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RISULTATI PHELIMINAHI

GIAN PIEll.O BERNARD1NI, CURZIO CIPRIANI,

FERNANOO CoRSINI, GIUSEPPE MAUETTI
Dip. di Scienze della Terra e Museo di Mineralogia dell'Univ., Via La Pira 4, 50121 Firenze

RI"SSUNTO. - L'eume sistematico di numerosi
campioni di .. allemonlile _, di di\'erse località di
rinov~nlO caI'lIuerisric:he, ha mc:5$O in evidenu
la necessità di complelal'e le informnioni sul sislema
« naturale _ As-Sb allo scopo di chiarire la genesi
del relalivo gruppo di minerali.

La oomposizione chimica e mineralogica dei cam
pioni esaminati, determinata allraverso analisi dif·
fraltometriche, oniche in luce riflessa e al micro
scopio c!cllronico a scansione, ha permesso di
correlare la comJXlsi;tione sressa con i diversi tipi
IcssiruT1lli.

Lo Sludio sintetico delle relazioni fra le fui
nel sislema As.Sb è SI.to dleuu:uo • panire dagli
e1emenri puri in presenza di elementi in tracce,
in panicolare di U; per ora so\o con un'isolerm.
a j()()" C che ha oonfermato resistenza di una
soluzione solida completa e con un raffreddamento
lento da 750'" C che ha permesso di osservare: un
inizio di smescolamento da una unica fase di alta
temperatura grazie alla prescnza di U che svolge·
rebbe un ruolo di catalizzarore.

Mentre l'esistenza di un'unica campana di sme·
scolamento nel sistCll'la • n3lUrale _ As·Sb, alle bas
se temperature. dovrÌI essere oonfermata dagli espc:
rimemi tunora in corso, la rilC\'ata mer3Sl:lbilitì
delle oondizioni sperimentali delle sintesi sugge
risce \o sludio della cinelica della reniane di
smescolamemo.

ABSTRACT. - The systemlltic invcstigarion of nu·
merous • allemontite.o Sllmplcs from dillerent
occurrence localiries hu eviden<:ed the nced lO
acquire more information on .. nlltural.o As-Sb
system in order IO darify the gt:n~is of the relati\'t'
minenl group.

ll>e cnemical and minenlogiCllI composilion of
the inveslig:ned umplt:s, cstablished by X.ny
pou'dcr diffraction, renected lighl microscope me
thods of analysis, allou'ed IO correlale !lldr com·
positions to lhe differcnt rextural t)'pe$.

The s),nthetic invcstigation al phase relations in
the As-Sb syslem in presence of lrare clements.
namcly U, pcrformoo so far only throught the
500~ C isothenn and with li slow eooling treatment
from nO" c, whilc confinning t~ presence of a
complete solid solulion al 500" C, made it possible
lO nolice I~ beginning of an enolUlion pTOCes$

from an nomogencous high.tempentuTC rh.se, due
IO the catalyzing role pla)'oo by U.

Whereas rhe exislence af an unique solvi curve
al Iow lemperatura is to be confirm<:d by lhe \0-.1.'
lemperalure \\'Ork underw.)', the delcelai mel.
srabilily of experimenr:11 conditions suggeslS investi
garion in lhe kinelio of the unmixing re,clion.

Introduzione

In un recente lavoro sulle collezioni del
Museo di Mineralogia dell'UniversitÌl di Fi
renze, BERNARDINI er al. (1981) hanno messo
in evidenza la necessità di complerare le in·
formazioni sul sistema «naturale» As-Sb,
allo scopo di potl:ne un contributo alla solu·
zione dci problem:J delle « allemontiti ». Ta
le termine, infatti, ormai discreditato per
indicare un'unica fase mineralogica, è tuttora
usalO per le associazioni di As e Sb con il
composlo intermetallico al 50 Iftc at. dei due
elementi, riconosciuto come fase mineralogica
da WRETBLAD (1941) e indicato come stibar
scn. Tuttavia nelili letteratura corrente c'è
ancora una certa confusione nella nomen
datura dei prodoni naturali del sistema
As-Sb. LEONARD Cl al. (1971 l, nel loro lavoro
sul ritrovamento della paradocrasite (lega in
termelallica all'80~;' al. di Sb), usano il ler
mine stibarsen per indicare la fase omogenea
costituila dalla leg1 (As,Sb) a composizione
circa del 50'fr ar. STRUNZ (1977) riporta il
lermine allemontite per i miscugli eutenoi
dici di stibarsen con As O Sb ai quali EMBREY
4< FULLER (1980), riprendendo la terminologia
di WRETBLAD (1941 l. assegnano rispettiva.
mente i nomi di allemontite I II e allemon
tite 1. EDWARDS (1965) e RAMOOHR (1980)
mantengono, invece, i tre lermini allemon
lite I, II e III. per i Ire diversi tipi di pro-
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TABELl.A 1

«A!lemonljfi» naturali (Icl Atusco di Mineralogia di Fin'IIZC

Pfrllw... '-il, Cecosl ...",Ma

SUlonh. Go....la Est

19ocu

...oclutont A$·Sb ,,~ _",<il
IMntlfi'aee eentwnl. cn.logo

PI~"ruit. ...,..., 631120

Sb.. ...,..., 611/11

..... Htbf,rnn 10.01-111 618(1'

""radocrutu! 1 • I - l 1 630/20
• stlblort...

M • 'Ubo,.....
• - 1II

S96/18

'" • stlbo,"""
• - III

S97118

Ai • sttl."rtOtl I - III 598111

As • stn........ I - ili 599/1'

A•• stl ....n •• B - Ili 600/18

A< • stlboornn I - III 601/18

As • stlblrun
• - 1iI '''l''.ttl........... A-lIl? 621/"

A< • Itlborseoo " - 1Il 660121

ttibf,rHIl • As 8 - l] 6t1l19

As • Ull>lrs". 8 - I Il 601/18

A•• Itlb....n lo. - III 6JZ/20

A . da fasc ()fJl(lgenOll: A·I = u:$SiluflI mirmcchilica di Sb c S1ibatxn; A·II = slil»rscn omosenro;
A·III = tessilura mirmechitiCll di As e slibancn.

8· da ge:1: 8-1 = Sb con inclusioni .. dro(>"lìke. di stibarscn; B-II = 51ibarsen con inclusioni .drop
like .. di As; 8-111 :: .. As scherlxnkobah'O con \'enen~ vermiformi di stibarsen.

dotti naturali: associazione mirmechitica di
Sb e stibarsen, stibarsen omogeneo e asso
ciazione mirmechitica di As e stibarsen.
SKINNER (1965) chiama semplicemenle alle
montite la lega naturale (As, Sb) menlre
CERNY & HARRtS (1973) mantengono il ter
mine generico allemontite per le leghe natu
rali (As,Sb) che contengono comunemente
... blebs of arsenian antimony or antimonian
arsenic ...

Nel presente lavoro, seguendo le indica
zioni più correnti ripc1fl3te anche nell'ultima
edizione del «Glossary of MineraI Species»
del FLElSCHER (198}), si indicano con alle
montile I e I Il i miscugli euteltoidici rispet
tivameme di Sb e As con lo stibarsen, men
tre si mantengono, ovviamente, i termini pa
radocrasite e stibarsen per le legm: inter·
mel311iche naturali rispettivamente all'80 'lr
e 50 'ft al. di Sb. Per quello che riguarda
i tipi tessiturali delle diverse associazioni
naturali è stat:'! adollaul una classificazione
sulla base della loro descrizione fornila dal
RAMOOHR (1980).

SKINNER (1965) ha dcfinito completamen
te le relazioni fra le fasi nel sistcma sintetico

As-Sb, sludiato fin dal 1912 da Parravano
e De Cesaris, confermando i risultati di quesli
AA. tel sistema sintetico esiste una solu
;.:ione solida romplel3, con un ~inimo al·
1'80'lr al. di Sb, senza alcuna campana di
smescolamemo alle basse lempcrarure, con
lrariamente a quanto ipotizzato da WRETIlLAD
( 1941) per il sistema naturale. Questo A.,
effelluando degli esperimenli di riscaldamen
lO sulle allemomili di Varutrask, suppose la
presenza di due campane di smescolamenlo
che polevano spiegllre le caratteristiche lessi
ture eutcttoidiche osservate sui campioni na
turali e suggerì che elementi in tracce, quali
Fe, Co, Ni, potessero fungere da catalizzatori
della reazione di smescolamenlo da un 'unica
fase omogenea di aha temperatura, senza
peraltro ponare nessuna prova sperimentale
a supporlo di tale ipOlesi.

Allo scopo quindi, di chiarire le differenze
fra le osservazioni sui prodotti naturali e su
quelli simetid, si è intrapreso uno studio
che si sviluppa secondo due indirizzi fonda
mentali. Da una pane, infalli, l'analisi di
numerosi campioni di «aIlemontiti,. natu
rali provenienti da diverse località di ritro-
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Fig. l. _ Oiagrammll volume della ccl1ll-eomposi·
zione (modifiçala da BI!MNARDINI ct aL, 1981).

Nella fig. 2 sulla curva del liquidus del
diagramma di stato sono riportati i punti
di fusione dei campioni esaminati, che si
distribuiscono a seconda della composizione
globale. t:. interessante notare la stretta corri·
spondenza fra posizione dei punti sulla curva
e tipi tessiturali che appaiono nei riquadri
della figul1l.

La successione indicata dei tipi tessiturali
dal classico « As scherbcnkobalt »(tipo B-lII,
campione 607) alla perfettamemc omogenea
paradocrllsite pura (campione 631) sta a in
dicare che queste tessiture caratteristiche sa
no funzione anche della composizione globale
e non solo della natura dell'unica fase di alta
temperatura, come supposto dal Ramdohr.

I campioni a diversa composizione globale
risultano tuni dall'associazione, in diverse
proporzioni, di due fasi a composizione prati
camente costante: arsenico con minori quan·
tità di antimonio (' stibarsen con composi
zione prossima a quella teorica. Nella ta
bella 2 sono confrontate le composizioni del.

.,

Su questi prodotti, in aggiunta alle deter
minazioni diffrattometriche e termiche che
hanno costituito l'oggetto della precedente
nota (BERNARDINI et al., 1981), sono state
compiute ulteriori indagini ottiche e la loro
composizione è stata determinata al Cam
bridge Stereoscan 250 dotato di uno spet·
trometro a dispersione di energia LINK con
rivelatore Si/Li, usando elementi puri come
standards.

Nella tabella 1 sono elencati, per i camo
pioni finora studiati, le località di ritrova
mento, le fasi identificate con l'analisi dif
franometrica, il tipo tessiturale ricavato dalle
osservazioni microscopiche in luce riflessa e
il numero di catalogo del Museo. La classifi
cazione adottata per il tipo tessiturale prevede
due categorie fondtlmentali (A e B) a seconda
che l'osservazione suggerisca, come indicato
da RAMOO~IR (1980), rispettivamente una fa
se omogenea di alta temperatura o un gel non
meglio specificato. All'interno delle due cate·
gorie si possono distinguere i diversi lipi
tessiturali e1enC'3ti nella nota della tabella l,
che tentano di classificare, con qualche mo
difica, le descrizioni a suo tempo fatte da
RAMDOllR (1980).

Nelle figg. I e 2 sono riportati i diagram
mi: volume della cella-composizione e temo
peratura di fu~ione<omposizione per il siste
ma sintetico As-Sb Su questi diagrammi sono
stati riponati i risultati delle indagini effet
tuate sui campioni di cui alla tabella l.

Nel primo diagramma i punti rappresen
tativi si addensano a formare i tre gruppi
fondamentali corrispondenti rispettivamente
ad arsenico praticamente puco, allo stibarsen
e alla paradocrasite rappresentata dai camo
piani 631 e 630, oltre a un campione isolato
con un contenuto del IO?" at. di As.

vamento caratteristiche, gentilmente forniti
da alcuni Musei di Mineralogia italiani, potrà
consentire di controllare l'andamento delle
relazioni fra le fasi nel sistema naturale già
individuato da BERNARDINI et al. (1981);
dall'altra le esperienze di sintesi effetluate a
diverse temperature su cariche ottenute dagli
elementi puri in presenza di elementi in
tracce, potranno permettere di chiarire se
questi ultimi riescono a determinare lo sme
scolamento fungendone da catalizzatori.

Prodotti na'urali
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Fig. 2. - OiaglllmllUl Icmpcralura di fusione<omlXlSiziollC (le linee: ttlllleggJll(' sono riprt'SC da HANSEN
.. ANDERKO, 19.581. Nei riquadri 5000 riportllc ]e microfomgrafic dei prirodpali tipi tessiturali di '" alle
mamili .. naturali: al .. As schcrbcnkoball IO con vc:nene ...ermjformi di 5tiba~n; hl As con «coronelle ..
di stibarsen; cl smcscolamento mirmechitico di As e slibarsen; dI slÌbaT$Cll con inclusioni .. drop like,.
di As; e) paradocrasile omogenea.

le fasi ricavate dal diagramma della fig. l con
quelle onenUle dalle analisi puntuali al SEM
e quelle globali dei campioni ricavate dal
diagramma della fig. 2 con quelle otte-

nute dalle analisi «raster.. Il confron.
lO fra queste coppie di dati porta in
qualche caso a differenze sensibili che in
parte possono essere imputale al metodo ana-
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F g. J. _ MicrofolOg,rafic delle immagini in del·
Ironi reuodiffusi dei prodotti sintetici (As, Sb)
con tfll.Q;C di U. Petcemo atomico As: ti = 80;
b =60: (' = 50; d = 40; t = 20.

lirico, ma sicuramente anche all'uso dd dia
gramma di Hansen e Anderko, ottenuto
con tecniche diverse da quella usata nel pre
sente [avaro per determinare i valori dei punti
di fusione.

Prodotti sintelici

La tecnica delle fialette di silice vetrosa
saldate sono vuoto è stata usata ~r control
lare le relazioni fr-d le fasi nel sistema sin·
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Fig. 4. - Composizioni delle fasi associale. nelle
condizioni di esperienza di • allc:momili.. sime
tichc:, che individuano una lendenza a una curva di
smescolamento_ Sull'asse delle ordinate, a çausa
delle çondil.ioni di mc:tasrabililà delle esperienze:,
non è riportata la 5CIIla della lc:n'lpc:nlura.

campioni naturali e cariche presintelizzate,
saldate in fialette di silice vetrosa, portate
"Ile temperature desiderate, ra(fredd:He rapi
damente e an:llizz,'lIe con le lecniche di cui
-.opra .

Le esperienze di sintesi, a partire dagli
dementi puri, hanno confermalO i risultati
onenuti da SKINNER (1965), cioè nel sistema
sintetico As.Sb. al di SOtiO della curva del
solidus, esiste solo una soluzione solida com
pIeta fino a temperatura ambiente. t: stata
lemata allora, sullll base dei suggerimemi di
\'(fRETBLAD (1941 l, la sintesi delle «al1e
montiti,. in presenza di altri elementi in
tracce.

Le analisi qualit91ive al SEM delle lamelle
di slibarsen delle associazioni tipo A-III, di
numerosi campioni naturali, avevano rivelato
la presenza di U in tracce e non di altri
elementi tipo Fe, Co e Ni, come riportato
da Wretblad. Jn particolare le analisi quami
tative effettuate sul campione 638 alla micro
sonda e1emonica ARL SEMQ del Centro di
t\.1..icroscopia di Modena. hanno permesso di
stabilire che l'uranio era presente, anche se
in quantità inferiori all't 7r in peso, nelle
lamelle omogenee di stibarsen.

Pertanto si è procedulo alla sintesi del
1'« allemontite» in presenza di questo ele·
mento preparando cinque serie di cariche
,'\1I'80~, 60 %, 50 %, 40 ~ e 20'1 ar. di
As, in presenza dell'I 'fi" in peso di U, e
lratlate nello stesso modo di quelle senza U.

Sb

•

\
\

\

?

at.'"A,

tetico As-Sb a 25", 100", 350", 500" e
750" C. Sono $tate preparate. a partire dagli
elementi puri, cinque serie di altrettante
cariche sperimentali rispeuivamente con
80 %, 60%. 50 'ìf, 40 jf e 20 % al. di As.
Le cariche sono stat~ scaldate fino a 800" C e
raffreddate lentamente fino alle temperature
di tempera. Su ogni serie sono stati effet
tuati due o rrc cicli di raffreddamento rapido
(quenching), riscaldamento e nuovo raffred
d;lmento per favorire le reazioni di sintesi.

Come fatto a suo tempo per i almpioni
mHurali anche i prodotti sintetici sono stati
studiati con tecniche diffrattomettiche a
raggi X e con osservazioni al microscopio
metallografico. Il loro comportamento ter·
mica è stato esaminato tramite A.T.D. con
un apparecchio Tem-Press D.T. 712 e velo
cità di riscaldamento e raffreddamentO di
3" Cimino In conformità con le caratteristiche
dci comportamento termico osservato, sono
state effettuate esperienze di quenching su

(Il dedotta dal diagramlll:il lempttll1Ura di fusiol1e+
composizione: (fig. 2); (2) analisi .raslc:r,. al SEM;
(3) dc:dona dal diagramma volume della çella·
composizione (fig. I); (4) analisi puntuali al SEM.

TABELLA 2
Composizioni' globale, , Jt'!h' fasi compo-

nenti. di a/cum' ~ al!t'mon/ili,. na/urali

'-'- ..../l ••·~l.l00 ,,~

~uttuc.l.

l'l '" '" ('I

S9litl. ~ .. ~.' ".' I - ili

S99/l1 91.5 ~., .... I • III

600/11 ~ .. 91.1l ".' I • 1Il

601/11 ••• ~.' .... I - 1I1

6llZ/lI ~ .. '3.2 .... I • III

601111 ~ .. ~.' .... I • 1Il

611/19 12.0 12.3 IIl.S --'181l' ~ .. ~.' IM •
1l l'S" .ol-lll

SS.1 ~.,

611/19 55.5 156 •
1 151

•0 ... - III r
'1.' 61.S T

6U/I' 41.1l SS.9 ~ .. 53.0 I • Il

Ul/ro ~ .. 13.9 11 ,o ~., -.gene<>

""~
U •• 13._ l'U l'I.S ... - Ili51.6 ".9

660/11 .... ro•• 1••6 1"·6 ... - Ili
~.' 49.9



IL. SISTEMA «NATURALE» A,-S.. : RISULTATI PRELIMINARI

Attualmente si è in grado di fornire i
risuluti preliminari delle prime due serie
analizzate. Per la serie a 500" C è stato
effettuato un regolare quenching, memre per
le serie a 7508 C non è stato possibile
effelluare un vero quenching, ma solo un
raffreddamento moderatamente lento fino a
temperatura ambienle. Tutte le cariche di
entrambe le serie mostrano sempre termini
di un'unica soluzione solida. Al diffnlltometro
le distanze interplanari variano con conti
nuità con la composizione, così comc al mi
croscopio variano le caratteristiche ottiche.
Solo in due casi si nota, diffratlometrica
mcnte, la presenza di tracce minime di As
testimoni di una non completa reazione.
Un'attenta osservazione al SEM, peraltro,
evidenziava, nelle cariche della prima serie
(U-75), caratteristiche tessiturali diverse ca
rne mostrato dalle fotografie delle immagini
a elemoni retrodiffusi (fig. 3) che permet
tono una distinzione quanlomeno qualitativa
fra le fasi componenli l'associazione, indivi·
duando un incipieme smescolamento, rive
lato da una tessitura :mcorchè non mollO
evidente. Tale evidenzll diminuisce gradatll
mente con il contenuto di As fino a scom·
parsa totale della tessitum di smescolamento
per la carica con il 20 % di As. Si può per·
tanto confermare l'ipotesi del \'(/RETBLAD

( 1941), che il ruolo giocato dagli elementi in
tracce, nel nostro caso dall'V, sia quello di
funzionare da catalizzatore della reazione di
smescolamento.

Le analisi puntudi effettuate sulle cariche
della serie U-75 hanno mostrato indicativa
mente che le composizioni delle fasi asso
ciate variano di conserva anzichè restare co
stanti come nei prodoni naturali (fig. 4).

La variazione delle composizioni dei prodotti
sintetici, confrontata con la costanza di quel
le dei prodotti nalUrali, è sicuro indizio di
condizioni di metastabilità.

Nelle microfolOgrafie delle immagini a
demoni relf(x!iffusi delle cariche che hanno
subim quenching da 500" C, non si nota
nessun accenno di smescolamento confer
mando che le eventuali campane ipotizzllte
da \'(/Rt':TBLAO (1941) si trovano al di sotto
di tale tempemtura.

I differenti risullati fra le esperienze a
500" e 750" C possono essere imputati al
diverso modo di raffreddamento che nel pri
mo caso h.1 bloccato la silUazionc alle condi·
zioni esistenti alla temIX'ralUm di 500" C e
nel secondo potrebbe aver permesso, con un
raffreddamento lento, l'avvicinamento alle
condizioni di equilibrio alle basse tempera
ture confiRurando l'esistenza di una campana
di smescolamento.

Per poter indi\'iduare, pertanto, l'anda
mento delle relazioni fra le fasi nel sistema
naturale As-Sb, in particolare alle basse tem
perature, sarà nect"ssario procedere prelimi.
narmente allo studio della cinetica della rea
zione di smescolamcnto. Tale studio potrebbe
consentire, con la costruzione di diagrammi
T-T·T (trasformazione -tempo -temperatura),
di individuare l'andamemo della relativa
curva non altrimenti determinabile.

Ringrilzùlmtnli. _ Si ringrazi. la dr. VEZZAUNI
dell'lslituto di Mineralogia di Modena per i p~
ziosi consigli fornili durante l'analisi delk lraar
di U t la dr. BECAGU e il dr. IN~OCENTI del La·
boratorio Chimiro del!;: .. Nuovo Pignone S.p.A ...
dove, gruie a una g.:nerosa ospitalilì. 5OTlO Slale
eseguite le analisi spellrochimicne.
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