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SOMMAIRE

Un réexamen de la tintinaite dans la série tintinaite —
kobellite y montre la présence de cuivre (2.1%), constituant
mineur intrinséque, et lui assigne la formule
Pbyg.65b15.3Cu; gAE0.2S34.5 (D = 5.65), ou, plus simple-
ment, Pby;Sb;5Cu,S;,5. La tintinaite est I’équivalent
naturel de la phase Z synthétisée par Hoda & Chang (1975).
Un réexamen de la kobellite conduit 4 discuter la formule
structurale que Jui donne Miehe (1971): on envisage des roles
cristallochimiques distincts du fer et du cuivre, avec incor-
poration du cuivre selon la régle (Bi,Sb) ** — Pb2* +
Cu®, impliquant un site mixte & Pb et (Bi,Sb). La
jamesonite et la robinsonite cogénétiques de la tintinaite
sont dépourvues de cuivre. Par contre, I’altération de la
jamesonite montre la formation transitoire en épitaxie d’un
composé proche de Pb,CuSb;S; (““minéral JC'*), peut-&tre
dérivé de la jamesonite par remplacement d’un atome de
fer hexacoordonné par deux atomes de cuivre tétracoor-
donnés. La tintinaite serait stable seulement A haute
température. Le ““minéral JC* parait étre, au contraire,
une phase de basse température, amorgant ’altération du
couple tintinaite + jamesonite. La spécificité du cuivre com-
me constituant mineur de certains sulfosels de plomb est
soulignée: incorporation en site tétraédrique propre, pou-
vant stabiliser certaines structures a température
décroissante (ménéghinite, tintinaite et, trés probablement,
launayite Pb;o(Sb,As);,CuS;, et sorbyite PbgSbgAs,CuS,,.

Mots-clés: tintinaite, kobellite, sulfosel, cristallochimie,
stabilité.

ABSTRACT

Re-examination of the tintinaite-kobellite series has
shown that tintinaite contains 2.1 wt. % Cu and has the
formula Pbyg ¢Sbys 3Cu; gAgy 28345 (D 5.65 g/cm?), or,
more simply, Pby;Sb;sCu,S3, 5, so that it could be the
natural analog of phase Z synthesized by Hoda & Chang
(1975). Miehe’s (1971) structural formula for kobellite has
been re-examined; we conclude that Fe and Cu in
tintinaite-kobellite have different structural roles; incor-
poration of Cu is envisaged as following the scheme
(Bi,Sb)** —~ Pb>* + Cu”, thus implying a mixed Pb-
(Bi,Sb) site. Jamesonite and robinsonite coexisting with tin-
tinaite are devoid of Cu; associated epitactic growths of
“‘mineral JC** (Pb,CuSb;S;) on jamesonite suggest that

each 6-co-ordinated Fe atom in jamesonite was replaced
by two Cu atoms with 4-fold co-ordination. Whereas tin-
tinaite is stable only at high temperatures, ‘“mineral JC”’
is a low-temperature phase derived by alteration in which
both jamesonite + tintinaite contribute essential elements.
Minor amounts of Cu incorporated in a specific tetrahedral
site is thought to stabilize some Pb sulfosalts at low
temperatures; examples are meneghinite, tintinaite, and
probably also launayite Pb;(Sb,As);,CuS;, and sorbyite
PngbgASzCUSzﬁ.

Keywords: tintinaite, kobellite, Pb sulfosalts, crystal
chemistry, sulfosalt stability.

INTRODUCTION

L’avénement de la microsonde électronique a con-
duit 3 une relance de I’étude chimique fine des sul-
fosels de plomb au cours de la derniére décennie.
Dans ce cadre, le réexamen des sulfosels de Pb-Sb
(Moélo 1978, 1982) ou des sulfosels de Pb-Sb-As
(Jambor ef al. 1982, Moélo 1982) a montré la pré-
sence fréquente dans ces composés naturels d’élé-
ments mineurs (Cu, Ag, Fe, Mn, Tl, Cl. . .) pou-
vant déterminer I’existence méme d’une espéce; ainsi,
du chlore semble nécessaire a4 une teneur de 0.4%
seulement pour la formation de la dadsonite (Moélo
1979).

Ce constat général a conduit & un réexamen de la
tintinaite, espéce connue jusqu’a présent dans le seul
district argentifére de Tintina (Yukon), pour laquelle
les premic¢res analyses de Harris et al. (1968; cf.
Tableau 1) montraient un déficit assez sensible du
total des teneurs (— 1.9%) ainsi qu’un net déséqui-
libre du bilan de valences au profit du soufre
(—5.6%). Ces deux éléments semblaient indiquer
I’omission d’un cation au cours du dosage, hypothése
d’autant plus probable qu’aucune des études expé-
rimentales relatives au syst¢éme Pb-Sb-S n’avait per-
mis ’obtention du correspondant synthétique de la
tintinaite (Salanci 1979, Salanci & Klein 1979).

Le réexamen d’un échantillon type de tintinaite a
permis de confirmer la présence d’un élément
mineur, le cuivre, absent des deux sulfosels de Pb-
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Sb associés, la jamesonite et la robinsonite. Cette
étude a d’autre part permis la mise en évidence d’un
composé nouveau, sulfosel de Pb-Cu-Sb dénommé
provisoirement ‘‘minéral JC*’, apparaissant comme
produit transitoire au cours de I’altération de la
jamesonite.

DONNEES ANALYTIQUES

Etude métallographique

Dans I’échantillon observé, la tintinaite forme plus
de 90% des sulfures. Tous les autres sulfures obser-
vés sont des sulfosels de plomb, hormis des traces
de covelline supergéne. La jamesonite forme quel-
ques grandes plages xénomorphes associées a la tin-
tinaite, facilement identifiables grice a leur maclage
polysynthétique; la robinsonite forme de petits cris-
taux a allongement trés net, dans la tintinaite ou a
son contact avec la gangue de quartz, différencia-
bles de la jamesonite et a fortiori de la tintinaite par
une anisotropie assez prononcée entre polariseurs
croisés. On note également quelques petits cristaux
de bournonite.

La jamesonite montre assez systématiquement un
début d’altération supergéne 3 partir de fractures ou
de son contact avec le quartz, qui conduit 4 I’appa-
rition d’un liseré transitoire de quelques dizaines de

FIG. 1. Association jamesonite —~*‘minéral JC” de Tintina.
Jm jamesonite (gris sombre), JC “‘minéral JC” (gris
clair), formant une frange d’altération autour des cris-
taux de jamesonite; T tintinaite, Q quartz. Section polie
observée sous huile, entre polariseurs croisés.
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micrometres tout au plus d’un nouveau sulfosel (Fig.
1). Ce produit intermédiaire, dénommé provisoire-
ment “minéral JC’, a un pouvoir réflecteur prati-
quement identique & celui de la jamesonite, mais se
différencie de celle-ci entre polariseurs croisés par
des teintes de polarisation trés nettes dans les tons
bleu pur 2 rose saumon. L’évolution conjointe des
propriétés optiques d’une plage de jamesonite et du
liseré du ““minéral JC*’ montre que ce dernijer s’est
formé par épitaxie. On n’observe cependant pas de
prolongation des domaines de macle de la jameso-
nite dans le ‘““minéral JC”’, ce qui indiquerait pour
celui-ci une symétrie plus élevée, probablement
orthorhombique.

Analyses & la microsonde électronique

Les compositions relatives & la tintinaite sont indi-
quées dans le Tableau 1, et celles relatives aux autres
sulfosels dans le Tableau 2.

En plus des éléments majeurs Pb, Sb et S, la tinti-
naite montre une teneur en cuivre proche de 2.2%,
qui rend compte de maniére tout 2 fait satisfaisante
du déficit de ’analyse initiale de Harris et al. (1968);
I’argent n’est présent qu’en traces (0.1%), détectées
également dans la robinsonite.

Si a I’inverse la jamesonite et la robinsonite ne pré-
sentent aucune teneur significative en cuivre, cet élé-
ment est par contre présent en teneur assez élevée,
proche de 6%, dans le ‘‘mineral JC*’, avec un peu
de fer (0.3%). Afin d’avoir une analyse précise des
éléments majeurs dans la tintinaite, notons que
Panalyse C (Tableau 1) a été effectuée en prenant
la jamesonite associée comme étalon interne pour Pb,
Sb et S. En effet, la jamesonite de Tintina ne mon-
tre aucun des éléments tels que Bi, As ou Ag sus-
ceptibles de modifier les teneurs théoriques en Pb,
Sb et S de ce minéral dans la nature (Mo€lo 1982).
L’analyse C résulte ainsi de comptages prolongés
effectués successivement sur la jamesonite et sur la
tintinaite, afin de réduire au mieux les fluctuations
aléatoires ainsi que les incertitudes inhérentes aux cal-
culs de correction. De méme, la teneur en cuivre a
été corrigée en prenant la bournonite associée comme
étalon interne.

INTERPRETATION CRISTALLOCHIMIQUE

Tintinaite

Ces nouvelles analyses permettent de montrer que
le cuivre est un constituant intrinséque de la tinti-
naite. En effet, si cette espéce n’a pu étre obtenue
expérimentalement dans le systéme Pb-Sb-S (Salanci
1979, Salanci & Klein 1979), par contre le réexamen
des résultats de Hoda & Chang (1975) relatifs au
systtme PbS-Cu,S-Sb,S; montre que la tintinaite
est ’équivalent naturel de la phase Z synthétisée par
ces auteurs; les diagrammes de poudre sont suffisam-
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TABLEAU 1. COMPOSITION DE LA TINTINAITE
Pb Cu Sh Ag S % Ev
HARRIS et 42.3 — 34,5 — 21.3 98,1
al. {1968) % at. 17.7 24.5 57.5 -5.6%
A 40.76 2,22 34,66 0.09 21.87 99,60
Cette % at, 16.4 2.9 23.7 0.1 56.9 -6.1%
41,04 2.28 34,91 0,15 21.31 99.69
&tude % at. 16.7 3.0 24,1 g.1 56.1 -2.8%
c 41.10£0,36 2.12#0,15 35.3:0.25 0.12:0.03 20,8020,.20 99.48:0.99
% at. 16.93 2,85 24,70 0.09 55.43 +0.1%%
Analyse C 34.5 10.54 1.77 18,37 0.06 34.5
S fixg a3 (36 10,69 1.80 15,69 0.06 35
3% 11.00 1.8 16.04 0,06 36

Ev = erreur relative sur 1'8quilibre des valences *Ev = 42,6% en prenant Cu2+ au leu de cut.

A: microsonde M.A.C. (Materials Analysis Company), Commission Géologique du Canada (Ottawa),
moyenne de 5 analyses (temps de comptage: 20 s), tension 20 kV, Etalons: CuFeSp naturel
(Cuka), AgSbS, artificiel {AgLs, SblLa), PbS artificiel (PbMa, SKa). Analyste: D.C. Harris.

B et C: microsonde automatisée CAMEBAX B.R.G.M.-C.N.R.S. (Orlgans). B: moyenne de 10 analyses
(temps de comptage: 6 s); C: moyenne de 6 analyses (temps de comptage: 30 s} avec jamesonite
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comme &talon interne (pour Pb, Sh et S) et bournonite {

Tenston 20 kV; &talons SbpS3{SblLa}, PbS(PbMa),

Analyste: €. Gilles.

ur Cu),
Cu(CuKagoet Ag{Agla) métaux, FeSy(FeKa et SKu).

TABLEAU 2. COMPOSITION DE LA JAMESONITE, DE LA ROBINSONITE ET DU “MINERAL JC" DE TINTINA
Pb Fe Cu Ag Sb S b3 Ev
39.68 2,39 35.63 21.7 99.42
Jamesonite (3 anal.) 15.91 3.54 — — 24.23 66,32 -0.9%
S fixe 3 14 3.95 0.88 6.02 14
40.44 0,15 36.83 21.14 98.41
Robinsonite (4 anal.) 16.85 _ - 0.12 26.04 56.99 -1.8%
S fixe 3 13 3.84 0.03 5.94 13
37.71 6.27 5,78 34.59 21.04 99.39
“Minéral JC" (3 anal.) 14.94  0.40 7,47 — 23.26 §3.94 +0.05%
S fixs a 14 3.88  0.10 1.94 6.04 14

Microsonde B.R.G.M.~C.N.R.S. Orlé&ans.

ment proches pour prouver ’identité structurale de
ces deux composés (Tableau 3), et les compositions
chimiques sont assez voisines (Fig. 2). Si la phase Z
parait plus riche en cuivre que la tintinaite, on doit
cependant remarquer que sa composition n’est con-
nue qu’indirectement & partir de la composition de
départ des produits de synthése, ce qui peut conduire
& des erreurs notables (¢f. composition de la zinké-
nite, donnée faussement comme PbSb,S,, soit un

Conditions opératoires: cf. Tab. 1.

Dans la tintinaite, le cuivre parait étre seul occu-
pant du site donné comme site mixte a (Cu,Fe) de
la kobellite. Par contre le rapport Pb/Sb (at.), pro-
che de 0.69, est nettement plus bas que le rapport
Pb/(Sb + Bi) de 0.86 donné pour la kobellite par
Miehe (1971), et assez proche de celui de la jameso-
nite [Pb/Sb (at.) = 0.67].

rapport Pb/Sb (at.) de 0.50, alors que le rapport réel  TABLEAU 3. COMPARAISON DES DIAGRAMMES DE EszDRE DE LA TINTINAITE
DE LA PHAS
dans le systéme PbS-Sb,S, est de 0.41-0.43). f
Harris et al. (1968) ont montré que la tintinajte _tintinaite*  _phase z¢* tintinaite ~ _ phase
est le correspondant purement antimonifére de la  %est  %bs®  dops?  Test Test  Dobs®  Dpsh Test
kobellite, dont la structure a été résolue par Miehe } 2 2 ‘; g;‘f g‘;f .
(1971). En prenant comme base la formule structu- 4 3.9 2 2.0 ‘
fﬁle é’cablit:i par ceft auteur, et en fixant le nombre 3 32 ., L 1 1 RN :
m 3 iti 8  3.51 3.53 10 1 2.156 2,16
atomes de soufre a 35, la composition C du B 383 N yookhs 3
Tableau 1 conduit & la formule 4 327 3.28 5 6  2.022 2.02 8
303 3.12 7 1.926 1
Pbyg,Sbys (Cu; sAgy (S ) 2 oo 2% 3 1% 2
u ' 2 3.00 2,99 5 .
10.79015,64-111 8280, 1935 ey} PO 290 :
5 2.87 2.87 7

avec la somme des cations égale 4 28.2 au lieu des
28 atomes de la formule théorique de Miehe (1971).

*Harris et af, (1968).
aux raies d'intensité I=1,

Le diagramme de la tintinaite est limité
** Hoda & Chang (1975).
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FIG. 2. Projection des compositions chimiques de la tintinaite et du ‘‘minéral JC”
dans le systéme PbS-Cu,S-Sb,S;. Cercles: résultats d’analyses a la microsonde
de ces deux espéces (analyses A, B et C de la tintinaite pratiquement confondues).
Etoiles: formules idéales envisagées pour la tintinaite, 1) Pby;SbysCuySass 2)
Pby(Sb;gCu,S35 et 3) Pby;Sb;sCu,Ss6. En traits continus: relations de phases 4
400°C selon Hoda & Chang (1975) (modifiées pour la zinkénite: segment de solu-
tion solide dfi au cuivre). M et Z: champs de solution solide de la ménéghinite
et de la phase Z; Ch chalcostibite. Entre parenth&ses: composés absents du dia-

gramme de Hoda & Chang a 400°C.

1l existe deux formules stoechiométriques voisines
de la formule (1) (¢f. Fig. 2), mais difficilement envi-
sageables pour la tintinaite: 1) Pb;;Sb;Cu,S;¢, qui
conduit & une composition chimique pratiquement
identique & celle de la formule (1), mais qui demande
I’incorporation complémentaire dans la structure
d’un atome de soufre et d’un cation, ce qui semble
exclu d’un point de vue cristallochimique, et 2)
Pb,,Sb;4Cu,S;s, qui est compatible avec la formule
structurale de la kobellite, mais qui conduit 3 une
composition chimique significativement différente de
la composition donnée par les résultats analytiques
(rapport Pb/Sb trop bas).

Cristallochimie de la série de la kobellite

La série de la kobellite parait étre particulierement
complexe. En effet, en plus de la kobellite et de la
tintinaite, cette série comprend deux composés
synthétiques obtenus par Chang et al. (1980) dans

le systéme PbS-FeS-Sb,S,-Bi,S;, et dénommés pha-
ses K et K-Fe (on peut remarquer que la phase K
ne contient ni fer, ni cuivre).

Compte tenu des incertitudes qui subsistent con-
cernant tant la composition chimique précise des
composés synthétiques que le remplissage de certains
sites cationiques (cf. ci-dessous), il n’est pas possi-
ble, dans le cadre de cette étude, de définir les régles
de substitution permettant la transition entre les dif-
férents termes de la série, et donc de délimiter le
champ de solution solide de cette série dans le
systéme PbS-FeS-Cu,S-Sb,S;-Bi,S,. Cependant les
nouvelles données relatives a la tintinaite permettent
de préciser certains aspects de la cristallochimie de
cette série.

Etat de valence du cuivre. La synthése de la tintinaite
dans le systtme PbS-Cu,S-Sb,S, par Hoda &
Chang (1975) implique que le cuivre est incorporé
sous la valence 1+, ce qui était difficile & prouver
sur la seule base des données analytiques obtenues
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a la microsonde (Tableau 1). Par contre cette incor-
poration du cuivre sous la valence 1+ s’accorde avec
Passociation cogénétique & Tintina de bournonite
(Cu sous la méme valence) et de jamesonite, dont
la formation nécessite une faible activité en soufre
(Fe sous forme de FeS; ¢f. Craig & Barton 1973).
Modes d’incorporation du fer et du cuivre. Miehe
(1971) a conclu que le cuivre et le fer sont fixés en
commun dans un site tétraédrique spécifique, et
Mozgova & Bortnikov (1980) ont confirmé la pré-
sence systématique de ces deux métaux dans les
échantillons de kobellite naturelle, en teneurs varia-
bles: en fixant le nombre d’atomes de soufre & 35,
la proportion de cuivre varie entre 0.9 et 2 atomes,
celle de fer entre 0.4 et 1.3 atomes.

Le réexamen des échantillons de kobellite étudiés
par Harris ef al. (1968) montre également la présence
conjointe de fer et cuivre (Tableau 4); cependant, on
constate que la proportion de fer varie peu, alors que
la proportion de cuivre passe de 1.1 & 2 atomes. Cor-
rélativement, aprés élimination des fluctuations dues
al’argent (par application de la régle de substitution
Bi’* + Ag* — 2 Pb2*), on peut constater que,
lorsque la proportion de cuivre augmente, il en est
de m&me pour celle en Pb (ou Pb + Fe), tandis que
celle en (Sb + Bi) diminue. En valeurs absolues, les
variations de ces cations entre les deux termes ex-
trémes, kobellite de Raleigh, Caroline du Nord, et
de Rossland, Colombie-britannique (Harris et al.
1968), sont pratiquement identiques, proches de 0.7
atomes (Tableau S5).

Cette dernitre constatation fait penser que: 1) con-
trairement & I’hypothése de Miche (1971), le fer ne
se substituerait pas au cuivre, mais plus probable-
ment au plomb (on rencontre des teneurs analogues
en fer dans la fizélyite, en I’absence de cuivre (Moélo
& Makovicky, in Moélo 1982). On peut remarquer
que d’ailleurs, bien que les sulfures associant fer et
cuivre soient assez communs, aucun d’entre eux ne
montre de substitution prononcée entre ces deux élé-
ments 3 [’état de cations Fe?* et Cu*; 2) I'incorpo-
ration de cuivre se ferait suivant la substitution
(Bi,SbP* — Pb?* + Cut, qui rend compte des
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fluctuations relatives de ces différents cations. On
sait que cette régle permet de dériver la formule de
la ménéghinite naturelle, CuPb,;Sb,S,, (Euler &
Hellner 1960) de son correspondant synthétique sans
cuivre, Pb;, Sb,Ss (Wang 1977); cette régle joue
également pour I'incorporation du cuivre dans la zin-
kénite (Moélo 1978). Une telle régle impliquerait
alors un taux d’occupation variable des sites 3 Cu*,
fonction du rapport Pb/(Bi + Sb). Cette dissocia-
tion des réles cristallochimiques du fer et du cuivre
serait ainsi plus apte a rendre compte de I’existence
4 haute température d’un terme dépourvu de ces deux
métaux, la phase K de Chang et al. (1980).

Ces conclusions nous aménent & reconsidérer le
mode d’occupation de certains sites cationiques de
la structure établie par Miehe (1971). On peut noter,
en effet, que: 1) la formule structurale établie par
cet auteur est déséquilibrée en prenant Cu sous la
valence 1 + ; 2) le rapport Pb/(Bi + Sb) est anorma-
lement élevé, relativement & sa valeur dans tous les
échantillons analysés disponibles; 3) pour ’atome de
plomb en position 4, les trois plus courtes distances
cation-soufre sont anormalement basses (2.69 Aet
deux fois 2.78 Z\) et incompatibles avec une position
occupée uniquement par Pb.

Comme de plus ce site jouxte le site tétraédrique
fixant le cuivre, il s’agit probablement d’un site mixte
associant Pb et Bi (indifférenciables aux rayons X),
dans un rapport propre a assurer ’équilibre des
valences avec le site partiellement occupé par Cu™*.
La formule structurale proposée par Miehe (1971)
demanderait ainsi & étre modifiée, mais les données
chimiques prises en considération par cet auteur ne
sont pas suffisamment précises pour proposer une
nouvelle formule.

Formule simplifiée de la tintinaite

En partant des régles de substitution envisagées
ci-dessus, pour un maximum de deux atomes de cui-
vre, la formule (1) conduit & proposer pour la tinti-
naite la formule simplifiée Pb;,Sb,;sCu,S;,5, en
fixant la somme des cations a 28; cette formule est
préférable a la formule Pb,;Sb,;Sb, Cu,S;s (S fixé

TABLEAU 4. REEXAMEN A LA MICROSONDE DES ECHANTILLONS DE KOBELLITE DE HARRIS et aZ. (1968)
Pb Fe Cu Ag Sb Bi -S Se z Ev
Raleigh 36,11 0.42 1.96 0,50 70.02 33,54 18.47 101.04
(Caroline % at. 16,82 0,72 2,96 0.45 7.92 15,47 55.65 —_ ~2.4%
du Nord) $ =35 10.58 0.45 1.8 0.28 4.98 9.73 3
Boliden 36,51 0.43 1,53 0,11- 14,80 25,22 17.01 3.99 99.60
(Sudde) %at, 17,07 0.74 2,33 0,10 11.74 11.68 51.45 4.89 -4.2%
(S+Se) =35 10.60 0.46 1,45 0.06 7.29 7.26 31.96 3.04
Hvena 34,55 0.51 1,38 0.80 11.12 32.15 19.33 99.84
(Susde) % at. 15.83 0.8 2.06 0.70 8.65 14,59 57,30 -_ -7.6%
$ =235 9.67 0.53 1.26 0.43 5,28 8.91 35
Rossland 35,40 0.63 1,20 0,3 17,98 23,82 19.18 98.51
(Colombie- %at. 16,05 1,06 1,77 0.31 13,84 10.70 56,27 —_ -2.3%
britannique) S =35 9.98 0.66 1,10 0.19 8.61 6.66 35

Microsonde Commission Géologique du Canada, Ottawa.

Conditions opératoires: cf. Tabl, 1.
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TABLEAU 5. VARIATION RELATIVE DES DIFFERENTS CATIONS DANS LA
KOBELLITE APRES SOUSTRACTION DE L'ARGENT*

Pb Fe Ph-tFe Cu Sbh+81i

(a) Raleigh 11.14 0.45 11.59 1.86 14.43

(b) Boliden 10.72 0.46 11.18 1.45 14.49

(c) Rossland 10,36 0.66 11,02 1.10 15.08

(a) = (¢} +0.78 -=0.21 +0,57 +0.76 ~0.65

*sur la base de S+Se=35 at.

a 35), qui nécessiterait I’incorporation d’un exces de
Sb en sites interstitiels.

Sur la base de 34.5 atomes de soufre, & partir de
P’analyse effective de la tintinaite, la densité calcu-
1ée est égale & 5.65, plus proche de la densité de 5.48
donnée initialement par Harris et al. (1968) que la
densité calculée sur la base de 35 atomes de soufre
D = 5.73).

“MINERAL JC*

La composition chimique obtenue pour ce miné-
ral est trés proche de la formule stoechiométrique
Pb,Cu,SbeS,4 (soit 2[Pb,CuSb;S,1), qui se dérive de
celle de la jamesonite par la substitution de 2Cu*
a Fe2*, Comme de plus le ““minéral JC** se forme
en remplacement épitactique de la jamesonite, ces
deux éléments (parenté chimique et affinité cristal-
lochimique) semblent indiquer que le ““minéral JC”’
serait un dérivé structural de la jamesonite. Cette
hypothése est envisageable d’un point de vue cris-
tallochimique dans la mesure ou la substitution d’un
atome de fer en coordinence octaédrique (Niizeki &
Buerger 1957) par deux atomes de cuivre en coordi-
nence tétraédrique ne nécessite d’un point de vue géo-
métrique qu’une légére distorsion de I’octaédre
initial.

La faible taille des plages du ‘“minéral JC*’ ainsi
que leur subordination étroite en teneur mineure 2
la jamesonite excluent toute étude radiocristallogra-
phique par des moyens classiques, qui aurait permis
de tester cette hypothése. Au cas ou celle-ci serait
vérifiée, le ‘““minéral JC” serait a rattacher a
la série de la jamesonite, au méme titre que sak-
harovaite Pb,Fe(Sb,Bi)sS;, et la bénavidésite
Pb,(Mn,Fe)SbeS,, (Oudin ef al. 1982).

CONDITIONS RELATIVES DE FORMATION DE LA
TINTINAITE ET DU ““MINERAL JC**

Actuellement ces deux minéraux ne sont connus
que dans un seul et méme gisement, celui de Tintina.
Certaines considérations d’ordre thermochimique ou
cristallogénétique sont susceptibles d’expliquer 1’ex-
tréme rareté de ces composés dans la nature.
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Réle de la température

Ce role semble assez clair, et oppose ces deux miné-
raux. En effet, la tintinaite a été synthétisée par Hoda
& Chang (1975) & relativement haute température,
et ’association cogénétique de robinsonite 4 Tintina
confirme cette tendance. En effet, Craig et al. (1973)
ont montré que la robinsonite n’est stable dans le
systéme PbS-Sb,S; qu’au-dessus de 318°C, et cette
régle est applicable 2 la robinsonite de Tintina, trés
proche du pdle théorique Pb,SbeS;;. A U'inverse, le
“minéral JC*’ s’est formé A travers d’un processus
d’altération supergéne qui implique des conditions
de basse température, et n’a pu &tre obtenu par Hoda
& Chang (1975) 4 300°C ou plus.

Réle du chimisme

D’aprés le diagramme de phases établi par Hoda
& Chang (1975, Fig. 2), on peut voir que la tintinaite
n’est compatible avec aucun des sulfures simples
Cu,S, PbS et Sb,S; constituant les poles du systéme.
Cette espéce, pour se former dans la nature, néces-
site donc la précipitation conjointe, en proportions
relativement bien définies, de ces trois sulfures sim-
ples, ce qui est peu probable, compte tenu de la ten-
dance générale des éléments métalliques a se dépo-
ser dans un ordre de succession bien défini & partir
des solutions hydrothermales post-magmatiques (en
particulier Cu avant Pb, et Sb aprés celui-ci). Aussi
est-il possible que la formation de la tintinaite soit
tributaire d’un processus de télescopage géochimi-
que.

Les mémes considérations pourraient s’appliquer
au “minéral JC*’. Cependant, on doit remarquer que
ce composé, contrairement a la tintinaite, s’est formé
non pas directement par précipitation de ses €léments
constitutifs a partir d’une solution hydrothermale,
mais au contraire par évolution in situ d’une para-
genése ol préexistaient tous ces éléments. D’un point
de vue chimique, le ‘“minéral JC*’ parat &re le sous-
produit transitoire d’un processus de lessivage s’exer-
gant sur le couple tintinaite + jamesonite, par suite
d’une réaction d’échange qui conduit & extraire sélec-
tivement le fer de la jamesonite, en le remplagant par
du cuivre issu de la dissolution conjointe de la tin-
tinaite associée.

Facteur cristallogénétique

La formation du “‘minéral JC*’ par remplacement
épitactique de la jamesonite ne permet d’autre part
d’exclure ’hypothése que ce composé soit une phase
métastable, dont la formation nécessiterait la préexis-
tence de jamesonite, jouant le role de germe cristal-
lin. Seule ’étude expérimentale & basse température
du systtme PbS-Cu,S-Sb,S; permettra de lever
cette indétermination.
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CONCLUSIONS

La présence de cuivre dans la tintinaite confirme
ainsi I’importance du r6le de ce métal comme cons-
tituant mineur de certains sulfosels de plomb, role
qui avait été mis en évidence pour la premitre fois
dans la ménéghinite grice aux travaux de Berry &
Moddle (1941) et de Euler & Hellner (1960). Dans
ces deux cas, comme dans le cas de la zinkénite, qui
peut contenir jusqu’a 1% Cu (Moélo 1978), le cui-
vre occupe un site tétraédrique spécifique, ce qui
explique son comportement cristallochimique trés
différent de Ag*, qui s’incorpore facilement au
contraire dans des sites mixtes & Pb et (Bi,Sb) par
le biais de la substitution 2Pb%* — (Bi,Sb)3* +
Ag*. L*étude structurale de la cosalite (Srikrishnan
& Nowacki 1974) donne un autre exemple de struc-
ture de sulfosel de plomb capable de fixer du cuivre
gréce a ’existence d’un site tétraédrique de taille suf-
fisante, et I’étude de Mozgova & Bortnikov (1980)
montre que les échantillons de cosalite naturelle sont
toujours cupriféres.

Dans certains cas la présence de cuivre est néces-
saire a la stabilisation de la structure, au moins vers
les basses températures. C’est le cas pour la méné-
ghinite (Wang 1973, Hoda & Chang 1975, Hicks &
Nuffield 1978), et il en est trés probablement de
méme pour la tintinaite. Ce réle du cuivre comme
constituant mineur intrinséque est également proba-
ble dans la nature pour la launayite et la sorbyite
(Moélo 1982), qui contiennent, respectivement, 1.3
et 1.2% Cu (Jambor ef al. 1982), et dont les formu-
les idéales, en soulignant ce réle spécifique du cui-
vre (également probable pour ’arsenic dans la
sorbyite), sont proches de Pb,((Sb,As),,CuS,, pour
la launayite et Pb,SbyAs,CuS,, pour la sorbyite,
avec dans les deux cas Z = 8.

Inversement, on peut dire que les structures sta-
bles uniquement & haute température et inaptes a
fixer le cuivre ne pourront étre stabilisées vers les bas-
ses températures en milieu cuprifére; c’est en parti-
culier le cas de la robinsonite, dépourvue de cuivre
a Tintina malgré son association a la tintinaite et la
bournonite.

La mise en évidence du “‘minéral JC*’ pose un pro-
bléme cristallochimique intéressant, dans la mesure
ol son affinité avec la jamesonite peut indiquer la
possibilité de décomposition d’un site octaédrique
contenant du Fe*™ en deux sites tétraédriques con-
tenant chacun un atome de Cu*.

Il parait ainsi particuliérement utile de poursui-
vre I’étude expérimentale du systéme PbS-Cu,S-
Sb,S; vers les basses températures, afin de préciser
la limite inférieure de stabilité de la tintinaite, ainsi
que les conditions d’obtention du ‘‘minéral JC”’.
L’étude cristallochimique du mode de passage de la
tintinaite aux autres termes de la série de la kobel-
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lite demande, quant 3 elle, la prise en considération

de systémes plus complexes faisant intervenir les cing
pbles PbS, FeS, Cu,S, Sb,S; et Bi,S;.
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