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G. G. Ristori, S. Cecconi, E. DANIELE (¥)

INDAGINI SULLE CARATTERISTICHE DELLE SMECTITI
PRESENTI IN ALCUNI SUOLI ITALIANI

Riassunto — Sono state studiate le caratteristiche chimiche e strutturali di al-
cune smectiti di differenti origini (neogenesi o trasformazione da altri fillosilicati),
estratti da suoli italiani giacenti su substrati pedogenetici di varia natura.

Dalla determinazione delle formule strutturali & risultato che tutte le smectiti
presenti nel suolo mostrano una certa analogia di caratteristiche chimiche e strut-
turali, a meno che la composizione chimica del substrato non sia tale da esercitare
una influenza decisiva (es. formazione di saponite a partire da un ambiente molto
ricco di Mg). L'unica caratteristica che sembrerebbe tipica delle smectiti di neo-
genesi potrebbe essere la localizzazione della carica reticolare, che risulta, in que-
sti campioni, concentrata nello strato tetraedrico.

Summary — Studies on characteristics of smectites of some italian soils. The
chemical and structural characteristic of some smectites of different genesis (neo-
genesis or evolution from other phyllosilicates) were investigated. The samples
were extracted from some italian soils formed on different parents materials.

Structural formulas showed similar chemical and structural characteristics for
all the samples, in absence of decisive influence from a particular composition of
the parent material (ex. saponite formation in a Mg-rich environment).

The only characteristic typical of neogenetic smectites could be the location
of layer charge, that appears to be concentrated in the tetrahedral layer.

I minerali argillosi appartenenti al gruppo delle smectiti sono
abbastanza diffusi in alcuni tipi di suoli italiani; poiché tuttavia
essi necessitano, per la loro genesi, di condizioni chimico-fisiche
abbastanza specifiche, quali un ambiente ricco di basi (principal-

(*) Istituto di Chimica Agraria e Forestale dell’Universita di Firenze - Centro
di Studio C.N.R. per i Colloidi del Suolo. Lavoro eseguito con il contributo del
C.N.R.
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mente Ca e Mg) e di silice, a lento drenaggio, e quindi a pH sub-
alcalino, non sempre la loro diffusione si accompagna ad una pre-
senza cospicua o addirittura preponderante. Talvolta infatti essi ap-
paiono chiaramente ereditati dal substrato e destinati a trasfor-
marsi in minerali argillosi di altro tipo; oppure rappresentano una
fase transitoria di un processo evolutivo, iniziatosi a partire da al-
tri fillosilicati (es. miche), caratterizzato da prodotti finali di na-
tura del tutto diversa; & il caso, quest'ultimo, di certi suoli gia-
centi su substrati calcareo-marnosi dell’Appennino settentrionale (A.
Marquort & G. G. Ristori, 1970), nei quali il componente micaceo
si altera dapprima in smectite che, in seguito ad una progressiva
perdita di basi ed acidificazione dell’ambiente, tende a trasformarsi
in clorite alluminosa, secondo la classica sequenza di JACKSON
(1963). Ad ogni modo, la presenza di smectiti di trasformazione in
quantita notevole, potrebbe essere possibile in certi ambienti me-
diterranei, come ad es. quelli tipici dei vertisuoli, nel caso di un
substrato ricco di fillosilicati.

Le stesse considerazioni sull'influenza dell’ambiente pedogene-
tico possono farsi per quanto riguarda le smectiti di neogenesi,
formatesi cio¢ nel suolo, senza l'intervento di strutture fillosilica-
tiche preesistenti e quindi per sintesi diretta a partire da ossidi
liberi o da altre unita strutturali. Le smectiti sono sicuramente di
neogenesi in suoli giacenti su substrati vulcanici, spesso poveri o
addirittura privi di fillosilicati.

Le osservazioni fatte in precedenza circa l'importanza di alcu-
ni fattori ambientali indispensabili per la genesi e 'evoluzione delle
smectiti nel suolo, possono suggerire l'ipotesi che le caratteristiche
strutturali e chimico-fisiche (come ad esempio il tasso di occupa-
zione ottaedrica, l'entita e la distribuzione della carica reticolare
e delle sostituzioni isomorfe, ecc.) di questi minerali, siano a loro
volta legate al tipo di genesi e quindi in definitiva all’ambiente pe-
dogenetico.

Per verificare questa ipotesi, in considerazione del fatto che
le principali caratteristiche delle smectiti sono state in generale
studiate a partire da minerali « campione », originatisi in seguito
a processi assai diversi da quelli che avvengono normalmente nel
suolo, abbiamo ritenuto utile una indagine sulle proprieta di alcu-
ne smectiti, presumibilmente di differente origine, estratte da ter-
reni nei quali costituiscono il minerale argilloso predominante.
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MATERIALI E METODI

Dai campioni di suolo le cui principali caratteristiche sono ri-
portate in tab. 1, € stata estratta, con la procedura consueta, dopo
aver eliminato la sostanza organica con NaClO, la frazione < 2 y;

3

la componente cristallina di tale frazione & risultata, all’esame

TaABELLA 1

Caratteristiche principali dei campioni .di suolo

— Substrat
Campioni pe dogenreatioco pH !?Caco3 % Argilla
1) Rioveggio | Arg. Scagliose | 7.8 4.0 20.3
2) Teolo Andesite 6.5 ass. 4.9
3) Gambassi Diabase 77 tr. 31.4
4) Canicatti | Marne plioceniche | 7.7 2.6 57.7
5) Vizzini Basalto 7.6 tr 17.53
6) Sardara Marne Mioceniche | 7.9 55 o 53.1
7) Impruneta Serpentino T te. 18.6

roentgenografico, in misura notevole costituita da smectite, accom-
pagnata da quantita minori di altri fillosilicati, oltre che da quarzo
e feldspati. La frazione argillosa, dopo eliminazione degli ossidi li-
beri ed amorfi (C. A. ALEX1ADES & M. L. JACKSON, 1965), & stata pu-
rificata impiegando il metodo di sedimentazione differenziata sug-
gerito da R. J. GiBBs (1967). La smectite estratta risulta ancora
contaminata da piccole quantita di altri minerali, che tuttavia non
« inquinano » in maniera apprezzabile i dati delle analisi strumen-
tali (RX, DTA). Una aliquota di questa frazione, Ba saturata, ¢ sta-
ta anche sottoposta ad un trattamento di dissoluzione selettiva, i
cui dettagli sono illustrati in un lavoro in corso di pubblicazione.
E’ stato possibile in tal modo disciogliere in maniera congruente
la smectite, mentre nel residuo si concentrano gli altri minerali.
La C.S.C. della smectite, e quindi in definitiva la carica reticolare,
¢ stata calcolata per differenza fra la C.S.C. dell’argilla, prima del
trattamento, e quella del residuo. Dalla precentuale degli elementi
disciolti, determinata mediante assorbimento atomico e corretta,
per quanto riguarda il Ba presente nel campione, dalla quantita
relativa alla C.S.C. del residuo, si ¢ potuta dedurre la formula strut-
turale delle smectiti, riferita al campione calcinato ed al contenu-
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to standard di 10 O e 2 OH™ nella semicella. Sui campioni di ar-
gilla purificata, sono stati effettuati, oltre ai test diagnostici di rou-
tine ai raggi X, i test supplementari suggeriti da M. RoBERT & 1.
BARSHAD (1972) per stabilire l'eventuale presenza di smectiti di
trasformazione da miche diottaedriche: tali metodi consistono nel-
la misura dello spostamento della riflessione basale in seguito al
trattamento con glicerina, eseguito, oltre che sul campione Mg sa-
turo, sul campione Na saturo, ed inoltre sul campione K saturo,
prima e dopo riscaldamento a 110°. Il test di GRREN KELLEY (1953),
per controllare la natura beidellitica o montmorillonitica delle
smectiti, ha completato l'indagine roentgenografica. Le analisi ter-
modifferenziali sono state eseguite con le tecniche consuete, sul
campione Mg saturato.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Come si & gia accennato, le smectiti oggetto di questa indagine
provengono da suoli giacenti su substrati differenti fra loro per
caratteristiche e composizione mineralogica (ad es. presenza o as-
senza di fillosilicati); cid accresce la probabilita che i processi ge-
netici, attraverso i quali esse si sono formate nel corso della pe-
dogenesi, non siano gli stessi per tutti i campioni. Infatti nel cam-
pione n. 1, prelevato su un regosuolo formatosi su un substrato
incoerente calcareo-argilloso, la smectite appare molto probabil-
mente ereditata da questo substrato che contiene anche, come del
resto il suolo, altri fillosilicati, quali mica e clorite. Il substrato
del campione n. 2, una lava di tipo andesitico, contiene una certa
quantita di biotite, mentre il substrato dei campioni n. 3 e 5, ri-
spettivamente un diabase ed una lava basaltica, appare quasi del
tutto privo di fillosilicati. I campioni n. 4 e 6, provengono da ver-
tisuoli mediterranei che giacciono su substrati ben dotati di fillo-
silicati prevalentemente illitici, mentre il substrato del campione
n. 7 & costituito da rocce serpentinose. I dati delle analisi roent-
genografiche di routine, e i dati delle analisi relative ai test sug-
geriti da GREEN KELLEY, consentono una preliminare classificazione
delle smectiti di questi suoli: si tratta di minerali diottaedrici, (ad
eccezione di quelle contenute nel campione n. 7 che, in base alla
posizione della riflessione 060, risulta triottaedrico), con una note-
vole percentuale di sostituzioni isomorfe tetraedriche Al-Si, e quin-
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di di tipo beidellitico. I test suggeriti da ROBERT & BARSHAD, che
dovrebbero indicare se siamo in presenza o meno di minerali di
trasformazione a partire da miche diottaedriche, hanno dato in tut-
ti i casi esito negativo, in quanto i campioni Na e K saturati, in
seguito a solvatazione con glicerina hanno mostrato il comporta-
mento tipico delle smectiti classiche.

I dati dell’analisi termodifferenziale mostrano, con l'eccezione
del campione n. 7, un forte effetto endotermico, compreso fra 550°
e 600°, da attribuirsi alla deidrossilazione del minerale. Questo fe-
nomeno si verifica, in molte smectiti campione, a temperatura as-
sai piu elevata (650°-700°C); l'abbassamento della temperatura di
deidrossilazione starebbe principalmente ad indicare, secondo
ScuuLTZ, (1969), che il contenuto in OH della semicella non & quel-
lo ideale, ma superiore od inferiore, e precisamente superiore in
quelle che egli definisce « beidelliti non ideali », ed inferiore nelle
« montmorilloniti non ideali »; nel nostro caso si tratterebbe quindi
di minerali di tipo beidellitico in cui il numero di OH nella semi-
cella dovrebbe risultare superiore a quello standard di 2. Sempre
secondo ScHULTZ, gli OH in soprannumero dovrebbero essere lo-
calizzati agli apici dei tetraedri Al Os o Si Os con I'H polarizzato
verso il posto vacante dello strato ottaedrico. Della presenza di
questi ossidrili si dovrebbe tener conto nel calcolo della formula
strutturale, in quanto il riferimento a 22 cariche negative (10 O e 2
OH) non rispecchia esattamente la composizione del minerale; tut-
tavia, data la difficoltda di una valutazione precisa della parte di
perdita in peso col riscaldamento, da attribuire all’allontanamento
di questo particolare tipo di OH, si & preferito non tener conto di
questo fattore, secondo il metodo d’altra parte adottato dalla gran-
de maggioranza degli autori. Nella tab. 2 sono riportate le formule
strutturali dei minerali, calcolate a partire dalla composizione del
materiale disciolto mediante solubilizzazione selettiva, in base ai
criteri enunciati in precedenza. Le indicazioni fornite dalle analisi
strumentali appaiono largamente confermate: la percentuale di so-
stituzioni isomorfe tetraedriche ¢ compresa fra 0.30 e 0.60 Al per
ogni 4 posizioni ed il tasso di occupazione ottaedrica oscilla intor-
no a 2, con l'eccezione del campione n. 7, nel quale si avvicina a
3; discretamente abbondanti il Mg, che ¢ il catione predominante
nello strato ottaedrico del campione n. 7, e soprattutto il Fe ottae-
drico che nel campione n. 2 eguaglia la quantita di Al; la carica
reticolare oscilla fra 0.50 (camp. n. 4) e 0.32 (camp. n. 7).
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TABELLA 2 - Formule strutturali * e distribuzione della carica reticolare nelle smectiti.

Campioni Tetraedr Ottaedr. Interstrato | Carica Tetr. | Carica Ott.
1) Si 3.66; Al 0.34 | Al 1.24; Mg 0.34; Fe+30.50 Ba 0.22 -0.34 -0.10
2) Si 3.40; Al 0.60 | Al 0.93; Mg 0.34; Fe+30.93 Ba 0.17 -0.60 +0.26
3) Si 3.42; Al 0.58 | Al 1.07; Mg 0.47; Fe+30.67 Ba 0.21 -0.58 +0.16
4) Si 3.64; Al 0.36 | Al 1.14; MgAO.Z7; Fe+30.63 Ba 0.25 -0.36 -0.15
5) Si 3.49; Al 0.51 | Al 1.20; Mg 0.22; Fe+30.67 Ba 0.23 ~0.51 +0.05
6) Si 3.70; Al 0.30| Al 1.08; Mg 0.37; Fe+30.64 Ba 0.20 '—0.30 -0.10
7) Si 3.61; Al 0.39| Al 0.09; Mg 1.98; Fe+30.61 Ba 0.16 ~0.39 " 40.06

* Sulla base di 10 O e 2 OH nella semicella.

Le smectiti contenute in 6 di questi campioni di suolo sono
pertanto delle beidelliti ferrifere di composizione abbastanza omo-
genea; il camp. n. 7 contiene invece una smectite triottaedrica di
tipo saponitico. Questa sostanziale analogia di composizione non
fornisce informazioni utili per quanto riguarda il tipo di genesi
(neogenesi o trasformazione da altri fillosilicati) di questi minerali.
Secondo i risultati dei test suggeriti da ROBERT & BARsSHAD, dovreb-
be trattarsi, nel caso di questi suoli, di smectiti esclusivamente di
neogenesi; ma, mentre cido € molto probabile per alcuni campioni
(3, 5, 7) il cui substrato risulta praticamente privo di fillosilicati
2:1, &, al contrario, meno probabile per gli altri campioni (so-
pratutto i n. 1 e 4), il cui substrato contiene notevoli quantita di
materiale micaceo; i test suggeriti da ROBERT & BARSHAD sono
quindi probabilmente validi per quei minerali diottaedrici che, a
parte la perdita del K interstrato, non hanno subito altre sostan-
ziali modifiche strutturali (ad es. parziale migrazione dell’Al tetrae-
drico) che abbiano contributo a ridurre in maniera significativa la
carica reticolare.

La smectite contenuta nel campione n. 2 potrebbe essere il pro-
dotto della alterazione della biotite contenuta nel substrato, della
cui struttura e composizione originaria sembrerebbe conservare
traccia nell’alto numero di sostituzioni tetraedriche e nell’elevato
contenuto di Fe; l'ambiente moderatamente acido e la permeabi-
lita del suolo potrebbero aver favorito un rapido dilavamento dei
cationi ottaedrici e l'ossidazione del Fe con conseguente abbassa-
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mento della carica reticolare; si sarebbero create pertanto, sia pu-
re temporaneamente, le condizioni idonee alla formazione di una
smectite diottaedrica di composizione intermedia fra beidellite e
nontronite.

La sola caratteristica strutturale che potrebbe essere in qual-
che modo legata alla genesi di queste smectiti & rappresentata dal-
la localizzazione della carica negativa reticolare (tab. 2); nei cam-
pioni n. 2, 3, 5, e 7 essa ¢ interamente concentrata nello strato te-
traedrico ed ¢ bilanciata, oltre che dai cationi interstrato, dalla ca-
rica dello strato ottaedrico, che risulta positiva. Il fatto che tutti
i campioni piu probabilmente di neogenesi presentino questa ca-
ratteristica potrebbe suggerire l'ipotesi che, nel corso dei processi
che portano alla formazione del suolo, (a partire da substrati vul-
canici di natura prevalentemente vetrosa o micro-cristallina) la ge-
nesi di queste smectiti si realizzi mediante 'aggregazione di unita
strutturali tetraedriche cariche negativamente (essendo il Si in par-
te sostituito dall’Al) con polimeri ossidrilici a coordinazione ottae-
drica carichi positivamente, in un ambiente ricco di cationi alca-
lini ed alcalino terrosi. Tale meccanismo risulterebbe in parte si-
mile a quello con il quale, in ambienti piu acidi, e quindi poveri
di cationi, si formano i minerali allofanici.

La localizzazione del deficit di carica reticolare soltanto nello
strato tetraedrico, frequentissima nelle biotiti, e quindi anche nel-
le smectiti da esse derivate (camp. n. 2) &, d’altra parte, rara nelle
miche diottaedriche, e quindi dovrebbe esserlo nelle smectiti even-
tualmente derivate della loro alterazione.

In conclusione si pud comunque affermare che il tipo di ge-
nesi (neoformazione o trasformazione a partire da altri fillosilicati)
non influenza in maniera decisiva le principali caratteristiche fisico-
chimiche delle smectiti presenti nei nostri suoli; esse convergono,
per quanto riguarda la struttura e la composizione, verso un uni-
co tipo di minerale, di natura prevalentemente beidellitica, in as-
senza di forti condizionamenti imputabili ad una particolare com-
posizione chimica del substrato (ad es. quello del campione n. 7,
molto ricco di Mg). Tali minerali sono in generale caratterizzati da
un potere assorbente per l'acqua e per molti composti organici pitt
limitato rispetto alle montmorilloniti classiche, da una capacita di
scambic piu elevata, e da una certa tendenza a fissare prontamen-
te il K assorbito, secondo quanto sara illustrato in una nota di
prossima pubblicarione,
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