO C GomALD G.uCI",
1966; (31) = Sno c CauI·Cu..PLlDO. 1976; (32) = S..ITH Cl al., 1966; (33) = W..o.., 19'iQ;
(H) =WM>... 1961; (35) =WM>.. c Y..",..o.. , 1968; (36) = Wuu, 1961; (37) = WIi:ISS Cl al.,
1963 Jl: (38) = W':IS. Cl al., 1963 b.

sono stati impiegati in modo c tale e quale)o senza preventiva selezione gra·
nulometrica.

Per quanto riguarda le modalità e le condizioni di interazione ddle sostanze
artificiali con i minerali, sono anch'esse molto varie; infatti mentre alcune volte
il contano è stato realizzato ponendo direttamente il liquido sul minerale a
concentrazione varia, altre volte il contatto è ottenuto ponendo il minerale in atmo
sfera ddla sostanza, altre volte ancora si è utilizzata una soluzione acquosa o
del sale o del composto.
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Anch~ I~ t~m(Xr:l.ture alle quali sono stat~ fatte le e5(Xrienze sono molto vari~

da tem(Xralure ambi~ntali ad oltre SOO C.
Infine il t~mpo di r~azione a seconda delle es(Xri~nze è variato da alcune

ore a diverse settimane.

Mentre in molti casi l'es(Xrienza, è stata effettuata in atmosfera libera, altre
volte, invece, è stata realizzata in atmosfera controllata, in particolare MARTIN

VIVALOI et al. (1971, 1972) hanno condotto le loro esperienze usando ampoUe di
vetro chiuse ermeticamente, e quindi poste a temperatura elevata fino a 80" Cj
ciò ha provocato la formazione nell'interno di una pressione alquanto elevata.

La spaziatura basale dei complessi ottenuti varia da 10,04 a 14,4 A, rivelando
un incremento da 2,9 a 7,3 A; i valori maggiori sono stati raggiunti con l'impiego
deU'acetato di rubidio e di potassio.

Tale maggiore incremento è da at·
tribuire sia alle molecole del sale che ad
un livello di molecole d'acqua penetrate
nella struttura a seguito dell'attività del
sale. W..wA (1959) aveva proposto un m0

dello geometrico di collocazione dell'ace
tato di potassio ndl'haUoysite.IO A che
si può praticamente riprendere ed adat
tare anche alla struttura di tipo caoli
nitico con l'aggiunta dd piano delle mo
lecole d'acqua (fig. 3).

Per gli altri complessi l'incremento
di spaziatura è invece dovuto ad un
solo livello di molecole del composto;
con ciò non si esclude tuttavia che tra
le molecole del composto siano presenti

anche più o meno isolate molecole
d'acqua; anzi gli studi condotti sulla cinetica della formazione indicano chiara
mente che i migliori risultati nel processo di intercalazione vengono ottenuti
quando al composto viene aggiunta una quantità opportuna di acqua. Ciò non
deve destare meraviglia se si considera la natura altamente polare di tutti i
liquidi impiegati.

L'alta polarità o meglio dipolarità deUe molecole determina il sorgere di
un'elevata associazione molecolare fra le stesse essendo alquanto legate le une
alle altre e di non facile mobilità rispetto al mezzo in cui si trovano; perciò
quando viene aggiunta dell'acqua questa aumenta sensibilmente la mobilità delle
stesse permettendo perciò una loro maggiore abilità nell'intercalarsi fra i pac
chetti del minerale (Go~"ZA.LEZ GARe'A e SAI"CHEZ UMAZANO. 1965; OujNIK.
et aL, 1970).

Fig. 3. - ~ pot;..ibilr col1oenionr dd1"aecu.ro
poussico (KCCX>CHo) ndlo stralo fl'2 i pattheni.
Con il sale si è avuta aochc l'introduzionr "Ii
mol"WIe d'acqua ehc potta.nno dispocsi s«ondo
un Ilwdlo conlinuo fra il sale ed il livdlo dqli
<..ùlrili dcll'OIucdro del pacchetto supmo,c.
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I momenti dipolari delle sostanze impiegate sono sempre molto elevati e
tutti quanti superiori a quello dell'acqua (1,87 Debye).

Dall'esame delle esperienze che hanno portato all'apertura dei minerali di tipo
caolinitico si possono trarre 1(' seguenti informazioni;
l) Gran parte del successo dipende dalle condizioni in cui avviene il contatto.
2) Notevole influenza ha il tipo di minerale considerato. Infatti ]'intercalazione

avviene in tempi decisamente diversi in funzione del grado di cristallinità
del minerale; generalmente si osserva che le strutture ben cristallizzate mani
festano una velocità di intercalazione e quindi di formazione del complesso
decisamente maggiore di quelle strutture male o poco cristallizzate (MARTIN
VIVALOl et aL, 1971 e: 1972).
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Fig. 4. - s.:-zione ~rpendicolare al piano di sviluppo dci pacchetti ddl~ caolinire. L'oricnrazione
dci paccherri può subire una invusione ndla disposi~ione lalua!c per cui si determina un «difetto
srrurrura!c 11 che impedisce cd interrompe la ~nerrazione continua dcI rompono utificiak. Pcrche,
si abbia la rorale penetrazione si dcvc realizzare olrrc la rOrNra del legame pnnte idrogeno anche~

talvo!ta, la rollura dci legame Si·O.

3) In taluni casi si osserva che: pur ope:rando in condizio.ni di contatto parti
colarme:nte favorevoli non si dete:rmina la totale formazione: dell'intercalazione
e rimane sempre: il picco a 7,15 A.
Alcuni AA. hanno tentato di dare alcune: giustificazioni a tale fatto, fra

questi POLAKOVIC e POLAKQVICOVA (1976) che si sono soffermati soprattutto sull'e:si
stenza dei difetti strutturali del minerale.

Le Strutture disordinale: e/o con dife:tti strutturali mostrano maggiore diffi·
coltà alla penetrazione: del composto e quindi manifestano una più elevata re:sistenza
alla formazione del comple:sso.
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Questo dato sperimentale può trovare giustificazione nella considerazione
che essendo il legame • ponte idrogeno ~ che tiene uniti i pacchetti della stessa
entità sia nel caso della struttura ben cristallizzata che in quella mal cristallizzata,
le variazioni sono da attribuire ai difetti strutturali per mancanza di completa
mento o dei vertici ossidrilici ovvero dei vertici con gli ossigeni.

Si può aggiungere la considerazione che nelle strutture. un certo grado di
disordine, possa essere arrecato quando avvenga un'inversione nella successione
dei pacchetti sia verticalmente che lateralmente.

Si avrebbe perciò un andamento analogo a quello che è stato accertato essere
presente nell'ambito dei minerali del gruppo del serpentino e che è stato illu~ato

da KU''ZE (1956) (fig. 4).
Quanto sopra delineato permetterebbe di comprendere come l'interazione

con i liquidi polari non provochi sempre il totale rigonfiamento del minerale
utilizzato e ciò a differenza dei composti interagemi con la halloysite-l0 A.
Infatti se il bordo dei singoli cristalli può interagire con il composto dando luogo
al complesso, la parte centrale risulta incassata a mo' di incastro impedendo perciò
la penetrazione del composto. Se si considerano i legami si evidenzia che nelle
strutture ben ordinate si ha la sola rottura del legame ponte idrogeno, mentre nelle
strutture con le inversioni nella successione dei pacchetti, perchè si abbia la totale
penetrazione del composto, si dovrà avere anche la rottura del legame Si-O, in
alcuni casi, mentre in altri del legame Al-O.

t chiaro poi che per il successo deU'intercalazione e della formazione del
composto debbano intervenire le proprietà fisiche delle molecole impiegate.

MuTIN Vrv:ALDI et al. (1972) avevano evidenziato come la velocità di reazione
dipendesse dalla natura del composto usato (nel loro caso si trattava di due soli
composti quali il DMSO e NMFA) e dal minerale con il suo grado di cristallinità.

Circa le caratteristiche chimico-fisiche presentate dalle sostanze che si inter
calano nella struttura è stato messo in evidenza che inAuenza oltre il momento
dipolare alto anche la dimensione stessa dei composti. t stato infatti constatato
che la maggiore abilità di penelrazione si manifesta in quei composti dove all'alto
momento dipolare si aggiunge una dimensione della molecola piuttosto piccola
(OLE]NIK et aL, 1970; BA1UlIOS et al.. 1m).

La polarità delle molecole è data dalla presenza in tutte le sostanze o del
gruppo metilico, CH" ovvero del gruppo ammoniacale NH2; gli idrogeni di
questi gruppi si Ic=gano agli ossigeni dei tetraedri planari del fillosilicato e con
analogia ai cationi occupano le cavità esagonali, mentre solitamente le polarità
negative delle molecole dovute alla presenza o di ossigeni ovvero dell'azoto come
nel caso dei composti ammoniacali (LEOOUX e WHlTE, 1966; BAUIOS et al.. 1977)
si uniscono agli ossidrili.

FENOLI. BACH-ALì et al. (1969). hanno scbematizzato il tipo di reazioni che
si realizzano direttamente con la formazione dei complessi; essi dividono le sostanze
in tre gruppi. Un primo gruppo è caratterizzato dalla presenza nella sostanza
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di elementi che danno un legame relativamente fone di tipo ponte idrogeno tali
come la formammide, l'acetammide, l'uTea e l'idrazina.

L'incremento nella spaziarura basale oscilla, con l'impegno di questo tipo di
sostanze, da 2,4 a 3,9 A. rivelando chiaramente l'esistenza di un solo livello di
molecole. Le molecole per poter realizzare i legami ponte idrogeno, debbono posse
dere un gruppo acceHatare ed uno donatore di dettroni che debbono distare
come minimo di 1,5 A.

Un Sttondo gruppo è dato da sali di cationi o di gruppi cationici a grapcle
raggio quali potassio, rubidio, cesio e gruppo ammoniacale con gruppo amanico

Fii. 5. - Il bordo ddla lamella di aoI.inite y;ene raggiunl(l dalle paniulk
di oro colloidale altr.me dalle cariche di 'qj:no oppo:>«o. (Da VIo.1l Quoou..", 1963).

di acidi grassi a catena piccola; a questi composti occorre aggiungere anche il
propinato e cianoace:tato di potassio.

Questi composti solitame:me: formano spaziature: basali che: oscillano intorno
a 14 A alle: quali contribuisce: un livdlo d'acqua.

Un te:rzo gruppo di composti sono qudli con una struttura fone:me:nte: squili.
brata come: pc=r c=sc=mpio il dime:tilsolfossido, CH3SOCH., dove: oltre: ai gruppi CHa,
~i ha la polarità ne:gativa ddl'ossige:no e: qudla positiva ddlo zolfo.

l le:gami di queste: sostanze: con le: supc=rfici planari dd fillosilicato si realizzano
con il ponte: idroge:no dd gruppo me:tilico me:ntre: le: accc=ntuate: polarità de:ll'ossi·
ge:no e: ddlo zolfo portano al Ic=game: di questi de:me:nti con gli ossidrili e: con
gli ossige:ni rispa:tivame:nte: appane:ne:nti al fillosilicato. Si tratta in de:finitiva di
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complessi alquanto più stabili dei precedenti e che si distruggono solamente CQfl

la temperatura elevata (SANCHEZ CAMAZANO e GON'ZALEZ GAReIA, 1966).

La struttura di questi composti è generalmente a forma di tetraedro; così

per esempIO nella struuura del DMSO ad un vertice è posto lo zolfo, mentre

agli altri tre vertici sono posti un ossigeno e due gruppi metilici, CHa.
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Fig, 6. - RapprCKntazione 5Ch~mati>;U1ta d~Irimercala>;ione dd composto artificiale polare ndl'im~rno

della strultura di tipo caolinitico. A) La manCan>;a dci eompletam~mo della struttura determina il
prevalere di cariche negative sul bordo delle lamelle che potranno fr~qu~m~m~me venive .aturne
da protoni. l composti polari si orienteranno, paral1c1am~nte >ui bordi della lamella c si legheranno
con le cariche di 'il:gno opposto, B) L'orieotnione parallda dd composto polare determina il
sorgc-re di forze repulsive fra gli stessi composti; ciò porta alla rottura dci legame ponte idrogeno
esi~ente fra i pacchetti nelle porzioni al bordo st~sso con l'inizio dell'allontanamemo delle stes'il:
porzioni ed un aumento quindi della ,paziatura basale. C) L'aumento della spn;atura basale con'il:nte
la penetra>;ione delle prime unità polari dd composto. D) Le prime unità dci c<J<!l9OSto polare
trascinano nell'imerno tutte le altre unità provocando anche la rottura di porzioni più interne dd
legame ponte idrogeno. E} L'intercaln;one completa dci composto polare fra i pacchetti porta alla
formnione di un livello continuo di sostanze disposte molto frequentemente su u"' 101" strato ovvero,
talvolta anche su due strati, Ove 1'0rientnione delle polarità dd composto si manife~a a seconda
ddle polarità di segno opposto presenti sulle su~rfiei di segno opposto dello .pa>;\o fra i pacchetti.

Quando le molecole di forma tetraedrica vengono in contatto con il bordo
della lamella del fillosilicato, i vertici polari del tetraedro vengono attratti dalle

cariche di segno opposto che si affacciano sul bordo delle lamine non comple

tamente sature.

Si può inoltre specificare che al bordo del piano del fillosilicato dovrebbero

prevalere le cariche di segno negativo legate ad ossigeni non saturi; se però agli
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minerali ben cristal
dimensione maggiore
disorientate ed anche

della reazione risentirà considerevolmente delle carat
composto impiegato oltre a tutti gli altri aspetti già

'Un""'"

.....-----------t

....,.. ....TA

..On ....,.

--------~~

----------
®

Fig. 7. - Schematizzazione della variazione dd
comportamento alla pc:netrazione dd romposto po
lare nell'interno di una struttura bc:n cristalliz·
zata (A) e mal crist:lllinala (8). La mancanza di
difetti strutturali porta ad una maggiore «rigi
dit.à. dd pacchetto che all'incuneamento della
prima moltcob. porta alla rottura dd ltgami
ponti idrogeno di porzioni interne dd fillosilicato.
Nella struttura mal cristallizzata si manifesta in
vece una maggiore ddormabilità della struttura
che è legata alla presc:nza di difetli strutturali.

può prospettare chl.': 'le molecole si legherebbero ai
loro polarità negative; ciò porta di conseguenza che

cariche di egual segno si troveranno su
. facce di pacchetti vicini determinando il

sorgere di forze repuisive fra i pacchetti
(fig. 6).

Per l'azione di tali forze repulsive
si determina nelle parti più vicine al
bordo, dapprima la rottura del ponte
idrogeno e successivamente una Aessio
ne della struttura. Questa flessione,
se la struttura è di tipo ben cristal
lizzato, interessa una vasta porzio
ne dello strato interlamellare, mentre
se la struttura è scarsamente cristalliz
zata o con difetti strutturali interes
serà soltanto porzioni dello spazio inter
lamella re più limitate (fig. 7).

Con la roltura del ponte idrogeno
fra le lamine e la conseguente Aessione
delle stesse si creano le premesse per l'in
tercalazione del composto.

Le molecole penetrando nell'interno
provocheranno l'ulteriore rottura deì
ponti idrogeno delle porzioni più interne

dello spazio interlamellare dando inizio ad una reazione a catena che si completerà
quando tutto lo strato interlamellare sarà occupato dal composto, quando cioè si
sarà realizzata la formazione totale del complesso.

Quanto sopra esposto permette di comprendere come
lizzati quali dickite e caolinite: di tipo T ed aventì anche
siano più facilmente interlaminabili di altri aventi strutture
di piccola dimensione.

.t chiaro che la cinetica
teristiche chimico-fisiche del
precedentemente delineati.

A completamento di quanto si è finora esposto SI deve aggiungere che il
processo dì intercalazione provoca nelle strutture di tipo caolinitico delle profonde
alterazioni sia morfologiche che strutturali.

ossigeni, come è il caso più comune, si associano dei protoni, se si hanno cioè
degli ossiclrili, le posizioni di bordo saranno occupate da cariche positive.

VAN QLPHEN (1963) ha evidenziato in una serie di fotografie al TEM come
c OfO colloidale) viene attratto solamente dal bordo delle lamelle della caolinite
(fig. 5).

Tenendo conto di ciò SI

gruppi ossidrilici mediante le

@
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Fig. 8. - Il lf~tUmento dci miner~li dd gruppo della aolinite con compooti ch" portano ~lb forma.
zione di compleSli, detNmina anche una mlXlifica deU'upc-lIo mOl"fologico. A sinistra si h~ una
caolinite otiginari~ mentre ~ dCI(r~ si ha lo steuo m~tNiale dopo la formazione del complesso;
li può notare che la modologia ricord~ quella ddl'h~lloysi(e con forme tubulari. (D~ SANCH!Z

CAMA7:ASO e GOSZALEZ GAlIelA, 1970).

CUkllt Fil' ro Ni ",. ... 2· • ..
Fig. 9. - L'iJlINalazione dci com:>olli determin~ il sorgere di un di_dine nella luccessione
dci pacchelli che può CSlere ('vid("nzial~ anche medi~nte i metlXli diffratt<mletrici . .4) Diffr~lIogramma

di una caolinile di tipo T prima del tral1amento. B) Ditfr~ttogramm~ della stem caolinite dopo .1
1r3IUmcnto con i compost; ~rtifici~li chc ne hanno dctcrminuo il rigonfiamenlo e dopo che si ~

praudulO all~ espulsione dello stesso composto d~llo strato fra i pacchetti (parzialmente modilic:ato
da WIEWOL\ c aalsDLET, 1969)..

La morfologia viene coinvolta perchè le lamine di tipo esagonale e quindi
ben cristalli2.Z3te, con il processo di intercalazione si deformano e tendono a
dare luogo a forme allungate quasi tubiformi e che ricordano l'aspetto tubolare
delle halloysiti (S"~CHEZ C"MAZANO e GoN'U.LU GARCIA, 1970) (fig. 8).
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Le modificazioni strutturali, studiate da WIEWIOflA e BI.II'."DLEY (1969) e da
R"':-:CE et al. (1964) facendo rigonfiare una caolinite di tipo T, e provocando p:>i
l'espulsione del composto, consistono nella trasformazione della struttura da un
tipo più ordinato (T) ad uno più disordinato pM (fig. 9).

Per finire occorre notare che mentre alcuni composti formano complessi
stabili nd (<':mpo. altri, invece, almeno ndle usuali condizioni ambientali, sono
molto poco stabili con tendenza alla espulsione dalla struttura del composto
artificiale. Diversi AA. hanno sottolineato tale aspetto nei loro studi e fra questi
soprattutto W"'OA (1961).

ConciUlIioni

I minerali del gruppo dd caolino a struttura chiusa - quali halloysite-7 A,
caolinite, dickitc e nacrite - possono dare luogo alla formazione di complessi
con sostanu: artificiali allorquando quest'ultime determinano l'apertura ddla strut
tura con la rottura delle foru: di legame di tipo ponte idrogeno che tengono
uniti i pacchetti del fiilosilicalO.

Le sostanze che provocano 1'3pertura dei termini chiusi dei minerali del
c30lino sono molto più limitate che non quelle relative alla formazione dei
complessi con l'halloysite-1O A perchè in quest'ultimo la presenza del livello di
molecole d'acqua rappresenta la via di più facile penetr:lZione per i composti.

A differenza. dei termini aperti, inoltre, le strutture chiuse non sempre
provocano la .totale interazione del composto con il fillosilicato. Così in partico
lare nelle strutlure poco o male cristallizzate come le c30liniti di tipo l'M, una
porzione della struttura non interagisce o interagisce molto lentamente e ciò pona
a ritenere che in tali casi oltre a difetti strutturali si possa trattare di alternanze
di successioni di pacchetti I : l analoghe per ceni aspetti a quelle descritte da
Km"ZE (1956) per i minerali del gruppo dd .serpentino.

Inoltre il fatto che sulle superfici di sviluppo dei pacchetti siano localizzabili
cariche di .segno opposto (ossidrili legati all'ottaedro ed ossigeni del piano dei
tetraedri) rappresenta il presupposto principale per la possibilità ddl'interazione
con le sostanze polari.

Le sostanze che provocano l'apertura, in accordo con quanto riportato da
FE"'OLL HACH-ALÌ et al. (1969), debbono avere i seguenti requisiti:
- essere tali da poter formare un legame di tipo ponte idrogeno;

- essere sali di acidi grassi di cationi monovalenti a grande raggio, con catena
piuttosto piccola ed altamente dissimetrici;

- essere mol~le di composti organici fortemente squilibrate con presenza di
polarità positive e negative e con presenza di gruppi metilici ovvero di
gruppi NH2, che permettono un ulteriore legame di tipo ponte idrogeno
con le superfici planati del fillosilicato.
A questi requisiti si deve aggiungere che i composti artificiali dovranno
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essere di piccola dimensione e dotati di un momento dipolare alquanto elevato
e sempre di valore superiore a quello dell'acqua.

Si è coostatato che la formazione del complesso si realizza con maggiore
successo se la sostanza polare viene miscelata con un'opportuna quantità di
acqua; la spiegazione di ciò è da ricollegare alla possibilità che te molecole
risultino più libere fra loro e quindi più mobili che non in 3ssenza di acqua
dove possono dare luogo a gruppi di molecole legate fra di loro cioè quasi a
delle c: poli-molecole ».

A provocare poi la penetrazione del composto artificiale nella S[fuUura sono
le forze repulsive che si instaurano nel bordo delle lamine ad opera delle mo
lecole polari.

Tali forze repulsive determinano la rottura del legame ponte idrogeno nelle
porzioni interne dello strato interlamellare in funzione del grado di cristallinità
del fillosilicato; nelle strutture mal cristallizzate si nota una maggiore resistenza
alla penetrazione dei composti che non nelle strutture ben cristallizzate.

La penetrazione delle prime molecole nell'interno deJlo spazio interlamellare
determina il formarsi di una reazione a catena con la rottura di legami in
porzioni sempre più interne del fillosilicato.

Le caratteristiche chimico-fisiche dei composti poi condizionano la velocità
di reazione e quindi la stabilità dello stesso complesso oltre si intende lo spessore
del complesso minerale-sostanza intercalata.

Il formarsi poi di nuove spaziature basali per i minerali del gruppo del
caolino è di estremo interesse quando, nello studio di materiali argillosi sono pre
senti riRessi nella regione dei 7 A che sono comuni ad altri fillosilicati quali
serpentino e clorite.

Quindi è auspicabile che negli studi diffrattometrici dei materiali argillosi
venga sistematicamente adoperata la tecnica dell'interazione con i composti arti·
ficiali citati per la sicura comprova dell'esistenza di minerali del gruppo del caolino.

Ringraziamenti. - Si è particolarmente grati alla Prof.ssa PURI FENOLL dell'Universid.
di Granada (Spagna) per la lettura critica e le osservazioni apportate durante la stesura
del lavoro.

BIBLIOGRAFIA

AlIDEL-lCADEl!. F. n, }ACKSON M. L., LEE G. B. (1978) - 50il kaolinite, vermiculiu and chforiu
identifiCl1tion by I1n improved lithium DMSO X-ray diDraction tert. }oum. Scii Sci.
Soc. Am., 42, 163·167.

Al,lAMS 1.M. (1978) - DiDerential ICanning calorimetric study of the kl1o/iniu: N-Methyl
forml1mide inurcalau. Clays and Gay Miner., 26, 169-172.

ADAMs ]. M., }EFFERSON L. A. (1976) _ The crystal structure of a dickite; formamide intercall1u,
AlSi.oJ,OH)• . HCONH•. Acta Cryst., 32, 1180-1183.



320 P. MATTIAS

AllETTI A. (1%6) - Id~ntifictltion al diso,dered kao/inites. Clay Miner., 6, 229·231.'
ALlETTI A. (1970) - Nous on tICptJndibilif1 01 /tli/o/in;c mine,ais. Miner. Petrogr. Acta, Ib.

2l}·220.
ANOIEW R. W., }ACKSON M. L., W .... DA K. (1960) - l"Urla/ation tU #I tecnique /or di8~tntilllionr

o/ Juwlinile I,om chiorilt miner.ls Jr, X-rtry di6'l1dion. Soil Sci. Soc. Ama. Proc'.,
24, 422-424.

ANTON D., ROUXHET P.G. (19nl - Nou O" 1M inure.lluion 01 kaoli"itt dickite ant1
IMlloJsiu by dimethyl-su/foxùJe. aa~ md Clay Mincr., 2'. V9·263.

BAU10S J.• PI.ANCON A., C.uz M.I., TarouBAI C. (1971) . QlIlIlil#ti~ (md q1UlntillJti~

sluti, o/ s/«leing ftlults Ù, /I b,drnint tUllud !uuJl",ite-,d.tionsbip wilh 1M infrue-J
s~m•. 0.)'$ aod Oay Miner., 2'. 422-429.

BoD.E."fHEIMEI. W., HELLll L., B.4.ITUCA J. (1967) /n,"s.Ja/;on o/ poIlIss;um Qce/lIte i"
{linI dtry. aay Miner., 7, 237·239.

BllNOLEY C. W. (197(;) - Organic compfe"u 01 silicatn Proc. I" Rcunion Hispe.no-Belga de
Minerales dc la amlla - C.s.I.e., Madrid, 55.(,6.

BllNOLEY G. W. C HUNTEa K. (1955) - Tberma/ reaction 0/ naeritr and tbc lorma/ion 0/
metakaolin, alumina (md mullitt. Miner. Mag., 30, 574-584.

CaUZ M., LAYCOCK A., WHITE J. L. (1969) - Prrturbation 0/ OH groups in inUrcalaud
kaolinilt donor·acctptor compltICes. l. Formamidt·Mr/byljormamidt and Dimttbvl
/ormamiJt-Kaolinite compleus. Proc. 1m. Clay Conf., Tokyo, l, 775-789.

CRUZ M., JACOBS H., FRIPIAT J.J. (1972) - Thc naturt 0/ Iht interlayer banding in kaolin
mintrals. Proc. 4'· Ine Clay Conference, Madrid, 35·46.

FENOLL HACIl-ALl P., WElSS A. (1%9) _ ESludio dt la reaccion de caolini/a y N-Mttil
/Qrmamida. An. Real Soc. Espan. Fisica y Quimica, 65, 769·790.

GONZALI!Z GARCIA S., SANCIlEZ CAMAZANO M. (1%5) - Compftjos de adsorcion de los minrrafts
de la ardI/a con dimelifsullonido. An. Adaf. y AgrobioL, 2', 49'·'20.

GoNZAl.EZ GUCIA S., SANCHEZ CAMAZANO M. (1968) - Di8euntia/ion 0/ kaolini/e lrom chlorite
b, Irea/ment wi/b dimelh)·l-sulpho"ide. Clay Miner., 7, 447-450.

}ACKSON M. L. 0%2) - Signifinmct 0/ Juo1iniu inUna/a/iom in da, minerals Itnalysis. Qays
and Oay Miner., Proc. 9'· Nae ConfC«'na', 424-430.

}ACKSON M. L., ·AIWEL·K1LDEa F. H. (1978) - Kao/inilt in/tTt:al../ion proctd.re /0' alJ sittS
..nd t,prs Wilb X-rtrJ di6rlUt;on sP"cing distinctivr Irom olMr phillosilic../es. Qays :md
CIty Mincr., 26, 81-87.

}ACOBS H., STElCKX M. (1970) - Con/rib.l;on .. Ntudt de l';n/rrc..lat;on ... dimrlbyisuJlo"1dr
dllns la rtstau dr la k..oIinilt. Proc. '" Rcunion Hispano-8dga de Mineralcs de la argilla
C.s.i.C., Madrid, 154-160.

KUNZE G. W. (1956) . Dir gnurlJte Slrll.klur du Ml;gorlts. leit. Krist., 108, 82-107.
HEHOIICKS S. B. (1938 a) - eryslai Slructurt 01 Nacrite and PoI,mO'pbism 01 tIN Juo1ln

minrrais. leil. !Crisi., 100, 509·518.
HEHOIICKS S. B. (1938 b) . On tbt er,sllIl struclurr 01 tM Cl"" MintTtlls: Dickiu, Ha/loysite

and Hydraud HaJfoysilt. Am. Miner., 23, 295-30I.
LEllOUX"ll.L. e WHITE ).L. (1%4). Inlrared s/udy 01 ul«/ive deutmtt;on kaO/inile dnd

balloyriu (l/ room Irmpuature. Sciencc, 145, 47-49.
LEDOUX R. L., WHITE ). L. (1966) • Inlrared sluditr 01 hydrogm banding inurac/ion

betwten kaolinitt rur/acer and inle"alal~d po/assium acelale, hydr"tine, '1ormamid<f
and urea. }ourn. Colloid. Interface ScL, 21, 127·152.

MARTIN VIVALOI J. L., POZZUOLI A., MATTIAS P. (1971) - Nola prdiminare rull'rspandibililà
di aLcuni mintrali laminari. Alti l" Congr. Naz. dell'A.i.P.E.A. IL, 19·23.

MARTIN VIYALDI }. L., POZZUOLI A., MATTIAS P., CALAN HUEIlTOS E. (1972) ~ Thr swelling
ollltyer minerab: 1· - lnleraclion with DMSO and NMFA. Preprints of 1972 Inter. Oll.y
Confercncc . Madrid, 455-468. .

MATA AJJoNA A., RUlZ-AMIL A., iNAlAJA·MAlTIN E. (1970) ~ Cintlica dd proceso de soroon
dd Dimtlibullo"ido en cllo/inila: es/udio por di6rllccion de R4yos X. Proc. l" Rcunion
Hispano-Bc:lga dc Mineralcs de la Ardlla - C.s.l.c., Madrid, Il'·120.

MILLEI. W. D., KELLEl W. O. (1963) - Di6trtnlill/;on brlwern Endtlliu·fllfllo,riu and Kao/ini/r
b, trralmenl wilh po/lIssium IIU/II/r IInd E/byitnr Glycol. Proc. IO'· Nlt. Conf. Oays
lod a.y Mincr., 244-253.



IL IUCONFIA~fENTO DEI COMPLESSI LAMELLA~I - PARTE StC,ONllA 321

MULJADI D., POSNER A. M., QUlRK J. P. (1966) . The mechanism 01 phospha/e adsorp'ion
by kaolini/e, gibbsite and pseudoboehmite. Journ. Soil Se., 17, 212·228.

MURRAY H. H., LYONS S. C. (1956) _ Conela/ion 01 paper-coating quali/y witb degree 01
crys/a/ perlection 01 kao/ini/e. Proc. 4'· Nat. Conf. Clays and Clay Miner., 3140.

NEWNHAM R. E. e BRlNDLEY G. W. (1956)· The crystal struCfure 01 dickite. Acta CryS!., 9, 759.
OlEJNIK S., AYLMORE L.A.G., POSNER A.M., QUIRK J.P. (1968) • Inlrared Spec/ra 01

Kaolin Minerals-Dime/by/rulloxide Complexes. Journ. Chem. Physic;, 72, 241·249.
OlEJNIK S., POSNER A. M., QUIRK J. P. (1970) - The intercalation 01 polar organic compounds

into kaolinite. Clay Miner., 8, 421-434.
OLEJNIK S., POSNER A. M., QUlRK ). P. (1971 a) - Tbe 1.R. Spec/ra 01 In/erlamellar Kaolinite

Amide complexes - 1. The complexes 01 lormamide N-me/byllormamide and dimethyl
lormamide. Clays and Clay Miner., 19, 83·94.

OlEJNIK S., POSNEIl A. M., QUIRK ). P. (1971 b) - Tbe 1.R. spec/ra 01 interlamellar
kaolinite-amide complexes . 11. Acetamide, N·methylacetamide and dimethylacetamide.
Journ. Colloid. Interface Se., 37, 356-357.

OlEjNIK S., POSNER A. M., QUIRK J. P. (1971 c) - Inlrared spectrum 01 /be kaolinite-pyridine
N-oxide complex. Speçtrochim. Acta, 27, 2005·2009.

POlAKOVIC J., POLAKO\,tCQVA J. (1976) Influence 01 Structural delects on tbe intercalation
kinetics 01 DMSO in/o the s/ructure 01 kaolinites. Proc. 7'" Coni. on Clay Miner. and
Petrol., Karlovy Vary, 1976, 151.

RANGE K. J., RANGE A., WEtSS A. (1969) - Fire-day /ype kaolini/e or fire-day mineraI?
Experimen/al classification 01 kaolinite-hal!oysilf: minerals. Proc. J'd Inter. Clay Con·
ference, Tokyo, l, 3·1).

SANCHEZ CAMAZANO M., GONZALEZ GARCIA S. (1966) _ Comple;os interlaminares de caolinita
y haloisifa con liquidos polares. An. Edaf. y Agrobiologia, 25, 9.

SANCHEZ CAMAZANO M., GoNZAlEZ GARCIA S. (1970) Modifica/ion del habito de tristales
de caolinita por tratamiento con dimetilsul;(Jxido. An. Edaf. y Agrobiologia, 29, 651-655.

SETO R, CRUZ·CUMPLIDO M. L (1976) - New kaolinite intercalation complexes. Proc. 7'· Conf.
on Clay Miner. and Petrol., Karlovy Vary, 1976, 4.59·466.

SMITH D.J., MllFORD M.H., ZUCKERMAN J.J. (1966) - Mechanism lor Intercala/ion 01
kaolini/e by AJkali Acetates. Seience, 153, 741·743.

W"OA K. (19.59) • Oriented penetration 01 ionic compounds between /be silicate lay~rs

01 hal/oysi/e.. Am. Miner., 44, 153-165.
WADA K. (1961) LAttict expansion 01 kaolin minerals by /reatment with potassium aceta/e.

Am. Miner., 46, 78-91.
WADA K., YAMADA H. (1968) . Hydratine intercalation-intersalation /or dil/erentiation v/

kaolin minerals /rom chlori/es. Am. Miner., .53, 334-339.
Wf.ISS A. (1961) . Eine schich/einschlussverbindung von kaollni/ mit Harns/o/J. Angew. Chem.,

73, 736.
WE1SS A., THIEI.EPAPE W., GORING G., RITTER W., SCHAI'ER H. (1963 a) - KaolinÌl Einlagerung$'

verbindungen. Proc. l"' Inter. Clay Conference, Stockhoim, l, 287-30.5.
WEISS A., THIELEPAPE W., RITTER W., ScHAFER H., GORtNG G. (1963 b) - Zur Kenntnis

von Hydrazin-Kaolini/. Zeits. Anorg. All. Chimie, Band 320, H. 1·4, 183·204.
WIEWIORA A., BlllNDlEY G. W. (1969) . Potassium acetate intercalation in kaoliniu and il!

rtmoval; el/ect o/ material characteris/ics. Proc. J'd In!. CJay Conference, Tokyo, l,
723-733.

YARIV S. (197.5) - In/rared $/udy oj tbc inleraction be/ween cesium chloride and Jeaoliniu.
lourn. Chem. Soc. Faraday Tt'1Ins., 71, 674-684.

VAN OlPHEN H. (1963) _ An itlfroduction to eIay colloid chemistry. Ed Wiley, London.




