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RIASSUlo"TO. - Il dalcma poeudobiuario Cu.AllS,-Cu,,8bS. è stato studiato
me.lianle eapcrienl.C di sintesi, eseguilo in fialette di silice vetrOlla, alle tempe·
mlure di 180·, 280', 330' e 380'0, e COli analisi diffrattol11otricilo o termiche.

Le fasi proscnti Ilcl sisteula 8Ono l'euargite (Cu.A!lS" rOl1lbiell) contenente
(iliO 11 1'" Ill<l:'lsimco di circa 10% moli di Cu.Sb8" o i vari termilli della scolu·
dono lIOJidll Juzonit&f'lI11llliuite (Cu,(A!!!, SlI) 8" tetragollllle) dei quali sono sta'
lli1i, 1I11e basso pressioni di siutefli, solo quelli COli un eontenuto ili antimonio
IllllggioT6 di dre>! 12% moli di (,'u.sb8,. L'l luzonite puro, illnlee, e i termini
dello IIOluziollC 1lO1idll. eOIl contenuti iII antimonio inferiori 80no metastabili e,
preoumibilmente, IrO\"lll!O il loro cllrnpo di stabililà Ild OItA I)~ione.

8U....AI\'. - Tbe phll&C relolions iII Ihe plleUdobina-.y srs1em CuoA " Cu.sb8.
ha"6 heell tudied by quenehing experillletit. at 180-, 2~, 330' and 3 , lo...
• nd high temperature X-rar .nal)·~ and differential t1Icrmal IlllalyllC8.

The pba!le3 prellellt in tbe lIystm1 lire: enllrgite, wilh • muimum eontent
Df 10~ Illoles of Cu.SbS,; lnd luzonite-falllatinite 1IOIid lIDlution of whil'.h ODI,.
lbe ter"" with a 8b eonlcnt higher IbIlo 12% mole!! of Cu"sbS, are .table at lo...
prl'lllllure. Puro lutonile, howe..-er, alld the .solid .solntion terml with a lower Sb
eontent are prC!umably ,Iable 1I~ higher pressuno.

Introduzione,

~..-el quadro delle ricerche sui minerali del gruppo dell 'enargite
(CU.,1\SS4: enargite e luzonite; CuJSbS I : famatinite), la cui presenza
Ò frequentemente segnnl!lta Ilei depositi cupl'ifel'i idJ'otermali, è stato
intrapreso un hIVoro di silltesi allo scopo di chiarire le relazioni di
fase ileI sistema psclldobillllrio CU3AsS4' Cll:1SbS4, già indicato dallo
Skinner (1960) quale potenziale indicatore geoambientale.

BartOIl e Skinner (1967) forniscono Wl diagramma. delle relazioni
di [a se, in presenza di vapore, che mostra un campo fl due [asi fra
enargite e [amatinite. [/8 I)rima, stabile per temperflture superiori a
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circa 32O"C, può avere Wl contenuto massimo di circa 10% moli di
CQ1SbS4 mentre la seeonda può contenere fino ti. un massimo di circa
75% moli di C~AsS" Questi AA, ipotizzano, inoltre, una relazionc
peritettoidica fra ellllrgite, [uzollitc e famatinite per una, temperatura
intOl'no ai 340"C e, 1)('1' tcmperatuI'c inferiori, un campo a due fasi
fra luzonite e famatinite, Questi risultati SOIlO in eontraddizione con
quanto rilevato precedcntementc da Oaines (1957) e Cambi cd Elli
(1966) i quali, eseguendo esperien7.t' di sintesi in ambiente idroter
male, trovarono Ulm soluzione solida completa fra luzonite e fama
tinite.

Più recentemente :\Iaske e Skinner (l971) e Skiuner, Luce e Ma
kovieky (1972) hanno studiato le relazioni di fase nei due ternari
Cu - As - S e Cu - Sb - S determinando i campi di stabilitA dei diversi
composti tef'1)al'Ì. In plIl,ticolar'c, pt'I' temperature superiori o uguali a
3WC, è stato trovato ehe l'unica fase stabile dci composto CU3AsS.1
è l'ennrgite, che fonde incongruentemcnte (666°C) in una enargite de
ficiente in As più liquido, e quelln del composto CU:tSbS, è la fama
tinite, che (onde eongruentemente (627"C).

L'esame di alcuni prodotti naturali (Springer, 1969; Tanelli, 1969,
1970) ha mostrato l'esistenza sia di associazioni di due tennini distinti
delle scrie luzonite-fullllltinite che di termini intennedi avcnti una com
posizione indicativa di Ullll soluzione solida completa, Questi ultimi
dati, che flumo IWClHllllCl'C la. possibilitlÌ di condizioni geoalllbiclltali di
verse cliC rendauo ragione dell'esistenza sia di Ull campo di cOlllpleta
miscibilitlÌ che di un campo IL due fasi, hanno indotto Il studillre me
diante esperien7.e di sintesi le relazioni di fase nel sistema: CU3Asfh
CU3SbS~, in particolare per temperature inferiori ai 400"C, Infatti i
minerali di questo gruppo si riscontrano in tipiche associazioni idro
termali e, d'altra. parte, gli studi di laboratorio precedenti 8\'e\'ano
fatto intrlwedere la possibilitit che in questo call1po di teml)Crlltura si
ycrificassero le più importanti relazioni di fase,

Metodi di studio e condizioni sperimentali,

Le relazioni di fase nello plreudobinario C~A.sS~ - CUaSbS4 sono
state studiate mediante esperienze di ra.ffreddamento rapido (quell
ching) da.lle temperature di 180", 28(», 330" e 380>C, analisi Il raggi X
in temperatura e analisi termica diff('re.uziale,



I composti SOIlO stati sintetizzati, a plLrtirc dai costituenti elemen
tari, in fialette di silice vetrosa saldate sotto vuoto nelle quali veni
vano inserite bacchette di silice allo scopo di minimizzare il volume
libcl'O a disposizione della fase vapore (Bel'll<ll'dilli, 1966). Gli elc
menti puri (Alfa lnorgallies, Inc., Beverl'y, Mass, U.S.A.; titoli:

Cu =99,99 + '70; S = 99,99 + %; As =99,99 + %; Sb = 99,99 + %)
erano pcsati direttamente nelle fialette con un 'approssimazione di
0,05 mgr. Sono st.ate ce<>ì preparate tre serie di undici cariche aventi
eomposizioni intervallate di lO in 10% moli fra CU;lAsS~ e CU;jSbS~.

Lo zolfo è stato post.o in tutte le cll)'iche in leggero ecccsso rispetto
al suo rapporto stechiomet.rico con gli altri elementi sia per compcn
sare le inevitabili pcr'dite nclla fase vapore durllllte la sin1.€si iniziale
dagli clementi ai solfuri semplici sia per evit.are la dcsolforazione dei
solflu'i doppi [Cu)(As, Sb)S~], che già a 380"C port.a alla formllzionc
di termini della serie tctraedrite-t.ennantit.e. E' illteso, quindi, che
tutte le a';Soeiazioni riportate in Tab. T sono stllte ottenute in Il)'Csenza
di zolfo in eccesso.

Le tre serie di cariche sono st.at.e sottoposte a u.n primo periodo
di riscaldamento alle tempemt.ure di 180~ ± 3", 280" ± 3'> e 380"± 10C'C
protmtto fino alla totale scomparsa visiva. dei costituenti elementari
di partenza. P)'cvia macinazione ~otto acetone dei prodotti eosì ott~

nuti, SOPI'lLttuUo solfUl'i semplici, le cariche venivano sellldate di nuovo
per UH periodo circa doppio di quello iniziale, Dopo questo secondo ri

scaldamento i prodotti erano costituiti dai s:>lfuri doppi della serie
CU;lA8S~ - Cu~SbS~. l prodotti di sintesi ottellut.i a 280"C sono stati
suddivisi, previa macinazione e olllogcneizzazione, in due aliquote uti
lizzate l'ull1\. per le successive esperienze ll. 280"C e l'altra per quelle a
33(PC, Le ca.riche sono state lUaHtenute alle t.emperat.ure sopraindicate
pc.. diversi periodi di )'iscaldamellto, ),affreddandole rapidamentc
(quenching) in acqua. e ghiaccio al termine di ogni periodo finehé i
p)'adotti di due quenching successivi non poruivillio agli stessi risul
tati diff)'attometriei riguardo alla posizione angolare e al profilo dei
)'iilessi (112) per i termini della serie luzonif.e-famlltinitc, e (120) per
l'enargitc.

Le riprese diffrattometriche, eseguite su di un appal'eccilio G.E.
XH.D-5, anticatodo di Cu, filtro Ni, standard NnF, velocità angolare
Y:!" 2ft al minuto, sono stRte effettuate in doppio, verso gli alti e i bassi
angoli, su due diverse lastrine per ciascuna carica. Così operillldo, la
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posizione angolare degli effetti di diffrazione l'ra determinata COIl una
precisione di ± 0,02" 2i} corrispondente a ± 0,002" nelle distanze in·
terplan8ri considerate. A templ'ralure diverse da quella ambiente le ri·
prese ai raggi X sono state l'S('guite in ulla eaUll'ra Oeb:ye Rigaku.Denky
eontrollata t.ennieamente medillllle tcrmocoppia PtfPt--Rd calibrata
sulla dilatllzionc tenniea del silicio metallico. VaPP"ossimazione di

TABELL..\ r. - CG.;(J,tteristic/ttl (ieUe esperienze di qucnchill!J.

lu = llLZonite, fa -= famatinite, CII = cnDrgile, lu,., _ lutOllite ~olltenellte Dllti·
monio, fa._ •. 0= flllnatillit.e ~OnlCDelLte DI"!Clli~o, eli... = etlDrgite contenente an·
timonio, (Iu, fa).. ... termine della BOlndone solida Inzonite-faIIlDtinite.

'.0
LI

1.2
1.3
U

1.5
1.6
1.7

1.8
1.9

1.10

Sb/(Am + Sb)

o
0,091
0,174

0,292
0,391
0,600
0,609
0,727
0,819
0,905

1

T=po
rillelllda.melllo

in giorlli

85
85
80
80
85
85

""85

""
280"0

t'asi i\lentifieale

,.
Ill•.•.

lll•.•. + fa •.•.
lu•.•. + fII, .•.

lu•.•. + fil •. ,.

lu•.•. + fa••.

lu. ,. + fD••.
lu••. + la••.
In••. + li••.
fa••.
r.

2.0 O
2.1 0,100
2.2 0,187
2.3 0,;\06
2.4 0,393
2.5 0,600
2.6 0,605
2.7 0,696,. 0,808
2.9 0,911
2.10 1

102
39(")

J02
102
102
102
102
39(")
39(")

102
102

,. + '"
lu._•. + fa •.•. (f) + CII••

In•.•. + fa.•.•. + ell._•.

h,•.•. + fa•.•. + l'II •.•.
lu•.•. + fII•.•. + eli•.•.
lu•. ,. + fII ••. + CII••.

Ill•.•. + fa._•. + eli••.
lu•• (f) + fa._ •.

ln._.(t) + fa._ •.

fa ••
r.



Sb/CAs + Sb)
Tempo

Fasi identificate". risealdamcnlo
in giorni

330·0

3.' O 83 '"3.1 0,100 83 Ili•.•. + cn•.•. + fa •.•.C')
3.2 0,187 83 lu•.•. + en•.•. + fa •.•.
3. 0,306 " lu•.•. + eu•.•. + fa •.•.
3A 0,393 83 Iu. .•. + Con•.•. + la. .•.
3.5 0,500 " lu•.•. + en•.•. + fa•.•.
3.6 0,605 83 fa•.•.
3.7 0,696
3.8 0,808 83 fa•.•.
3.' 0,911 83 fa •.•.
3.l0 l 83 f,

380·0

4.0 • 83 '"4.1 0,100 65 (Iu, fa)•.•. + '"4.2 0,204 65 (Ili, fa)•.•. + '"4.3 0,~9~ 65 (Iu, fa)•.•. + '"4.4 0,39(; 65 (Iu, fa)•.•.
4.5 0,489 65 (Iu, fu), .•.
4..6 0,583 83 (Iu, fa)•.•.
4.7 0,702 65 (Iu, ffi)•.•.
4.8 0,800 83 (Iu, fa)•.•.
4.9 0,909 54 (iu, fa)•.•.
4.10 l 65 fa

C*) Non raggiunta I. fine dolla rea'done,
C') Probabilo presenza,

lettura sul registratore potenziometl'ico è di ± 10"C. I materia.li erano
posti in capillari di silice vetrosa, del diametro interno di 0,3 mm, sue·
cessivamente riempiti di silicio metallico e snIdati.

[le riprese A.T.D. sono sta.te eseguite con una velocità di riscalda
mento di 3"C/min ponendo il materiale in esame in fialette di siliee
vetrosa saldate sotto vuoto con la tecnica usata da Bernardini (1966).
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Risultati sperimentali.

In 'fab. I sono riportati, pel' le diverse isoterme studiate, il nu
Illero della carica, il rclativo rapporto Sb/(As + Sb} e il tempo totale
di l'iscaldamento per giungere alla fillc applll'ente della reazione sta
bilita sulla base delle analisi diffrattometriche dei prodotti raffreddati
l'apidamente, i cui risultat.i sono indicati nell'ult.ima colonna.

Cu,AsS,

'"
Ilj, moli

00 '"
Cu,SbS,

3.120 r-~-~--~-~--~-~-~--~-~---j

• '"O "O (Iu, f~)..

3.100 0 Cal"bona O• dC"M,one sl~ndard :!: 0,002 A
.~ D ."•
'i DJ Butle Montal1a,

[jJ, 21E·Sinlctic~, III Cal~bol1~

e ,",00

2 Cu,A$S, %rnol;

" ro '".< 3.240

"
'.0«> .. 3.230 ,

'&,, ,
••

O _<\ 3.220,
"

'''''' 3.210
o.' o.,

Sbl(As.SIl)

o o., 0._ o.• o.•
Sbl(As. Sb)

Fig. l. - Vari:lziOlli ",l d". della soluzion6 llOlidR luzouit e· f3m3 t inite , del
d,.., del] 'ennrgile, in fUllziolle ",l r:lpporto Sb/(Al:I + Sb).

Nella fig. l SOIlO sta.te riportate, in funzione della compOSIZIone
della carica di pal'tellUI, le distallzC dll~ per la sede luzonite-famatinite
e d l20 per l'enargite, per tutti i termini che sono stati l'itrovati come
unica fase nelle esperienze di sintesi eseguite, t1nitamente a quelle di



alcuni prodotti naturali prccdentemente analizzati alla microsonda
elettronica (Tunelli, 1970). Le rette che mettollo in evidenza l'aumento
dei valori delle distanze interplanari e, in particolul'e, Ijl possibilità di
una soluzione solida completa per la serie luzonit.e-famat.i'IJite, SOIlO state

'lbmoti

'"
"tu.. +/a..

lu... fa..

devi.,ione slanda,d :!: 0,002 A

u

., Cu.SbS,

o., O.'
Sb (As+Sb)

O, O.,

Fig. 2. - Variazione del d", della SoOlllzione !Kllid,l lllzouite·fanmtillite, in
funzione del rapporto Sb/(A$ + Sb) della. carica. di par/enzft, per l' isoterlilu
a lSO·C.

utilizzate per deWfl;l;nare la. composizione delle fasi associate nelle di
verse esperitnzeli quenching. Si noti come l'enargite di Calabona
costituisca, Pc] quanto ci è dato di conoscere, il prodotto nllturale a
massimo ,con~nuto di ant,imonio.

Per l'iiloWrma a 180"C si llQtu, dalla Tub. 1, la presenza dell'as
sociazione di due termini della~rie lU7.0nite-famutinite per le cariche
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comprese fra 1.2 e 1.8. Nella fig, 2 è riportata la variazione della di.
stanza. interplanare (112), in fUllzione delll~ composizione globale delle
singole cariche, solo per quei termini per i quali era possibile ottenere
una pl'ceisione dei valori angolari entro i limiti precedentemeute in-

Cu,As S.

3,120

O
Il
Q

3,100 ltJ
.~ III
l •,
~
o '."'"2

0<,
-o

'."'"

"

'l6moli

'"
Cu,SbS.

"'.> 0< 3.210

J O.> O.'
Sb (As+Sb)

O O., O.' O.' O.'
Sb (A•• Sb)

~'ig. 3. - Vnrin~;Olli del d". della OOlll~iollO solida Illzonite·famatillite e del
d,." doll 'enurgito, in funziono del rllpport(l Sb/(As + Sb) delia carica di par
tClIza, per l' isotcrma a 280·0.

dicati. Nello stesso diagramma (come in quelli deJ.le figg. 3, 4 c 5) è
riportata anche la retta della fig. l relativa alla seric luzQnite-famati
nite. La composizione media dei termini luzonit.ico e famatin.itico asso

ciati: CU3(Aso.81Sbo,13)S~ e CU3(ASo,HSbo.86)S4, si può Qttencre dalla
intersczionc dclla rettll di fig. l con le due rette parallele aH 'asse delle
nseisse.



Per l' isoterma a 2-80~C, come si rilcva dalla Tab. I, si ha la com
pal"Sa, nellc c<~riche più ricche in arscnico, dell 'enargite sia in associa
zione con la luzonite che COli due termini (Iu.... e [a•. 3 .) della soluzione
solida. Si noti come lc associazioni ripol·tate in tabclla per le cariche

'lbmoli Cu,SbS,
40 60 60

''''''r-~----'''----~-'''--~_--''_~_---':L_~_--j

/
/

/
/

/ Cu.As S, %moli/

'" '" ~/
/ 3,240

/

/
/

/ 3.230
,

/ ,
~ ,.;"

/ ~ '.""V "' ~
/

-~ [
~•• 3,210

0< ".' ".', Sb (As+ Sb),

"' ".- ".0 ".'
Sb/(A.+ Sb}

3,100

.~
o
~,
•
• '."">
~

0<,,
'.000

,

o
O

i
"fa..

'"lu.. + fa.. +en..

devia'ione standMd ± 0.002 A

o

Fig. 4. - Variazioni del (1". della ~oluzione l!Olid(~ luzonite-falllatiuitc e del

d'l!> dell 'Cllargitc, in funziono dcI rapporto Sb/(All + Sb) della- carica di par
teu7.a., per l' i;;oterlllll. a 330·0.

2.1, 2.7 e 2.8 non siano da. ritenere <Iuellc [inali non cssendo stato p0s

sibile protntrl'e il tempo di riscaldamento causa la rottura delle rela
tive fiale ileI corso dell'esperienzlt. Tale sit.lIaziolle si riflette nella fig. 3,
in particolare per le cariche 2.7 e 2.8 i cui PWlti rappresentativi non
giacciono su alcwJa retta riportata. Si può ragionevolmente presumere
che se le cariche di cui sopra avessero raggiunto la 4: fine della rea,.
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ziollc» punti si sarebbero llJlineati, per la carica 2.8, COli i punti
dellc cariche più ricche in antimonio, con conseguente scoml>arsa di
IUZOllite, E', per 1& carica 2.i, con i pUliti delle cariehe più ricehe in
arsenico, con conseguente COmplll'Sll di E'nargite, NOIl considerando ov·

Cu,". s. ... ......, Cu,St>s.
~ ~ ~ .

""'t"--~----'''--~--''':;:'''_~--~--~--~--~----j

o

o ,-
O (lu.I.I..

O ..
IQI {Ju, I.l....n•

• d••iuione .tend.'d :!: 0,00'2':'

o

Cu.". S. ",moIi

" '" '"""
"'" ",,/

•-E, 3,,220 Y,
•

-; 3,210, O.' '"Sb (..... Sbl

O '" .- .. O.,

Sb (As+SbI

•~ 3,100

J

••,
•

~·ig. 5. - Variazioni del d", delh\ 1lOluziolle !!Olida luwni!&-{lllllalillile e del
d.. dell'enargile, in (ul1l:ion6 del r"pvorto Sb/(As + Sb) della carica. di par·
ICU7.11, per l'isolerrna Il 380·0.

villlllcnte queste cnriehe, !:ii l'iCllVUno le seguenti composizioni pel' iter·
mini luzonitico e fllmatillitico ll$soeill\.i:

Cl1:1(Aso.8SSbo.l::)S~ e CU3(Aso.:!-ISbo.iU)S~,

Nella rigo 3 (come nelle successive 4 c 5) è riportato Illlche l'an
damento del d l20 dell'enargite iII funzione della composizione globale
della carica e la curva d'20' composizione rica.vata dalla fig. l. Usalldo



i cri~ri prceedenteml'nte esposti ))QSSialllo (issarc la COIllI>06izione del
l'cnargite associata ai due termini della soluzione solida luzouite--fama
tinite come segue: CU3(ASo.fj,Sbo.oe)S,.

P('r l' isotenna a 33O"C, a. m('I1O d('i1a carica 3.0 per la quale si ri
scontra solo enargite, si ritrol'a Ulla situazione quaHtath's.mente ana
loga Il quella dell' isoterma a 28O"C con un allargamento del campo
della soluzione solida luzonite-falllatinite. Dali 'andamento della l'aria
zione del d ll2 per questa serie e del dl~'" per l'enargite, riportati nella
fig. 4, possiamo fissare le ('>()lllposizioni dei termini estremi della serie
in: Cu.,(ASO.89Sbo.II)S\ e CU;,(As.u2Sbo.MI)S, e queltn dell'enargite Il
1l1l1ssimo contenuto di antimonio in: CU3(ASo.91Sbo.09)SI.

Per ]'isotennll a 380"C (vcd. Tab. I) è stata l"iscolltratu in tutte
le Cllriche la presenza di tlllll. sola fuse della soluzione solida luzonite
flllllatinitc·, f.J1\ relativa distlU1zlL interplallllre, cOllie ripo]·tato nella
fig. 5, sembra illdiClIrc UJ111 soluzione solida completll che si estende
fino l~ un tenlline avente U111l composizione leggermen1c più ricca in
arsenico di CU3(ASQ.~bo,.o)S~. Per il eomposto C~AsS~ è stabile
la (orma enargire, Si può notare altresì come nelle eariehe più ricche
in arsenico (4.1, 4,2 e 4,3) sia stata. riSC"Olltrata. la prcsc.nza di piccole
quantità di enargite Il contenuto massimo in antimonio corrispondente
a Cu,(ASQ,92Sbo.08 ~,

Interpretazione dei risultati.

La. Tab. ) mette in evidenza la presenza di un 'associazioue a tre
fasi (euargite e due tt'rmilli della soluzione solida luzonite·famatillite)
elle, essendo stata riscontnUli. a dtle diverse temperature (280" e 33<1'C),
non può o\'viamente eorrispoudere a un'associazione pcritettoidica. R,i
Icviamo, inoltre, che In diffrSlZione X di alta temperat.ura ha mostrato
che luzonite cd enargitl' SOIlO associate nell' inter"allo di tempera.tura
fra i 215" ± 15" e i 315<' ± 15"C, Pertanto la temperatura di 28O"C,
lilla quale abbiamo l"ilevat.o IIcl1e {'spericnm di (Iuenching l'associazione
luzonit.c-ena.'gite, non può essere ]'itenut.a il punto di tl"lIsformazione
di una fllSC nell'altra.. Anche OHines (1957), 8killller (1960) e Cambi
ed Elli (1967) avevano riscontrato che queste du<' fasi crano associate
in un certo intervallo di t.empcrlltura.

Le esperienze di 8.JUùisi termica differenziale eseguite su luzonite
pura sintetizzata a 18O'>C e su luzoniti naturali non hanno mostrato

R..... '.,..1It1 8.1.1LP.. !,
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alewl effetto termico in relazione I!.lla trasformazione 1Il enargite in
accordo con le llnalisi del l...evy (]968). Quest'autore, peraltro, uSllndo
tecniche più raffinate, <,'ome la. microanalisi differenziale di ~1aziéres,

segnala la presenza di una blllldll esotermica fra. i 400~ e i 500 C che
attribuistc dubitath'fimcnte aIla I1'llSfoTl1l8zione IUZOIl ite --+ enargite. In
tal caso tl"Overebbe conferma il canlttere monotropo di tale trasforma
zione come da noi vCl'ificato mllntenelldo 11 200'C, per 30 giomi, enar
gite pura sintetizzata a 380~C e come giil rilevato in condizioni idro
tel'mali di sintesi da Gaines (1957) e ClIlllbi ed Elli (1967).

Le informllzioni ehimica--struuurllii sui prodotti naturali (Pauling
e Weillbaum, 1934; ~Iarumo e r\owacky, 196;; I.JC\'Y, 1968; Springer,
1969; Adiwidjaja e l.JÒhn, 1970; Tanelli, 1970) indicallo che enllrgite
e luzonit.e sono da eonsideran;i forme polimorfe di llli eomposto che,
talvolta, prt,~nta un leggero eccesso di zolfo ri3petto alla. formula sle
chiometrica o. come riportato da ~Illske et al, (197]) per prodotti sin·
tetici, un lievissimo deficit in lITS('nico in prossimità della tempera,
tura di fusione.

Tu accordo con qUlIllto sopra esposto quindi, ritcnillmo corretto,
stante le conoscenze attunli, interprehll'e i nostri dllti secondo un mo
dello che vede nella luzcnite cd elutrgite due fOl'lne polimorfe. I~lt pre
senza della luzonite Ilei prodotli ottenuti pel" quenehing da basse trlll'
perature può essere spiegata ulla luce delta regola di Ostwald e ip:>tiz
zando II\. presenza di un'alta bnrriel·a. energetica fra tuzollite ed cnllr
gite. Dai costituenti elementari si avrebbero, pertanto, le seguenti
trasfonn8zioni:

3Cu + As + 48--+ 3/2 Cu:S + 1;2 A~S~ --+ CU3AsSl(I.I--+ Cu~AsSl(KI'

La Iuzonile persisterebbe III di sotto di 315°C per ulla bassa velocità
di trasfonllazione nel! 'enargite che è la. forma a minimo contenuto di
energia libera.

Tenuto cellto della dCllsità delle due fasi: lllzonitc = 4,438 (Qui
ncs, 1957); ellurgit.e = 4,400 (P111aehe et ilI., 19-46) è da ritenere pro
babile che il ellmpo di stllbilitlÌ clelia luzonite sill fllvorito dalle alte
pressioni. 1~1l condir.ione di meulstabilità l'iscontl'Ht.a pel' la luzonite può
essere estesa lluche ai termini luzonitiei, almeno I>cr temperature infe
riori ai 38O"C, rilc\'ando che il loro contenuto massimo di antimonio
(12-13% moli di CU3SbS~) è indipendente dalla temperatura di sin
tesi come si può notare dalle figg. 2, 3 e 4. Ciò sarebbe in accordo an
che coo le osservazioni sulle associazioni fra i prodotti naturali che
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mostrano, come già messo iII e"idenza da Le,,~' (1968), che l'enargite
lÌ di regola successiva alla, luzollite.
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}'ig. 6. - Relazioni di falle nel si3tema Cu,A3S,·Cu.SbS" Tntte I" falli 81000
ùokrmin:Lte in presenza ùi "apor..,

PelO (Illllllto rigLUll'da il composto CU3SbS~ nbbillmo Ilotato la. prc
;;cuza della sola fllllHItinite in tutto l'intcn'allo di l,cmperulUl'e stu
diato iII accordo con i l'ccentì ~tudi dello Skinner et fiI. (J972). Questi
autori citano a.nche due diversi polimorfi ottenuti da. autori russi per
deposizione di film sottili su NaCL

Nella fig. 6 sono riportati, alle \'Itrie temperature, i ptultì rappre
sentativi delle associazioni identificate in tutte le esperienze di quen-
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chillg III funzione della compmùione globale della carica nonché i li
miti dei campi di stabiliti!. delle varie fasi sulla. base delle composizioni
ricavate volta \'cita dai diagrammi delle Cigg. 2, 3, -I c 5.

Date le COndizioni di metaslabilitlì ipotizulte nOli solo per la lu
zonite pllnl ma anche per i tcrmini IUZOllitici, Ic I:lssociazioni lu,.•. e

Ili•.•. + fn •.•. Il 180 C c lu,.•. + fa •.•. + cn.... Il 280-C dcvollo esserc ri
tenute instabili /l. fllvore dell'nsscciM.ione cn•.•. + fa ..... aventi una com
posizionc vIlI'iubile, in fUJ1Z~OIH' delln tempel·nturn., ceme indiel.lto in
fig. 6. Si può llotal'e inoltrc come l'ingresso di antimonio nellu luzo
nite ne llUmClltll l'apparente stabilitlÌ come rilenlbile dnll' isotermll Il
a 3300C don' per la carica 3.0 s' 1m solo t'lHlrgite mentre dalla 3.1 alla

3.5 comprese Iwrsiste la iu•.•. ltssociata COli le fasi ritcnute stabili en•.•.
e [as.•.. Ciò sta a indicare chI' la velccità di trllsfonnazione luzo
nite ---i> enargite è. a parità di temperlltura, superiore a quella

lu5.O.~ en•.•. + [ll~.•.. Per quest'ultima trasformazione il contenuto in
antimonio dcii 'en•.•. risulta, come si può osservare dalla. fig, 6, infe
riore a. quello della In •.•. , llllCQrll in accordo con le ossen'azioni sui
prodotti nll.turnli che lllf'ttono illl'\'ideIlZll, ncllf' Ilssocill.1.ioni lu~_s.+ell •.•. ,
Wl contenuto in ll11timonio dclt'cllll1'gite Sf'lllpl'e inf('l'iol'e Il quello dellil

luzonite associnlu (Barton e SldnllCl', 1967; IJev~', 1968; TilllClli, 1970),
Alla tellll)('I'lltUl'll di 380'C, éomc è giil !:itato notato, si 80110 ritro

vati tutti i termini della soluzione solida luzonite-fulIlutinite aventi un
contenuto in Cu3SbS. maggiore di 10~ llIoli. Per la carica avente

lUla composizione globale del 107t- si è rile\'atll l'associazione, in qUlUl
tità. analoghe, di pn•.s. + luJ ••• 8\'cnti composizioni praticamente iden
tiche; CU3(.t.\s;l.IH Sbo.o-) S~ e Cu,(ASo.8t Sbo,l.) S~, Pert81lto, cOllie ri
portato nella fig. 6, l'interS(>ziGne fril le due curve delimitallti i
campi rispetti\'amente dell·eu•.•. t' della fao-o. si ha per una composi.
zione globulc corrispondente II circa 10% moli di CU3SbS~. [n rellltlì
la pOl'zionc delhl. curva delimitllnte il campi) del hl solu1.ione solida. IlI
zonite-falllulinite a. bassi contcnuti di antimonio è definibile solo COn
tlllll certa appros'>imu1.ione data l'uppllrentc contraddizione fra i dati
analitici: vnrinzionc linellre del1l1 composizionc cOllle risllita dallll
fig, 5 C pre8en1.a di enargite, llllche ~ iII minimc quantitÌl, nelle ca
riche al 20 e 30~ moli di Cu.1SbS~. Tale contrnddi1.ione può essere
spiegata con le oscillazioni della temperatura. del forno (38()'> ± 1<PC)

per cui le cariche vcngono a trovlU'Si alternativamente nel campo a



due Cll.si (enargite + famatinite) o iu quello in cui è stll.bile uua sola
fll.se della soluzione solidll. luzonite.famatipitc, D'altra parte le piccole
quantitit di enargite non influenzano, entro i nostri limiti di preci.

sione, la composizione globale dclle cariche come si può ossen-are dalla
fig, 5.

Conclusioni,

:\Iediante esperienze di quellching alle temperature di 18<», 2S00,
330' e 380~C, sono state stabilite le relaz.ioni fra le fasi nel sistema
Cll,1AsSI-Cu~SbS,. [ dR ti ottenuti confennllllo l'esistenza di tre fasi;
due lllodificRzioni del compcsto Cu3AsS4 (enal'git.e, l'ombica e luzonite,

IRtl"llgonale) c una del composto CU.1SbS, (fRmatinitc, tetragonale)
nonché la possibilit~ di vicllrill11Za completa fra. Rrscnico e antimolljo
nelln struttura tetl'agonllle, 'l'n le struttura è stabile alle basse pressioni
(definite dalle nostre condizioni sperimentali) per contenuti superiori
a circa. 10% moli di CU3SbS., mentre, P{'f contenuti inferiori, è da
ritenersi stabile solo a più alt.e pressioni, L'enargite, sintetizzata con
contEnuti massimi di ant.imonio di circa 107" moli di Cu3SbS., è
l'unica fase ricca in arsenico st.nbile a bassa pressione,

Uno dei risultati piil interessanti è l' indipendell1.a dalla tempe.
ratura del contenuto massimo di antimonio della luzonite, che è stata
interpretata come indizio della sua metastabilità Il bassa pressione,
D'altra parte l' ipotizzatll stabilità ad alta pressione potrebbe far in·
trlwedere l'utilizzazione dell 'associazione luzonite,famlltillite come in·
dieatore geobarometrico previa conoscenza della. cinetiea delle trasfor·
mazioni; luzollite -+ enargite e luzonite -+ elHugite + Camatinite, che
condiziona peraltro anche la. possibile utilizzazione dell'assoc.iazione
enllrgite·fRlllstinite cOllle termometro geologico. Non è possibile, per·
t.llllt.O, usar\' direttlllllcnte le nsr,ociazioni dci minerali del gruppo del·
I 'Clllll"gite quali reRli indicatori geollmbientali C solo uno studio com
parMo chimico-tessitul"llie delle associazioni nat.unlli può J)Ortare, alla
luce dei risultati ottenuti nel l'l'esente hworo, un cert.o contributo alle
COIlO/:léenze genetico-evolut.ivf' dellf> associazioni dove compniono i mi.
IHlI"ali di questo gruppo,

"'ireu", Moggio 1973 - Ce>llro per lo. Mi~a/.ogia " Geochimioo de~ Sedime"'i dci
C,N,H" I.,ill,fo di jJjllerologi<! dell'DIli.urrifà, VÌa L!lmannoro 4, 50Ul Firnze.
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