
S I MINERALI ARGILLOSI A STRATf MISTI

PRESENTf ~ELLE ARGILLE NERE TRfAssrCllE

DELLA SlCrLIA SUD-ORIENTALE

RIassunto. - Per llle~Ul della diffra~ione dei raggi X 8Ono alati !ludiati i
minerali a ~trati micaeeo-moutmoriI1011itid deUe argille nere triu~iehe della Si­

-eilill. Sud-Orientale, con lo ~eol)() di preehlllre i Imrametri ~tnti~tid /J e D che
detillilWono rispellivamellto III COl1lllo8izione ed il grado di di80rdille 1Il0llodimen­
sionalo c~i~tellto lungo la successione llegli strati. l risultati OllellUti in(lieano
che: (i) la eOlllposiziollO varia di poco, Cl!-!!cndo in media rnica/montlllorillonite
2: l; (ii) il grado di disordine è l'ariabile; elJ!lO ilelllbrll diminuire con l'au·
mentare della protOll,ditA di Ilrelievo del eampione. Quesli rillultati forui!l(\()llo
nuovi elementi per ehiarire l'origine di questi millerali, mettendo in riulto l'in­
fluenl.ll dei fattori post-<lel)Osizionali nel determinare la loro struttura.

Abtuel. - Tbe mica-mOlltmorillonite mixed·1ayer eia)' minenl1a of the Triassie
blllek shalell ot the south ellat Sicily Ilare been lltudied by IllCllns of tbe X·Tay dif·
traetion tlll'.hnique. Tbc p. D statistical parameten, ",bieh defille tbe type of
lIta.t.king ol tbelle minera", ha"e been determined. Tbe obtained reaul" sbo",: (i)
Ihere ili Iiltle ,·ariation in tbe eompoailion, ",hieh ili miea/montmorillollite 2:1 OD
ali .,·erage: (ii) t.be degT~ ot dilKlrder ili .ariable; il appears 10 dee.e.lle ",ith tbc
inereuing depth of tbe sampl~, The rCllult gi.e ne1\' msller ol sl*ullltion 011 tbe
origine oi Ibelle mioerals and aUl11lOrt Ihe inl1uenee ot the post·depositional taelon
00 tbeir struelure.

La .;presente Ilota illustra gli studi di Cti'ratterizzazione dei mine­
rali argillosi il strat.i misli presenti nelle argille nere triassiche della
Sicilia Sud-Orientale. 1,(\ presellza di questi minerali in quelle argille
è stata messa in !'iMitO in 1111 lavoro precedente (Long, Neglia c· Fa­
vretto, 1964). .A completamento dci dati già illustrati, vernlllllO esposti
i risultati ottenuti nello studio delle caratteristiche struttul'ali degli

-strati misti, in l'apporlo alla loro distribuzione in seno alla fonnazione
delle argille nere,

(-) AGrp, Dir, Mineraria, Servizio Geoebimieo, S. Donato Milancll('.
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Scelta del. campione. Sono stati presi in considerazione soltanto quei.
campioni di mame ed argille le cui frazioni argillose, ad un esame pre­
liminare, risultavano prive di montmorillonite e relativamente ricche di
strati misti. Per quanto possibile si è operato il campionamento su ca··
rate; ove queste mancavano, sono stati ajoperati anche campioni di
cuttill[J$, in quei casi in cui si poteva garantire, comunque, un cam­
pione sicuramente rappresentativo. Tutt-i i campioni, ridotti a fram­
menti grossolani, sono stati accuratamente lavati COIl acqua distillata.
per eliminare ogni traccia di fango di perforazione.

Oaratteriuoz-iOllC degl.i strati misti. [/analisi dei minerali argillosi
è stata basata essenzialmente sull' interpretazione dci diffrattogrammi
di raggi X di aggregati orientati. Questi ultimi sono stati preparati
con frazioni argillose di diametro sferico equivalente < 1 p., ottenute
per sedimentazione di sospensioni acquose del eampiollc, ridotto a pol­
vere grossolana e quindi disperso in acqua per agitazione prolungata.
Tutti i diffrattogl"ammi sono stati ottenuti mediante un diaffratto-"
metro Philips Norelco, impiegando la radiazione CuK filtrata.

Gli strati misti sono stati caratterizzati, da un punto di vista strut­
turale, definendo essenzialmente (a) la natura degli strati componenti
e (b) la statistica dcII' interiaminazione.

Circa il punto (a) sono stati impiegati .i metodi diffrattometrici
ben noti in letteratura (Brown, 1961), consistenti nell' interpretare lo·
spettro di diffrazione delle riflessioni basali del minerale sottoposto !l­
diversi trattamenti, tra cui, in primo luogo, la disidratazione per riscal­
damento a temperature crescenti, lo scambio ionico con vari cationi se­
guito da trattamento termico, l'espansione con liquidi organIci (gli­
cole etilenico e glicerolo). Su alcuni campioni particolarmente puri SOIlO

stati eseguiti esami morfologici al mieroseopio elettronico, analisi chi­
miche e determinazioni di capacitit di scambio cationico.

Per il punto (b) è stato utilizzato il metodo basato sul calcolo del­
l'intcnsità diffratta da parte di interlaminazioni binarie denotanti
disordine monodimensionale. L'intcnsitlÌ diffratta l (s) lungo la dire­

zione s perpendicolare agli strati (s= 2 sen O/l) è data, in prima ap­
prossimazione, dalla formula:

I(s) = (/)(8) lF(sW Lp O}
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tlove: (P{s) è 1& funzione d'interferenza, 'F'{s) è il faltore di struttura
continuo (supposto uguale per i due tipi di strati), Lp = (l + cos: 20)/
(&en 28) è il fattore di Lorenu.polarizzazione, La funzione d' interfe­
renza è stata calcolata (,'On la formula di Allegra (vedi Cesari, Mo­
relli e Favretto, 1961); essa è funzione (i) dellp distanze reticolari Cl

e e: (A) (Cl> c:) dei due strati, (ii) della proporzione p di CI (rispet­
ti\'amente 1- p di e:) e (iii) del grado di disordine stratistico D esi-

'!.--O~:;----;:Mc'-~.c.,-L;••;=:>---'---'~:--C.:,:,""-'.7, _L.:,:.::'_-:!.,
.,1",

Fig. 1. - Intensit! ditfraltll 1•••• (_) ealeolata per intertllralifiea:tion; 17.0/10.0 A.
in rapporto 30/70, a ..ari gradi di dillOrdint.
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stenÌ,(' lungo la succP'*òiollf' degli strati. Quest 'ultimo pal'ametl'O assume
v/llori COIllIll"esi tra zel'O ed UIIO: esso è uguale a O quando la succes­
sione è (statisticamente) ol'dinata, è uguale ad l quando la successione
(> (statisticamente) disordinata. Per maggiori l'8gguagli in merito, vedi
Ccsnri, MOl'elli e l"avretto (1965).

La fig . .1 riporta cOllLe esempio l'intensità diffratta ealcolata per
"lilla srl'ie di modelli d' interstratificaziolli binarie a diversi stadi di
disordinp cd aventi Cl = 17.0 A, c~ = 10.0 A, p = 0.3, r...e curve sud­
dette possono s('rvil'e pelo determinare, mediante semplice comparazione
diretta, il grado di disordilll' in strati misti di mica (IO A) e di monto
mOI'illonite espansa con glieole etilenico (17 f\ circa) in l'apporto di
composizione 2: 1. AY('ll(lo a dispO>iizioll(' altre serie di curve per altre
composizioni, si pU<Ì, per tentativi ed errori, dciinire la struttura sta·
tistica dello strato misto.

Risultati

Il comportamento al riscaldamento ed al trattamento con i liquidi
m'ganici indica che gli strati misti sono costituiti quasi essenzialmente
da intel'laminazioni binarie, formate cioè da due strati, uno, 11011 espan­

dibile, di tipo micact'o (lO .;\), l'alt.I'o, espandibile, di tipo mont.moz-illo­
nitico (eon distanza reticolare variabilc da 10 a 18 A circa, a seconda
delle cOlldizioni). [nfatti, pel' riscaldamento allche modCl'ato (2!.>O<' C
pt'l' un 'ora) lo strato misto si disidl'ata dando origine ad una struttura
periodica, tipo mica, di 10 A, D'altra parte. l'el'ipansione del reticolo
con i liquidi organici, responsabile dello spostl'lmellto vel'so l'origine dei
masSimi di diffmzione Il basso angolo, rivela l 'ooistenza di un compo­
nente espandibile. Quest'ultimo risulta essel'e verosimilmente di tipo
mont.mol"i1Jonitico pel'chè I '(>Spansione con gliel'l'alo si vel'uica a.nehe
dopo lo scambio dei minerali con Mg++, ciò che non avverrebbe se si
trattllsse di un componente di tipo \'el'lniculitico.

Qu('!';ti risultati sono in accOl'do con quelli df'lle analisi chimiche di
alcuni eampiolli di stl'ati misti particolarmente puri. L'elaborazione dei
dati c11illlici dei diversi campiolli conduce infatti a formulc crista.llo­
c1Jimiche (una delle quali già resa nota: Cesari, llforelli e Favretto, 1961)
mnlto simili h'a di, loro e che si possono mppreselltare colla seguente
formula media:

[Si6_~All,~]". [Ah.~(F'e"', Fe", )fg:)O~]'" O~II(OH)4 '

. [KO.6 {Na, Ca)o..1C1·f~Oh.r,1
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(tra i cationi in posizione interhunellal'e, il potassio è fissato, gli altri
sono scambiabili). La formula iudica che la natura di questi minerali
risulta essere sostanzialmente diottaedrica (la somma dei ca,tioni a coor­
dinazione ottaedrica è prossima a 4) cd inoltre parzialnwnte micacea
(iL contenuto di potassio pel' cella elementare/strato, è circa 1/3 di
quello della mica).

Quasi tutti i diftl'attogrammi basali degli strati misti esamiJlati si
sono potuti interpretare in base al modello binario nuca-illontmol'illo­
nite. fl confronto della intensità sperimentale con quella calcolala teori­
Clllll('nte è stato ('seguito sui minerali espansi con glicole etilenico o con
glic('rolo. 1n tal caso, grazie alla marcata differenzI\. tr'a le due distanzc
rcticolari (10 A pelO la mica, 17-]8 A per la montJnorillonite f'spallSll., i
massimi di diffl'azione sono bell netti e pertallto n(>l definire la stati·
stica delI'i..Ilterstl'atificazione mediante i para.metl·i p e D, la S('nsibilità
del metodo è maggiore.

f./1l fig. 2 l'i porta come c&<>mpio le tracce dei diffra.ttogramllli di ri­
fll'8.'>iOlle basa.Ji di tipici strati misti lllica-1ll0ntlllCl'illollite 2 :1, espansi
con glieole etilenieo.

La traccia A si riferisce ad un campione caratterizzato da un grado
di disol'dine intermedio (D = 0,4-0,5); la traccia B ad un campione
contraddistinto da un disordine mag-giol"e (D = 0,6.0,8). Quest'ultimo
cainpione contiene anche piccole quantibì di caolinite (K). T due dif­
frattogrammi differiscono fra di 101'0 non solo pel' il diverso numel'o
MJ1e l'iflessioni attribuibili allo stl'ato misto (quello più ordinato ne
presenta in maggior llumero) ma anche pel'chè ill completo accordo
con la. teoria, nello stl'ato misto più ordinato appare a basso angolo di
diffrazione, un flesso quasi assorbito dalla diffusione celltrale.

T dati ottenuti nella caratterizzazione strutturale di una cinquan­
tina di campioni di strati misti sono raccolt.i nella fig. 3. In questa fi­
~ura la Illngh<'zza (lei trattini indica. approssimah,'amellte l'errore mas­
simo connesso alla valutazione di p e D. Da.lI 'esame complessivo dei dati
si possono trarre 1(' seguenti conclusioni:

]) la composiziolle degli strati misti è abbastanza costante, C8+
sendo di solito compresa t.l'a 20-40% di lllontmol'illonHe;

2) il disordine l'etieolare è invece val'iabile, Ilotandosi infatti sia
interlaminazioni complehullente cUsordjnatc '( D = LO) che .sensibil­
mente ordinate (D = 0.3), con t.utti i termini intermedi;

3) il disordine reticolare sembra diminuire con la profondità di
prelievo del campione. La correlazione disordin<' reticolare,profondità
appal'p con sufficiente evidellza nel diagramma della fig. 4.
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Discussione dei risulta.ti e conclusioni

l risultati esposti permettono di porr(' in rilievo l'influenza di al­
cUlli fattori post-deposizionali sulla struttura di questi minendi e di
speculare sulla 101'0 origine.

La constatazione the il grado di diSOl'din(' degli ,':ltrRti misti tende
a diminuil'C con l'aumentare della jll'ofonditù di prelievo del campione,
indica Hrosimilmente che fattOl'i post-deposiziollali influiscono sull'or~

dillRmento reticolare dei minerali. riducendo il [oro grado di disordine."
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Fig. 4. - Correlazione tra J) c llrofom\ilà, l.a l''''ghezza <le! lratlillO indica ap·

Jlros~ill1ali\'llillente l' incerlezz~, della "a\ulflzioue ,li D.,

li fattol'e pt'illcipalc è, a 110stl'O avviso, l'aumento di temperatUl'a con
la profondità ma non è escluso che la pressione esel'citata dal carieo
dei sedimenti abbia favorito l'ordinamento reticolare. A Pachino 4 ed
li Scicli 1, dove sono slate raggiunte le profonditù maggiori, le tempe­
t'ature registrate sono l'ispetti,'amentc 125°C (5003 m, fondo pozzo) e
110°C (4550 m), Inoltre iII tutti e due i pozzi la formazione argillo.
marnOSR triassiea il stata interes,<;ata da episodi "ulcaniei, dei (IUali i
filOlli-strato e le colate basaltiche hallllO avuto certamente un 'azione
termometamorfica sui llllnerali argillosi delle argille intercalate.

I.Je eonsidel'azioni sopra esposte inducono a l'Ìtencre che in origine
gli strati misti erano disordinati; questa supposizione si inquadra bene­
llell' ipotesi, giiJ formulata a suo tempo (Long, Neglia e FavI'etto~
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1964), ehe gli strati misti delle Rl'gille Ilere siciliane sono l.leogenici e
deri"ano dalla Illontmorillonite attrayerso un meccanismo di fissazione'
di potassio favorito dall 'ambiente ricco di materia organica.

1)8. distribuzione degli stl'Rti misti e della montmorillonite appare
eSserI' in rapporto all 'ambiente, Nelle argille liassiehe, povere di ma­
teria organica e di pirite, gli strati misti sono del tutto assenti e pre­
"aie la mOllhnorillonite. Nelle argille nere triassiche, ed in particolare
nei liyelli ricchi di materia organica e pirite, la montmorillonite è as­
sente mentre abbondano gli strati misti. Questa distribuzione giustifica
pl.'rtallto l'idea che gli strati misti derivino dalla montmorillonite per
effetto dell'ambiente riducente. L'associazione materia organica-strati
misti è riconoscibilc macroscopicamentc nella centrifugazione di mate­
riali ben disgregati. f)e frazioni argillose più ricche di strati misti sono
di l'l'gola quelle più fini (1-0.5 1-1), le quali, esscudo più ricche di ma·
teria organica, hll111l0 un colore grigio SCllro o bn!no nero. Le frazioni
di colorc più chiaro (3-1 ,u) risultano relati\'amente povere di mllteria
organica e di strati misti.

Ci sono yalide ragioni pel' suppone cile la trasfonnaziOlle mont­
moril1onite -7 strati misti avyenga attl'averso un processo di fissazione
di potassio. La conversione, totale o pllrzialf', di montmorillonite in
prodotti micacei mediante fissazione di potassio si riscontra frequente­
mente nelle argille dei suoli (Sehuffelen e Yll.1l del' Mal'el, 1955). Si
ammette che essa aYvcnga pUl'e in ambiente mal'ino (Grim, 1953). Se·
condo 'Veaver (J958) è pure importante tenel' conto delle eal'auel'i­
fltiehe dei materiali montmorillonitici che si trasformano; quest'Au­
tore distingue le montmOl'il\oniti normali, aventi la deficienza di carica
positiva localizzata sui liyelli ottaedrici interni, dallc miche espandi­
bili estremamente degl'adate, prive o quasi di potassio, awnti deficif'nza
di carica localizzata prevalentemente sui livelli tetraedrici esterni; que·
ste in ambiente marino hanno la proprietà di fissare selettivamente il
potassio. Da parte llostra abbiamo pl'oyato ripetutamente sulle mont­
lllorilloniti liassiche il test con KOH consigliato da quest'Autore per
differenzial'e i due tipi, ottenendo sempl'C la conferma che si tratta di
montmorilloniti normali.

TI molo della sostam;a organica nel processo di fissazione del po­
tassio non è ancora ben chiarito e tuttol'a oggetto di speculazione, E'
stata ayanzata l'ipotesi (Zkhus, 1962; Long, Neglia e Favretto, 1964)
ehe il pIT alcalino, conseguenza dell 'ambiente riducente, fayorenc1o la
solubilizzazione del silicio e la coordinazione tetraedrica dell'alluminio
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degli strati mOlllmorillonitici. produca il trasferimento della deficienza
di carica positiva dai li\'elli ottaedrici a quelli tetraedrici esterni: il
che fa"orirebbe, in definitiva, la fissazione del potassio in posizione
interlamellare. TI processo avverrebbe in maniera casuale, donde la for­
mazione di strati misti disordinati. Entro certi limiti, si raggiunge­
rebbe inoltre una specie di equilibrio, COD genesi di strati misti a com­
posizione abbastanza tostante.

L'associazione strati misti-materia organica è stata messa lJl en­
denza da tempo (Weaver, 1958). Da questo punto di vista lo studio
dei minerali argillosi a strati misti appare interessante per la ricerca
petrolifera in quanto questi minerali potrebbero assumere il signifi­
cato di indicatori geochimici di ambienti naftogenici.

Gli Autori ringraziano la Direzione Mineraria dell'AGI P pcr aver
permcsso la pubblicazione dei dati, ed in particolare i dI'l', G. r.Jong e
D. Storer per l'interesse dimostrato a questa ricerca. Esprimono inoltre
la loro riconoscenza al dr. S. Neglia per gli utili suggerimenti e la
proficua discussione.
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