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RIASSUNTO. ~ Sono stati esaminati 84 campioni
dd Museo di varia provenienza, classificati come
arsenico, antimonio, bismuto e allemonlile, costi·
tuenti quindi un gruppo omogeneo.

Nonostante la semplicità della composizione le
anribuzioni sono risultate errate in 18 casi, sette
con scambi entro il gruppo e undici al di fuori
(antimonite, marcasite, pirite, arsenopirite, skulte"
rudite, galena, ematite).

La misura delle costanti reticolari e del punto di
fusione, oltre alle osservazioni microscopiche, hanno
consentito di giungere a stimare le sostituzioni iso
morfogene e di pervenire a qualche risultato che
contribuisce a chiarire i rapporti dei minerali del
sistema arsenico-antimonio.

Nei nostri campioni l'ormai discreditata allemon
lite figura CoStiluita o da stib"anenioo, presente del
resto in quasi tutti i campioni di arsenico SOltO
forma di smescolamemi, o da paradocrasite, mine
rale riconosciuto nel 1971 proprio durante il riesame
di un campione di museo: a nostra conoscenza sono
questi i primi ulteriori ritrovamenti di questo mi·
nerale che potrebbe essere non tamo raro.

Per i campioni di bismuto va osservata la quasi
cootante associazione con ar5eniuri, come nicbelina,
rammdshergite ma SOpraltUlIo termini del gruppo
della skullerudite.

ABSTRACT. - 84 samples of the homogeneous group
As·Sb-Bi were examine<! by X-ray analyses, D.T.A.
and reflected Iight microscopy. In spite of the
oompositional scmplicily, many allributions were
found IO be incorrect. The lanice data ancl the
melting poims determine<!, allowcd \O evaluate the
degrcc of isomorphous substitulions and \O shad
some light on the relations among Ihe minerals in
the As·5b system.

The presence of stibarsen was reveale<! in 8 out
of 20 As.samples as well as in 3 .. aliemontitelO
samplcs while 2 '" allemontitcs.. resulted IO be
paradocrasite, a mineraI so far found only In a
specimen of the V.5. National Museum. The

minerals associateci wilh lhe As·5b-Bi samplcs
resuhed IO be thase typical of ocrurrence localities.

lnlroduzione

È questa la terza nota sull'esame sistema
tico dei campioni del Museo di Mineralogia
di Firenze condotto con lo scopo del con
trollo dell'attribuzione dei campioni, ma so·
prattutto della raccolta di dati su un note·
vale numero di esemplari. Dopo il gruppo
della calcosina (ClONI DoNATO c TROSTI,
1975) e della bornite (CIPRIANI et aL, 1980),
si è ritenulO di considerare il gruppo dei se·
mi metalli del V gruppo del sistema periodi.
co: arsenico, antimonio e bismuto.

QueslO gruppo di elementi nativi è inte·
ressante dalo che è piuttosto omogeneo e pre·
senta, almeno nei prodotti sintetici, vastis·
sime sostituzioni isomorfogene. Poichè a no"
stra conoscenza non si avevano dati su queste
sostituzioni in prodotti naturali, era di qual.
che interesse polerne fornire partendo da un
non disprezzabile numero di esemplari esi·
stenti nel Museo: arsenico n. 24, antimonio
n. 17, bismulo n. 40 oltre a 3 campioni clas·
sificati come «allemomite », per un totale
quindi, nel gruppo, di 84 esemplari.

Tutti e tre questi elemenli sono noti fin
dall'antichità anche se spesso sono stati con·
fusi fra loro o con ahri metalJi O anche com·
posti: Arsenico, per i Greci «arsenikon »,
maschio, sembra per l'energia con la quale
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reagisce e per gli alchimisti del medio evo
cobaltum t~stauum (con un aggettivo che
si ritrova nelle descrizioni degli antichi al
taloghi del Museo); Antimonìo, .. stibi.
per i Greci e .. stibium. per i Roma
ni (dall'arabo .. athimad. cioè belletto
nero per gli occhi), prese questo nome nel
medio evo: la derivazione da .. anri-monaci »
è chiara, meno chiaro è invece il significato
che ha dato la smra a molte leggende e stO

rielle; Bismuto, in tedesco .. Wismuth lO,

sembra da oli Wdsse Masse lO, massa bianca,
o da quello persiano .. is6dag., cioè bianco
dall'aspetto dei suoi composti. A questo grup
po possiamo riferire anche i minerali arseno
lamprite, stibarsenico, paradocrasite e l'. a\
lemontite ». Quest'ultimo tetmine, propostO
da HAIOINGER nel 1845, avrebbe dovuto so
slimire le varie terminologie fino allora usa
te (antimonio arsenicale, arseniuro di antimo
nio e simili) prendendo il rifetimento dalla
località Allemont in Francia, classica per ma
teriali di questo tipo. A lungo considerato
come la soluzione solida fra i due elementi,
fu riconosciuto dal WRETBLAD nel 1941
(STRUNZ, 1977) essere nella grande maggio
ranza dei casi un miscuglio, in fitto concre
scimento con l'arsenico o con l'antimonio, di
un composto AsSb, chiamaro slibarsenico.
Nel gergo minerogra.6co, il composto puro
viene detto • allemontite II., il concresci
mento con l'antimonio .. allemontite I. e
quello con l'arsenico • allemontite III"
(RAMDOHR, 1980). Nel 1971 durante il rie
same di un campione dell'U.s. National Mu
seum, indicato come «dyscrasitc", venne
identificato (LEONARD et aL, 1971) come
nuovo minerale il composto Sb~.(As,Sb)2 che
fu appunto denominato paradocrasit~ cioè
«lega inaspettata» con derivazione greca C).
Infine l'arsenolamprite è stata riconosciuta
come una fase rombica dell'elemento arseni
co (JOHAN, 1959), dopo che era stata de
scritta come oli Arsenikglanz» nel 1796 per
le sue caratteristiche di lucentezza metallial
da cui il nome di • arsenico brillante IO.

La difficoltà di rinvenimento di crisralli
apprezzabili ha reso controversa l'attribuzio
ne cristallografica dei tre elementi nativi:

(l) Il problema c:kll'allemontite c delle rdazioni
frl lo scibanenico c la paradocn.site uri oggetto
di una nota separil'.

considerati cubici daIl'HAuy, furono poi ri
conosciuti trigonali scalenoedrici rispettiva.
mente dal ROSE nel 1849, dal MARX nel
1830 e dall'HAlDlNGER nel 1849 (HINTZE,
1904). La struttura cristallina fu determinata
pressochè contemporaneamente da diversi
studiosi attorno al 1920 (ad es. JAMES e
TUNSTALL nel 1920, JA~lES nel 1921, ÙGG
nel 1921, BRADLEY nel 1924) (WYCKOFF,
1965) e riferita al gruppo spaziale RJm. Il
legame fra gli atomi - non esistono mole·
cole discrete - risuona fra covalente e me
tallico con un'occupanza dello spazio attorno
al 40 re (As 38 %, Sb 41 ,/0, Bi 44 '70) ben

......
'C

Fig. l. - Diagramma temario À.$-Sb-Bi • 2'· C
(da SHAKHTAKHTINSKAYA et al., 1971).

lontana quindi da quella di una struttura
compatta. Il semplice confronto fra i raggi
atomici dei tre elementi, in sostanza le rela
Iive distanze intcratomiche, rende ragione
del comportamento cristallochimica; le diffe·
renze sono infatti le seguenti: As-Sb= 12,5%;
Sb-Bi = 7,4 ro; As-Bi = 19,0 %.

Puntualmente, i primi due sistemi binari
forniscono soluzioni solide in tutte le pro
porzioni, anche se la differenza As-Sb, non
trascurabile, 'comporta un minimo nella s0

luzione solida e a bassa temperatura compo
sti intermetallici, mentre il terzo è del tipo
eutettico, anzi praticamente monotettico
(HANSEN e ANDERKO, 1958). D'altra parte
una solubilità tra As e Bi ipotizzabile, al·
meno alle alte temperature, in base alla li·
mitata differenza dei raggi ionici, non si rea
lizza sia per la differenza di tipo di legame,
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quasi covalente per l'As, più marcatamente
metallico per il Bi, sia per la forte diversità
di pUntO di fusione, 271" C per Bi e 818" C,
sotto p~ssione, per As.

Del resto anche il sistema ternario, noto
a temperatura ambiente, indica due fasi (As,
Sb) e (Sb, Bi) con mooesti contenuti temari
dell'ordine di pochi percento (SHAKHTAKH
TINSKAYA et al., 1971, Fig. l).

Per quanto riguarda i campioni esistenti
nel Museo, anticipando in pane i risultati
analitici, si può dare il seguente quadro rias
suntivo delle determinazioni e delle conse
guenti amibuzioni:

C'JJml'ioni dispo· .0. aaai dil'",i
nibili aam. ',,"' 1"'1'1'0

Arsenico 24 l' 1 3
Allemontite 3 1 2
Antimonio 17 1 lO 3 3
Bismuto 40 8 26 1 ,

84 IO 56 7 Il

A pane il problema dei composll mter
metallici As-Sb, le amibuzioni falle visiva
mente nel passato sono sufficientemente coro
rerre, anche se va tenuto conto della sempli
cità delle specie elementari considerate. Da
segnala~ gli scambi entro il gruppo (arse
nico indicato come antimonio o bismuto e
antimonio indicati come arsenico), ma soprat
tutto le amibuzioni fuori del gruppo (nel
prospetto poste come «diversi »l, che pona
no a minerali come antimonite, marcasite,
pirite, arsenopirite, skutlerudite, galena ed
ematite. Il mancato esame di alcuni campio
ni va ricondotto alla presenza di spalmature
insufficienti per l'analisi o all'esistenza di
esemplari lucidati che non conveniva sciu.
pare; in un caso infine si trattava evidente
mente di un prodotto metallurgico anificiale,
del resto così sinceramente descritto nell'in
ventario.

Può essere interessante verificare le varie
descrizioni che di uno stesso campione sono
state fatte nel corso di due secoli, dato che
per molti esemplari è possibile risalire attra.
verso quattro diversi cataloghi 6no all'inven
tario di fine '700. Nella maggior pane dei
casi non si hanno differenze nella denomina.
zione a pane qualche aggenivo più fantasio
so, ma in qualche caso è evidente una di.

versa anribuzione pur nella sostanziale sem
plicità delle specie mineralogiche in questio
ne, come può esse~ desunto dalla Tab. 1.
Da nota~ il campione 660, indicato come
antimonio nel 1844, come bismuto nel 1943
che alla veri6ca diffraltometrica è risultato
esse~ invece arsenico con stibarsenico.

Osservazioni m..iero&copiehe

AI microscopio metallografìco le sezioni
lucide hanno mostrato le seguenti caratteri·
stiche.

I campioni di arsenico si presentano in
due modi diversi. Un primo gruppo com·
prende i campioni in cui è presente solo la
fase arsenico che si mostra di colore bianco
crema non pleocroica con evidente anisotropia
da grigio-giallastro a grigio·verdognolo. Tal.
volta la struttura è pavimentosa, più spesso
sono presenti fratture concentriche tipiche di
un aspetto mammellonare. Un altro gruppo,
comprendente i campioni che presentano l'as
sociazione arsenico-stibarsenico, mostra nella
massa dell'arsenico un'altra fase bianca non
pleocroica con debolissima anisotropia da
giallo chiaro a crema, attribuibile allo stibar
senico: questa seconda fase può prese.ntarsi
in smescolamenti lamellari 6ttissimi e picco
lissimi oppure come granuleni riuniti a fe
stoni.

Gli esemplari di antimonio mostrano la
fase omonima bianca non pleocroica con ani·
sotropia da giallo a grigio-bluastro talvolta
complessivamente omogenea lalvolta in pia.
ghe associate ad altre piccolissime di diverse
fasi non identificabili al microscopio ottico.

Una situazione analoga si verifica per i
campioni di bismuto con l'ovvia differenza
delle caratteristiche ottiche, aspetto bianco
crema con debole pleocroismo e forte aniso·
tropia da giallo chiaro a marrone a bruno
~curo. La struttura è pavimentosa per i cam
pioni puri; negli altri casi a larghe piaghe di
bismuto sono associate plaghette di ah~ fasi
non riconoscibili, salvo in un caso, con ogni
probabililà smaltina. Due sezioni mostrano
piccole sferule raggiate caratteristiche che
successive analisi al microscopio e1emonico
a scansione e con spettromelria .., (2) hanno

P) Un vivo ringrnill1'lelto II Don. GIAMPIEIO
POLI di queslo htiluto per le misure effettUite.
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TABELLA l
Confronto Ira le descrizioni per uno stesso campione nei quo/tro co/a/oghi del Multo

.. cel.tlogo fine '700 Clul. pdol '.. catalogo 18U UU10g0 19<$3 ••

'" ltint .... di re"" ArwfItu r ....1"0 arsenicale grigio Aruftlco ...eho ,..iglo Arw!llco ... tho In ..u.. Il.e.
l••scollu CllII crlsulll ~tlnuostl'Cl col Ferra os 1l111lGln.... col le....... idro l..,rl I III crhtl11i .\
di lIwrlo t dhptnU I s!<I&to ...-.- • <:01 _;: lO """'" • col _TlO I!- '''''9"-ti <01'1 _TlO • 1!-
str.tt lO........ ' COlI I);r. lO 1111110, d·l"9hH~. 11"0 d·I.,gllllu...... ....tu. l"'lhl1u....
IIorrl.1e .-oSSI """IIMI-
t ......

'" CIlICI di IIongo""'1 ner,_ Cabllto oriente.l. tn· Anentco nn 'V" tlstlCI'O Munte.. In ..... C_l ..
<trl lOlldl, • .,ho si· taeRO conc~ztonlto de! COneTut anno. del,. ti 11~u.nto cOIIC~z;on.to

011, ., Coblolto tutIC...,; h 6oM1. _" {~OflIt'J
delh ao.h

'" Cile. di A...~tco PIIl ••", Arwnlco ossldl.to bt.neo ,f,rsttltco IIItt-.o conc~· IorStt'ltco In Nn' ....per ..
I...ta, rHlorlta _r. ,;; ten'oso, toll'.r.ttltco ,tonato tn çul .......por- f1cl~ grlgl.str. COlPI al-
Peno di ~t~lce rlpl!. ... tI ... cOfICnllonato, $O SO! poclIe l.l""tu di c1U!. Ge.b"'e.- (....i.)
III dt 'rHfIico tesueto; pr. UIII ptetr. ulurla: ulce urtolllta bi.ne.,
dt çiesHIbel. ",Il. Su· di lil"!a>el ",11. Su,! del fn_ di GesMwe.-

-" ." ",Il......1.

'" Cobalto .rottltc.le, H'- ......... tco .ulfurato rono Re.lgar di fo.... prl.ltl. Arnnico In ptccoll '!K'! ..
l'UHlco. ~ "'.... tne....- di fo.. pd.lttv. tr.- ". truporttlte .ull'.r· 9'tI crht.ol1tnl con c.l-
nato di .poto posante .p.rente. sull'arsuteo senlco nativo. est~rlor- eoptrlte e dol..lte.
.tal'IJIlHlco. e 1"OIIbo1- nativo, uterlonotnte .nte brvno concrezionato. Joaeh1•• thal (S....h)
dII.; di Joachl..thtl. bnlOO conc~tt ..... to, di di Joae~t'"'thtl (Boa-h)
nell.8oeIIia JoachhlStIull ",,11.

-"
'" ....U_lo ....tfIiale •• ""tI_to ..,lf...,.lto tn AlIti_Io w\furlto In ....tI...,io in _tU! It- .,

pt_ con i ~l fI- tln "'Unlssl. Ht",! fibre $OUll1nt.e ,,,"I· tr.~nti ...... rtlce con
l_ti di col ..... IJ'9tt'l· Cft ...1 ......no ialino c~ ...1 .........0 I.llno crhulll di ......na.
tI ..... 'PI"'I _ra .... t~ ....,........ pletr. c.lca- ......... UIII pletrl calca- hhobant. to lr.nsHvl-
_to di crlsUlll .... trlYe.... ta dal qui!: .... tr.~ta dl.l qui'" ."
dt 1locca, elle ... "" bI- '0, di retsoblntl lo '0, di relsobanh In
se uo filone di pletr. lr.nslhlnl. lr.n.ih.nll
COrMI con vene tort .....
dt qUlrto. dI rehoblnla
(Tr.n,'lv.ntl)

'" ""ti_Io IIItl ... tn 1_1- 81...to ..... CGlpIttt ..
"', di _ .....beI"J ",1- _ .....beI"J (IIIrt,)
1'lIIrU

"' rr_U di ocr. dt bt· Il_to ... tI .... di f_ Il..,to IIItl-.o dt f_ 8t_to In trlKct ",n. n.e .
...t.o, l"UOStltl di bl- ottleclr. ecl _o, otUeclr. ed _o. ......"'IU! con col>o1tl ...
_t.o IIItur.le e raeclli. 'PI""" IIIfl ..... r.o i.l1- •Plrso ..1 _no 1111-

_..
.1 1111 _no grigIo••- no e .....110 schto .111- no e IIIHo schto SII I·
crhtal1lUlto. della cIO, dell. Boa-Ia ceo, .lla ....t.
l_t.

'" IiIle... dt bts..to tenu- Sh..to n.tlvo nel fe'" 8""to nativo nel ferro 81...to In trlcce con n.e.
lire. color IUurn••- ro sulfurato, e .lneo .ulfuroto e .lneo sul fu· ble""_ pirite quarzo ecc.
scohta con 1. pirite suHur.to col r_ ~tr! rlte col r_ ptrltoso "tezbanla (Ungheria
"'~rtftrt. e con 1. Il1O'" toso e col talco ~rtvio. e col ulco lIriVio. dI s..p.~)

Clsstte .""r. lIIIO str.to dt IItezblnte (\.l'Ightrlt "iezblnh (lJl>gllerh
dt 1.1... Argentino, .. S<4>, .... ) Scop ..... )
Vlgto. di Il1ezNftia III!
l'llog/let"l. S<4>,~

fI.t. = non naminato; mQ,. = marcasite.

rivelato contenere uranio: probabilmente si
tratta di uraninirc.

I campioni indicati come allemontili si pre
sentano o come antimonio associato ad altre
fasi o come arsenico smescolato a stibarse·

mco.
Provini lucidati di alcuni esemplari rappre·

sentativi di gruppi di campioni sono stati
studiati al microscopio elettronico a scano
sione }eol }SM-U3. A parte l'identificazione
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Fig. 2. ~ Microfotogtafie al SEM. - Sm~scolamenti di stibal'Senico in al'Senico: a) granuleui riumtl a
festoni (campione 618); b) tessitura lamellare (campione 612); c) e d) mappe di distribuzione di Sb
e As relative alla foto a).

di minerali associati presenti in piccole quan
tità di cui si dirà più avanti, sono state rico
nosciute le microstrutture già individuate al
microscopio metaIIografico, confermando, se
del caso con microanalisi, i costituenti mine·
ralogici interessati (Figg. 2 e 3).

Analisi diffrattometrica

Tutti i campioni sono stati analizzati al
diffrattometro Philips 1130. Un primo esame
ha rivelato la composizione mineralogica prin·
cipale riportata nella Tab. 2.
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TABELLA 2

Determinazioni difjra//ometriche de; campioni

n. lnw. ~$ht_ 1ri ...... log1u

A. - SII - .1 ,Itri lIf..-all

SIMili AUanl, EcMleft1"__'

5'1SI18 lfOgllllUn"

Arsaolco ... tho, due globi/H Coli. [1_1
crhtal111UU n. 502

Arsaoico .... tho Sn .nw i_. tat.ll1«, n.MJO
• In crhulll .11""9"U con
~rlO t U_tt.

.. Arstl'lOH~, pirite, quarlo

Ars.""Hte

.....stnOlit.

Arsenollt.

Coll.III.,htt.-o

Cett.18U. n.Mln As; (As,stI)

Arsttltco ""tt.o tn "'SSI ColI. c.ll4eel As; (As,Sb) Acs,l'IQllte
_\llon.,..

Acsenleo ""tho tutacto ColI. ct.""t 10.1; (As,Sb) Ars'1I01ite
n. 81

Arsenico ""ttvo te.tacRO con Coli. Ch",,1 As; (AI,Sb) Acstl'lQ1\tt
clltH. n. JZ3l

......ltI\lco ""tho t.st"to Cett.l/lU, n.S-2".l n.t.

Ars~lco ""tloo In ."" ltggtr. Cat.ls-a, n.S-22 n.'.
incrostllll_ '.lIa calcoptrlte,
_111_,.. con calcedonio

.....ltfttco In "'"a cl~cto eia c.t ls-a, n.S-Z3 AI Arstl'lOHtt
crhulll di shl..clU

...........lco I••su _ll1_re c.t.1S-a, n.S-la As Ar5eMlIt..
con sldtclta

Arlt"lco In .su _111_... ColI. ClI\fo«1 As; (As,stI) Ars_Hta

Arsaolco In tchtallt • in .1- Cett.1Ma, n.M12 It Quarzo
.. 1r_hto al _no. 1111
CllcoplclU

Ars~ico ...tloo In .su _
anl_,.. (tt'SUceo)

Ars~tco ...Uoo In .nsi _
11'1110"'''' (testacRO)

ArSlnlco th'O In ansa
_1110 ,..

ACSlnlco tho tn un glObulo ColI. Ceto.cct As; (~I,Sb) ..... stl'lQHu
I In ...su "'.1110""rt

605/18 Johl~'Ud

(SI ....... '.)

60611& r,..~.,

(SuIIOII1.)

iG711' S......i.

60ell' Ir.nsthllli.

596/18 W .....Mr<)
(IIllrU)

591/18 Mdrus'-"9
(IlarU)

s'JUta Andru1b1l!rg
(IIIrU)

599118 An<lru'!Ie'9
(MirtI)

600/18 ""d,"n'ber,
(Ha ..tl)

601/18 AlldeN'berg
(Horu)

6OU18 Wru,berg
(MIrtI)

603/18 Ztllt..f.ld

604118 s"uont.

Arsenolit.

Ars..""lIte

.....ltftlcO In .In I\forltal...u Clt.la«, n.aUa As
IpugnoSO

.....s... lco In •••• ~tU ~t.ISII. n.8IZl As
Ilquonto conc,...IOftIto

Ars... tco in .... a wperficl.. Clt.ISII, n.MIS A.
,ri,lntrl con calcltt

.......nico in piccoli Igcrt9'tt c.t.1S-a, n.S-Jl As
echtal1int con clicoplrttt.
dolgaitt

Antnleo 1III..lllonlrt test,Cto cat.la" AI

1\09/1. JoIth\ntllal
('-II'

610/1. a-l.

613116 Jo"nl.sthll
(Boe-Io)

61./18 Tr.nSll ••nh

61111' GoIsh\v.r
('-II)

612118 JOllthl.sthll
(Se-Io)

A~se"ico In crhullt allungati
bacnhri CM qUlrlo • c.lcopl
da

616/19 lIouco (Chili) Allti to ""tho con c.lctU Sb

616119 Slolllerg (Svezh) Antl bcr!1Ullhnto,5I>1tl- Cat.18U, ".8572 Sb
co ..11. calctt.

Coll. (i_i n.93

Coll.lIIght• .-o

""ti_lo l_Il.,..

""tl_lo 1 stnlttucl crlstal,,-
""tI_lo ...Uoo 1_11....

61711' All_t Istre

618/19 ~ll_t

(Dllfl ... to)

61'11' Ilf,cU (Gefwoonl.) eoll. Cl_l
n. 5122

".t. = l10D esaminato. La prrsenza CO$t.nlC di ancnolitc nei campioni di arsenico è da imputare alh
facile ouidazionc. u non corrispondenza fhl descrizione od C8.Woco c oomposizione OUntUla ''a ri
condon., in qualche caso, all'arricchimento dei mi~ dovuto ai metodi di separazione:.
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S~I.U~ Ttlb. 2

620/19 Il.l..r.. AlIti_lo ln ....serell .. di...... tlt.l&ll, n.llS7J
II(nlt_ ln cOtl9I_... lO Clic_reo
"'" crllulll d' nlcltl ecc.

Sk>Ittenldite, c.olcU,

SUbl...

n.•.

A.; (As.Sb)

As; (A••5b)

tat.ll1"'l, n.8$10 Sb

tat.IS", n.8S7S

tat.lllo", n.8663

COll.1119ht.....523119 Schllnf.ld
(~i.)

Antl lo. 1...r~9nl.Zl_ dI
orpl lO

""tl.cHIlo. pIccoli crln.. l1t
con bl."d., sld.rH. ecc.

Anti.,nlo nltlvo ln crlstllll
con cllcH..

Antl_lo ln ..netti Ittrl..r
...ntl _rlltl "'" crhUlll
di _rlO

AIItl_lo 'r.....lu~

AlItI_lo _si p".... In ... , ...
spotia

Antl_lo ln ...s ... spotln
_.1 puro

AlIti_Io ( tUlclll.) quasl
pu.... 'n 1 .potle.

529119 Su l.i ..rglu Antl.,nlo .. tI.o con stlbln... Coll. Ci_,""i n.9S Sb; Bi
(S.rdegnl) k.r••u tt_

nO/20 All_t llIup"l~ All_Ute in ...u co..,ottl Sb; (As,Sb) SoHlorlte
(Fr_nel .. ) • crlptoc;rl.t.lolll..,

521/19 f.1sobt.ni.
(1rlnllh.nl.)

625/19 UnogIltrh

626/19 IIutllCOte

521119 SP09f\l

521{19 Andrealberll
HorU (Ge...nl.)

522jlt Przlbr.. (8oeol1l)

l>JI/20 All_t I.tre

"uro
6WZI i)uftnll.nd

Al1_tlte crhulHIII ColI. CI_l n.91

AIl_Ute In pIccoli fr_tl ColI. ClplCcl

11__10 IIIUfO In crisulll ColI. CI_l
n. IBlJ

Sb; "

(As,SI». As..
6l1/21 11.... (1011.11) 11__10 IIItho In crisUlii n.••

536121 Blber " ...to In "''frell••potlcllt CIt.1811, n.8Z56 Bl
con barltln.

631121 {juHnshnd Bi .... to IIItho con bl__ tl"lt. Ac'l.9t<l-.ln. Bl

""...,
638/21 Blber (Ge"'/ll.) 1....10 in sottili ._tt. r.9- Clt.I&«, n.l211 Bi

gl"\lllOlu por.n..l_t.

n9121 FUrsUftMrt 11__10 In .....rell••poticllt c.t. l&«, n.l27' BI
(Ge"/ll.) co- cObaltllll .. rodoc ....1I1U

nS121 "".co.l. tat.l&l4, n.BH8 BI Si ...tlni te. .tutt.Mi te.
qIllrzo

Skutt.rudlt,

Qulrlo

Il__ t i ~ltt ••kuttl...... lte

BI__to In .......-ell. crisUl· Cot.ll1"'l. n.1216 BI
11....potlcJot IIIlh c.lclu •
_rlO

QuoIrzo

511/21 Scllnteberg
(S oni.)

51Z121 S onll

543121 SC",,"berg
(s....oni.)

541/21 s....onh

BI_lO In plccoli crllulli Cot.lllIl. n.1292
fib l ... tra l. nxcl. Illlcel

III to in ....u.ll. cristi I· Clt.ISlI. ".IZ52 81
lIne nelll nxch 'IulnHtcl

BI_to ..I qulrlO Clt.ISlI. n.8ZS1

li ...lO In ......rell. crhul- Cot.I&«. n.1210 Il
Il .. 11111. roccll .nlcu

ClOlInUte. cllelte

Qulrlo

P'rlt•• quarzo

"
" Skllttenldlte, bl_tinlte,

q,llrlO

SkutterodH.

"BI_lO i~ .........11. c.rlsul- Cot.ll1o". n.12S7
11111 ..11. 91ng1 _rzlUCI

Il...lo l~ .........11' "h.-l. Cot.la«, n.I2SS
....lo Mll1 91ng1 _no... con
_rlO, CllcoplrH... Cllcedofolo

Il...10 l~ ....' ....11. crllLll- Cot.l/1"', ~.1219

11M nelll nxch sll1cH

Il ...10 In ..,.,r.ll. crlstll- Clt.l&ll, n.UIS Bi
lin. tr...llt. Il qUlrtO, di.-
.p.... ecc.

611121 SC_bef'9
(511101111)

6411/21 Sluoni.

646/ZI ,JoM1l9fOt'9IIl.U<lt
(S.._h)
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S"III" Tab. 2

651/21 Susonh

649121 s. t~

'~J21 Su t.

Skuttervdltt, bl ....tlftlt••
calcite

Qljarzo

QIIIrzo. skllttenMlite.
r_lsbergitt

BI_t1ftHt, quarzo"

"81uuto In .........11. c~lsul- tat.18U, ft.S25l
11M .11~ quonlte

11_10 «Wl ftldlell... tat.l&", ft.827l

8h..to lo piccole ....~lle Cat.l&", ft.8281
crhtal1io~ ",11~ ro<;cl~ sl1lc..

8h..to (callPIO/'Ie l",lg.&to) 1ft tat.1M4, ft.8276 ft.e.
_usereI le Mlb rocch SnkN

.IlMJto l'''.to COlI dlnpro te•. ClIt.IIMI, n.81IJ n.l_

.h..to 1n '99f'e9ltl .""ticl tllt.l8« ••.8266 Il
r_ntl "SUO .001 _11 .Ul-
etl ecc.

81Ul1to l" .........11. con ... ,. Cf.t.l&U, •.8271 BI
tlh ...111 Cl lette

JohIngeorger,s t.ldt
(Susont.)

Su....h

652/21

653121

6§.t/ZI Jo/Ill"lleorgeftst.lodt
(Susont.)

655/21 Sdlllteberg
(SUi""!')

651f21 sa......!.

II_te l .. M$O....111 sPltkhe Cat.I8«, ft.82S2 Il
f~_ln. di _no

II_te III ........11. c~lstal- tat.I&«, ft.82fi7 Il
li .. f~_htl .1 etltlre

__hbe"9lu. sblturudl
te. ClU&no

665121 IoeIoh

C10lntlte, cobalti ...

Skuttel"1Jdlte, ~_hbe~!Ii

te. bis...tloltt, quarzo

Quarzo

(.u.Sl>); .u

ft.e.

ft .•.

CH.l&U, n.8274

Clt.18U.o.8280

Call. C&PoKcI Il

tat.l8«, ft.82fi9

Coll. ClI...1 " 118 Il

Cat.I&lI. ft.82fil li

8h..te 1ft "1$1 frll..hu I

qul~ZO. tllcopl~ite ecc.

"_ta ift t~lCc:e MI1~ quarzl- tat.l8«. ft.U4\ ft.e.
te con cab&lU'"

Il_te 1ft cristalli ""I
_no

II_te ift Mna «Wl ClU&no
fr_1$t<>

81l..ute (callPlone h1lo..to)
de""~Uko l_no ""l1a selc.

II_te (~1"",, lno~ate) 1ft
Msserell. I ...~lc1e .1
dl&SPro rosSO

"_to INna C<"'l"'tta

Joh.ngeorgenslIdt
(S...on1')

Jo/Ill~I'9f"St.ldt

(Sa.lOfti')

fi6Ol2l

65'f21

w ......berg
(IIllrtz)

661/21 SChneebe'1l
(SUi",,1')

i62121 Al_",
(5......1.)

6fil/l1 JolocMlI$tI\Il
(8oMt.)

6'1/21 8_11

6Wl!

Skutt.rudlte, qUlrzo

SluttervcllUl. QUa""O

lolllnoglte, ,ne""lit•

lo1l1llgiUl

"

..
...
''''l. T~..eno

Coli. ChllPl IlO

IIs..to .Ift"t_nte f~l_hto C.t.18", n.R'.~O BI
.11. g."9I

II_t<> f~_lsta ",,111 roccia Il

II_te

........... ,co ... tho .111 calcite

11_10 (~I"",, l ..o~.to) tat.l8«, ft.UU •.•.
deftdrlti f......... reUcolite
con c.lcopirU. ecc.

8h.. t<> fra..lsta ...111 roc:d. ColI. 11&9htero 81

II_t<> In t~~a:. C"" bi_a. tat.I&U, n.8278 ft.,.
pl~lte, .'....10 ecc.

AIltl ...nio fibro ...

610/21 51e)'ber;

611/21 "ie,"'nl.
(l/ft9Ileri. 5oIp.)

14211 So""'boo$
(S.~)

l'Z18 Slr... bus
(S••lltgnl)

1.252 Il.rl Leo r'lu
(SIor6eg )

1.253 Il,r. l_,.,lu
(S.~J

W/21 Joutll..thll

('-")

661/21 JOleni.sth.,
(Boeooh)

668121 JoIcht"H"'1
(...t.)

669/21 'ltJt1er<1
(C.rtntt.)
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Fig. J. - Microforografia al SBi. - .) sfel'\lla raggiara di uraninire (campione 638), b) relativI m.appa
di diStribuzione dell'uranio.

Si è proceduto poi alla misura delle co
stanti reticolari per i campioni risultati ap
partenere al gruppo. L'esame degli spettri di
polve~ ha consigliato di scartare le ri8es
sioni che potevano sovrapporsi a righe inten
se di possibili minerali coesistenti e quelle
troppo deboli per dare risultati sicuri. In de·
finitiva sono state misurate le riRessioni 003,
014, 110 e 022 che, tarale per confronto con
la riflessione 200 del NaF (2 Beo = 38,88°),
hanno permesso il calcolo delle costanti reti
colari a" e Co. L'errore di misura si può sti
mare in 0,002 A su a.. , in 0,005 A su Co

e in 0,2 A! su V. I dati ottenuti compaiono
nella Tab. 3 e nella Fig. 4.

La composizione chimica dei campioni può
essere stimata a partire dai volumi della
cella elementare nell'ipotesi, suffragata dalle
indicazioni dei sistemi di stato binari e ter
nario, che lo. sostituibilità avvenga pratica
mente solo fra le coppie As-Sb e Sb-Bi, senza
apprezzabile soluzione solida lernaria.

Secondo SKINNER (1965) il volume reti
cola~ varia nel sistema As-Sb in maniera
esattamente lineare in funzione della compo
sizione. Non si hanno dati analoghi per il
sistema Sb-Bi, ma si è ritenuto che anche in
questO caso la variazione f~ lineare: da qui

la spezzata tracciata nel diagramma ottenuta
usando per gli elementi puri i valori più at
tendibili della letteratura (SWANSON et aL,
1954): VAI = 129,1 AI, VSIt = 181,1 AI,
VSI = 212,3 A3.

I punti rappresentativi risultano riuniti in
varie zone dimostrando una modesta sosti·
tuibilità fra gli elementi del gruppo.

Il primo gruppo di dati si concentra in
torno al valore teorico per l'arsenico.

Quattro punti cadono fuori dalla figura
con valori del volume reticolare più bassi
del teorico, indicando un errore maggiore
di quello stimato (0,3 N~ contro 0,2 N').
Dal diagramma si otterrebbe un contenuto
massimo in Sb dell'ordine del, 3 '7'c. Un se
condo gruppo di punti rappresenta lo stibar
senico, sempre associato all'arsenico, con una
composizione di 41-44 % Sb. Un terzo grup
po, costiruito da due campioni, mostra una
composizione dell'82% Sb, un solo campione
risulta isolato attorno al 90% Sb, mentre un
gruppo più consistente, formato dai campioni
di antimonio, mostra un contenuto apparen
te di 0,5 % As, non potendo escludere una
sorta di bilancio fra un maggior contenuto
di As e una qualche presenza di Bi; quest'ul.
tima è verificata per un campione che mostra
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fig. 5. - Diagramma temperatura di fusione-compo
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un volume appena maggiore del teorico. L'ul
timo gruppo è il più numeroso e corrispon
de al bismuto con una composizione quasi
teorica (al massimo 1% Sb), anche qui con
alcuni valori più alti del teorico, ma entro
l'errore di misura.

Analilli term.iu

I vari campioni sono stati poi sottoposti
all'analisi termica differenziale, soprattutto
per misurara il punto di fusione che avrebbe
potuto dare indicazioni sulla composizione
globale dei campioni, indipendentemente da
quella attuale.

Le analisi termiche differenziali sono state
effettuate su cariche di 100 mg in fialette
di silice vetrosa saldate SOtto vuoto serondo
la tecnica del KULLERUD (1971), con un ap
parecchio TEM PRESS DT-712, munito di
termocoppie in chromel-alumel e con velo
cità di riscaldamento di 3" C al minuto. Per
alcuni campioni di As si è verificata la rot
tura della 6aletta a causa dell'elevata pres
sione che si deve produrre, date le caratteri-

!>tiche dell'elemento: la tensione di vapore a
818" C è di 29 atm. (SI.::JNNER, 1965).

I valori dei punti di fusione, presi ai ver
tici dei picchi con errori stimabili in ± 5" C,
sono riportati nella Tab . .3 e rappresentati
neUa Fig. 5. Anche in questo caso ci siamo
limitati a considerare i diagrammi binari, in
particolare quelli As-Sb e Sb-Bi, i soli che
comportino soluzioni solide. Pertanto il dia
gramma di Fig. 5 è costruito, analogamente
a quello di Fig. 4, combinando i due sistemi
di stato interessati, cioè ridisegnandone le
curve liquidus e solidus, riprese da HANSEN
e ANDERKO (19.58).

I 24 campi~ni di bismuto presentano punti
di fusione tuni molto prossimi fra loro
e al v",lore teorico.

Più complessa è invece la situazione per
i campioni spettanti al sistema As-Sb.

I campioni i cui punti rappresentativi si
trovano sul ramo discendente a partire dal
puntO di fusione dell'As contengono stibar·
senico in quantità maggiore o minore indi·
cata dall'abbassamento della temperatura di
fusione, considerando minima e comunque
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TABELLA 3

Coslanti retico/ari e punti di fusione
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"...
."
."'
.'"
."

'"
'"
."..
."..
'"
'"."
'"
'"
'"".
'"."
'"
'"

'"

As-Sb-li

ls( )

As( )
(As.Sbj(.)

As( ..... )
(As.Sb)(tr)

As( .... )
(As.Sbj(')

AS( .... )
(As.5b)(')

As( ..... )
(As.Sb)(tr)

As{ ..... )
(As.5b)(tr)

As( ..... )
(As.Sb)(')

As(''')

AsCo..}

As( ..... )
(As.Sb)(tr)., ( ,
As( '

As( '

As( '

1.$("0'

As( ,

Sb( '
Sb( ,

Sb( ,

AsC""
(A$.Sb)(")

Sb( ...)

As(o)
(As.5bl(.. )

As(tr)
(As.Sb){o)

Sb( ..... )

"
3.163

3.110

3.161

3.166

3.110

3.161

3.764

3.757

3.759

1.166

••5.47

1.156

3.159

1.762

,...
,.'"
••nl

•• 301

••249

,.""
••032

'."
3.771
• ,022

••035

'.m

'.
10.S40

10.S80

10.576

10.569

10.583

10.511

10,568

10,536

10.5.0

10.561

Il ,&li!

10.560

10.551

10.SSlI

10,5.41

10.5S6

11 ,2«

11.262

Il.230

10.600
10.797

Il.252

10,51.
10 ••1•

10 ••11

11.272

•
In.l

130.2

132.2

In.1

In ••

1)0.2

129.9

129,7

12•••

12••9

12'1.8

212.2

12'1.0

ln.l

ln.3

128.9

12'1.1

179.3

180••

175.6

131.2
152.0

180.6

130.3
151 •5

152.5

181.3

'"

'"
'lO

'"
'"
'"
."
."
'l'

'"
'"
'"'"
"'"'"
'"
UO-1OO

595-680

"

'"
'"
""
'"
m

'",~
'",,"
'"
'"........,
'"...
'"
'"
'",..
'"
'"
'"
'"
'"
'"
'"'"
'"

As-Sb·11

Sb( )

Sb( )

Sb( )
(As.Sb)(tl')

Sb( )

As( )
CAs.Sb)(.... )

.i ( )

8i C )

8l( )

!l( )

!1( )

Bl(".)

.i (.....)

11{ •••)

.i ( )

.1( )

.1{ )

.1( )

.1( )

.1( '

Il ( ,

.1( )

.1( '

.1 ( )

As( )

(As.Sb)( ..... '

.1(..)

.1( )

.1{ '

.1 (.)

.1{...}

.l( ••• }

'.
'.'"
••292

••216

,.no
••026

••5.1

••5U

••5.8

••5U

• ,545

4,545

4,5.8

4.5.5

••5.3

••5.5.....
••5~

••5«

••5.5

•.5.'
•• 5<45.....
••5.43

3.110
••02.

•• 5.45

••5.46

••5Q

••5.5

•• 5••

••5«

11.2SI

11 .119

Il.179

Il,165

10.535
10.160

11.3'6

11 .8041

11.162

11 ••31

11.804.

11 •••5

11,160

11,804g

11,836

11 .8042

11.859

11.lIS3

11.3'6

11.lIS1

11.lISO

11 .lISO

11.8041

11 .85.4

10.556
10.1113

11.IMI

11 .85.4

11.858

11 .lIti9

11.8042

11 .8041

,
180.9

180.6

172••

111.9

1n.2
151.0

212. I

211.6

212.5

211.1

211.9

211.9

212.5

212.0

211.6

211 ••

212 ••

212.2

211.1

212.0

212.2

211.9

212.0

211 ••

129.9
ISI.6

211.1

212.2

212 ••

212,3

211.8

211.9

, "

'"
'"
.'"
660-720

'l'
m

'"
'"'"
'"
'"
'l'

'"'l'
m
m
m

""
'"m
m
m

611)-7~

m
m

'"
,,.
'"

Il contenuto apparente delb fase: nc:l campione ~ indicato con + + +, + +, +, /1'. = tracce:.

costante l'influen2a dell'arsenolite. Ciò trova
riscontro nella stima visuale dell'intensità
delle riflessioni in difIrattometria: da stibar
senico non rilevato per i campioni riportati
nel riquadro ingrandito a quantità via via
cre~nti fino a stibarsenico praticameme pu
ro per il campione 622 che mostra una com
posizione apparente del 48 '70 Sb.

Si arriva al minimo di temperatura riscon
trato per due campioni, 630 e 631, indicati

nel catalogo come «allemontiti » e ipotizza
bili, sulla base del volume della cella, come
(Sb,As) con un contenuto in Sb attorno al.
"80 '7". La temperatura di fusione pratica
mente uguale e in particolare la sua coinci·
denza col minimo ddla soluzione solida ha
portato a.1 sospetto che In questo caso SI

trattasse di una fase a composizione fissa,
cioè una specie mineralogica diversa dagli
elementi puri e dalle loro soluzioni solide.



188 G.P. BERNARDlNI, C. CIPRIANI, F. CORSINI, G. MAZZETTI, P. PARJlINf

Il confronlo fra i diagrammi di polvere ha
indicato trattarsi deUa paradoCTasiU, mine
rale, con simmetria monoclina pseudotrigo
naie, rinvenutO una sola volta durante un
riesa~ di un campione indicato come « dy
scrasite» nell'O.S. 'ational Museum {LEG
NARO el aL, 1971 l.

Gli altri sei campioni dassi6cati come an
timonio mostrano temperature di fusione che,
da quella dell'antimonio puro vanno verso
il minimo e potrebbero significare un loro
contenuto di As e/o Bi, peraltro sempre mo
desto e/o presenza di altre fasi, non solo del
gruppo (ad es. paradocrasite) ma anche mi
nerali completamenle diversi come valenti
nite e senarmontite.

Mentre le curve A.T .D. dei campioni di
antimonio e bismuto mostrano solo gli ef
fetti di fusione, quelJe di arsenico e stibarse
nico indicano anche altri effetti. In partico·
lare per i campioni di As si noia sempre un
effeno endmermico in riscaldamento, con
temperatura variabile da 2700 a 2900 C, mai
rivelalo nelle curve di raffreddamento. Tale
effetto, irreversibile, è da imputarsi alla fu·
sione dell'arsenolite AS'1Ù3, sempre presente
in quantità variabili. A questO effeuo. per i
campioni contenenti forti proponioni di sti
barsenico si aggiungono altri due picchi a
circa 4400 e 5400 C. sempre endotermici e
manifestati solo in riscaldamenlo. Questi ef
fetti sono probabilmente da mettere in rela
zione all'omogeneizz.azione dello stibarseni
co a soluzione solida (As.Sb). ma la loro esat
ta interpretazione richiede uno studio appro
fondito che avverrà nel nostro prossimo la
voro sulle fasi naturali del sistema As-Sb.

Minerali associati

I campioni esaminati hanno mostrato, ac
canto ai minerali fondamentali, alcuni mi
nerali associati e può essere di qUAlche inte
resse riferire di tali associazioni. Molto pochi
sono i minerali presenti in discrete quantità
rivelabili diffrattometricamente, ma non mol
ti di più quelli riconosciuti solo al micro
scopio elettronico a scansione.

Fra i minerali associati prevalgono gli os
sidi di alterazione e quasi tutti gli arseniuri
di Fe, Ni, Co.

L'arsenico risulta praticamente sempre as
sociato (18 casi su 21) ad arsenolite, la ca
mune forma di alterazione che, esistente nei

campioni, com'è dimostrato dalla presenza in
sezione lucida, certamente tende ad aumen
tare nella preparazione delle polveri per la
diffratlornc=tria, data la facilità dell'ossida·
zione. Mai riscontratO l'altro polimorfo, la
daudetite.

La minor lendenza all'ossidazione dell'an
timonio è dimostrala dalla minor frequenza
(5 su 12) di ossidi associali. sia valenlinite,
il più comune tipo di alterazione. sia senar
monti le, stabile alle basse lemperature. Da
notare in due casi la conlemporanea presenza
di entrambi i polimor6.

Fra i minerali opachi poco rappresentati
i solfuri (in forti quanti là c'è solo la bismu
tinite, mentre in tracce si riscontrano anti·
monite, blenda, pirrotina, arsenopirite e gud
mundite), sono Assenti i solfosali, ma in com
penso cospicua è la presenza degli arseniuri
sia in quantità che in tracce. È la caratte·
ristica associazione dei depositi «tipo co
balto» che trova specifiche distribuzioni nei
vari giacimenti (RAMDOHK, 1980).

Per l'arsenico nei soli campioni sardi va
segnalata la lollingite, FeAs2, e per l'antimo
nio di Allemont, Francia, la saffiorite. CoAs2 .

Per i campioni di bismulO il quadro è più
articolato: nei molli esemplari della Sasso
rua, soprattutto di Johanngeorgstadl e di
Schneeberg. assoluta prevalenza di smaltina,
CoAS3... invece per i campioni boemi. cioè di
Joachimsthal, si ritrova non solo smahina
ma anche doantite, NiAs3.... rammelsbergite,
NiAs2, nichelina. NiAs. e cobaltina, CoAsS.
Sempre nei campioni della Sassonia, di Bieber
e Schneeberg, è stata verificata la presenza di
uranio, probabilmente come uraninite, da
tempo segnalato in quella località.

Conclu8ioni

Lo studio sislematico di un buon numero
di campioni del gruppo arsenico, antimonio,
bismuto ha consentito. a parte il controllo
delle attribuzioni risuhate errate in non p0
chi casi, di ottenere informazioni sulla sosti
lUibilità reciproca di questi tre elementi e di
portare qualche contributo alla conoscenza
delle relazioni di fase nel sistema As-Sb,
molto più interessante degli altri sistemi per
la presenza di due minerali intermetallici.

Per quanto riguarda la sostituibilità. que
sta si è rivelata molto modesta dato che l'or-
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dine di grandezza massimo stimato è il se
guente: Sb 3 % nell'arsenico, As 0,5 ro nel
l'antimonio, Sb 1 % nel bismuto.

Per i minerali intermetallici, stibarsenico
e paradocrasite, questi sono stati entrambi
riconosciuti nei campioni indicati come «al·
lemontite ». Questa risulta essere costituita
o da stibarsenico, presente del resto in quasi
tulti i campioni di arsenico sotto forma di
smescolamenti, o da paradocrasite, minerale
riconosciuto nel 1971 proprio durante il rie-

same di un campione di Museo. A nostra
conoscenza sono questi i primi ulteriori rit~Q.

vamenti di questo minerale che potrebbe
essere non tanto raro.

Uno studio approfondito di questi due mi·
nerali, utilizzando anche campioni gentilmen
te fornitici da altri Musei, nonchè un riesame
generale delle relazioni di fase nel sistema
As-Sb, in particolare nel subsolido, è oggetto
di una ricerca attualmente in corso.
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