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RIASSUNTO. - Un minerale, in nitidi cristallini
prismltici di colore: verde boniltiia, è SUto osset·
vato in un proiello vulcanico {ddspatioo di Case
Collina, a Pitigliano (Grosseto), U5OCÌ.Ilo a qU'lrro,
felcbpato e pirosseno.

l dati diffrattometlici (spettro di polveri, rwxolu.
dci riftt:55i da cristallo singolo) 5000 in accordo con
l'ekanite, un silicalo di calcio e lorio. I parametri
della cdla elementare sono: ,,= 7,447 (O, ,=
14,987 (U) A, con gruppo spaziale 1422. L'lnalisi
semi-quamitaliva eseguita alla microsonda rivela la
prest:tUa di calcio, silicio, !Orio ed urlnio in quan·
tit~ essenziale, con minori quantit! di potassio e
di terre !'lire:.

ASSTJ.ACT. - Small bottle-grc:c:n ,ryslals, of well·
formt:d prisffiltie habit have bt:cn found in I vol
Clnie xeoolilh Il Case Collina, Pitigliano, TUSCltly.
This xenolith is madc principaliy of feldspar, with
minc:lr quan:z Ind pyro::rent:.

X-ray diffraction dali (powdef paUttn, single
trysul daul are: in agrttmml with ekanite, I
calcium-thorium silicate. The unit<dl pararnttef$
Ire: /I =7.447 (I), ,= 14.987 (l') A, with spacc
group 1422. Semi-quanlilative microprobe anllysis
indicltes the presence of cakium, silicon, thorium
Ind uranium in essential amoums, with minor
amounts of pol15sium Bnd rare earths.

Nei pressi del fronte di cava della Soc.
Toscopomici, posta in località Case CoDina,
nel territorio comunale di Pitigliano (Gros
~etol, lungo il km 85 della S.S. 74 Matem·
mana, a quota 450 m s.l.m., sono presenti
;n~eressanti proietti vulcanici, ricchi di una
serie di minerali a volte assai bene cristalliz
zati (FANTAPPlt, 1898; NAPPt, 1969 a,
1969 b; DE MICHELE, 1974; STOPPANI e
CURTI, 1982). In queste cave recentemente
si sono nOtate per la prima volta specie nuo·
ve, quali la tuscanite (ORLANDI et al., 1977),

la liottite (MERLINO e ORLANOI, 1977 a) e
la franzinite (MERLINO e ORLANDI, 1977 b)

Recentemente, nel novembre 1982, uno
degli autori (TUMAINI), assieme aUa moglie
Dr. Francesca notò degli interessanti cristal
lini di colore verde-bottiglia in un proietto
feldspatico: questi cristallini, spesso ben ni·
tidi, presentavano abito prismatico tozzO, con
lunghezza massima di circa un millimetro.
Lo spettrO di polveri ai raggi X fece subito
rilevare che non si trattava affatto di una
specie comune, poichè non aveva riscontro
nel catalogo JCPDS (1974). Questo spettro

. è riportato netla tabella l, ed una foto del
minerale in 6g. l.

Il proietto vulcanico, del diametro di circa
20 centimetri, biancastro, di aspettO sacca
roide a grana fine, è romposto da quarzo,
feldspato e pirosseno come minerali costi
tuenti principali: il minerale verde-bottiglia
è l'unica specie accessoria, e non si è trovata
traccia, a livello macroscopico, nè di sanidino
e feldspatoidi, nè di magnetite, apatite o tita
nite, questi ultimi comunissimi negli inclusi
di natura trachitico-sienirica.

AI microscopio binoculare il feldspato S!
presenta nelle cavità in cristalli ben formati,
trasparenti, a lucentezza vitrea, frequente
mente geminati; presenta aspetto granulare,
bianco, ed è strettamente associato al quarzo
nella roccia compatta.

Il quarzo si rinviene comunemente in pic
coli cristalli (massimo 2 mm), con abito pri
smatico, perfettamente incolori, entro le ca
vità. Anche il pirosseno è diffuso nella roccia
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TABELLA I
Spettri di polvere dell'ekanitt o
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stato +4. 1..0 spettro di assorbimento nel
visibile (ottenuto da uno spettroscopio a vi
~ione diretta), infatti presenta delle analogie
con la monazhe di Piona, che è appunto un
termine fOrlemente uranifero (GRAMACCIOLf
e SEGALSTAD, 1978) e con qualche zircone.
Si hanno due bande slrette, assai intense, a
560 e 690 nm. A 680 nm si ha una banda
nettissima, abbastanza intensa, e si può no
tare un caratteristico gruppo di quattro ban
de abbastanza nette, circa ugualmente spazia
te, tra 620 e 655 nm, l'ultima delle quali è
la più intensa. La zona nel giaDa tra 620 e
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o Per 1.1 stC8C)'itC le d misurate, con Is relativa in
tensiti tra pRfClllesi, sono: 7PJ (14), 7,42 (11),
5,37 (I5), 5,)0 (45), ),38 (lOO), ),32 (55), 3,07 (12),
2,67 (IO), 2,64 (40), 2,51 (14), 2,16 (19), 2,07 (101,
2,00 {261, 1,821 (lO), 1,643 (l4).

• Yukon, Canada (SZYMANUt el al., 1982).
•• Pitigliano: valori misurati sugli spemi di poi.
vere ottenuti al dillnlllomctto per CuKa, con
standard interno Si c quarzo.

compatta, con quarzo e feldspato: nelle ca
vità appare in bei cristalli prismatici di c0

lore verde-nero, fino a 3-4 millimetri di lun
ghezza. Talora il pirosseno si rinviene asso
ciato slrettamente al minerale verde-bottiglia,
che pare in alcuni casi essere inglobato dal
pirosseno stesso.

Un frammentino del minerale verde-botti
glia, esaminato al difJrattometro automatico
11 cristallo singolo (C.'\D-4 Nonius), ha per·
messo di concludere che la simmetria è telra
gonale, compatibile con il gruppo spariale
[422 (dall'esame di .502 riflessi si sono in
fatti osservate estinzioni per h + k + l =
2n + 1 e simmetria di Laue 4jmmm). I pa
rametri di cella sono: a = 7,447 (± 0,001),
c = 14,987 (± 0,01.5) A. Questi dati sono
stati ottenuti trattando con il metodo dei
minimi quadrati gli angoli di Bragg di 25
riflessi scelti tra quelli forniti dal cristallo
~ingolo con 26 circa uguale a 500

, usando la
radiazione MoKa (l = 0,71069 A).

L'analisi semiquantitativa alla microsond:1
ha dimostrato la presenza di quantità rile
vanti di Si, Ca, Th ed V, con quantità mi·
nori di K e tracce di Ce, Fe, Cu. L'iurio
sembra essere del tutto assente.

I dati ottenuti, perlanto, indicano trattarsi
di una specie assai vicina all'ekanite e
cioè ad un silicato di composizione ideale
ThCa:tSi,Ozo (vedi tabdla 2). Il deciso colore
verde del minerale è probabilmente in rap
porto ad un elevato contenuto di uranio allo

Fig. 1. - Cristallo di ckanitc di Pitigliano.
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TABELLA 2
Dati sui minerali affini a/l'ekanite

1403

[P.NllE STf.A(:flTE IIlAQlTE [UNllE
PITIGlIANO

fORIIM

c. (J) 1.,a9l (6)

1,\08 (l)

1.,71 (2)

P.f.'"

1,61 (1 J

.,."
(P>l<e)

1,••7 (1)

14,'l1 (15)

560 nm è libera dall'assorbimento, eccetto
che per una nettissima e sottile riga a 600 om,
che è probabilmente dovuta al oeodimio. Sic·
come questo elemento accompagna il cerio,
in quantità minori, ciò risulta sostanzialmente
d'accordo con la presenza di tracce di cerio
rilevata alla microsonda. Andando dal verde
verso l'azzurro, si nota una banda piuttosto
~fumata ed intensa a 550·552 nm, mentte a
495·520 om si verifica un forte assorbimento
diffuso.

Esiste una certa differenza con lo spettro
di assorbimento dell'ekanite originale di Sci
Lanka: quest'ultima, infatti, secondo Gu·
BELIN (1961, 1978) presenta un forte assor
bimento oltre i 475 e 700 nm e due deboli
bande non molto nette, di cui la più marcata
si trova a 665 nm e la più debole a 638 nm
circa. Molto probabilmente le differenze fon
damentali negli spettri delle ekaniti di questi
due ritrovamenti sono legate anzitutto al
grado di metamictizzazione notevolmente alto
del materiale di Sri Lanka (che rende gli
spettri meno limpidi), ed anche, in secondo
luogo, al contenuto di uranio dell'ekanite di
Pitigliano, che sembra essere notevolmente
più elevato (vedi oltre).

Il mancato riscontro degli spettri di pol
vere sul catalogo JCPDS (1974), nonostante
che l'ekanite sia nota da tempo (ANDERSON
et aL, 1961) è legato ad una situazione cu
riosa. Infatti, i dati riportati in letteratura
per l'ekanite (soprattutto quelli diffrattome
trici) non si riferiscono al materiale tipo
della specie, bensì agli esemplari ritrovati
presso il Mont Saint Hilaire nel Quebec, che
ha fornito per parecchi anni il materiale me
glio studiato e caratterizzato (PERRAULT e

RICHARD, 1973; RICHARD e PERRAULT,
1972). Soltanto da poco (PERRAULT e SZy
MANSKI, 1982; SZYMANSKI et al., 1982) ci
si è accorti che esistono sostanziali diffetenze
strutturali, ed anche composizionali (vedi ta
bella 2), tra l'ekanite tipo e quella del Mont
Saint Hilaire, che è stata ribattezzata stea
cyite. Avendo un'altra struttura, con dimen
sioni di cella quasi identiche, ma diverso
gruppo spaziale (P4/mcc), gli spettri di pol
vere dell'ekanite e della steacyite sono net
tamente diversi e purtroppo, quello ancora
riportato nel catalogo JCPDS (1974) per eka
nite, si riferisce invece alla steacyite. Dalla
tabella l si possono facilmente vedete queste
differenze e si può anche notare il sostanziale
accordo dei nostri dati con quelli della «vera»
ekanite.

Dato che alla microsonda il picco dell'ura
nio è solo di poco inferiore a quello del
torio, sembrerebbe essete confermato il fatto
che si tratti appunto di una varietà forte
mente uranifera di ekanite, se non addirit
tura di una nuova specie nel caso che il rap
porto U/Th fosse superiore all'unità. A que
sto proposito sarà intrapresa un'analisi quan
titativa assai precisa. E: infatti interessante
rilevare che il contenuto di uranio nelle eka
niti sinora note è sempre nettamente inferiore
a quello del Torio, con un massimo rapporto
U/Th = 0,11 relativo ad un campione dello
Sti Lanka (Ceylon) (GUBELIN, 1961).

Per la serie della steacyite, il massimo va
lore citato in letteratura per il rapporto U/Th
(0,09) si riferisce ad un esemplare prove
niente dall'Asia Cenerale (GINZBURG et al.,
1965). Tuttavia, SEMENOV e DUSMATOV
(1975) citano una « ekanite uranifera idrata»



1404 F. DEMAltTIN, C.M. GJl.AMACCIOLI, G. LlBOJl.tO, C. TUMAINI

proveniente dal massiccio di Dara Pios nel
Tagikistan centrale che ha un l'3pporlo V/Th
significativamente superiore all'unità (4,15).
La natura di questO minerale è comunque
ancora poco chiara ed il contenuto non tra
scurabile di potassio (1,50 %) potrebbe far.
la piultoSIO considerare come una nuova
specie corrispondente al termine uranifero
della steacyite, dalo che appunto quest'ul
tima contiene anche potassio come compo
nente essenziale (vedi tabella 2 l.

Siccome i raggi ionid del lorio e dell'ura
nio allo stato +4 sono praticamente identici,
non si può rilevare alcuna differenza negli
spemi di diffrazione collegabile ad un diver
so I1lpporto tra IOriO ed uranio, visla anche
lo. vicinanza dei numeri atomici che porla ad
una sostanziale identità dei fattori di difIu·
sione.

II ritrovamento dell'ekanite a Pitigliano
risulta cosi essere il terzo nel mondo, dopo
.la scoperta originale avvenuta a Sri Lanka
(Ceylon) (ANOERSON, 1961), e quella assai
più recente nello Yukon, al Monte Tombsto.

ne (SZYMANSKI et aL, 1982). Per quanto
concerne i minerali della serie della steacyite,
oltre al Monte Saint Hilaire nel Quebec, si
hanno riuovamenti nell'Asia Centrale (GINZ
BURG et aL, 1965; LAZEBNIK et al., 1979),
nell'Iraq (lraqite: LIVINGSTONE et aL, 1976),
ma nessuno ancora in Europa. Anche la gia
cirura di tuHi questi minerali finora non ha
mai riguardato formazioni vulcaniche, seb·
bene le rocce madri di questa specie, che
wno di tipo sienitico, presentino qualche
analogia di composizione con i proietti feld·
spatici di Pitigliano (BERTINI et aL, 1980).
Data la rarità dei minerali contenenti uranio
e torio nei proietti vulcanici (ZAMBONINI,
1935; STOPPANI e CURTI, 1982), l'interesse
di questO ritrovamento risulta pertanto evi
dente.

Dai dati ottenuti ai raggi X, che consistono
di riflessi assai netti, si può infine affermare
che l'ekanite di Pitigliano non si presenta
affatto allo stato metamictico, come invece
quella dello Sri Lanka: ciò è probabilmente
dovuto all'età assai più recente del minerale
di Pitigliano.
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