
CARATTERIZZAZIONE DEGLI STRATI MIs'rl 

PRESENTI NEGLI ARGILLOSCISTI 

DEL POZZO LAGONEGRO l (POTENZA) 

Rlluunll. - Per llIezZO della teeniea della diff raz ione dei raggi X lIOlIO stati 
'6IIaminnti due campioni di strati llIisti micaooo'lIlontmorillonitiei prOl'enienti dagli 
nrgillOlloCisti ner i del pozzo Lagonegro 1 (POlenz.n ), con lo ~opo di caratterizzare 
(letb:gliatamen~ la loro 9trutt.ura atntistica . 

UBufruellodo delle funzioni d' i.ul.erferen1.8 ealoolnte per Uleuo di ulla nuova foro 
Ulula sviluppata reeente.ment(l da O. Allegra, è atAta determinata ~ia la composi­
zione che il grado di diBordine statiatico eIIiBtenle nella Bueee-ssioue degli strati. 

Ahtract. - By meaIUI ol the X· ray diffraction teehnique, tll"O IJf\mple8 of micn· 
luontmorillonite. mi::red·la,-ers oeeurring in the blaek Bha\e8 'rom Ùlgonl'gro l well 
(nCll r Pol.enz.a, Italy) bave be.cn examiued, with the Bim o, eharaeterizing in detail 
their statistical configuration. 

USing the interferen«l functionl ealeulatOO by mealll ot Il ncl" formuln reeentl~· 

developed by. G. Allegra, both thc compOBition as weU thc dogree of statis tica l de' 
sorde r existing in the stnck ing of Illyers hal'e bwn dclermin8'l1. 

Premessa. 

In questa nota 80110 ripol'tati i risultati delle r icerche eseguite, me­
dia nte la tecnica della diffrazione dei raggi X, sui minerali argillosi a 
strati misti presenti negli argilloscisti neri del pozzo Lagonegro 1 
(Potenza). 

Scopo specifico del lavoro è quello di illllStrare UII esempio di ca­
ratter izzazione di strati misti Il due componen ti attraverso la definizione 
dellu 10 1'0 struttura statisticu. I minerali esaminati sono particolarmente 
intereSAAnti perchè a ppartengono l;ld un t ipo alqul;luto diffuso nelle 
rQC(le a rgillose. 

(') AGlP, Dir. Mineraria, Serl·jz.io Geochimico. S. Oonato Mill1lle8e. 
(" ) SNAM, Dh·. LRSR, S. Donalo Milanese. 
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Per l ' interpretazione dei diffrllttogrammi delle riflessioni basali di 
qncsti minerali sono state impiegate recentemente (Cesari, Morelli e Fa­
\'retto, 1961; 1963) le funzioni di interferenza calcolate secondo la for ­
mula s\'ilu ppata dn G, Allegl'a (1961 a, b ; 1963), formula che t iene­
conto Hon solo della proporzione dei due strati nel pacchetto ma anehe­
del gl'lido di disordille monodimensionale in esso esistente, Un breve­
cenno sui parametri utilizzati per ea ratteriz7.are gli strati misti e suL 
calcolo delle funzioni cl ' interfercnza è r iportato in appendice. 

Pa.rte sperimentale, 

l. J..o studio è stato condotto su due campioni di argilloscisti lleri 
tipici, f.-allcamente argillosi. l cam pioni, che ]lro\'engon,o dalle carote 
dei ili 1322.0-1323.4 e dei m 866.5-867.5, sono stllti denom inati rispetti­
vamente [,agonegro l e rJagonegro I r. 

Le analisi sono state eseguite sulle frazioni di diametro sferico equi­
valente < 2,u. Dette frazioni so]1o state ottenute per sedimelltaziolle e­
decun tur.iolle di sospension i acquose del cumpione originario, l'idotto a. 
p()lverc grossolana e disperso in IlCqUIl per agitazione prolungata. 

2. Sulle frazion i < 2 ,11, essiccate ali 'aria, è stata determinata la. 
capacitA di scambio cationico (c. s. c.) con il mctodo di Mackenzie (1951). 
Sulla soluzione proveniente dallo scambio S0l10 stati dosati, mediante­
spettrofotometria di fiamma, i <,ationi scambiati Na+ (' K +. 

I risultati ottenuti sono raccolti nella tabella l , dove si vede che le-
31'gille ('!)II.minate sono pressochè omoioniche, a carattere soclico. 

'l'A IIELI,A 

(~ ",nl'io" .. 
(in meq/ lOO g) 

c, $. c, N,+ K+ 

I,,,,,,O llcgro 31.11 ;)i.O 1.8 

t ,lIj;!om"gro " ~!).5 ~i.3 1.6 

3. L 'rsàlllC ai l'/lggi X è stato cff(·ttuat o medialltc lUI diffratto­
m('tl'O Philips-Nol'(>lco munito di contatore Gf'igel', impie~RJl{lo la radia-
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~' ig. 1. - Truee" dei dilfruttogru unui di aggreg",i or ientati (frazioni 
<:? u ). A~eu ll to allo struto mi!!IO (le eui riflellllioui w'Il!llli .'lOnO coulrallllC­
,IrTIa l'e ti .. UII IrHUi llO ,'e rlieale) !lOno pregenti; eaoliui te ( K ), lIl iea ( M ), 
Iluarzo (Q) e f eldspa ti (l ' ). Condizioni del c:unpione: l - 11 110 8ta tO natu· 

rale ed e8l!ieeato all'Hrin; 2 . : ra lta to eon g lieole ct ilenito. 
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zione Cu IG . J diffrattogrammi sono stati eseguiti su IIggr'egati polieri­
s lallini orientati, preparati da l;ospellsioni acquose di frazioni < 2 p. 

Sono stati ottenuti diff rattogrammi da aggregati (a) aUo stato na · 
turale ed asciugati all 'aria (in ambiente condizionato a circa 200C e a 
65% di umidità), (b) t rattati a caldo con glicole etilenico e con glice­
rolo, (c) riscaldati Il "arie temperature (da 250 a 75()<,C) per periodi di 
tempo diycrsi (1-24 ore). Analoghi di f,frattogrammi sono stati ottenuti 
anche da aggregati ol'iell lati scambiati COIl Mg ++ , 

CampiQne Lagonegm l. l d iffrattogrammi del minerale allo stato 
naturale sono caratterizzati da Ulla serie di riflessioni basali in sequenza 
irrazionale, prossime a quelle della mica (vedi fig. l e tabella 2). 

Il trattamento con glicole etilenieo provoca uno spostamento deUe 
riflessioni a basso angolo d i diffrazione verso l 'origine; in pa rticolare 

T ,\BELLA 2. 

Distonze reticQlo';' ed. intfmsità. ,.elative delle n!leano/l i baJlaU 

Strato mi.lo [.~go"egro 1 Strl\to mi sto LRgon"gro Il 

Ca mpione 1\110 Ca l)i"lle trlltuto Vll mpiontl 1\110 
s tlltO Da tu rl\l/! con glicol/! et ilen ico atato natu r Ri& 

d (A) lo. d (A) ,_ d ( A) 1_ 
~~--~I~~--~-I~~ 

5 30 IO ,. 2 

10.8 IO' 12.fl 6 10.7 IO' 

7.88 fl. 30 3 • 5 .30 

5.36 6.45 < I 4.74 

4.65 5.24 , . 3.~3 , 
3.23 , . 4.61 

2.82 3.3 

3.00 < I -

C~ "'pi one luttl\tO 
con ,Il'licole etilen ieo 

d (A) , _ 

2!l , 
12.; IO 

!l.30 7 • 

5.21 2 • 

3.34 6 • 

• RiflelSllioni 8O\"fllpposle a quelle di a ltri minerali; per queete rifl_ioni la ,-a· 
Jutakione dell' inwnllità e, in qualche caso, anche quella delln po~izione angola re 
ri sul tnno Ull'nO \)roohe_ 
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s i 08SeI'Y8 lo sdoppiame.nto del picco che nel campione non trattato ap­
pare II. 10.8 A, in a ltri due, rispe.tth'amente a 12.9 e 9.30 A, ben distinti 

dal lllll.SSimO della mieli li. 10.0 A ; il comportamento con glicerolo è 
analogo. 

11 riscaldamento anche moderato (2500c l>et 2 ore) fa decadere la 
struttura Il lO i\: i relativi picchi di diffrazione, in sequenza razionale, 

si sovrappongOllo a quelli della mica, elevando notevolmente le intensità 
di questi ultimi in rapporto a quelle dei massimi degli altri minerali 

presenti (caolinite in particolare). 11 reticolo conserva la capacità di 

espandere con glicerolo anche se preriscaldato a 5500C per l ora; a 
6500C, per lo stesso periodo di tempo, l 'espansione non si osserva 
quasi più. 

Il campione saturato con Mg + + si comporta 11.1 trattamento con gli­
cole ctilenico o con glicerolo neJJo stesso modo di quello non scambiato. 
Tn plI.rt.icolare è capace di espandere ancora, COI1 glicerolo, anche se 

prcriscaldato alla temperatura di 5500C per l ora. 

Campione J~agoneg rQ Il . I diffrattogrammi presentttno una certa. 
somiglianza con quelli del campione preeedentc, dai quali tuttavia dif­
feriscono (a) perchè a basso angolo di di.ffrazione a.ppaiono soltanto dei 
f lessi quasi cOlllpletamente assorbiti dalla diffusione centrale, (b) perchè 
i riflessi a ttribuibili allo strato misto sono in numero minore (vedi 
fig. ] e tabella 2). 

Determinazione della struttura statistica degli strati misti. 

1. L'esame dei dati precedenti permet te di trarre alcune conclu­
siou i immediate sulla natura degli strati costituenti il minerale, conelu­

s ioni che si pOSSOIl O riassumere nei seguenti punti: 

a) il trattamento con glicole etilenico o con glicerolo, che sposta 
la maggior parte delle rifles.~iolli basali verso angoli di diffrazione più 
bassi, indica III. presenza di un componente espandibile; per la pt·o­
prietlì di espandere COli gl icerolo anche dopo scambio ionico con Mg+ +, 
tale componente si deve ritenere di tipo montmorillonitieo fWalker , 
1961); 

b) il riscaldamento, che provoca. facilmente la disid ."atazione dello 
strat o misto, d ii origine ad una struttu.ra 8"ente periodicitA. basale di 
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cirea lO A: tale comportamento, mentre conferma la natura montmo­
r illouitiea degli strati espandibili, indica d 'altra parte che l 'altro com­
ponente è cssenzialmente di tipo micll.cco. 

Si tratta in s06t&lza di un 'ill terlaminazione di due componenti, 
mica-montmoriUonite; gli spettri di diffrazione do\'rebbero pertanto cor­
rispondere a quelli di interlaminazioni dì sll'ati rnicacei di lO A con 
strati montmorillonitici aventi : 12,5 A, nei campioni allo stato naturale, 
sodici; 17.0 A, nei eampioni espansi con glicole etilenico; 17,5 A, in 
quelli espansi con glicerolo. 

2. bl base Il quanto detto in appendice, la struttura statistica di 
uno strato misto a duc coml)Oneli t i vieLle determinata, oltre che dalle 
due traslazioni fondamentali Cl e C2 (a cui vengono associati i due 
strati ), anche doi coefficienti p c D, Avendo Il disposizionc un numero 
notevole di funzioni (I) (s), calcolate per diycr8e coppie Ct -C2 e per t utta 
una serie di valori p e D, è possibile interpretare direttamente, sia pure 
in prima app rossimaziollc, gli spettri di dif.frazione, comparando le 
posizioni (lullgo l 'asse reciproco 8, perpend icolar e agli strati) dclle 
riflessioni sperimentali con quelle dei massimi tooriei delle fWlZioni di 
interferenza. Operando, ad esempio, per Yia grafica, è possibile indivi­
duare con facilitù un inlervRllo più O meno ristretto di valori di p e 
di D, stabil endo così il primo passo per un ulteriore affin amento. 

Nei campioni di Lagonegro il confronto suddetto è stato eseguito 
considerando tanto i dati diffrattometl'iei relativi allo strato misto allo 
stato naturale che quell i rclativi allo strato misto espanso con glieole 
etilcnico; ciò allo scopo di vcrificare se si ottiene la stessa interpreta­
zione della configurazione statistica. 

Le coppie di spacings prese in considerazione sono: 

strato misto 
allo sta to naturale 

strato misto tt'attato 
con glicole etilenieo 

~ CI = 12.5 A ([ Na +l Illontmorilloni te) 

l C2 = ]0.0 A (mica) 

I CI = .17,0 A ([glieole cti lenieol montmorillonite) 

c~ = 10.0 ;\ (mi ca) 

Per ciascuna coppia è stata calcolata, tnlmite la (5) de.ll 'appendice, 
una serie di funz ioni d ' interf(' rCllzft in modo da coprire un iformementc 
tutto il cil.mpo di p e di D. l'ili preeisamente sono stati considerati i 
vil. lori di p da 0.1 a 0.9, ad interyaUi di 0,1, Per ognuno di essi sono 
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:state calcolllte le (j) (8) cOl'rispondenti ai gradi di disordine D = 0,0, 

0.2, OA, 0.6, 0.8, 1.0. Le posizioni nello spazio reeiproco dei massimi ed 
i valori in tali punti delle funzioni suddette SOIlO riportati in un preee­

,dente lavoro (Cesa l'i, Morelli e ~-'avretto, 1963). 

Strato misto Lagon egro 1. Nell a fig. 2 è illustrata l 'interpretazione 

·dello strato misto allo stato naturale. E ' facile stabilire che i massimi 
teorici della q, (s) che più si avvicinano ai picchi sperimentali sono 
.queUi .eo[ri:Wondent i alle fWlzioni contraddistinte da p = 0.3. R iguardo 
il grado di disordine, anche se non c'è sostanziale differenza t ra le fun­
:tioni (p = 0.3) avc.nti D = 0.0 e D = 0.2, bisogna tuttavia rilevare che 
a bassi valori di s l'aeeol'do migliore con i dati spe rimentali si stabilisce 

-considerando la f unzione contraddistinta da D = 0.0. 

lu Conclusione lo st l'ato misto ha una composizione Ilttor llO a p = 0.3 

(30,/0 di stra ti di 12,5 A, 70% di strati di 10.0 A) ed un gl'ado di disor­
-dine statistico compreso t l'a 0.0 e 0.2, verosimilmente molto prossimo 

ali 'ordine perfetto. 
Circa alle stesse conclusioni s i giunge nell 'interpretazione dei dif­

Irattogrammi dello strato misto espanso con glicole etileuico (vedi fig, 2), 
Un buon accordo s i osserva infatti con le fWlZioni aventi p = 0.3. Tut­
tavia il debole massimo II. li = 0.155 (A. - I), che trova una corrispondelll.a 
soltanto nella f UIl1.ione teorica COli p = 0.4, indica con la sua presenza 
ehc probabilmente la composizione è leggcrmente spostata verso 
qucst' ultimo valorc. ] l grado di disordine è comp l'cso tra 0.0 e 0.2. 

St.rafo misto Lagollegro Il . La caratterizzazione dello strato misto 
è illustrata nella fig, 3. T.,Ic funzioni d 'interferenza che si adattano 
-mc,Ho ai massimi sperimcntali SOIlO quelle avent.i p = 0.3, D = 0.6. Si 

tratta cioè di una statistica della stessa composizione di quella prece· 

dcnte, 1lI0strante pel'ò un discreto grado di disonlille nella successione 
<legH strati. 

3. Lc funzioni (IJ (s) che prescutano il miglior accordo COli le 
distanze reticolari ossel'va le, "anno quindi moltiplicate JlCI' i fa ttori 
contin ui lF (s)F J.,Ip . Questi fattori provocano un appre7J.abile sposta­
mento verso l 'origine dci massimi di diffrazione a bassi angoli. 

Il fattore di struttu ra da noi utiliz1.atO è quello (sperimentale) della 
mOlltmQrillonite ripol'hlto da Bradley (1945), fattore che non differisce 
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sensibilmente da quello teorico di MacEwan, Ruiz Amil e B rowll (1961), 
calcolato per strutture micaeee diottaedriche. Il fattore di Lorentz-pola. 
rizzazione è quello comunemente adottato nel caso di aggregati pollcri­
stallini orientati [Lp = (1 + cos~ 2O)/ ( s in~ O l'Oli O)] . 

Nella fig. 4 sono !'iportllte le funzioni calcolate I eto1c(s), relative a 
config urazioni statistiche defin ite da p = 0.3 e da D = 0.0 e D = 0.6 . 
.Alla sommità dei grafici sono segnate le posizioni dei massimi di 4) (8) 

in eonlronto con quelle dci massimi di I eto!c(s) : si può immediatamente 
constatare che spostamenti sensibili appaiono solamente in eorrispon­
dem'.a del primo e del secondo massimo, 

Mentre la configurazione statistica può ritenersi provata per quel 
che !'igua l'da i pal"8metri Ch C2, Il e D in termini di posizioni dei massimi 

di J~. lc(S), il confronto f!"ll le in tensitlÌ osservate e calcolate di tali mas­
simi permette di stabili re, sia pure elltro app!'ossimazioni abbastanza 
II lIlpie, la natura degli stl'ati dcII 'inlerlamimu:ione : f issata infatti la più 

appropriata funzioue <P (s), l 'accordo fra I eto 1c (s) e ] 0 .. (13) dipende esclu­

sinlmente dalla scelta di F (s). 
Le ilitensitlÌ relati ve dei massimi I ... L~ (s) S0110 state \'alutate appros­

simando ciascun Illassimo ad Wl triangolo e determinandone l 'area. 

Per le 1"". (s) s i è operato, ove è stato possibile, nella stessa maniera, 
mentre per i massimi sovI'ap posti ad altri la valutazione è stata fatta 

dopo Ulla separazione grafica dci picchi ; ovviamente la precisione di 
qllt.'ste ultime misUl'e è relath'amente scarsa. 

Nella tabella 3 SOIlO riportati i valori osservati e calcolati delle 
posizioni dci massimi e delle intensità relative. 

Per quanto riguarda le posizioni dei massimi, l 'accordo tra dati 
teorici e dati sperimentali è eccellente, I le piccole deviazioni sono do\"ute 
probabilmente alla presenza di esigue l)Crcentuali di strati con distanze 
l'eticolari leggennente diverse da quelle della coppia presa in conside­
razione. Queste deviaziOlli appaiono essere più cvidenti nel caso degli 
strati misti allo stato naturale: verosimilmente esse sono dovute al fatto 
che il materiale esaminato nOli è rigorosamente omoionico. 

T.;a concorda1l1..f1. tra le inlensità è in genere soddisfacente, partico­

lIu-mente se si tiene conto di tutte le approssimazion i coiu\'olte : ciò 
significa che la st ruttura degli slrati si an-icina notevolmente a quella 
corrispondente al fattore di struttura adottato. 
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·Conclusioni . 

Gli esempi illustrati mostrano c.he la caratterizzazione dei minerali 
argillosi 8. strati misti micaceo-montmorillonitici per mezzo delle fun­
zioni d 'interferenza si risolve in una operazione relativamente semplice: 
avendo Il disposizione tutta una serie di dette funzioni , i risultati che si 
ottengono possono considerarsi notevolmente soddisfacenti. 

Convicne effettuare il confronto soprattutto sui minerali espansi 
con glicole etilenico, ove, per la selll,ibile diversità delle distanze retico­
lari coinvolte, si ottengono, in accordo con la teoria, effetti di diffra­
zione ben netti e abbastanza distinti da quelli di eventuali altri mine­
rali presenti (mica in particolare). 

Usufruendo di questi diffrattogrammi è possibile ottenere, sia pure 
entro certi limiti di approssimazione, informazioni sulla composizione 
e sul grado di disordine deUo strato misto, conoscendo soltanto la pC). 
"Sizione di alcune riflessioni basali, soprattutto delle due·tre che, gene­
ralmente libere, appaiono al di sopra dei 7 A. In questi minerali infatti, 
la composizione p si valuta conoscendo la posizione del massimo a 8·10 A 
e il grado di disordine particolarmente attraverso ) ' intensità della ri· 
fless ione fI basso angolo di diffrazione. 

Gli autori ringraziano la Direzione dell ' Agip, Dir. Mineraria, per 
aver permesso la pubblicazione dei dati riportati. 

APPENDICE 

1. La configurazione statistica di un pacchetto di strati, paralleli 
ira di loro ed alternantisi con due tipi di traslazioni (perpendicolari ai 
piani) CI e Cl! , in proporzioni p e (1 - p ) rispettivamente, può essere 
definita, con certe limitazioni (Allegra. 1963), dalla probabili tì!. qt (o q2 ) 

che ad una traslaziolle CI (o C2) ne segue un 'altra CI (o e:!) IUl1 b'O una 
direzione arbitraria, ma definita, perpendicolare agli strati. 

Poichè sussiste la relazione: 

p ( l - q, ) =(1 - p ) (l - q, ), ( l ) 

i parametd indipedenti risultano solo due, cioè p e ql (o 9'!). Scegliendo 
in qualunque caso p .s 0.5, possiamo definire il grado di disordine della 
configurazione statistica attraverso il coefficiente: 

(2) 
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e simil mente il grado di segregazione: 

(per O <: 'I I <: p ) (3) 

.L principali ti pi di configurazione sta tistica "engollo così definiti: 
a) D = O, corrispondente al massimo ordine j 
b) D = l (8 = O), corrispondente al massimo disordine; 
c l O ::5 D ::5 l, corrispondente a configurazioni parzialmente ordinate; 
(l ) O ::5 8 ::5 l , corrispondente a configurazioni parzialmente segregate. 

T minerali argillosi a strati misti presentano in generale configu­
r8zioni riferibili ai primi tre tipi sopra defini ti. 

2, L ' in tensitlÌ diffl"!'ltta lungo l 'asse reciproco; perpendicolare ai 
piani basali, da un pacchetto di stm ti può cllicolli rsi con buonA appros­
~imll7.ione pcr mczzo della: 

I (~) oc 11" (sl I2(1) (s) Lp (4) 

ove: F (s) è il fattore di struttura continuo, supposto uguale o molto 
simile per i due tipi (li strati j (I)(s) è la funzione di intc,'fereu:7.B. j Lp è 
il fattore di Lorentz·polarizUlzioncj s = 2 s in ()/ ).. 

I.la funz ione d ' intcrferenza (f.i (s), nel caso di strati misti a due com­
ponenti , è funzione di Cl, C2, p, q, (o q2 ). 

Una f unzione di questo t ipo, calcolata recentemente da G. Allegra 
(Ioe. eit.) e valida pCI' il modell o teorico di un pacchetto di N stra ti, 
con N --:lo co , è la segucnte: 

(/l ()_ (lJt+IJI)( 1 - ql)(1 - IJ~Hl - eo8 (tp, -pl)] (6) 
.. (2 (ql+q~)l ([1 (fl! + q,)+(fll !+ (/t'+ qlq,)]+(q,-ql q,(ql+q,)] coslPl-'+ 

+ (1ft - (/t - (II (1/1+ 'It»)eos 7't /I - ( I - ('II + '/I!)] C08 (IPI + Il',) /I + fi i 1ft C08 (IPI -/Pt) S} 

ovc: tpl = 211Cl , fP2 = 2ne~ , il = 2 sill O/~. 
E ' facile verificare che ilei caso d i una configurazione disordi­

nata (D = l ), la funzion e precedente è r iduci bile a quclla di H endrix c 
'relle.' (1942), nella forma riportata da Brown e Grccne-Kelly (1954) : 
basta infatti operAre, nella (5), le sosti tuzioni seguenti: ql = p, 

qz =( l - p ), (q1+q:)= I , q1q:=p (1 - p ), 
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