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Sovrrtarnn

Un r6examen de la tintinaite dans la s6rie tintinai'te -
kobellite y montre la pr€sence de cuiwe (2.1 9o), constituant
mineur intr insbque, et lui  assigne la formuie
Pbl0.6sbl5.3Cut.aAgo.zS:a.s (D : 5.65), ou, plus simple-
ment, Pbllsbl5Cu2S3a.5. La tintinaite est l'6quivalent
naturel de la phase Z synthdtisde par Hoda & Chang (1975).
Un rdexamen de la kobellite conduit i discuter la formule
structurale que lui donne Mehe (1971): on envisage des r6les
cristallochimiques distincts du fer et du cuiwe, avec incor-
poration du cuivre selon la r&gle @i,Sb) 3+- Pb2+ +
Cu*, impliquant un site mixte i Pb et @i,Sb). La
jamesonite et la robinsonite cog6n6tiques de la tintinatte
sont d6pourvues de cuivre. Par contre, I'alt6ration de la
jamesonite montre la formation transitoire en 6pitaxie d'un
compos6 proche de Pb2CuSb3ST ('mindral JC"), peut-6ue
ddriv6 de la jamesonite par remplacement d'un atome de
fer hexacoordonn6 par deux atomes de cuiwe tdtracoor-
donn6s. La tintinaite serait stable seulement d haute
temp6rature. Le "min€ral JC" paralt 6tre, au contraire,
une phase de basse temp€rature, amorgant I'alt6ration du
couple tintinaite + jamesonite. La s@ificit6 du cuiwe com-
me constituant mineur de certains sulfosels de plomb est
soulignde: incorporation en site t6traffrique propre, pou-
vant stabiliser certaines structures d tempdrature
ddcroissante (m6n6ghinite, tintinaite et, trds probablement,
launayite Pb16(Sb,As)pCuSrs et sorbyite PbeSbeAs2CuS2b.

Mots-clds: tintinaite, kobellite, sulfosel, cristallochimie,
stabiut€.

ABSTRACT

Re-examination of the tinrinaite-kobellite series has
shown that tintinaite contains 2.1 wt. tlo Cu and has the
formula Pb16.6Sb15.3Cu1.aA&.zSsa.s (D 5.65 g/crn3), or,
more simply, Pb11Sb15Cn.S34.5, 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 tfie scheme
(Bi,Sb)5- - Pbz- + Cu+, thus implying a mixed pb-
@i,Sb) site. Jamesonite and robinsonite cooristing with tin-
tinaite are devoid of Cu; associated epitactic growths of
"mineral JC" @b2CuSb3S7) on jamesonite suggest that
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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 Pble(Sb,As)12CuS36 and sorblte
PbeSbeAs2CuS25.

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

INTRoDUCTIoN

L'avdnement de la microsonde dlectronique a con-
duit d une relance de l'6tude chimique fine des sul-
fosels de plomb au cours de la dernidre d6cennie.
Dans ce cadre, le r6examen des sulfosels de Pb-Sb
(Mo€lo 1978, 1982) ou des sulfosels de Pb-Sb-As
(Jambor et al. 1982, Moiilo 1982) a montre la pr6-
sence frequente dans ces composes naturels d'616-
ments mineurs (Cu, Ag, Fe, Mn, Tl, Cl . . .) pou-
vant d6terminer I'existence m6me d'une espdce; ainsi,
du chlore semble n6cessaire i une teneur de 0.490
seulement pour la formation de la dadsonite Mo€lo
r979).

Ce constat g6n6ral a conduit i un r6examen de Ia
tintinaite, espdce connue jusqu'i prdsent dans le seul
district argentifere de Tintina (Yukon), pour laquelle
les premidres analyses de Harris et al. (1968; cf.
Tableau 1) montraient un d6ficit assez sensible du
total des teneurs (- 1.990) ainsi qu'un net d6s6qui
libre du bilan de valences au profit du soufre
(-5.690). Ces deux 6l6ments semblaient indiquer
l'omission d'un cation au cours du dosage, hypothhe
d'autant plus probable qu'aucune des 6tudes exp6-
rimentales relatives au sy$eme Pb-Sb-S n'avait per-
mis l'obtention du correspondant synth6tique de la
tintinaite (Salanci 1979, Salanci & Klein 1979).

Le r6examen d'un 6chantillon type de tintinaite a
permis de confirmer la pr6sence d'un 6l6ment
mineur, le cuiwe, absent des deux sulfosels de Pb-
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Sb associ6s, la jamesonite et la robinsonite. Cette
6tude a d'autre part permis la mise en 6vidence d'un
compos6 nouveau, sulfosel de Pb-Cu-Sb d6nomm6
provisoirement "min6ral JC", apparaissant comme
produit transitoire au cours de I'alt6ration de la
jamesonite.

DONNIEES ANALYTIQUES

Etude mdt al I o grap hique

Dans l'6chantillon observ6, la tintinarte forme plus
de 9090 des sulfures. Tous les autres sulfures obser-
v6s sont des sulfosels de plomb, hormis des traces
de covelline supergdne. La jamesonite forme quel-
ques grandes plages x6nomorphes associ6es d la tin-
tinaite, facilement identifiables grdce d leur maclage
polysynth6tique; la robinsonite forme de petits cris-
taux d allongement trbs net, dans la tintinarte ou d
son contact avec la gangue de quartz, diff6rencia-
bles de la jamesonite et a fortiori de la tintinarte par
une anisotropie assez prononc6e entre polariseurs
crois6s. On note 6galement quelques petits cristaux
de bournonite.

La jamesonite montre assez syst6matiquement un
d6but d'altdration supergdne i partir de fractures ou
de son contact avec le quartz, qui conduit d l'appa-
rilion d'un liser6 transitoire de quelques dizaines de

Fra. l. Association jamesonite -"mind1{ JC" de Tintina.
Jm jamesonite Gris sombre), JC "min6ral JC" (gris
clair), formant une frange d'altdration autour des cris-
taux de jamesonite; T tintinaite, Q quartz. Section polie
observ€e sous huile, entre polariseurs crois6s.

micromdtres tout au plus d'un nouveau sulfosel @ig.
l). Ce produit interm6diaire, d6nomm6 provisoire-
ment "min6ral JC", a un pouvoir r6flecteur prati-
quement identique d celui de la jamesonite, mais se
diffdrencie de celle-ci entre polariseurs crois6s par
des teintes de polarisation tres nettes dans les tons
bleu pur i rose saumon. L'6volution conjointe des
propri6t6s optiques d'une plage de jamesonite et du
liser6 du "min6ral JC" montre que ce dernier s'est
form6 par 6pitaxie. On n'observe cependant pas de
prolongation des domaines de macle de la jameso-
nite dans le "min6ral JC", ce qui indiquerait pour
celui-ci une sym6trie plus 6lev6e, probablement
orthorhombique.

Analyses d Ia microsonde 6lectronique

Les compositions relatives i la tintinaite sont indi-
qu6es dans le Tableau l, et celles relatives aux autres
sulfosels dans le Tableau 2.

En plus des 6l6ments majeurs Pb, Sb et S, la tinti-
naite montre une teneur en cuiwe proche de 2.2V0,
qui rend compte de manidre tout a fait satisfaisante
du d6ficit de I'analyse initiale de Harris et al. (1968);
I'argent n'est pr6sent qu'en traces (0. I Vo), d6tect6es
6galement dans la robinsonite.

Si d l'inverse la jamesonite et la robinsonite ne pr6-
sentent aucune tenelu significative en cuiwe, cet 616-
ment est par contre pr6sent en teneur assez 6lev6e,
proche de 6Vo, dans le "mineral JC"' avec un peu
de fer (0.390). Afin d'avoir une analyse pr6cise des
6l6ments majeurs dans la tintinaite, notons que
I'analyse C (Tableau l) a 6tE effectude en prenant
la jamesonite associde comme 6talon interne pour Pb,
Sb et S. En effet, la jamesonite de Tintina ne mon-
tre aucun des 6l6ments tels que Bi, As ou Ag sus-
ceptibles de modifier les teneurs thdoriques en Pb,
Sb et S de ce mindral dans la nature (Mo€lo 1982).
L'analyse C r6sulte ainsi de comptages prolong6s
effectu6s successivement sur la jamesonite et sur la
tintinaite, afin de r6duire au mieux les fluctuations
al6atoires ainsi que les incertitudes inh6rentes aux cal-
culs de correction. De m€me, la teneur en cuiwe a
6td corrig6e en prenant la bournonite associ6e comme
6talon interne.

INTERPRETATION CRISTALLOCHIMIQUE

Tintinatte

Ces nouvelles analyses permettent de montrer que
le cuivre est un constituant intrinsdque de la tinti
narte. En effet, si cette espece n'a pu €tre obtenue
expdrimentalement dans le systdme Pb-Sb-S (Salanci
1979, Salansi & Klein 1979),par contre le r6examen
des r6sultats de Hoda & Chang (1975) relatifs au
systdme PbS-Cu2S-Sb2S3 montre que la tintinatte
est l'6quivalent naturel de la phase Z synth6tis6e par
c6 auteurs: le diagrammes de poudre sont suffisam-
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TABLEAU 1. COMPOSITION DE LA TINTINAITE
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Ai mJcrcsonde l '1.A.C. (l, laterlals Analj6js Company), Comiss.lon c€ologlque du Canada (fttana),

noJ€nne de 5 analyses (tqps de conptaqe:20 s). tenslon 20 kV. 
-Etalons: 

CuFeS2 naturei
(CuKa) ,  AgSbS2 ar t i f l c ie l  (AgLc ,  SbLo) ,  PbS ar t l f , l c le l  (pb l tc ,  SKc) .  Ana lys te :  D.C.  Har r ts .

B et C: microsonde automatis6e CAIIEBAX 8.R.0.14.-C.il.R.S. (Or'l€ans). B: nol€nne de l0 anatyses
(tenps de_cmptage: 6.s); C: mJ€nne de 6 analyses (tsps de comptage: S0 s) avec Jffis6nlte
come 6taron tnteme (pour Pb, Sb et S) et bournonlte (pour Cu).
Tens ion  20  kv i  6 ta lons  Sb2S3(SbLc) ,  pbs(pb i ld ) ,  Cu(CuKc)  e t  Ag(AgLo)  nd taux ,  FeS2(FeKo e t  SKo) .
Ana lys te :  C.  c l l ' l es .

TABLEAU 2. COI'IPOSITION DE LA JAITIESONITE, DE LA ROBINSONITE ET Du iMINERAL Jc' DE IINTINA
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23.26 53.94 +0.051

6 . 0 4  1 4

Micrcsonde B.R.G.M. -C.N.R.S.  0 r l6ans .  Cond i t ions  opera to l res :  c f .  Tab.  l .

ment proches pour prouver I'identit6 structurale de
ces deux compos6s (Tableau 3), et les compositions
chimiques sont assez voisines (Fig. 2). Si la phase Z
paralt plus riche en cuiwe que la tintinaite, on doit
cependant remarquer que sa composition n,est qon-
nue qu'indirectement i partir de la composition de
d6part des produits de synthdse, ce qui peut conduire
i des erreurs notables (cl, composition de la zink6-
nite, donn6e faussement conrme PbSb2S4, soit un
rapport PblSb (at.) de 0.50, alors que le rapport r6el
dans le systeme PbS-Sb2S3 est de 0.41-0.43).

Harris et al, (1968) ont montre que la tintinarte
est le correspondant purement antimonifdre de la
kobellite, dont la structure a 6t6 r6solue par Miehe
(1971). En prenant comme base la formule structu-
rale 6tablie par cet auteur, et en fixant le nombre
d'atomes de soufre d 35, la composition C du
Tableau I conduit i la formule

Pbr6.rSb,r.6Cur.aAgo.rSrs (1)

avec la somme des cations 6gale i 28.2 au lieu des
28 atomes de la formule th6orique de Miehe (1971).

Dans la tintinaite, le cuiwe parait Ctre seul occu-
pant du site donn6 comme site mixte i (Cu,Fe) de
la kobellite. Par contre le rapport PblSb (at.), pro-
che de 0.69, est nettement plus bas que le rapport
Pbl(Sb + Bi) de 0.86 donn6 pour la kobellite par
Miehe (1971), et assez proche de celui de la jameso-
nite [PblSb (at.) = 9.671.

TAELEAU 3. COI.{PARAISON DEs DIAGRAMMES DE POUDRE DE LA TINTINA1TE
ET DE LA PHASE Z

ti n ti naite *

Iest dobsA

1  4 , v
1  4 . 2 6
4  3 . 9 6

2 3 .60
I  3 . 5 1

l 0  3 . 4 0
4  3 . 2 7
3  3 . l l
I  3 .06
2 3 .00
3  2 . 8 9
5  2 . 8 7

pha:e Z**

dobsA lest

t in t lna i  te-
lest dobrA

4  2 . 8 3
7  2 . 7 1
2  2 . 6 0
1  2 . 3 4 1
1 2 .294' I  

2 . 1 5 6
3  2 . 1 1 4
6  2 . 0 2 2

pldse z

dobrA lest

2 . B 3
2 . 7 1

2 . 3 0
2 . 1 6
2 . 1 2
2 . 0 2
1 .926
1 . 9 0 3
1 . 7 9 9

3 . 5 8

3.42
3.28
3 . 1 2
3 . 0 9

2.90
2 . 8 7

4'10

i 0

7
3
5
5
'l

*Uarris 2l al.. (19681. Le diagrame de la tintinaite est l. init€
aux  ra ies  d r ' in tens i td  1 :1 .  s  Hoda & Chang (1975) .
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Il existe deux formules stoechiom6triques voisines
de la formule (1) (c/ Fig. 2), mais difficilement envi-
sageables pour la tintinarte: 1) Pb11Sb16Cu2S36, eui
conduit d une composition chimique pratiquement
identique i celle de la formule (1), mais qui demande
I'incorporation compl6mentaire dans la structure
d'un atome de soufre et d'un cation, ce qui semble
exclu d'un point de vue cristallochimique, et 2)
Pb1sSb15Cu2Srr, qui est compatible avec la formule
structuiale de la kobellite, mais qui conduit i une
composition chimique signifisalir.t t diff6rente de
la compgsition donn6e par les rdsultats analytiques
(rapport PblSb trop bas).

Cristallochimie de la sdrie de Ia kobellite

La s6rie de la kobellite paralt €tre particulidrement
complexe. En effet, en plus de la kobellite et de la
tintinaite, cette s6rie comprend deux compos6s
synth6tiques obtenus par Chang et a/. (1980) dans

t

! - -
curs

Frc.2. Projection des compositions chimiques de la tintinarte et du "min6ral JC"
dans le systbme PbS-Cu2S-Sb2S3. Cercles: resultats d'analyses i la microsonde
de ces deux espdces (analyses A, B et C de la tintinaite pratiquemenl confondues).
Etoiles: formules id6ales envisagdes pour la tintinaite, l) PbllSb15Cu2S34.5 2)
Pb1sSb15Cu2S35 et 3) PbllSbloCuzS:6. En traits continus: relations de phases i
aOd6C seton uoda & chang (1975) (modifi6es pour la zink6nite: segment de solu-
tion solide d0 au cuivre). M et Z. champs de solution solide de la m6n6ghinite
et de la phase Z; Ch chalcostibite. Entre parenthbses: composds absents du dia-
gramme de Hoda & Chang e 400'C.

o u lan gdri te

(Semseyite)

flobinsonits

le systdme PbS-FeS-Sb2S:-BizSr, et d6nommds 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 precise des
compos€s synth6tiques que le remplissage de certains
sites cationiques (cl, cidessous), il n'est pas possi-
ble, dans le cadre de cette 6tude, de ddfinir les rdgles
de substitution permettant la transition entre les dif-
f6rents termes de la s6rie, et donc de d6limiter le
champ de solution solide de cette s6rie dans le
systdme PbS-FeS-Cu2S-Sb2q-Bi2$. Cependant les
nouvelles donn6es relatives i la tintinaite pennettent
de prdciser certains aspects de la cristallochimie de
cette s6rie.
Etat de valence du cuivre. La syfihe$e de la tintinarte
dans le systdme ,PbS-Cu2S-SbzSr Par Hoda &
Chang (1975) implique que le cuiwe est incorpor6
sous la valence I +, ce qui 6tait difficile d prouver
sur la seule base des donn6es analytiques obtenues

Cu2S

t
d

t-l
,_ l

r - i
t - t
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,
t

nk6n
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d la microsonde (Tableau 1). Par contre cette incor-
poration du cuiwe sous la valence I + s'accorde avec
I'association cog6ndtique i Tintina de bournonirc
(Cu sous la m6me valence) et de jamesonite, dont
la formation n6cessite une faible activit6 en soufre
@e sous forme de FeS; c/ Craig & Barton 1973).
Modes d'incorporation du fer et du cuivre. Miehe
(1971) a conclu que le cuivre et le fer sont fix6s en
commun dans un site t6tra6drique sp6cifique, et
Mozgova & Bortnikov (1980) ont confirm6 la pr6-
sence syst6matique de ces deux mdtaux dans les
6chantillons de kobellite naturelle, en teneurs varia-
bles: en fixant le nombre d'atomes de soufre i 35,
la proportion de cuiwe varie entre 0.9 et2 atomes,
celle de fer entre 0.4 et 1.3 atomes.

Le r6examen des 6chantillons de kobellite 6tudi6s
par Harris et al. (1968) montre 6galement la prdsence
conjointe de fer et cuivre (Tableau 4); cependant, on
constate que la proportion de fer varie peu, alors que
la proportion de cuiwe passe de 1.1 i 2 atomes. Cor-
rdlativement, aprts 6limination des fluctuations dires
i I'argent (par application de la rdgle de substitution
Bi3* + Ag* - 2 PV+), on peut constater que,
lorsque la proportion de suivre augmente, il en est
de m6me 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-
tr6mes, kobellite de Raleigh, Caroline du Nord, et
de Rossland, Colombie-britannique (Harris et al,
1968), sont pratiquement identiques, proches de 0.7
atomes (Tableau 5).

Cette dernidre constatation fait penser que: l) con-
trairement d l'hypothdse de Miehe (1971), le fer ne
se substituerait pas au cuivre, mais plus probable-
ment au plomb (on rencontre des teneurs analogues
en fer dans la fiz6lyite, en I'absence de cuivre (Mo6lo
& Makovicky, iz Modlo 1982). On peut remarquer
que d'ailleurs, bien que les sulfures associant fer et
cuivre soient assez contml ns, aucun d'entre eux ne
montre de substitution prononc6e entre ces deux 616-
ments i l'6tat de cations Fd+ et Cu+; 2) I'incorpo-
ration de cuiwe se ferait suivant la substitution
(Bi'Sb)3+ * Pb2* + Cu+, qui rend compte des
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fluctuations relatives de ces diff6rents cations. On
sait que cette rdgle permet de d6river la formule de
la m6n6ghinite naturelle, CuPbl3Sb7S24 (Euler &
Hellner 1960) de son correspondant synth6tique sans
cuiwe, Pb3+xSb2S6 (Waue 1977); cette rdgle joue
6galement pour I'incorporation du cuiwe dans la zin-
k6nite (Modlo 1978). Une telle rdgle impliquerait
alors un taux d'occupation variable des sites e Cu+,
fonction du rapport Pbl(Bi + Sb). Cette dissocia-
tion des r6les cristallochimiques du fer et du cuiwe
serait ainsi plus apte d rendre compte de I'existence
i haute tempdrature d'un terme ddpourvu de cs deux
m6taux, la phase K de Chang et al. (1980).

Ces conclusions nous ambnent i recousid6rer le
mode d'occupation de certains sites cationiques de
la structure 6tablie par Miehe (1971). On peut noter,
en effet, que: l) la formule strusturale 6tablie par
cet auteur est d6s6quilibr6e en prenant Cu sous la
valence | + ; 2) le rapport Pb/(Bi + Sb) est anorma-
lement 6lev6, relativement i sa valeur dans tous les
6chantillons analys€s disponibles; 3) pour l'atome de
plomb en position 4, les trois plus courtes distaqces
cation-soufre s-ont anormalement basses Q.69 A et
deux fois 2.75 L)et incompatibles avec une position
occup6e uniquement par Pb.

Comme de plus ce site jouxte le site t6tra6drique
fixant le cuiwe, il s'agit probablernent d'un site mixte
associant Pb et Bi (indiff6renciables aux rayons X),
dans un rapport propre i assurer l'6quilibre des
valences avec le site partiellement occup6 par Cu+.
La formule structurale proposde par Miehe (1971)
demanderait ainsi i 6tre modifi6e, mais les donn6es
chimiques prises en consid6ration par cet auteur ne
sont pas suffisamment pr6cises pour proposer une
nouvelle formule.

Formule simplifide de la tintinaite

En partant des rdgles de substitution envisag6es
ci-dessus, pour un maximum de deux atomes de cui-
vre, la formule (l) conduit d proposer pour la tinti-
natte la formule simplifi6e Pbllsbl5Cu2s34.5, en
fixant la sornme des cations d 28; cette formule est
pr6f6rable d la formule PblSbr5Sb%Cu2S35 (S fix6
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TABLEAU 4. REExAt'lEN A LA l'lIcR0s0NDE DEs ECHANTILL0NS DE (OBEILITE DE HARRTS et at. (1968)

Ra le igh  36 .11
(Caro l lne  Z  a t .  16 .82
du Nord) S . 35 10.58

0.42  1 .96  0 .50  10 .02  33 .54  18 .47
0.72  2 .96  0 .45  7  .92  15 .47  55  .65
0.45  1 .86  0 .28  4 .98  9 .73  35

I 0l .04
-2 .49

Bollden 36.51
(Sutde) % at. 17.07

(s+se) -35 10.60

0.43  1 .53  0 .11 .  14 .80  25 .22
0 . 7 4  2 . 3 3  0 . 1 0  1 1 . 7 4  1 1 . 6 8
0.46  1 .45  0 .06  7 .29  7 .26

1 7 .01  3 .99
5 1 . 4 5  4 . 8 9
3 l  .96  3 .04

99.60
4.2X

Hv€na
(su!de )

5 - 3 5

34.55 0.s l
rs.83 0.86
9.67 0.53

r . 3 8  0 . 8 0  1 1 . t 2  3 2 . 1 5  1 9 . 3 3
2.06  0 .70  8 .65  14 .59  57 .30
1.26  0 .43  5 .28  8 .91  35

Rossland 35.40
(Co lomble-  % a t .  16 .05
br i tann ique)  S-35 9 .98

0.63  1 .20  0 .  36  I  7 .98
1 . 0 6  1 . 7 7  0 . 3 1  1 3 . 8 4
0 . 6 6  I , l 0  0 . 1 9  8 . 6 1

23.82  t9 .18
10.70  56 .27
6.66  35

oc 6 l

-2.3n

l ' l lcrcsonde comlsslon c€ologique du canada, ottara. conditions opdratolres: cf. Tabt. t.
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TABLEAU 5. VARIATION RELATIVE DEs DIFFERENTS CATIONS DANS LA
KOBELLITE APRES SOI'STRACTION DE L'ARGENT*

Rdle de la tempdrature

Ce r6le semble assez clair, et oppose ces deux min6-
raux. En effet, la tintinarte a 6t6 synth6tis6e par Hoda
& Chang (197t e relativement haute temperature,
et l'association cog6n6tique de robinsonite a Tintina
confirme cette tendance. En effet, Ctueet sl. (1973)
ont montre que la robinsonite n'est stable dans le
systdme PbS-Sb2S3 qu'au-dessus de 318oC, et cette
rigle est applicable i la robinsonite de Tintina, trbs
proche du p6le th6orique Pb4Sb6S13. A I'inverse, le

"min6ral JC" s'est form6 i travers d'un processus
d'alt6ration supergdne qui implique des conditions
de basse temp6rafure, et n'a pu 0tre obtenu par Hoda
& Chang (197t a 300oC ou Plus.

R6le du chimisme

D'aprbs le diagramme de phases 6tabli par Hoda
& Chang (1975, Fig. 2), on peut voir que la tintinalte
n'est compatible avec aucun des sulfures simples
Cu2S, PbS et Sb2S3 constituant les pdles du systdme.
Cette espbce, pour se former dans la nature, n6ces-
site donc la prdcipitation conjointe, en proportions
relativement bien ddfinies, de ces trois sulfures sim-
ples, ce qui est peu probable, compte tenu de la ten-
dance g6n6rale des 6l6ments m6talliques i se d6po-
ser dans un ordre de succession bien d6fini i partir
des solutions hydrothermales post-magmatiques (en
particulier Cu avant Pb, et Sb aprbs celui-ci). Aussi
est-il possible que la formation de la tintinaite soit
tributaire d'un processus de t6lescopage g6ochimi-
que.

Les m6mes consid6rations pourraient s'appliquer
au "min6ral JC". Cependant, on doit remarquer que
ce compos6, contrairement e h dntinalte, s'est formd
non pas directement par pr6cipitation de ses 6l6ments
constitutifs d partir d'une solution hydrothermale,
mais au contraire par dvolution in situ d'une para'
gendse oi pr6existaient tous ces 6l6ments. D'un point
de vue chimique, le "min6ral JC" parait 6tre le sous-
produit transitoirc d'un processus de lessivage s'exer-
gant sur le couple tintinarle + jamesonite, par suile
d'une r6action d'6change qui conduit i extraire s6lec-
tivement le fer de la jamesonite, en le remplagant par
du cuivre issu de la dissolution conjointe de la tin-
tinaite associ6e.

Fact eur uis t al I o gdndt ique

La formation du "min6ral JC" par remplacement
6pitactique de la jamesonite ne permet d'autre part
d'exclure I'hypothdse que ce compos6 soit une phase
m6tastable, dont la formation ndcessiterait la pr6exis-
tence de jamesonite, jouant le r6le de germe cristal-
lin. Seule l'6tude exp6rimentale i basse temp6rature
du systdme PbS-Cu2S-Sb2S3 permettra de lever
cette ind6termination.

Pb+Fe Cu SHAI

( a )  R a l e l g h  1 1 . 1 4 0.45 I  4 .43

(b)  Bo l  iden  10 ,72 u . 4 0

(c )  Ross  land 1  0 .36 u .  o o

( a )  -  ( c )  { . 7 8  - 0 . 2 1 +0.57 +0.76 -0.65

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

i 35), qui n6cessiterait I'incorporation d'un excds de
Sb en sites interstitiels.

Sur la base de 34.5 atomes de soufre, d partir de
I'analyse effective de la tintinarte, la densit6 calcu-
l6e est 6gale d 5.65, plus proche de la densit6 de 5.48
donn6e initialement par Harris et ol. (1968) qve la
densitd calcul6e sur la base de 35 atomes de soufre
(D : 5.73).

"MINERAL JC"

La composition chimique obtenue pour ce min6-
ral est trds proche de la formule stoechiom6trique
PbaCu2Sb6Sla (soit 2[Pb2CuSb3SiD, qui se d6rive de
celle de la jamesonite par la substitution de 2Cu+
e Fd*. Comme de plus le "min6ral JC" se forme
en remplacement 6pitactique de la jamesonite, ces
deux 6l6ments (parent6 chimique et affinit6 cristal-
lochimique) semblent indiquer que le "min6ral JC"
serait un d6riv6 structural de la jamesonite. Cette
hypothtse est envi$ageable d'un point de vue cris-
tallochimique dans la mesure oi la substitution d'un
atome de fer en coordinence octa6drique (Niizeki &
Buerger 1957) par deux atomes de cuivre en coordi-
nence t6tra6drique ne n&essite d'un point de vue 96o-
m6trique qu'une l6gdre distorsion de I'octaddre
initial.

La faible taille des plages du "min6ral JC" ainsi
que leur subordination etroite en teneur mineure d
la jamesonite excluent toute 6tude radiocristallogra-
phique par des moyens classiques, qui aurait permis
de tester cette hypothbse..Au cas of celle-ci serait
v6rifi6e, le "min6ral JC" serait i rattacher d
la s6rie de la jamesonite, au m6me titre que sak-
harovaite PbaFe(Sb,Bi)6S1a et la b6naviddsite
Pbo(Mn,Fe)Sb5S1a (Oudin et al. 1982).

CoNorttoNs RELATIvES DE FoRMATIoN DE LA
TNrNeirs ET DU "MINERAL JC"

Actuellement ces deux min6raux ne sont connus
que dans un seul et mdme gisement, celui de Tintina.
Certaines consid6rations d'ordre thermochimique ou
cristallog6n6tique sont susceptibles d'expliquer l'ex-
tr€me raret6 de ces composds dans la nature.
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CoNcr-usloNs

La pr6sence de cuiwe dans la tintinarte confirme
ainsi l'importance du r6le de ce m6tal comme cons-
tituant mineql'de certains sulfosels de plomb, r6le
qui avait 6t6 mis en 6vidence pour la premidre fois
dans la m6ndghinite grilce aux travaux de Berry &
Moddle (1941) er de Euler & Hellner (1960). Dans
ces deux qts, comme dans le cas de la zink6nite, qui
peut contenir jusqu'd l7o Cu (Mo€lo l9Z8), le cui-
we occupe un site t6tra6drique sp6cifique, ce qui
explique son comportement cristallochimique trds
diff6rent de Ag+, qui s'incorpore facilement au
contraire dans des sites mixtes e Pb et (Bi,Sb) par
le biais de la substitution 2Pb2+ * @i,Sb)3+ -r
Ag+. L'6tude structurale de la cosalite (Srikrishnan
& Nowacki 1974) donne un autre exemple de struc-
ture de sulfosel de plomb capable de fixer du cuiwe
grdce d l'existence d'un site t6tra6drique de taille suf-
fisante, et l'6tude de Mozgova & Bortnikov (1980)
montre que les 6chantillons de cosalite nafurelle sont
toujours cuprifdres.

Dans certains cas la pr6sence de cuivre est n6ces-
saire i la stabilisation de la structure, au moins vers
les basses temp6ratures. C'est le cas pour la m6n6-
ghinite (Wang 1973, Hoda & Chang 1975, Hicks &
Nuffield 1978), et il en est trts probablement de
m€me pour la tintinaite. Ce r6le du cuivre comme
constituant mineur intrinsdque est 6galement proba-
ble dans la nature pour la launayite et la sorbyite
(Mo6lo 1982), qui contiennent, respectivement, 1.3
et l.2t/o Cu (Jambor et ql, 1982), et dont les formu-
les id6ales, en soulignant ce rdle sp6cifique du cui-
vre (dgalement probable pour I'arsenic dans la
sorbyite), sont proches de Pble(Sb,As)r2CuS,o pour
la launayite et PbeSbeAs2CuS, pour la sorbyite,
avec dans les deux cas Z : 8.

Inversement, on peut dire que l& structures sta-
bles uniquement d haute temp6rature et inaptes d
fixer le cuiwe ne pourront 6tre stabilisdes vers les bas-
ses temperatures en milieu.cuprifdre; c'est en parti-
culier le cas de la robinsonite, d6pourvue de cuivre
i Tintina malgr6 son association ir la tintinaite et la
bournonite.

La mise en 6vidence du "mineral JC" pose un pro-
bldme cristallochimique int6ressant, dans la mesure
of son affinit6 avec la jamesonite peut indiquer la
possibilit6 de d6composition d'un site octa6drique
contenant du Fd* en deux sites t6traddriques con-
tenant chacun un atome de Cu+.

Il parait ainsi particulidrement utile de poursui-
we l'6tude exp6rimentale du systdme PbS-CurS-
Sb2S3 vers les basses tempdratures, afin de pr6ciser
la limite inf6rieure de stabilit6 de la tintinarte, ainsi
que les conditions d'obtention du "min6ral JC".
L'6tude cristallochimique du mode de passage de ia
lintinaite anx autres termes de la s6rie de la kobel-

lite demande, quant d elle, Ia prise en consid6ration
de systdmes plus complexes faisant intervenir les cinq
p6les PbS, FeS, Cu2S, Sb2S3 et Bi2S3.
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