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Atti Soc. l'asc. Se. Nat., Mem., Ser. A, 77 (1970), 
pagg. 111-122, ff. 2 

S. MENCHETTI C<) 

SULLA ARSENPOLIBASITE DEL CANALE DELL'ANGINA 

(ALPI APUANE) 

Riassunto - In un campione proveniente dalla mineralizzazione del Canale del­
l'Angina (zona metallifera versiliese-apuana) è stata rinvenuta la arsenpolibasite. 

Questo minerale è nuovo per l'Italia. 
Dopo una breve revisione critica dei lavori relativi alla doppia serie polibasite­

arsenpolibasite e pearce.ite-antimonpearceite, vengono des.critte le caratteristiche ot­
tiche, chimiche e cristallografiche del campione studiato. 

L'analisi chimica (per spettrografia X, volumetria e spettrofotometria in assor­
bimento atomico) conduce alla seguente formula cristallochimica: 

L'indagine roentgenogra,fica, condotta mediante fotogrammi di cristallo singolo 
e diffratto grammi di polvere, ha permesso di stabilire che i cristalli hanno una cella 
di tipo «grande» oon: 

a = 26,03 ± 0,01 b = 15,03 ± 0,01 c = 24,02 ± 0,01 A ~ = 90° 

Il rapporto Sb/ As. nel campione conferma l'ipotesi di Frondel circa la miscibì­
lità completa nella serie dei cristalli misti. 

Abstract - Arsenpol)lJbasite has been found in a sample from Canale dell 'An­
gina (Versilia-Alpi Apuane). This. is the first occurrenoe in Italy. 

After a criticaI review of the previous papers concerning the double series poly­
basite-arsenpolybasite and pearceite-antimonpearceite, the optical chemical and cri­
stallographic properties of the arsenpolybasite from Canale dell'Angina are de­
scribed. 

The chemical analyses (by X spectrography, atomic absorptio.n spectrophoto­
metry and volumetric titrations) gave the following formula: 

(Ag15,074' CUl ,057 ' FeO,044) (Asl ,58l' SbO,38l) SlO,864 ' 

The X-ray study, by single-crystal photographs and powder diffracttometry, gave 

the following lattice parameters: 

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell 'Università di Bari. 
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a = 26,03 ± D,DI b = 15,03 ± 0,01 c = 24,02 ± 0,01 A ~ = 90° 

The SbjAs ratio in the sample sample fully confirms the complete solid solu­
tion in the series, as suggested by Frondel. 

Durante lo. studia sistematica di alcuni campiani pravenienti 
dalla zana metallifera versiliese-apuana (AMODIO MORELLI e MEN­
CHETTI [1969]) è stata passibile parre in ,evidenza la presenza di 
arsen-polibasite, minerale definita da FRONDEL [1963]. 

Mi sembra che questa sia la prima segnalazione di tale mine­
rale in Italia (pur essendo. nata la presenza di «polibasite» (:) nelle 
mineralizzaziani del Sarrabus in Sardegna). P.er questa mativa, ed 
anche per alcune particalarità circa la campasiziane chimica, si ri­
tiene appartuna descrivere brevemente i risultati canseguiti nella 
studia chimica e cristallagrafica di tale sostanza. 

I minerali palibasitee pearceite sana stati per molta tempo. 
cansiderati carne membri di un'unica serie di cristalli misti, di far­
mula generale (Ag, CU)16(As, Sb )~Sl1, applicandasi il primo name a 
termini can elevate percentuali di Sb ed il secanda inv,ece a termini 
più arsenicali. Questa classificaziane era giustificata dalle natevali 
analogie di carattere chimica e marfalagica esistenti fra i due mi­
nerali. Secanda PALACHE et Al. [1944] i dati chimici, nati fina a 
quella data, indicavano. però la pres·enza di una hiatus nella serie 
dei cristalli misti. 

I primi dati roen tgenagrafici sulla palibasi te si devano. a Goss­
NERe KRAUS [1934], che ripartarana, per un campiane proveniente 
da Guanajata, Messico., i seguenti valari delle castanti reticalari: 

a = 13,02 A; b = 7,52; c = Il,97; ~ = 90°. 

(*) E' stato possiib.H.e esaminare un campione originale descritto da PELLOUX 
(1909) proveniente da Serra S'Ilixi r(Sarrabus). Ad una analisi chimica qualitativa 
il mineral,e si è dimostrato particolarmente povero di AS,ed all'esame diffratto­
metrico ha mostrato le caratteristiche proprie della serie della pearceite. Perciò, 
secondo la terminologia adottata nel presente lavoro, ess.o dovrebbe ess,ere classi­
ficato come « antimonpearceite ». Sono in corso uheriori ricerche su questo mi­
nerale. 
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Successivamente PEACOCK e BERRY [1947J determinarana i va­
lari delle castanti reticalari della pearceite (a = 12,64 A; b = 7,29; 
c = 11,90; 0 = 90°) e mastrarona chiaramente che questa sastanza 
ha simmetria manoclina (gruppo. spaziale prababile C2/m) pur am­
mettendo. una pseuda-simmetria reti calare esaganale. Quanta pai 
alla palibasite, essi travarana la stessa simmetria manoclina pseu­
da-esaganale, ma i lati della cella tutti approssimativamente rad­
dappiati rispetto a quelli della pearceite: a "'"' 26 A; b "'"' 15; 
c "'"' 24; 0 = 900

• I fatagrammi di cristallo. ratante mastravana in­
fatti la presenza castante di debali stratalinee intermedie, can la 
ecceziane di un campiane praveniente da Las Chispas Mine (Messi­
ca), per il quale si aveva salamente il raddappiam,enta dei Iati a e 
b, e quindi una cella che definiremo. di tipo. «intermedio». Le asser­
vaziani di carattere chimica e cristallagrafica inducevano. PEACOCK 
e BERRY a cansiderare pearceite e palibasite come due specie mine­
t'alogiche nO'n isotipe. 

Il prablema veniva successivamente ripresa in esame da FRON­
DEL [1963 J , in un articala nel quale sana descritti i risultati chimica­
cristallagrafici attenuti nella studia di numera si campi ani prave­
nienti da 22 diverse lacalità. Questi risultati indicano chiaramente, 
secanda FRONDEL, la necessità di distinguere due serie isadimorfe: 
pearceite-antimonpearceite da un lata, arsenpolibasite-polibasite 
dall'altra. La distinzione fra le due serie si basa sul tipo. di cella 
elementare: i termini della secanda serie hanno. tutti i lati della 
cella raddappiati rispetta a quelli della prima. I due nuovi nami 
intradatti nella classificaziane si applicano. in questa senso.: 

antimonpearceite per i termini can cella «piccala» e più del 50% 
di Sb in atomi nella pasiziane (Sb, As); 

arsenpolibasite per i termini can cella «grande» e più del 50% di 
As in atami nella pasiziane (As, Sb). 

Anche un semplice spettro. di po.lvere permette facilmente di 
distinguere termini della serie can cella «piccala» da termini can 
cella «grande». In nessuna dei campiani analizzati viene sperimen­
talmente osservata una cella di tipo. «intermedia». 

Questa nuava classificaziane prapasta da FRONDE L è stata tut­
tavia pasta in discussiane da HARRIS et Al. [1965J . Prendendo. lo. 
spunta dal ritravamenta in natura di un termine selenifera (defini­
ta carne Se-palibasite, mentre in realtà essa davrebbe, seconda 
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FRONDEL, essere classificata come Se-antimanpearceite), detti Auta­
ri prapangana di tarnare alla vecchia classificaziane non essendo 
giustificata, secanda lara, la distinziane praposta da FRONDEL. HAR­
RIS et Al. giudicano. infatti «less than fundamentaI» le diff·erenze 
strutturali callegate alla presenza di debali stratalinee intermedie. 
Inaltre la classificaziane secando FRONDE L sarebbe incampleta poi­
ché nan tiene canta della cella «intermedia», nuavamente asservata 
da HARRIset Al. per alcuni cristalli ricavati dal campiane ariginale 
di Las Chispas Mine, già studiata da PEACOCK e BERRY. 

HARRIS et Al. ipatizzana infine una possibile carrelaziane fra 
alte percentuali di Sb e raddoppiam ento. dei lati della cella. Tutta­
via tale canclusiane nan risulta canfermata da un ulteriare studio 
di HALL [1967], nel quale, viceversa, risultano quasi campletamen­
te conf.ermati i risultati attenuti da FRONDEL. Nel lavora di HALL 
vengano. definiti i campi di stabilità delle varie fasi salide in rela­
ziane alle variaziani di campasiziane chimica. Per i pradotti artifi­
ciali si asserva m,iscibilità campleta all'interno di ciascuna delle 
due serie prapaste da FRONDEL, serie che tuttavia nan sarebbero. da 
definirsi dimarfe in senso. stretta. Il rame è infatti un costituente 
fandamentale Ce nan un semplice sastituente di Ag) di tutti i com­
pasti cansiderati, ed i suoi tenori variano significativamente pas­
sando. da una serie all'altra. I valori delle percentuali di eu date 
da HALL sana infatti i seguenti Ca 200°C): 

polibasite: 3,1 - 7,6% in pesa 
arsenpolibasite: 3,0 - 5,2% 

pearceite: 5,5 - 19,7% 
antimonpearceite: 7,9 - 18,2% 

In detta ricerca lo. studio raentgenagrafica dei pradatti di sin­
tesi è stata limitata alla sala diffrattam·etria su palveri, e nan ha 
quindi permessa l'asservazione di eventuali termini can cella «in­
termedia». Il prablema relativa a tali termini resta pertanto. aperta 
e resta pure scanasciuta il significata strutturale del raddappia­
menta dei lati della cella. 

Seln b ra C0111Lmque che la classificazione più coerente con i dati 
sperimentali resti quella prapasta da FRONDE L ed in tale cantesta 
verranno. quindi inquadrati i risultati delle ricerche candotte sul 
campiane apuano. 
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STUDIO MORFOLOGICO ED OTTICO 

L'arsenpolibasite del çanale dell'Angina si presenta normal­
mente in masse compatte con lucentezza semimetallica e colore 
nero. Sono però talvolta presenti minuti cristalli euedrali, sempre 
inferiori al millimetro, con contorno esagonale, fortemente appiat­
titi; sulle facce basali si notano spesso andamenti terrazzati con 
motivi triangolari. Il minerale è opaco, benché in frammenti molto 
sottili appaia quasi traslucido con forti tonalità rosse. 

Data la piccolezza e la scarsa perfezione dei cristalli non è sta­
to possibile effettuare misure goniometriche. 

In sezione lucida (AMaDIo MORELLI e MENCHETTI [1969]) il _ mi­
nerale ha i caratteri ottici consueti. Si notano spesso fratture e mi­
crofaglie; sono presenti geminati di due individui e lamelle di ge­
minazione polisin tetica. 

Associati alla arsenpolibasite si notano aggregati di cristalli di 
marcasite, blenda scarsamente ferrifera e qualche sottile incrosta­
zione di minerali secondari cupriferi. La ganga è carbonatica. 

STUDIO CHIMICO 

L'analisi chimica ha presentato particolari difficoltà di carat­
tere sperimentale legate alla scarsa quantità di sostanza disponi­
bile e alla natura chimica degli elem enti da dosare. 

Anche dopo accurata purificazione al m icroscopio binoculare 
si è constatato che qualche m inuscola impurezza accopagnava an­
cora il minerale da analizzare. Si trattava essenzialmente di blenda 
così intimamente frammista alla arsenpolibasite da risultare pres­
soché ineliminabile . La quantità di sostanza raccolta per l'analisi 
era di circa 0,45 gr. 

Sono state usate tre diverse tecniche sperimentali di analisi: 
spettrografia per fluorescenza di raggi X, analisi volumetrica, spet­
trofotometria in assorbimento atomico. 

1) Spettrogra-{ìa X. Una prima analisi qualitativa è stata effettuata 
mediante uno spettrogr afo a raggi X di costruzione Philips. Questa 
analisi ha messo in evidenza: Ag (in altissima percentuale), Cu, As, 
Sb, piccole quantità di Fe e tracce di Zn verosimilmente imputa-
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bili a impurezze di blenda. Particolarmente bassi risultavano i pic­
chi di Sb, molto probabilmente a causa della scarsa eccitabilità di 
questo elemento con ,lar:adiazione del wolframio e per il forte as­
sorbimento selettivo operato da Ag sulle lunghezze d'onda emesse 
da Sb. 

La spettrografia X è stata usata, in seguito, anche per determi­
nazioni quantitative al fine di controllare i risultati ottenuti con 
altre tecniche di lavoro. 

2) Titolazione volumetrica di Ag. Questa determinazione è stata con­
dotta, secondo Volhard, titolando con NH4SCN N/20. Sono stati 
disciolti in HN03 eone. a caldo gr 0,06640 di sostanza. La soluzione 
nitrica è stata portata a volume e suddivisa in due frazioni su cui 
sono state eseguite le determinazioni. Per entrambe si sono avuti 
risultati perfettamente coincidenti, corrispondenti ad una percen­
tuale in peso: 

Ag = 72,80% 

3) Determinazione di Cu, As, Sb, Fe, Zn mediante spottrofotometria 
in assorbimento atomico. Queste determinazioni sono state condot­
te su un apparecchio Unicam S.P. 90, messo gentilmente a disposi­
zione dal Prof. F. Mazzi dell'Università di Pavia (*). 

Sono stati disciolti in HN03 eone. a caldo gr 0,3454 di sostanza, 
in beuta collegata ad un refrigerante a ricadere al fine di minimiz­
zare eventuali perdite di As. Parti aliquote della soluzione ottenuta 
sono state poi variamente diluite, in modo da entrare nei campi di 
concentrazione ottimale per i vari elementi da dosare. Gli standard 
sono stati ottenuti portando in soluzione opportuni composti di As, 
Sb, Fe, Zn ad elevato grado di purezza; per lo standard del rame 
è stato portato in soluzione Cu elettrolitico. 

I risultati ottenuti sono i seguenti: 

Cu 3,00% 
As 4,70 
Sb 2,08 
Fe 0,11 
Zn = 0,75 

(*) Ring'razio sentitamente il Dott. L. Ungaretti dell'Università di Pavia e il 
Dont. M. Mores!Ì dell'UTIliJv:ens:ità di Bani per la fattiva ,oo11abor:aZlione dartJami tin que­
sta fase del lavoro. 
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Questi valori sono stati controllati mediante spettrografia X, 
per confronto con una miscela di solfuri della stessa composizione. 
Per Ag, Cu, Sb, Fe, Zn i risultati precedenti sono stati sostanzial­
mente confermati, m,entre la percentuale di As determinata in as­
sorbimento atomico sembra significativamente inferiore a quella 
reale, probabilmente per piccole perdite di tale elemento nella fase 
di disgregazione del campione. Una prima conferma di questa ipo­
tesi si è avuta confrontando lo spettro di fluorescenza del minerale 
in polvere con lo spettro ottenuto dopo aver evaporato su di un 
supporto in plastica alcune gocce della soluzione sulla quale era 
stato determinato l'arsenico. Il rapporto fra le elongazioni AsKa/ 
CuKa nel campione in polvere era infatti sensibilmente più elevato 
del corrispondente rapporto nell'altro spettro. Sono state allora 
preparate diverse miscele artificiali di solfuri dei vari elementi pre­
senti nel campione in esame, con percentuali di As oscillanti in­
torno al valore di 4,7%. Confrontando i rapporti di intensità delle 
righe AsKcxJCuKa nelle varie miscele e nel campione studiato si 
ottiene per As il valore: 

As = 5,3% 

che sembra più attendibile di quello determinato per spettrofoto­
metria in assorbimento atomico. 

Assumendo quest'ultimo valore per As, dando S per differ,enza, 
togliendo Zn sotto forma di ZnS e riportando a 100 si hanno le se­
guenti percentuali e rapporti atomici: 

% R.A. 
Ag 73,62 0,682425 
Cu 3,04 0,047844 
Fe 0,11 0,001970 
As 5,36 0,071552 
Sb 2,10 0,017247 
S 15,77 0,491798 

da cui, sulla base di 29 atomi, si ha la formula cristallochimica: 

(Ag15,074, CU1,057, FeO,044) (AS1,581, Sbo,381) S10,864 

Si deriva inoltre: 

Ag in atomi in (Ag, Cu, Fe) 
As in atomi in (As, Sb) 

93,2'% 
= 80,6% 
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STUDIO ROENTGENOGRAFICO 

Oltre alla identificazione iniziale, lo studio roentgenografico ha 
permesso una accurata valutazione delle costanti reticolari. 

Sono stati ,eseguiti fotogrammi di cristallo oscillante e di pre­
cessione su due cristalli, dal caratteristico abito pseudo-esagonale, 
prelevati in punti diversi del campione in esame. Ambedue i cri­
stalli mostravano la presenza di deboli stratolinee intermedie carat­
teristiche della serie polibasite- arsenpolibasite. Pur non costituen­
do un esame molto generalizzato,. questo studio a cristallo singolo 
sembra pertanto escludere nel campione apuano una cella di tipo 
«intermedio» o «piccolo». 

Le costanti reticolari sono state calcolate, con il metodo dei 
minimi quadrati, a partire dai dati ottenuti tramite diffrattom·etria 
su polvere. Lo spettro di polvere (Tab. 1) è stato indicizzato sulla 

TABBLLA 1 
Diffrattogramma di polvere della arsenpolibasite 

------------- _._-- -- - - --- - - - - -

I d 
055 . dca1c. h k il 

10 3,26 3,254 4040 

10 3,184 3,185 2244 

6.0 3,139 3,141 4042 

10.0 3,002 3,003 0008 

3D 2,895 2,898 3252 

5.0 2,861 2,861 4044 

15 2,79.0 2,788 1128 

12,681 
3146 

5.0 2,676 
2,674 3254 

10 2,565 2,568 4154 

5.0 2,52? 2,525 4046 

25 2,409 2,41.0 4262 

2.0 2,346 2,346 2248 

5 2,253 2,254 2.02.1.0 

25 2,207 2,2.07 4.048 
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base della pseudo-cella esagonale, seguendo lo schema indicato da 
FRONDEL. E' da osservare la presenza dei riflessi 3146 + 3254 (inten­
sità 50),3252 (intensità 30), 1128 (intensità 15) e 4154 (intensità lO), 
caratteristici della serie della polibasite. Sono tuttavia presenti an­
che due riflessi (d = 3,139 e d= 2,253 J\.) non riportati da Frondel 
nello spettro di polvere dei termini a cella «grande». Il primo di 
essi è peraltro molto prossimo ad un riflesso con d = 3,.184 A ed 
il secondo è di intensità molto debole: si giustifica perciò come la 
loro presenza possa essere sfuggita a FRONDEL. Una spiegazione al­
ternativa potrebbe essere costituita dalla simultanea presenza, nel­
la polvere analizzata, di cristalli con cella «grande» e cristalli con 
cella «piccola»; tali riflessi compaiono infatti negli spettri di pol­
vere pubblicati da PEACOCK e BERRY [1947] e BERRY e THoMPsoN 
[1962] relativamente alla pearceite. Tale ipotesi sembra da esclude­
re per due motivi: 

a) il contenuto in eu è tale da escludere, secondo HALL [1967], la 
presenza di un termine a cella piccola; 

b) i due riflessi sono stati osservati su altri due campioni (prove­
nienti da Arizpe, Messico, e Freiberg, Sassonia) esaminati per 
confronto e risultati sicuramente a cella «grande». 

I due riflessi suddetti devono perciò ·essere aggiunti agli altri, 
caratteristici della serie della polibasite, elencati da FRONDEL. 

Altre differenze fra lo spettro di polvere del campione in esa­
m·e e gli spettri di riferim,ento riguardano le intensità relative di 
alcuni effetti di diffrazione; differenze verosimilmente da attribuire 
alla diversa composizione chimica. 

Va inoltre messo in evidenza che nessuna riga del diffratto­
gramma mostra ancorché deboli tendenze a suddividersi in doppiet­
ti o tripletti di righe, fino ai limiti di risoluzione dello strumento; 
sembra quindi che il minerale ammetta una pseudo-cella perfetta­
mente esagonale. 

I valori delle costanti reticolari della cella monodina sono i 
seguenti: 

a = 26,03 ± 0,01 A; b = 15,03 ± 0,01; c = 24,02 ± 0,01; ~ 90° 

mentre la pseudo-cella esagonale è definita da: 

- . a = 15,03 j~; r = 24,02 
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Questi valori sono molto vicini a quelli trovati da FRONDE L per una 
arsenpolibasite proveniente da Freiberg, Sassonia: 

a = 15,04 A; c = 24,0'0 

Il valore di c particolarmente elevato è sicuramente legato al­
la notevole percentuale di Ag presente sia nel campione del Canale 
dell'Angina che nel campione di Freiberg descritto da FRONDEL. 

CONCLUSIONI 

I risultati chimici e cristallografici sopra descritti sono ripor­
ta ti nei due diagrammi (fig. 1, fig. 2) deriva ti da FRONDEL [1963] e 
da HALL [1967]. Si vede chiaram,ente che il campione apuano cade 
nel campo caratteristico della arsenpolibasite. E' interessante no­
tare che il valore di Sb in (As, Sb) cade per il campione apuano, in 
una zona del diagramma di FRONDEL completamente priva di punti 
sperimentali: questa è dunque una ulteriore prova che nella serie 
si verifioa una oompleta misoib1lità, 'Dome ipotizzato da FRONDEL 'e 
dimostrato da HALL sui prodotti sintetici. 

Arsenpol i bos i te Polibasite 

24,0 • o : _. -. _. _. _. _. _. _. _. _. _.-.-. _. _. _. _. _. _. -"'-'-f" -._.-._._._._.-._. -' -._. ------_. ----". -" ----
23,8 . e • 4). • •• ..,. 

I 

Pearceite Antimonpearceite 

~ ~:~ -e" i:9-. - -- - - _. -.- -.-- -Q - - -é ~ - f·_·--· :· -.-_._-.-_. _. _. -. _. ___ o --. _ . - . -

o 
I 

50 

% in atomi di Sb In (Sb, As) 

100 

Fig. 1 - Classi,ficazione dei m embri della doppia serie pearceite-antimonpearceite e 
polibasite-arsenpolibasite in base al contenuto in Sb e al valore della costante c 
(da Frondel, 1963). Il cerchietto bianco si riferisce al materiale del Canale del­
l'angina, i cerchietti neri ai campioni descritti da Frondel. 

Al di là del valore naturalistico della segnalazione di un mine­
rale infrequente, finora non descritto per la zona versiliese-apuana 
e, a 'quanto sembra, per nessuna altra località italiana, questo stu-
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dio può avere quindi un oerto interesse anche dal punto di vista 
classificati va. 

Resta aperto il problema dei termini a cella «intermedia» e 
del significato strutturale legato al raddoppiamento dei lati della 
cella elementare; ma è chiaro che tali problemi non possono essere 
risolti sulla base di ipotesi a livello chimico-reticolare. 
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% in atomi di Sb in (Sb, As) 
Fig. 2 - Campi di stabilità delle varie fasi s.olide sintetiche in relazione alla com­

posizione chimica {da Hall, 1967). Il cerchietto bianco rappresenta il materiale 
del Canale dell'Angina, i cerchietti neri si riferiscono ad altri materiali natu­
rali descritti in letteratura. 
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