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SOMMAIRE

La nickelaustinite Ca(Ni,Zn)(AsO,)(OH) a été rencon-
trée, associée 3 roselite et calcite, sur des échantillons de
dolomite du district cobalto-nickelifére de Bou-Azzer,
Maroc. Les cristaux sont orthorhombiques P2,2,2, avec @
7.455(3), b 8.955(3), ¢ 5.916(2) A, V395 Al et Z = 4. Les

uit raies principales du diagramme de poudre {d en
A@kD] sont: 3.151(9)(201), 2.769(9)(130), 2.626(10)(112),
2.577(8)(221), 2.508(8)(131), 2.058(7)(222), 1.605(9)(332),
1.480(7)(004). Les cristaux, fibro-lamellaires, sont aplatis
sur (110) (bon clivage) et allongés suivant [001]; dureté 4,
densité calculée 4.27. La couleur est vert jaunitre a vert
d’herbe, et I’éclat, soyeux & sub-adamantin. La nickelaus-
tinite est biaxe positive avec, dans (110), n, = 1.770(2) et
n',=1.778(3). L’analyse 4 la microsonde éfectronique des
cristaux les plus richies en nickel a donné: CaO 23.32, NiO
20.40, CoO 1.22, ZnO 6.88, MgO 1.00, CuO 0.06, FeO
0.10, As,O;5 43.70, (H,0-3.32), total 100.00%. La struc-
ture cristalline consiste en un assemblage de tétraédres

[AsO,], d’octaédres [Ni(O4(OH),)] et d’antiprismes 4 base

carrée [Ca(O,OH)] partageant des sommets et des arétes.
Le R résiduel est égal a 0.068 pour 761 réflexions indépen-
dantes. p(MoKco) = 14.40 mm™!, F(000) = 488, T = 295
K. Le nom rappelle la composition et la parenté structu-
rale avec I’austinite; les échantillons types sont conservés
3 I’Bcole Nationale Supérieure des Mines de Paris.

Mots-clés: nickelaustinite, nouvelle espéce minérale, arsé-
niate de calcium nickel, structure cristalline, Bou-Azzer,
Maroc.

ABSTRACT

Nickelaustinite' Ca(Ni,Zn)(AsO,)(OH) has been found
on dolomite samples from the Co-Ni district of Bou-Azzer,
Morocco, in association with roselite and calcite. Crystals
are orthgrhombic P2,2,2,, a 7.455(3), b 8.955(3), ¢
5.916(2) A, V395 A3and Z = 4. The strongest eight lines
in the X-ray powder pattern [d in A(Q)hk)] are:

3.151(9)(201), 2.769(9)(130), 2.626(10)(112), 2.577(8)(221),

2.508(8)(131), 2.058(7)(222), 1.605(9)(332), 1.480(7)(C04).
Fibro-lamellar crystals are flattened on (110) (good clea-
vage) and elongated along [001]; hardness 4, calculated den-
sity 4.27 g/cm3. They are yellowish green to grass green;
their lustre is silky to subadamantine. Nickelaustinite is

*Centre National de la Recherche Scientifique.
**Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres.

401

biaxial positive with o = 1.770(2) and ' = 1.778(3), mea-
sured in (110). Electron-microprobe analysis of Ni-rich
crystals gave: CaO 23.32, NiO 20.40, CoO 1.22, ZnO 6.88,
MgO 1.00, CuO 0.06, FeO 0.10, As,O5 43.70, (H,O 3.32),
total 100.00%. The crystal structure consists of an assem-
blage of [AsO,] tetrahedra, [Ni(O,(OH),)] octahedra and
[Ca(O,0H)] square-based antiprisms, sharing corners and
edges. The residual R is 0.068 for 761 independent reflec-
tions; p(MoKe) = 14.40 mm™!, F(000) = 488, T = 295
K. The name reflects the composition and the structural
relationship with austinite; type specimens are preserved
at the Ecole Nationale Supérieure des Mines in Paris.

Keywords: nickelaustinite, new mineral species, calcium-
nickel arsenate, crystal structure, Bou-Azzer, Morocco.

INTRODUCTION

La nickelaustinite, nouvelle espéce minérale, a été
observée sur trois échantillons de dolomite massive
grise saccharoide, contenant quelques rares inclu-
sions de chalcopyrite et de skuttérudite, provenant
du district cobalto-nickelifére de Bou-Azzer, Anti-
Atlas, Maroc. Elle est associée, dans les fissures ol
elle recouvre des crofites cristallines de dolomite, a
de la rosélite et 3 des petits cristaux transparents de
calcite. ’

Déja, en 1977, une austinite cobaltifére a été trou-
vée dans ce gisement et étudiée par Fontan ef al.
(1977); la teneur en CoO vy atteint 5.10%, et celle
en NiO, 1.12%, Elle était accompagnée de conichal-
cite, de talmessite cobaltifére et de calcite.

Les diagrammes de rayons X montrant sans ambi-
guité que ce nouveau minéral est isostructural de
I’austinite, le nom de nickelaustinite a été retenu; la
description a été approuvée, avant publication, par
la Commission des Nouveaux Minéraux et des Noms
de Minéraux de I’ Association Internationale de Miné-
ralogie.

Les échantillons types sont conservés dans la col-
lection de Minéralogie de I’Ecole Nationale Supé-
rieure des Mines de Paris.

PROPRIETES PHYSIQUES ET OPTIQUES

La nickelaustinite forme des groupements fibro-
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Fic. 1. Agrégats fibro-radiés de cristaux de nickelaustinite, associés & des rhombo-
édres de dolomite. Photo prise au microscope électronique & balayage. Echelle:

100 pm.

Fic. 2. Cristaux de nickelaustinite allongés suivant [001] et aplatis suivant (110).
Photo prise au microscope électronique a balayage. Echelle: 4 um.

radiés de cristaux fibro-lamellaires implantés sur des
rhomboédres gris a gris ocre de dolomite (Fig. 1).
Les cristaux, comme ceux d’austinite, sont aplatis
sur (110) et se présentent sous forme de coins allon-
gés selon [001] (Fig. 2) pouvant atteindre 0.2 mm;
leur couleur est vert jaundtre pale & vert d’herbe avec

un éclat soyeux, pour les fibres trés fines, & sub-
adamantin. Il existe un bon clivage (110), et la den-
sité calculée est égale 4 4.27. Les cristaux, transpa-
rents, sont fragiles, avec un trait blanc et une dureté
de 4.

Le minéral est biaxe positif mais, du fait de I’apla-
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tissement des cristaux sur (110), ’angle 2V n’a pu
&tre mesuré. Dans ce plan, les indices correspon-
dants, pour la raie D du sodium (589 nm), sont: 7,
1.770(2), et n', 1.778(3). L’indice 7, est paralltle a
I’allongement [001], et il n’a pas été observé de
pléochroisme dans ce plan.

PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

Un monocristal a été étudié a I’aide d’un gonio-
metre de précession, ce qui a permis de confirmer
la symétrie orthorhombique; le groupe spatial est
P22.2,. Les parametres de la maille obtenus par
cette méthode ont été affinés par moindres carrés en
utilisant les valeurs de d(hkl) d’un diagramme de
poudre réalisé dans une chambre Guinier-de Wolff
de 360 mm de circonférence WCuKe;; = 1.5406 A;
étalon interne de quartz). Les valeurs numériques des
paramétres (Tableau 1) permettent de comparer la
nickelaustinite a différents arséniates isostructuraux.
On notera que la variation des parametres ne suit
pas I’augmentation du rayon ionique du cation en
coordination octaédrique et que, lorsque @ augmente,
b diminue et réciproquement; il en résulte une varia-
tion faible du volume V de la maille.

Les distances interréticulaires (Tableau 2) sont
déduites du diagramme de poudre, dont I’indexation
a été faite en tenant compte des valeurs des facteurs
de structure obtenus lors de la détermination de la
structure cristalline.

COMPOSITION CHIMIQUE

La composition de la nickelaustinite a été déter-
minée a l’aide d’une microsonde électronique
CAMEBAX en utilisant les étalons suivants: ZnS
pour le zinc, wollastonite pour le calcium, MgO pour
le magnésium, Fe,O, pour le fer, NiO pour le
nickel, Cu, Co et As purs pour les éléments corres-
pondants. Dans les analyses, H,O n’a pas été dosé
directement et est donné par différence (Tableau 3).
L’appartenance évidente de la nickelaustinite au
groupe structural de ’austinite, ainsi que la déter-
mination de sa structure cristalline qui a permis de
localiser 1’atome d’hydrogéne, confirment cette
teneur en eau.

Une quarantaine d’analyses a été effectuée, don-
nant une teneur moyenne en NiO égale 4 18.2%; &
part quelques exceptions (compositions 2 et 3 du
Tableau 3), cette teneur est toujours comprise entre
17 et 20.4%, et il lui correspond un nombre d’ato-
mes de nickel supérieur 4 0.5 dans le site (Ni + Co
+ Zn + Cu + Mg + Fe). Si la teneur en MgQO est
toujours voisine de 1% (0.94 ~ 1.37) et celle en CoO
comprise entre 0.81 et 2.33% (composition 3), la
teneur en CuO est nettement plus variable, allant
depuis I’absence totale jusqu’a 5.73%. Quant a la
teneur en arsenic, elle semble avoir été légérement
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TABLEAU 1. PARAMETRES (A) ET VOLUME (Aa) DE LA MAILLE DES
MINERAUX ISOSTRUCTURAUX DE LA WICKELAUSTINITE

Formule r a b [ v

Nickelaustinite Ca(Ni,2Zn)(As0,)(OH) 7.455 8.955 5.916 395

0.77
Adelite (1) CaMg(AsO ) (0H) 0.80 7.525 8.895 5.850 392
Conichalcite (2) CaCu(AsO, ) (OH) 0.81 - 7.382 9,235 5.815 396
Austinite (3) CaZn(As0, ) (0H) 0.83 7.506 9.046 5.332 403

r: rayon ionique (A) du cation en coordination octaédrique.
(1): fiche JCPDS 24-208 (2): fiche JCPDS 11-306
(3): fiche JCPDS 25-185

TABLEAU 2. DEPOUILLEMENT DU DIAGRAMME DE POUDRE DE LA
NICKELAUSTINITE DE BOU-AZZER

d(obs) I/T, hxl  d{calc) d{obs) I/I; hkl  d{calc)
5.72 1 110 6.73 2.243 0.5 212 2,243
4.93 2 01 4.94 040 2.239
4.1 4 1M1 4.12 2.218 0.5 311 2.220
3.833 1 120 3.838 2.058 7 222 2.058
3.723 1 200 3.728 2.021 2 132 2.022
3.437 2 210 3.441 1.920 2 240 1.919
3.218 1 121 3.220 1.864 ] 113 1.865
3.151 9 201 3.154 400 1.864
2.955 2 002 2.958 1.817 4 a3 1.818
2.862 2 220 2.864 1.804 0.5 023 1.805
2.806 0.5 012 2.809 1.785 4 042 1.785
2.769 9 130 2.7 1.743 4 203 1.743
2.626 10 112 2.628 1.721 4 420 1.721
2.577 8 221 2.578 1.672 2 151 1.670
2.508 8 131 2.510 1.625 1 223 1.624
2.468 5 022 2.468 1.605 9 332 1.604
2.393 1 310 2.395 1.577 5 402 1.577
2.342 5 122 2.343 1.501 5 152 1.501
2.328 5 230 2.330 1.480 7 004 1.479
2.316 5 202 2.317 1.433 1 114 1.432

1.372 2 333 1.372

Chambxe Guinier-de Wolff de 360 mm de circonférence, radiation CuKa,
{A = 1.5406 A), étalon interne de quartz; d(hkl) en A.

TABLEAU 3. COMPOSITION CBIMIQUE DE LA NICKELAUSTINITE

DE BOU-AZZER
Oxydes 1 2 3 4 5
Ca0 23.32 % 23.00 22.711 21.81 22.02
Nio 20.40 11.51 12.00 1.15 29.32
Co0 1.22 2.33 0.87 5.19
Zn0 6.88 11.80 10.13 24.13
Mgo 1.00 1.10 1.06 -
Cud 0.06 3.23 5.73 -
FeO 0.10 0.05 0.41 -
s, 0. 43.70 43.32 43.92 44.25 45.12
I-Iz?) (3.32) (3.66) (3.08) (3.47) 3.54
Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Nombre d'ions sur la base de 2(Cat+NitCo+ZniMg+CutFe)

Ca 1.01 1.01 1.01 1.01
Ni 0.67 0.38 0.40 0.04
Co 0.04 0.08 0.03 0.18
Zn 0.21 0.36 0.31 0.77
Mg 0.06 0.07 0.06

Cu 0.01 0.10 0.18

Fe 0.01

As 0.93 0.93 0.95 1.00
1 - Nickelaustinite la plus riche en NiO.

2 - Nickelaustinite la plus pauvre en Nio.

3 - Nickelaustinite cuprifére.

4 - Austinite cobaltifdre de Bou-Azzer (Fontan et al. 1977);

analyse recalculée en tenant compte des inclusions de
dolomite et de conichalcite.
5 - Composition théorique pour ca.Ni(Aso‘)(OH).
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TABLEAU 4. COORDONNEES ATOHIQ?ES ET FACTEURS DE TEMPERATURE
ISOTROPE EQUIVALENTS (A®) AVEC LEUR EGART TYPE

x ¥ z B{éq)
Ca .3687(5) .1704(3) .4761(6) 0.8(0.1)
Ni .2405(4) .5049(3) .2558(6) 0.8(0.1)
as .1182(3) .1812(2) .0165(3) 0.6(0.1)
o(1) -.0549(18) -.0627(14) -.0106(26) 1.1(0.4)
0(2) .2839(21)  -.0668(15) .0842(22) 1.1(0.5)
0(3}) .1463(19) .2749(15)  -.2322(23) 0.8(0.4)
0(4) .1024(21) .2960(14) .2430(22) 0.9(0.4)
0(5) .3978(17) .4255(11) .4967(24) 0.7(0.3)
H(5) .475(28) .971(22) .010(44) 0.7

sous-estimée, ce qui fait que le nombre d’ions de la
formule structurale a été calculé sur la base de 2
cations (Ca + Ni + ...) (Tableau 3).

Il est probable que des variations plus considéra-
bles existent a I’échelle du gisement, et peut-&tre
trouvera-t-on de nombreux termes intermédiaires,
avec I’austinite d’une part et avec un terme purement
cobaltifére d’autre part.

DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE

La structure cristalline des minéraux de cette
famille a été déterminée par Qurashi & Barnes (1963);
cependant nous avons entrepris cette nouvelle déter-
mination en vue d’une comparaison avec la struc-
ture de la conichalcite et afin d’étudier la liaison
hydrogene.

Les paramétres du cristal, de dimensions 0.04 X
0.04 x 0.17 mm, ont été affinés a ’aide d’un dif-
fractométre Philips PW 1100 (anticathode au molyb-
déne; A = 0.7107 A) a partir de 25 réflexions; les
valeurs, trés proches des précédentes (Tableau 1),
sont: a 7.460(3), b 8.950(4), ¢ 5.914(2) A, V3949

3, Le cristal a été étudié pour des angles inférieurs
ouégaux 335° 0<h=<12,0=<k=14,0=</=9)avec
trois raies de référence (130, 112, 201) mesurées tou-
tes les heures (sans variations); sur 1031 réflexions
indépendantes, 761 ont été retenues apres corrections
de Lorentz et de polarisation (F,=12.05 et
#=4.9°). Un tableau qui contient les facteurs de
structure a été déposé a ’Institut canadien de I’infor-
mation scientifique et technique, Conseil national de
recherches, Ottawa, Ontario, Canada, K1A 0S2.

La fonction de Patterson tridimentionnelle a per-
mis de placer les atomes As et Ni; les autres atomes
ont été localisés par des synthéses de Fourier succes-
sives. L’affinement des coordonnées atomiques et des
facteurs de température (Tableau 4) a été effectué
par moindres carrés (matrice compléte) en minimi-
sant la fonction Zw(AF)2. Les facteurs d’agitation
thermique isotrope équivalents sont donnés par:

Les facteurs de diffusion atomique sont ceux des
International Tables for X-Ray Crystallography
(1974) pour O~ et les cations, compte tenu de la
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contribution de la dispersion anomale; pour O%, les
valeurs sont celles de Tokonami (1965), et pour
I’hydrogéne, celles de Stewart et al. (1965). La cor-
rection d’absorption utilisée est celle de Robert e al.
(1980).

Avec des facteurs d’agitation thermique isotrope,
le facteur résiduel R est égal & 0.101; apres affine-
ment avec des facteurs d’agitation thermique aniso-
trope, une série de Fourier différence a permis de
placer I’atome d’hydrogéne et d’affiner ses coordon-
nées (Tableau 4). Nous avous obtenu un R résiduel
final de 0.068 pour les 761 réflexions retenues et un
R pondéré Rw = 0.082 (w = 1), avec R =
L|AF|/E{AF,| et Rw = (Ew|AF|Y/Aw F)*%. La
structure énantiomorphe a également été testée.

DISCUSSION DE LA STRUCTURE

La structure de la nickelaustinite est isomorphe
avec celle de la conichalcite CaCu(AsO,)(OH)
(Qurashi & Barnes 1963) et consiste en un assemblage
de tétraddres [AsO,)], d’octatdres [Cu(O,(OH),)] et
d’antiprismes & base carrée [Ca(O,OH)]. Les octa-
¢dres mettent deux arétes opposées en commun pour
former des chaines paralléles & ’axe c et reliées entre
elles par I'intermédiaire de tétraédres [AsO,] isolés,
formant ainsi une armature dans laquelle se logent
les ions Ca®* (Figs. 3, 4). Les affinements réalisés,
d’une part avec les sites octaédriques occupés par
75% de nickel et 25% de zinc, et d’autre part avec
ces mémes sites complétement occupés par le nickel,
n’ont pas montré de différences significatives dans
les coordonnées atomiques (et donc dans les distan-
ces interatomiques). Pour simplifier nous considé-
rerons donc par la suite que ce site est entiérement
occupé par le nickel.

Environnement des ions As’*

Les tétraédres [AsO,] sont difformes, avec des
distances As-O comprises entre 1.65 et 1.71
(Tableau 5), et des angles O-As-O variant de 101.9
3 114.9°, Cette déformation est moins marquée que
dans la conichalcite, ol les distances As-O vont de
1.60241.74 A, tandis que les angles O-As~O varient
de 102 & 117°.

Environnement des ions Ni?*

Comme on pouvait s’y attendre, 1’octaddre
[Ni(O,OH,)] est nettement plus régulier que ’octa-
édre [Cu(O,OH,)] de la conichalcite. Les distances
Ni-O sont comprises entre 2.19 et 1.95 A (Tableau
5), alors que les distances Cu-O varient de 2.38 &
1.95A (Qurashi & Barnes 1963). Cette différence se
retrouve aussi dans les distances O-O de I’octaédre,
comprises entre 2.81 et 3.17 A pour la nickelausti-
nite et entre 2.74 et 3.22 A pour la conichalcite.
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F1G. 3. Vue de la structure de la nickelaustinite suivant une direction proche de c. L’origine est située sur le sommet
inférieur arriére gauche, a étant horizontal et b vertical. Les liaisons hydrogéne sont représentées en traits fins.

Environnement de I’ion Ca?*

Les distances Ca-O de I’antiprisme 3 base carrée
sont comprises entre 2.30 et 2.67 A, avec une
moyenne de 2.52 A. Ces valeurs sont proches de cel-
les de la conichalcite: respectivement, 2.36 et 2.68

, avec une moyenne de 2.51 A.

Liaison hydrogéne

Le groupement hydroxyle, avec une distance
O(5)-H(5) de 1.0(2) A, forme une liaison hydrogéne
donneur H(5)...0(2) de 1.72) A; Pangle O(5)-
H(5)...0(2) est égal & 165° pour une distance O(5)-
0(2) égale a 2.73(2) A.
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Fi16. 4. Projection orthogonale de la structure suivant a. L’origine est située sur le
coin inférieur gauche, ¢ étant horizontal et b vertical. Les liaisons hydrogéne sont
représentées en traits fins.

TABLEAU 5. VALEUR DES DISTANCES INTERATOMIQUES (A) AVEC TABLEAU 6. SOMMATION DES VALENCES ELECTROSTATIQUES
LEUR ECART TYPE POUR CHAQUE ANION
jons as®* jons Ni%* ions ca?* anions ca?* §i* as®t Iy I
as - 0(1) 1.68(1)  Ni - o(1iii) 2.11(2) ca - o()  2.51(1) 0(1) 0.23 0.29-0.24  1.26 2.02
As - 0(2) 1.65(1)  Ni - O(1iv)  2.19(1)  ca - 0{2)  2.58(1) 0(2) 0.20-0.24 1.41 0.19  2.04
As - 0(3) 1.71(1) Wi - 0(3) 2.15(1)  ca - 0(2ii) 2.49(1) 0(3) 0.20-0.20 0.26 1.13 1.7%
As - 0(4) 1.6%(1)  Ni - 0(4) 2.14(1)  Ca - 0(3)  2.57(1) 0(4) 0.16-0.27 0.27 1.22 1.92
moyenne 1.68 Ni - 0(5) 1.98(1) Ca - 0(3iv) 2.57(%) 0(5) 0.37 0.41-0.45 0.81 2.04
Ni - 0(5ii) 1.95(1) Ca ~ 0(4) 2.67(1) —
moyenne 2.09 Ca - 0(4iv) 2.43(1) moyenne 1.96
Ca - 0(5) 2.30(1)
moyenne 2.52

Code des opérations de symétrie: (i) x, y, z; (ii) 1/2-x, -y, 1/2+3; . ]_)a’ns le Tableaq 6 sont groupées ICS valeurs des
(141) -x, 1/24y, 1/2-2; (iv) 1/24x, 1/2-y, -z. liaisons électrostatiques arrivant aux différents ato-
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mes d’oxygene, calculées selon la formule de Brown
et Wu (1976) pour les atomes lourds et selon'Brown
(1976) pour la liaison hydrogéne. La somme des
valences électrostatiques afférentes a chaque atome
d’oxygene reste voisine de 2 & I’intérieur des limites
généralement acceptées, la valeur moyenne étant
égale 4 1.96.

PROGRAMMES UTILISES

Pour Paffinement, une modification du pro-
gramme de Busing et al. (1962) a été utilisée, et pour
les dessins, le programme ORTEP II de Johnson
(1976).
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