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Geochimica. — Terre rare e niobio in una perovskite dei Colli 
Albani n . Nota di ■ B r u n o  T u r i , p re s e n ta ta ^  dal Corrisp. M. F o r - 

n a s e r i .

S u m m a r y . — The occurrence of perovskite in melilite bearing ejected blocks in the 
« pozzolane nere » (black pozzolans) formation at Corcolle (Alban Hills) is reported.

Chemical analysis of both perovskite and melilite was carried out. Melilite, having a compo­
sition (Ca3/728Sr0 020N a0 177K0 039 )3 964(Si3 302Afi 522^eo+io7^eo jlosL i0-002^0.002Mg0.982V 022O14 
is essentially formed by akerm anite (48.5% ), gehlenite (29.8% ) and N a-m elilite (10.1%); 
minor quantities of Fe-akerm anite (5.8 %) and Fe-gehlenite (5,8 % ) also occur. The 
lattice param eters are a0 =  7.75 db 0.01 A and co =  5.02 d= 0.01 Â.

Perovskite, having a composition (Na0 043 K0 026Ca, 278 S r0 026C.e0 288 L a 0 052 )7 713

(^ ^ 0 .3 6 9 ^ ^ 0 .2 1 4 ^ e 0 . 5 7 4 ^ ^ 0 . 0 2 7 ^ r0 . 057 ^ 0 .0 0 5 ^ *  (**)6 .8 9 1 )8 .1 3 7  ( ^ ' ^ ‘0 .5 1 9 ^ 2 3 .4 8 1 ^ 2 4 .0 0 0  SHOW'S â h i g h  r a r e -  

earths content (total R .E . oxides 5%) and also a rem arkable niobium  content (3200 ppm  Nb20s). 
The lattice param eter, for a cubic structure, is found to be a0 — 15.26 d= 0.02 Â.

The possible m eaning of the presence of these elements in the rocks of the A lban Hills 
is discussed.

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

Nella presente N ota viene descritta una notevole associazione di melilite 
e perovskite rinvenuta sotto form a di blocchi inclusi nelle « pozzolane nere » 
a Corcolle, nei pressi di Tivoli, località nella quale erano già stati effettuati 
altri ritrovam enti interessanti quali le geodi contenenti ludwigite ed altri 
m inerali studiati recentem ente da Bachechi, Federico e Fornaseri [1 ].

Le geodi in questione ed i m ateriali da cui derivano costituiscono indub­
biam ente gli inclusi più appariscenti, m a i numerosi sopralluoghi effettuati 
in epoche diverse alla cava di Corcolle gestita dai Fratelli E. e F. M arinelli 
hanno posto in evidenza l ’esistenza nella « pozzolana nera » di blocchi riget­
tati di dimensioni anche cospicue aventi una notevole varietà di composizione 
m ineralogica, tale da competere con quelli ben noti che si trovano inclusi 
nel a peperino di A lbano ».

U na rassegna sistem atica dei blocchi rigettati che si trovano inclusi 
nelle pozzolane di Corcolle è per il momento ancora prem atura. Si può rife­
rire però fin d ’ora, adattando la term inologia proposta dal Lacroix [6], che 
in esse sono presenti sia degli inclusi « omeogeni » sia degli inclusi « enallo- 
geni » prevalentem ente rappresentati da calcari e dolomie, ed una serie con­
tinua di tipi interm edi che rappresentano da un lato le modificazioni subite 
dal m agm a in seguito all’assimilazione di rocce carbonate e dall’altro i pro-

(*) Lavoro eseguito nell’Istitu to  di Geochimica dell’U niversità di Roma, sezione di 
Rom a del G ruppo di Ricerca per la  Geochimica del C.N.R.

(**) Nella seduta del-1’8 giugno 1968.
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dotti del metamorfismo di contatto * originati in queste ultim e per reazione 
col m agm a.

Così sono stati ritrovati fram m enti di rocce a stru ttu ra  granulare riferibili 
a italiti o m issouriti e talvolta anche a differenziati estremi costituiti quasi 
esclusivamente da pirosseno accom pagnato da quantità variabili di granato 
e talvolta da leucite. Il granato, spesso di tipo melanitico, diviene predom i­
nante in altri tipi, nei quali è accom pagnato da augite diopsidica, biotite, 
sanidino e ra ra  haüyna azzurra.

A cquistano particolare rilievo alcuni tipi di blocchi i quali contengono 
melilite quale costituente essenziale: in alcuni di essi a una melilite rossa si 
associano m elanite, pirosseno augitico, un  m inerale del gruppo della nefelina 
e ra ra  haüyna azzurra; in altri, che costituiscono in particolare l ’oggetto 
della presente Nota, la melilite, questa volta del tipico colore giallo miele, 
si trova associata a perovskite.

L ’associazione di m elilite e perovskite non è infrequente nelle rocce ignee e m etam or­
fiche. Stansfield [16] la ha segnalata nel descrivere l ’okaite, roccia costituita per circa il 50% 
da m elilite e da quan tità  minori di haüyna, biotite e perovskite. N euvonen [11] fra i m inerali 
presenti nella colata lavica del vulcano K atunga, ha osservato anche la perovskite e la melilite.

T aljaard  [17] riporta  la  presenza di perovskite in basalti m elilitici del Sud-A frica. Zam- 
bonini ha segnalato fra i m inerali vesuviani sia la melilite che la perovskite, m a non una loro 
associazione. È interessante notare che la perovskite è sta ta  rinvenuta  nelle geodi di un blocco 
calcareo del M onte Somma, nelle quali è sta ta  anche osservata da questo A utore la presenza 
della disanalite [25]. Perovskite in rocce melilitiche di S. Venanzo è sta ta  segnalata da 
M ittem pergher [8], ed in una tufite della stessa zona da Sartori [14].

N ella tu rja ite  di Kola, la melilite è associata con perovskite, m elanite, m agnetite, biotite, 
apatite  e calcite [13], [5].

M elilite e disanalite sono state ritrovate e studiate nelle carbonatiti di K aiserstuhl [12], 
[21]. Tilley segnala un ’associazione di perovskite con m elilite, spinello, wollastonite e larnite 
in una zona di contatto dolerite-calcare [18] ed u n ’associazione analoga in una zona di con­
ta tto  gabbro-calcare [19].

N ella regione del Vulcano Laziale, tu ttav ia , l ’associazione dei due minerali in esame 
non era sta ta  finora segnalata; la presenza della perovskite costituisce inoltre u n ’interessante 
novità, trattandosi di un minerale piuttosto raro in Ita lia  e meritevole di studio per il sensibile 
tenore in elem enti m inori -  principalm ente terre rare -  che può contenere.

Le associazioni descritte in questa N ota sono form ate da aggregati a 
stru ttu ra  granulare e tessitura vacuolare costituiti essenzialmente da meli- 
lite, la quale sovente appare in cristalli ben sviluppati e regolari. Benché 
subordinata rispetto alla melilite, appare evidente anche macroscopicam ente 
la perovskite in cristalli ottaedrici neri.

A ltri m inerali presenti in quantità variabili sono flogopite e un minerale 
del gruppo della nefelina.

Calcite e fluorite secondarie in m inuti cristalli e microscopici ' ottaedri 
di un  m inerale della serie spinello-ercinite rivestono i cristalli di melilite; 
calcite e fluorite si associano inoltre in piccoli aggregati sferulitici bianchi, 
in tu tto  simili a quelli osservati sulla superficie esterna delle « geodi » di 
Corcolle [1], i quali si appoggiano sporadicam ente sui cristalli e nelle pareti 
dei vacuoli conferendo agli aggregati in questione un aspetto caratteristico.
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La melilite.
Il m inerale costituisce masse granulari sulle superfici libere delle quali 

si sviluppano cristalli di qualche millimetro di lato, costituiti dalle consuete 
com binazioni {100} {001}, ad abito tabulare o cubico o prismatico. Al m icro­
scopio risultano monoassicci negativi; col metodo dell’immersione si è deter­
m inato ~  ne =  1,648 ±  0,001. Potere birifrangente (da m isure di ritardo): 
0,002. È visibile in sezione sottile la caratteristica « peg structure», benché 
questa non risulti un  carattere costante: così pure si possono osservare i tipici 
colori di interferenza anom ali azzurro scuro, m a anche questi non costitui­
scono la regola. Non si sono osservate variazioni delle proprietà ottiche nel- 
1 am bito di uno stesso cristallo, il che fa pensare che il m ateriale in questione 
sia piuttosto omogeneo.

T a b e l l a  I.
Distanze reticolari dallo spettro Debye-Scherrer della melilite <*>.

d{A) I/Io h k l d{A) I/Io h k l d{ A ) I/Io h k l

5.48 35 i i 0 i ,75 75 i 3 2 1,19 25 0 2 4

4.99 30 0 0 i 1,73 2 5 2 4 0 I ,l8 35 i 2 4

4 , i 9 35 i 0 i i , 7 i 5 20 3 3 i 1,15 2 5 0 6 2

3,69 50 i i i i ,67 1 5 0 0 3 1,14 25 2 2 4

3,46 30 i 2 0 1,63 30 0 i 3; 2 3 2 1,13 30 0 3 4

3 >°ó 55 0 2 i 1,60 2 5 i i 3 1,12 25 i 3 4
2,85 100 i 2 i i ,53 2 5 0 2 3; 0 4  2 1,05 30 3 6 2

2,74 30 2 2 p i , 5 i 45 i 4 2 I ,02 40 0 6 3

2,50 1 5 0 0 2 1,48 2 5 3 3 2 0,991 25 5 6 0

2,45 , 55 i 3 0 i ,455 25 5 i i 0,984 25 1 i 5

2,39 50 0 i 2 i ,43 40 2 2 3 0,946 40 2 5 4

2,29, 50 i i 2 1,41 25 0 3 3 0,901 15 7 5 0
2,20 ' 20 i 3 i 1,38 50 i 3 3 0,882 15 3 3 5
2,03 50 i 2 2 i ,37 25 4 4 0 0,86l 15 0 9 0

1,97 20 2 3 i 1,32 35 2 3 3 0,841 15 6 7 0

1,94 45 0 4 0 1,29 35 0 6 0 0,836 20 0 0 6

1,88 40 i 4 0 i ,26 40 0 0 4

1,8511 25 2 2 2 1,23 35 3 3 3 e varie altre righe

1,82 40 3 3 0 '1,20 25 2 4 374  42

( ) Radiazione CuKa; camera di 114,6 mm. di diametro, evacuata; montaggio di Straumanis.
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D a uno spettro D ebye-Scherrer si sono ottenuti i valori delle distanze 
reticolari riportati nella Tabella I, da cui si calcolano i seguenti valori delle 
costanti reticolari:

«0 =  7.75 ±  0,01 co =  5,02 ±  0,01 

co/ao =  0,648

T a b e l l a  I I .

Composizione percentuale della melilite d i Corcolle.

O ssido 0 /
/ o

S i02 ....................................... . ........................ 3 5  » 8 0

AI2O3 ............................................................... 1 4 , 0 0

C a O ..................................................................... 3 7 , 7 3

M g O  ................................................................................... 7 0  5

S rO  . . . . . ............................................ 0 , 3 8

F e203............................................ .... 0  54

F e O .................................................................... 1 , 3 6

T i02 . . . . . . . . . . . . . . . 0 , 0 3

P2O5 ............................................................... 0 , 0 3

K 2 O ...............................................................  . 0 , 3 3

N a20 ............................. 0 , 9 9

H 2O t o t  ................................................................................... 0 , 6 8

S o m m a  . . . 1 0 0 , 0 2

Esame spettrografico: oltre àgli elementi sopra riportati sono presenti tracce 
di Ba, Rb, Pb.

L ’analisi chimica effettuata su m ateriale scelto ha dato i risultati ripor­
tati in Tabella II, dai quali si può ricavare la seguente form ula cristallochimica 
calcolata sulla base di 14 atomi di ossigeno

( ^ a 3,728^r 0 ,0 2 0 ^ a 0 ,1 7 7 ^ 0 ,0 3 9 ^ 3 ,9 6 4 ^ ^ 3 ,3 0 2 ^ 1 ,522^'e 0407'^'e 0 n 0 5 ^ 0 , 002 ■ ^0,002^^0,982^6,022®  14*

(1) Nel calcolo della formula cristallochimica non si è introdotto per semplicità il valore 
di OH; è noto però che gruppi O H - possono prendere parte  alla stru ttu ra  della melilite. 
(Sm ith  J. V., «Am. M in.», 38, 643, (1953)).
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Esprim endo la composizione in term ini dei costituenti fondam entali
convenzionali, si ottiene:

S o d io -m e lil i te ......................   10,1 %
F erro -ak e rm an ite ............................................   5 ,8%
F erro -g eh len ite .......................................................... 5,8 %
A k e r m a n i te .................................................................... 48,5 %
Gehlenite . . . ......................................................  29,8 %

100,0

Questo modo di esprim ere la composizione della melilite, pur essendo 
del tu tto  formale, consente tu ttav ia  di giustificare, almeno in prim a approssi­
mazione, i valori degli indici di rifrazione trovati sperim entalm ente.

Se si assumono come validi i valori riportati dalla lettera tura per i term ini 
estremi e se si am m ette che le proprietà del cristallo misto risultino determ inate 
additivam ente dalle proprietà dei term ini estremi, si ottiene per la melilite 
di Corcolle:

calcolato misurato

c o ..................... 1,647 1,648

z .......................... 1,645 1,648

co— z ................. 0,001 0,002

È ovvio che ciò costituisce soltanto una prim a approssim azione e che 
molto lavoro dev’essere ancora fatto per porre su basi quantitative le rela­
zioni che intercorrono fra proprietà fisiche e composizione nel gruppo delle 

1 meliliti, come risulta anche dalle recenti ricerche di Neuvonen [io ]. Per quanto 
riguarda le costanti reticolari non è possibile svolgere considerazioni analoghe 
non essendo noti i valori di questi param etri per la ferro-akerm anite: ogni 
altro ' calcolo basato su eccessive semplificazioni è puram ente arbitrario.

U n  utile confronto può essere istituito fra la melilite di Corcolle e altre 
meliliti dei Colli A lbani e del M onte Somma (Tabella III). Si può dedurre 
dalla semplice ispezione dei dati la variabilità di composizione della melilite 
dei Colli A lbani (a parte deve essere considerata l’àkerm anite del M onte 
Somma).

R isulta in particolare che le meliliti vulcaniche possono presentare varia­
zioni s nel rapporto A l/N a e nel contenuto (atomico) in alluminio maggiori 
di qqanto sìa stato riportato nella recente letteratura, variazioni tanto  più 
notevoli in quanto si tra tta  di meliliti della stessa area. È  interessante notare 
che la melilite delle viciniori pozzolane della M edia Valle delTAniene [15] 
risulta più ricca nel term ine gehlenitico.

57. — RENDICONTI 1968, Vol. XLIV, fase. 6.
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La perovskite.

Il m inerale appare m acroscopicam ente in cristalli ottaedrici ben svilup­
pati (fino a 2 m illim etri di lato), con lucentezza metallica e colore nero. In  
sezione sottile i cristalli m ostrano un colore bruno e risultano costituiti da 
aggregati di lamelle birifrangenti. Col metodo dell’immersione, facendo uso 
di miscele S—Se ad indice noto, si è potuto stabilire per il m inerale in que­
stione n >  2,38 (nel rosso, colore della miscela).

T a b e l l a  IV.

Distanze reticolari dallo spettro Debye-Scherrer della perovskite (*).

d(A) I/Io h k I 1
1

d{ A) I/Io h k l

3>8 i 5 4 0 0 I , I I 20 io  9 3

3,41 3 4 2 0 I , IO 20 12 7 0
2,69 100 4 4 0 1,02 60 12 8 4
2,30 30 6 2 2 o ,957 IO 15 5 2
2,20 25 4 4 4 0,902 60 15 6 5
2,12 5 6 4 0 0,876 3 12 12 4
2,05 5 6 4 2 0,856 50 16 6 5
1,91 90 8 0 0 0,820 5 16 9 3 .

1,85 10 8 2 0 0,814 40 15 IO 5

i , 7i 5 8 4 0 0,797 3 19 2 I

1,67 IO 9 i i o ,794 3 18 6 3

1 >55 80 8 4 4 0,786 20 186 4

1 ’35 So 8 8 0 0,784 30 19 3 3
i ,21 50 1240 0,780 30 18 7 3

1C 4 IO 9 7 7 0,778 IO 16 8 8

(fi Radiazione CuKa; camera di 114,6 mm. di diametro, evacuata; montaggio di Straumanis.

La determ inazione della costante della cella è stata  eseguita col metodo 
D ebye-Scherrer. Nella Tabella IV  sono riportati i valori delle distanze inter- 
p lanari dhkl ricavate dallo spettrogram m a. L ’assegnazione degli indici è stata 
fa tta  in base a una cella pseudocubica secondo M urdoch [9]. Non si è ritenuto
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opportuno procedere ad una indicizzazione secondo la cella tetragonale adot­
ta ta  da F rank-K am enetsk ii e Vesel’skii [4] o secondo la cella ortorom bica 
adottata  da Wood [23] perché l’accuratezza della m isura è lim itata dal fatto 
che le righe di diffrazione non sono molto nette e pertanto l’incertezza nella 
valutazione dell’angolo & rende illusoria una indicizzazione tetragonale od 
ortorom bica. Il valore ottenuto per la costante della cella,

a0 =  15,26 ±  0,02 A 

è in ottim o accordo con quello ottenuto da M urdoch.

L ’analisi chim ica della perovskite è sta ta  condotta con una combinazione di metodi 
convenzionali e di metodi strum entali che verrà descritta in a ltra  sede; ricordiamo solo che 
per gli elem enti del gruppo delle terre rare si è ricorsi ad un metodo di analisi spettrochimica: 
ciò ha richiesto una separazione prelim inare di gruppo come fluoruri e poi come ossalati, 
successivamente trasform ati in ossidi. L ’ analisi spettrochimica, a livello sem iquantitativo, 
è sta ta  condotta sugli ossidi così separati facendo uso di una serie di miscele standard della 
SPE X  contenenti tenori variabili e noti di Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, 
Tb, Tm , Y, Yb. Gli standard  ed alcune diluizioni degli ossidi in esame nella stessa m atrice 
degli standard  (carbonato di litio per uso spettrografico SPE X ) vennero intim am ente mescolati 
nel rapporto 1 : 1 con grafite in polvere dello stesso tipo di quello costituente gli elettrodi ed 
analizzati con uno spettrografo H IL G E R  E 742/3/4 (Littrow Large Q uartz and Glass Spectro­
graph) nelle condizioni seguenti:

-  Eccitazione : anodica; arco in c.c., 9 A, in atm osfera controllata di argon (flusso: 
6 1/min) ed ossigeno (flusso 2 1/min);

-  Esposizione: combustione totale;
-  Elettrodi: in grafite (Elettrocarbonium  G Pi);
-  D istanza fra anodo e catodo: 4 mm.

I vari spettri sono stati eseguiti nelle medesime condizioni e registrati tu tti su u n ’unica 
lastra.

U na determinazione del lantanio mediante attivazione neutronica è sta ta  cortesemente 
eseguita dal prof. R. Mal vano della « SORIN » di Saluggia.

Nella Tabella V  è riportata la composizione chimica della perovskite 
di Corcolle.

Considerando per semplicità il gruppo delle terre rare costituito solo 
dai due elementi cerio e lantanio nelle percentuali La2Ù3 =  0,76 %; 
Ce2C>3 =  5,00 -  0,76 =  4 ,24% , si può calcolare la seguente form ula cristallo­
chim ica sulla base di (0 ,0 H) =  24:

(N ao, 043K0,026Ca7 , 27sSio, o26Ce0 ,28sLao, 052)7,713

(Si0,369Al0,214Fe305 574N b0 , 027ZÎ0,057Po, 005T iß, 89l)8,137

(OHo35i9 0 2 3 ,48l)24.000

Dai dati riportati risulta che la perovskite in questione è caratterizzata 
da un  cospicuo contenuto di terre rare, tale da farla rientrare fra le varietà 
denom inate « knopiti », e da un  non trascurabile contenuto di niobio.



[233] B runo  T u ri, Terre rare e niobio in una perovskite, ecc. 809

T a b e l l a  V .

Composizione percentuale della perovskite di Cor colle.

Ossido %

CaO . . .............................. 36,63
K 2 O ...................................... 0,11
N aaO .................................. 0,12
S r O ....................................... 0 ,24
La20 3...................................... 0 ,76
Ce20 3 .................................. 3 >°
y 2o 3 .................................. 0,08 1
Sc20 3 ......................................... <  0,01 j
P r20 3 ............................... 0,25 1
Nd20 3 .................................. 0,25 !
Sm20 3 ................. .... 0,25 \ 5,00
D y20 3 .................................. 0 ,10  1
Tb20 3 .................................. 0,25 1
Ho20 3 .................................. 0,01 1
Grd20 3 . ■.............................. ° , ° 5  I
Yb20 3 ..................... .... <  0,001 !
E u20 3 . . .......................... <  0,01
MgO .......................... tr.
Si0 2 . . .............................. 1 >99
A120 3 .................................. 0 ,98
Nb20 5 . .......................... . 0,32
t ì o 2 ....................................... 49 >42
Zr0 2 ....................................... 0*63
P2O5 . . .  .......................... 0 ,03
Fe20 3 .................................. 4,11
H 2O t o t .................................. 0,42

S o m m a ..................... 100,00

R ia s s u n t o  e  c o n c l u s io n i .

Nella presente N ota viene segnalata l’esistenza di perovskite nei blocchi 
rigettati a melilite contenuti nelle « pozzolane nere » di Corcolle (Colli Albani), 
e viene condotto uno studio della composizione sia della perovskite che della 
melilite con essa coesistente.

L a melilite ha una composizione, esprimibile con la form ula

(Ca3,728Sr0 ? 020N a0,177 K 0,039)3,964

(SÌ3,302All s 522Feo 407 FeJ 405TÌ0,002Mgo, 982)6,022O14,

in cui prevalgono i term ini àkerm anite (48,5 % in peso), gehlenite (29,8 %) 
e sodio-m elilite (10,1 %) e, subordinati m a non trascurabili, i term ini ferro- 
àkerm anite (5,8 %) e ferro-gehlenite (5,8 % ). Questa nuova analisi costituisce 
un  contributo alla conoscenza, ancora oggi molto im perfetta, delle meliliti 
laziali.

L a perovskite (var. knopite) di Corcolle è caratterizzata da un notevole 
contenuto in terre rare (5 % come ossidi) e di niobio (0,32 % come ossido) e
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costituisce u n ’im portante indicazione geochimica della presenza di questi 
elementi nel m agm a laziale. Della presenza delle terre rare nel m agm a laziale 
è ulteriore testim onianza il recente rinvenim ento di perrierite nelle sabbie 
del litorale di N ettuno [2].

A ttraverso molteplici osservazioni, molte delle quali inedite ed alcune 
espresse esplicitam ente in lavori precedenti [3], è legittimo sospettare che 
almeno una parte dei carbonati (prevalentem ente di calcio) contenuti in alcune 
lave ed in alcuni blocchi rigettati della regione vulcanica dei Colli A lbani 
non siano da considerare come prodotti secondari m a possano ricollegarsi 
d irettam ente o indirettam ente ad un contenuto prim ario di carbonati nel 
m agm a.

Tale opinione, espressa dubitativam ente dal Fornaseri nel 1947 [3], 
si riaffaccia oggi con minori incertezze per le conoscenze recentem ente acqui­
site sui m agm i carbonatitici.

L a presenza del niobio e delle terre rare, elementi tipicam ente arricchiti 
nelle carbonatiti, potrebbe avvalorare questa supposizione ed in questo caso 
si prospetta la necessità di indagare da un lato sul contenuto in Nb e T .R . 
delle vulcaniti laziali, dall’altro sulla composizione isotopica dei carbonati 
che sono abbondanti, variam ente associati ed in diverse generazioni, nelle 
rocce effusive e nei blocchi rigettati della regione vulcanica dei Colli A lbani.

Desidero esprim ere all’ing. A. Del Caldo i più vivi ringraziam enti per 
aver ceduto per questo studio l’abbondante m ateriale da lui raccolto.
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