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Cristallografia. —■ Ricerche sulla struttura cristallina dell'ander
sonite (*). N ota di A l e s s a n d r o  C o d a , presentata (**} dal Socio G . C a -

ROBBI.

I n t r o d u z io n e .

L ’andersonite è un  m inerale ra ro  contenente uranio  tro v a to  nella m iniera 
di H illside, A rizona [1], che si p resen ta so tto  form a di m inuscoli cristalli 
ad ab ito  pseudo-cubico, g iallo-verdi e fluorescenti. L ’andersonite si può 
o ttenere aggiungendo ad una soluzione di carbonato  di potassio una soluzione 
di n itra to  d ’uranile, e quindi, a n eu tra lità , una soluzione di n itra to  di sodio 
e di calcio [1]. Nella presente ricerca si è fa tto  uso di un cristallo di ander
sonite o tten u to  per sintesi, il cui d iffrattogram m a è identico a quello del 
m inerale natu ra le  (l).

Nel lavoro c ita to  si trovano  i seguenti d a ti : form ula chimica

N a2C a(U02) (C03) 3.6  H 2Q 

cristalli rom boedrici con costan ti reticolari

a =  13,11 ±  0,02 A

oc =  86° 5 b zb 30

in una cella u n ita ria  sono contenute sei molecole di N a2C a(U02)(C03) 3.6 H zO 
(dspev =  2,8 ; dcaìc =  2,86) ; il g ruppo spaziale è R 3 o R 3.

D a t i s p e r im e n t a l i e g r u ppo  s p a z ia l e .

Di un  cristallo artificiale di andersonite m ontato  su una cam era a preces
sione sono s ta te  reg istra te  oltre 2000 riflessioni della radiazione MoKoc per le 
zone [ioò], [101] e [ io l] ,  livelli o, 1, 2, ed anche il livello 3 per la [100] (2).

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Mineralogia dell’Università di Pavia -  Centro Nazio
nale di Cristallografia del C.N.R. Sezione di Pavia.

(**) Nella seduta del 9 marzo 1963.
(1) Secondo una comunicazione privata di cui si ringrazia l’ing. Jiri Cejka, giunta 

quando la ricerca era già in corso, si possono ottenere ottimi cristalli di andersonite lasciando 
a riposo uria soluzione di:

10,04 g di nitrato d’uranile esaidrato 
6,32 g di carbonato di sodio 
4,72 g di nitrato di calcio tetraidrato 

il volume totale è di circa 150 cc ed il pH intorno a 6,5 unità. La sintesi proposta recente
mente da R. M e^rowitz e D. Ross, « Geol. Survey Res. », B-266 (1961) -  non sembra dare 
un prodotto purio perchè cristallizza contemporaneamente della calcite.

(2) Il campione ed i fotogrammi sono stati realizzati all’Università di Firenze (Istituto 
di Mineralogia) dal prof. F. Mazzi -  con la collaborazione del dott. F. Rinaldi -  e dallo stesso 
ceduti all’autore del presente articolo.
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Le in tensità , lette in un  primo tempo visualm ente ed in un secondo tem po con 
un m icrodensitom etro  N onius (si è u sa ta  la m edia delle due m isure), sono 
s ta te  corrette  con il fa tto re  di Lorentz-polarizzazione [2-3].

Le costan ti reticolari sono s ta te  così conferm ate ; la sim m etria delle dif
frazioni o tten u te  è del tipo  R 3 m, e rim ane quindi accerta to  che i gruppi spa
ziali r ip o rta ti in le tte ra tu ra  (R  3 e R 3) sono errati. Vi è possibilità di scelta 
fra  i gruppi spaziali R 3 w, R 3 m e R 32, di cui so ltan to  il prim o è centro
sim m etrico. U n  tes t sulla centrosim m etria, sia sperim entale che a ttraverso  
una s ta tis tica  delle in tensità , ha scarse probabilità  di successo perché gli atom i 
di uran io  sono in posizione centrosim m etrica qualunque sia il g ruppo spa
ziale scelto, come verrà ch iarito  più avan ti ; poiché il con tribu to  alle in tensità  
da to  dall’uranio  è p iu tto sto  rilevante, non è possibile per questa via giungere 
al vero gruppo spaziale. Si è quindi in iziata la ricerca ado ttando  il gruppo 
spaziale a m aggior sim m etria, R 3 m ì che è s ta to  conferm ato dal buon accordo 
o tten u to  fra F c e Fc .

R ic e r c h e  s u l l a  s t r u t t u r a .

Con i riflessi h k o si è com piuta una proiezione di P atterson  paralle
lam ente ad uno spigolo del rom boedro, che ha permesso di a ttrib u ire  le 
coordinate agli atom i di u ranio  (vedi figura). I m assim i più im portan ti sono 
s ta ti indicati con le tte re ; ad A, B, C, D corrisponde u n ’altezza circa doppia 
di quella di E, F. N ella seguente tabella le coordinate hanno un valore 
approssim ativo e sono espresse in sessantesim i del la to  della cella:

Fig. 1.
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u V

A 0 20
B 12 12
C 48 28
D 40 20
E 28 8
F 28 28

Questi m assim i sono presum ibilm ente dovuti a d istanze U —U . Nella 
cella elem entare sono contenuti sei atom i di uranio  che, nel gruppo spaziale 
R 3 devono trovarsi su una posizione speciale, e cioè su un piano di sim me
tria  o su un asse b inario  ; le posizioni sugli assi binari non sono coerenti con i 
massim i Patterson , m entre  quelle sul piano di sim m etria :

(ni) x  > x  , z \ .x > z > x  \ z  , x  , x'; e centrosim m etriche

dànno luogo alle seguenti coordinate per i m assimi P atterson  non equiva
lenti della proiezione (escludendo il m assim o all’origine) :

u V

0 x — z
X +  z X +  z
2 X x -f z

X --z —  X +  z
2 X- 2 Z
2 X 2 X

1

I fr in ii q u a ttro  m assim i si ripetono un num ero doppio di volte rispetto  
agli u ltim i dqe. Q uesta tabella, messa in relazione con la precedente, perm ette 
subito  di ricav are :

14

Se il g ruppo  spaziale fosse R 3 m o R 32 la posizione a m olteplicità 6 
sarebbe del tipo  generale x  * y  , z, che dà luogo ad un num ero m olto elevato 
di m assim i P a tte rso n  per le d istanze U —U  ; questo non è il nostro caso, 
sicché si deve concludere che anche con questi gruppi spaziali gli atom i d ’u ra 
nio form erebbero un insieme centrosim m etrico definito dalle coordinate sopra 
ricavate  (3).

(3) Per il gruppo di dovrebbero scegliere due gruppi di posizioni equivalenti
s p e c i a l i  a molteplicità 3, la prima definita da x  , y  , z , la seconda da x , y  , z; per il 
gruppo R 32 si dovrebbe scegliere la posizione generale a molteplicità 6 definita da x , y  , z .



3 0 2 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. XXXIV -  marzo 1963

A causa del num ero elevato di atom i che si trovano  nella cella elem entare 
(144 +  72 atom i d ’idrogeno, se si accetta  come valida la form ula d a ta  in le t
tera tu ra), la proiezione di P a tte rso n  è affetta da un num ero enorm e di sovrap
posizioni e non ha permesso di a ttrib u ire  altre coordinate. D ’altra  parte, se 
si am m ette  che il segno dei fa tto ri di s tru ttu ra  sia uguale, nella m aggior parte  
dei casi, al segno dei fa tto ri dell’uranio, che è l’elem ento avente il num ero 
atom ico di g ran lunga più elevato, si può eseguire una proiezione di Fourier 
norm alm ente alla base del rom boedro. Ciò è s ta to  realizzato u tilizzando dei 
fa tto ri atom ici per l’uran io  corre tti per la dispersione anom ala (dato  che en tra  
in gioco la soglia di dispersione re la tiva  alla radiazione del molibdeno) [4]. 
Senonché anche la proiezione così o tten u ta  presen ta un num ero di sovrappo
sizioni tan to  elevato da rendere incerta  l’a ttribuzione delle coordinate, e la 
situazione non m igliora togliendo ad essa il con tribu to  dell’uranio. Si è allora 
u tilizzato  il blocco di oltre 2000 riflessi reg istrati, a ttribuendo  agli F 0 i segni 
dei fa tto ri dell’uranio, per eseguire 4 proiezioni della densità elettronica ad 
in tervalli di 1 /8 del la to  della cella.

Così facendo si è riusciti ad o ttenere le coordinate approssim ate degli 
atom i di Ca, N a e di num erosi atom i d'ossigeno. Con un  calcolo di fa tto ri di 
s tru ttu ra  re la tivo  ai riflessi h k  o, eseguito sul calcolatore O livetti Elea 9003, 
ed usando : le coordiniate degli atom i cita ti e degli atom i di carbonio consi
derati sul centro dei triangoli C O s ; due fa tto ri term ici isotropi, uno per l’u ra 
nio pari a 0,5,0 ed uno comune a tu t t i  gli a ltri atom i pari a 1,40 ; i fa tto ri a to 
mici ricavati secondo le formule di V and, E iland e Pepinsky [5] -  si è subito  
o tten u to  un  buon accordo fra F 0 e F* (R  =  0,24, m entre dal confronto fra  
F 0 e Fu nel calcolo precedente si era o tten u to  R  =  0,32). L a raffinazione si è 
com piuta cori sintesi delle differenze e con un  ciclo di m inim i q uadra ti sulle 
posizioni dell’uranio, che possono considerarsi definitive ; il valore di R  per i 
riflessi k k o osservati è dim inuito  dal valore iniziale 0,24 al valore finale 0,13.

Nella T abella seguente sono riporta te , in millesimi del la to  della cella
rom boedrica, le coordinate allo stadio  a ttu a le  della ricerca :1 , ■. ,

X y z pos. eq. X y Z pos. eq.

u  . . . . 236 236
1

565 6 0 6 . . . .  • 325 325 500 6

Ca . . . . 398 398 032 6 o 7 . . . . . *5 ° 150 633 6

Nkx . . . . . . , 658 658 201 6 ( H 20 )! . . 273 273 950 6

N a 2 . . . . 023 023 6 3 3 6 ( H 20 )3 . . 450 450 683 6

Oi  . . . . . 113 113 318 6 ( H 20 )3 • • 088 912 500 6

o 2 . . . .  . 136 255 4 II 12 (H20 )4 . . 068 234 866 12

0 3 . .1 . . . 2 QI 354 701 12 C i ................... 166 166 3 7 7 6

o 4 . . . . . IIO 382 3 6 6 12 c 2 ............... 135 413 6 5 3 12

0 5  . . . . . O92 498 683 12
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Nella s tru ttu ra  appare certa  la presenza del raggruppam ento  anionico 
(U02)(C03) 3 già no to  in questa serie di composti, e per la cui descrizione 
partico lareggiata si rinv ia ad un  altro  lavoro [6] : un  atom o di uran io  e tre 
triangoli C03 che fanno corona si dispongono quasi p lanarm ente ; i due atom i 
di ossigeno di U 02 si trovano  da p arti opposte sulla perpendicolare al piano dei 
triangoli C03 nel pun to  rapp resen ta tivo  dell’atom o d ’uranio  ; la coordina
zione dell’uranio  è a b ipiram ide esagonale. I due atom i di sodio, non equiva
lenti, hanno coordinazione o ttaed rica  e gli atom i di calcio coordinazione 7. 
Ecco l’elenco delle d istanze ed angoli di legame, che non sono da considerarsi 
definitivi :

Coordinazione intorno alVuranio:

u - - o 6 (uranile) (0 1,84 A o 2u o 4 (2) 66° 19'
u - - o 7 ( » ) (0 1,80 » o 3u o 4 (2) 53° 3 '
u - - o 2 ( c o 3 ) (2) 2 ,45 » o 2u o 2 c o 51° 4 7 '

u - - o 3 ( » ) ( 2) 2,44 » 03UÒ3 (0 6g° 3'
u - - 0 4 ( » ) (2) 2,46 »

I triangoli C03 sono costitu iti una volta da O x—02—02 e due volte da
o 3— O — 0 5.

Coordinazione intorno al calcio :

Ca—02 (2) 2,26 A
Ca— 0 4 (2) 2,48 »

Ca— 0 5 (2) 2,32 »

Cà— (H .O ), ( 0 2,67 »

Coordinazione intorno a N a ,:

N a x— O s (2) 2,30 A

N a — Os (2) 2,60 »

N a .— CH.O), CO 2,29 »

N a x— (H aO)a CO 2,47 »

Coordinazione intorno a N a2 :

N a2— Ox ( 0 2,63 A
N!a2—07 (1) 2,41 »

N a —  (H aO )3 (2) 2,43 »

N a — (H aO)4 (2) 2,53 »
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L ’indagine tu tta v ia  non è ancora conclusa, come testim onia l’u ltim a sin
tesi delle differenze, ed il non p erfe tto  accordo della proiezione di Fourier o t
ten u ta  con i riflessi h k o e le proiezioni parziali o tten u te  usando tu t t i  i riflessi. 
Ino ltre delle 36 molecole d ’acqua previste dalla form ula chim ica per la cella 
elem entare sono s ta te  ricavate  solo le posizioni di 30 ; le sei molecole m ancanti 
non trovano spazio in m isura adeguata nel modello proposto. Il buon accordo 
che, m algrado tu tto , si è riusciti ad o ttenere fra F 0 e F* è probabilm ente dovuto 
al peso preponderan te che sugli F* hanno gli atom i di uranio.

E in program m a da una p arte  una serie di raffinazioni che prevede l’u ti
lizzazione di tu t t i  i fa tto ri di s tru ttu ra  reg istra ti e che avverrà con i program m i 
del calcolatore O livetti E lea 6001, dall’a ltra  una serie di accurate analisi del 
contenuto  in acqua dell’andersonite.
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