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Abstract : Barrotite, ideally Cu3Al(HSiO,),[(SO,)(HAsO,)„3](OH),,.8Hp, was found 

in the old copper mines of Roua (Alpes-Maritimes, France), associated with chal- 

cophyllite, malachite, cuprite, chrysocolla, algodonite. There exist three specimens 

of dimensions 8x14.5,5x3 and 4x3 mm that contain this mineral. At a distance of 

20 - 30 cm, native copper, brochantite, connellite and domeykite were observed. The 
rock, in which the mineral was found, is a sandstone containing quartz, hematite and 

clay minerals. Barrotite forms perfect hexagonal plates of maximum size 0.5 x 0.02 
mm or grouped in radiating aggregates up to 2 mm in size. The mineral is transpa-
rent to translucent, with intense blue color. It has a vitreous to subadamantme luster 

and pale blue streak. The tenacity is flexible and the fracture irregular. The Mohs 

hardness is 2. The perfect hexagonal crystals are tabular on (001) and have a per-
fect mica-like cleavage on (OOl).Twinning is not observed macroscopically and the 

mineral is non-fluorescent. The crystal forms are {001}, {110}. In transmitted light, 

the mineral is blue, with pleochroism: co = blue, e = light blue. Barrotite is uniaxial (-), 

with 0) = 1.652(2), e = 1.576(2) (for X = 589 nm). The mean chemical composition de-

termined by electron microprobe is (wt %): CuO 54.63, AlPj 4.18, SiO^ 9.06, SO3 6.48, 
As O 4.14, H O (by difference) 21.51. The empirical formula calculated on the basis 

ofWoxygen atoms is Cu 5AI (HSi O )2(S („0 )(HAs O^ljjfOH) .8H2„p. Barro-
tite is tr^onal, P3. or P32, a na650(2tc = 21.954(7) A, V = 2156.5(6) A^, Z = 3. The cal-

culated density is 2.977 g/cm^ (based on the empirical formula). The strongest X-ray 

powder-diffraction lines are [d(A) ffi (hkl)}: 7.34(100)(003), 3.670(90)(006), 2.645(90) 
(421), 2.587(30)(422), 2.396(25)(424), 2.278(15)(425), 1.537(50)(600) and 1.331(20) 
(440)! The mineral is a layered Cu, A1 silicate, sulfate, arsenate, hydroxide, hydrate 

closely related to chalcophyllite but with different anions and lower water content. 

The various tetrahedral units and hydrous constituents are confirmed by characte-

ristic vibrations in infrared and Raman spectra. The mineral is named for the Barrot 

Dome, where the mines of Roua are situated.

Keywords: Barrotite, new mineral, copper, aluminium, silicate, sulfate, arsenate, hy-

drous, Roua mines, Alpes-Maritimes, France, spectroscopy, diffraction.
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INTRODUCTION

situees au nord-ouest du departement des AIpes-Maritimes (France] a

e Dome de Barrot, petit massif montagneux ou se situent ces mines I e
MinSi^^de^a n "" approuves par la Commission des Nouveaux

de la Nomenclature et de la Classification (CNMNC) de I’Asso 
aat on Internationale de Mindralogle (IMA). Les sp&imens holotoes 

nt deposes au Laboratoire de Cristallographie de I’Universite de Geneve 
Suisse (numero de depot CR-011) et a I’Ecole de Metiers de MemnSe Inci 

ddpoTmy I’Universite d’Adnan Menderes (numero de

OCCURRENCE

Le nouveau mineral decrit dans ce travail a ete trouve dans les anciennes

localisees dans la haute vallee du Var (gorges de

? 1 ^ ^ un petit massif (15 km de long sur
km de large) allonge E-W, formant un brachyanticlinal. II correspond a 

une remontee du socle paleozoique, liee a I’orogenese alpine qui fait^affleu 
rer une epaisse serie permienne au sein des forLtions mdsozl“cl'

la SSodrlenTdo V P” ^p“

respect vemant »^,i^ f T '' ddnommesrespectivement gorges du Cians et gorges de Daluis.

seTnlutertr-tT “1 P'™‘* <">‘s formations au

' masXerm'ien" nf,™' 'ia-de-vin, constitue I’assential du
massit permien. EUe presente une succession de sequences composees de

sedimentaires (ripple-marks, mud-cracks, etc...) dans lesouelles s’intPr 
calent des depots d’origine volcanique. lesquelles s inter-

’ Roudoule est composee de depots silto-argileux alter-
nant avec des depots pyroclastiques a grains fins ^

• ^ formation de Leouve comprend deux membres: le membre de la Placette 

ratiq^Tes!” composes de gres fins et de gres conglome-

A la Peripherie du massif permien, apparait la serie triasique silicoclastione 
qui repose sur les series permiennes par Ifintermediaire XnTsurS^^^^ 
cordante. Postdriauraman. au TOaa, apparaissant las caig^aX et^^aS
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dolomitiques du Muschelkalk, les cargneules du Keuper et, enfin, les impor- 

tantes series marneuses et calcaires du Jurassique et du Cretace.

De nombreux indices metalliferes, essentiellement cupriferes, sont 
connus au sein de la serie permo-triasique. En fonction de leur position 
stratigraphique, on distingue quatre types d’indices (Vinchon 1984, Mari 1992). 
Dans le passe, seule la mineralisation stratiforme, au contact Permien- 
Trias a presente un interet economique. La mine du Cerisier, de loin la 

plus importante, a fourni lors de son exploitation, entre 1860 et 1886, 
25001 de cuivre metal. Le mineral sulfur^ (bornite et chalcocite) y formait 
un joint stratiforme de quelques centimetres a quelques decimetres de 

puissance.

Les indices de Roua, localises dans les gorges de Daluis (formation du Cians), 
se situent dans la partie superieure des falaises de la rive gauche du Var a la 

marge ouest du Dome de Barrot dont la metallogenie a ete etudiee par Vin-

chon (1984).

La mineralisation cuprifere y a pour gangue des filonnets subverticaux de 
dolomite et de calcite avec aragonite accessoire. Ces filonnets recoupent les 
pelites et gres rouges permiens de la formation du Cians. Les filonnets dont 
la puissance varie de quelques millimetres a quelques centimetres ont fait 
I’objet d’exploitation des le Chalcolithique. Les 36 cavites et courtes gale- 

ries recensees totalisent 210 m de developpement. La mineralisation est es-
sentiellement constituee de cuivre natif qui occupe gener^ement la partie 
centrale des filonnets sous forme de feuillets a contours irreguliers ou de 
petits nodules. Le cuivre natif est associe de fagon constante a la cuprite, a 
des arseniures de cuivre (algodonite, domeykite) et plus ponctuellement a 

I’argent natif, I’or natif et le fer natif. Les etudes geochimiques ont montre 
que les arseniures de cuivre se sont formes a des temperatures variant entre 
315 et 350° C, tandis que les carbonates de la gangue n’auraient pas ete por- 
tes a plus de 90° C. Lie k la phase cassante post-paroxysmale de I’orogenese 

alpine, un phenomene d’hydrothermalisme a remobilise cuivre, arsenic, 
argent... a partir de premiers gites diagenetiques. L’etude detaillee des mi- 
neraux secondaires entreprise des 1994 (Sarp et al. 1994) a permis de porter 
a pres de 70 le nombre d’especes identifiees dans les indices de Roua parmi 

lesquelles, certaines sont trbs rares et 9 se sont revelees des especes nou- 
velles. Le nouveau mineral decrit se trouve sur un gres rouge fin compose 
de quartz, d’hematite et de min^raux argileux. II existe trois echantillons de 

dimensions 8 x 14.5, 5 x 3 et 4 x 3 mm contenant la barrotite. Les mineraux 
associes sont chalcophyllite, malachite, cuprite, chrysocoUe et algodonite. 
A une distance de 20-30 cm du point de prelevement des echantillons, on 
trouve brochantite, connellite, cuivre natif, domeykite, algodonite, cuprite, 

chalcophyllite et gilmarite (Sarp et al. 1999).

La barrotite est un mineral d’alteration secondaire, forme probablement par 
la reaction des solutions enrichies en Si(OH)/, et AsO/^ avec cuivre 

natif ou cuprite.
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PROPRIETES PHYSIQUES ET OPTIQUES

"ristaux hexagonauxp atis, de dimensions 0.5 x 0.02 mm an maximum, isoles ou enchevltres et

fFil'ts radies atteignant jusqu’a 2 mm de diametre 
ff ig. 1). Les cnstaux sont aplatis sur (001) et ont un parfait clivage micace (001) 
Macroscopiquement, aucune made n’a ete obser^ee. Les formeriesX d^^’ 
veloppees sont {001} et {110}. Les cristaux de barrotite sont de cSr bfeu 

intense, transplants a translucides, avec un edat vitreux a subadamantin « 

une Poussiere bleu pale. Le mineral est flexible et a une cassure irreguliere La

calculee en utilisant la formule empirique est 
2.977 g/cm3. Le mineral est soluble dans HCl. 11 n’est pas fluorescentTa un

.tnnp n.!.? .S ’ 7 (determines a 589 nm). La constante de Glad-
( ^darmo 1981) calculee a partirdes proportions d’oxvdeob- 

f de K/calculee en^tot

Sure^e rfst 1 n ? I^^.^^^^^ion moyen et la densite

K obtenu a^S^Sdensitd SZ Mqu^t
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COMPOSITION CHIMIQUE

I

Les analyses chimiques (9) de la barrotite ont ete obtenues a I’aide d’une 

microsonde electronique Cameca en utilisant le spectrometre a dispersion 

de longueur d’ondes (WDS). Les conditions analytiques ont ete: tension ac- 
cderatrice 15 kV, courant de sonde 11 nA et diametre du faisceau d electrons 
10 urn Les analyses qualitatives par spectrometrie a dispersion d energie 

(EDS) ont montre la presence de Cu, Al, Si, S et As. Pour I’analyse quantita-
tive, Cu metal (Cu), corindon (Al), quartz (Si), chalcopyrite (S) et arsenopy- 
rite (As) ont ete utilises comme standards. Les resultats sont donnes dans 

le tableau 1. Par suite de I’insuffisance de materiel pour la determmabon 
directe de H,0, sa quantite a ete estimee par difference. La presence de H^O 
et Si, As etant sous forme d’ions HSiO, ', HAsO; a ^e confirmee par IR et 
spectroscopie Raman. On pent egalement signaler que dans les mineraux, la 
protonation des anions de silicate et d’arseniate est assez f uranta Pour le 

cas de I’arseniate, on pent citer la gemimte (Cooper et Hawthorne 1995, Prin 
cipe etal. 1996), I’yvonite (Sarp et Cerny 1998), la pushcharovskite (Pushcha- 

rovsky et al. 2000) et la lindackerite (Hybler et al. 2003).

La formule empirique basee sur 34 atomes d oxygene est.
Cu3 3^,o6(HSiog,04)2(S,o404)(HAs„,30;„.5(OH),,.8H,„0.

La formule idealisee est: Cu^AKHSiO.l.lSO.KHAsOJ^.lOH) .8H,0, laquelle 

requiert CuO 56.07, AI3O3 3.99, SiO^ 9.41, SO3 6.27, As^O^ 4.50, Up 19.76, 

total 100% poids.

Tableau 1. Analyses chimiques (% poids) de la barrotite

Constituents %poids Range SD Standard

CuO 54.63 52.69 - 56.80 1.16 Cu metal

AI3O3 4.18 3.88- 4.30 0.14 corindon

SiO^ 9.06 8.84- 9.62 0.27 quartz

SO3
6.48 6.10- 7.48 0.39 chalcopyrite

AS3O3
4.14 3.90- 5.07 0.35 arsenopyrite

H,0* 21.51

Total
100.00

-------- -----------------
*Par difference

Un membre de la Commission (anonyme) indique a juste titre que H O c^- 
cule par difference n’est pas usuel pour la qualite d’une analyse. Au lieu de 

calculer la formule empirique sur la base de 34 atomes d oxygene, compre- 
nant aussi ceux de la quantite d’eau assumee (mais non connue), il serait plus
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Clair de normalise! I’analyse a (Cu + A1 = 10). Le resultat alternatif de I’ana 

lyse serait: CuO 54.63. AIP3 4.18, SiO^ 9.06, SO 6 48 As 0 4 14 HO InZ^ queVunite ’dS^^^

ontient 12(OH) lies aux anions tetraedriques, 8 molecules d’eau enfrp 1p« 

couches et le H additionnel calcule, necessaire pour I’equilibre des charges comme: H (additionnel) = 12 + 4Si + 3As + 2S - 3A1 - 2Cu Le H (additionnel 
- 2.29 servMt a protoner probahlement 1.96 Si et 0.47As, puisque Si(OH1 p  J

(ofr Ah formule empirique pour

dam un ™rt 1 f cationiques tetraedriques sont occupes
pft tr«c i ^ oxygenes environnants, la stoichiometrie
est tres proche de la stoichiomfetrie ideale et le total, incluant les oxygenes 
cdcules, est proche de 100% avec la seule contrainte qui est done la q^Ltite

formXc^WloTfsoTmlSrrOHf 8H

maniereac^no’ilv:,it 1 pourrait etre doublee de
iiicuuere a ce qu iJ y ait 1 As par unite de formule:

CUj3^3(HSiO;^(SO^)3(HAsO^)(OH)3^.16H,O.Ilestanoterque conformement
zZiTr" “nnues pour slIoH) aqueux a 25-C ?AyCr?SSav

plus de protons; ced conduirait.'a cause dT/^qX^rctogiT^^^^ 

SXIITes H rs*”* t ®T*’a ^ 0™““““" <lu n'ombre

mineral est indiquee par le spectre IR. ^

La barrotite ayant des anions differents et moins de molecules d’eau nos

SSmTableauTn^^^'^” cristallochimique avec la chalcophyUite (Sabelli. 
1980) (Tableau 3). Dans les tentatives d’etude de la structure nous avons n. 
oir un squelette identique dans le plan (001) a celui de la chalcophyUite ^

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE ET RAMAN

Conditions exp^rimentales

dimension approximative de 150 urn 
est monte sur une ouverture circulaire metaUique de 100 urn de diamete

troiS^^^H (IR) est obtenu de 550 a 6000 cm ^ avec un spec
^oTh p H- ™ a un microscopeXeS

equipe d une source lummeuse globar MIR, d’un diviseur de faiSLau KBr 
d un objectif et d’un condenspnr v n an rL. ^vxocui ue raisceau KRr, 
tectpiir Mrr ^ t  m  x 0.40 Cassegramian, ainsi que d’un de-
tecteur MCT a LN,.,pfro.d,sseur. los spectres de l-echantiUon et du bruit de
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fond (le dernier avec une ouverture vide) sont la moyenne de 128 balayages 

a une resolution de 4 cm ', en utUisant une ouverture supplementaire en 
lame de couteau de 100 x 100 pm dans le plan d’image. Le traRement des 

donnees est etabli avec le logiciel OPUS 5.5 (Bruker Optik GmbH, 2005).

Le spectre Raman est obtenu de 40 crn'i a 4000 em'^avee un systeme de 
micro-Raman Renishaw RMIOOO ayant un fibre de bord confocal ; ce 
systeme est equipe d’un HeNe-laser 17 mW (excitation 632.8 nm), dune 

grille de 1200 lignes / mm donnant une resolution spectrale de ca. 3 ern , 
et d’un detecteur CCD refroidit thermo-electriquement. Les mtensites de 
Raman sont collectees avec un microscope Leica DMLM ayant un objec-
tif 50x/0.75 n.a. en geometrie de retrodiffusion. En raison de severes dom- 

mages du cristal, dus a la pleine puissance du laser, le faisceau a ete atte- 
nue a 25% (4-5 mW) a I’entree du spectrometre. Par consequent, un temps 
d’acquisition de 30/60/120/600 s a ete necessaire pour un rapport de signal/ 

bruit raisonnable. La ligne de Rayleigh et la ligne 520.5 cm ' du sUicium stan-
dard sont utilisees pour la calibration de la longueur d onde. Les donnees 
ont et^ etablies a I’aide du logiciel Grams32 (Galactic Industries Corp., 1996).

Les mesures de transmission infrarouge ont ete realisees a I’aide d’un mi-

croscope de Bruker, HYPERION transforme Fourier et avec un monocrist^. 
La fenetre de mesure etait 20 x 20 micrometres et la resolution 1cm . Le 
spectre d’absorption a ete extrait par un ajustement des courbes de trans-
mission en utilisant une routine de variation (Kuzmenko 2005) donnant la 
fonction dielectrique conforme de Kramers-Kronig et reproduisant tons les 
details fins des donnees experimentales. Le spectre d’absorption a et^ 
dans la region 1400 - 3700 cm ' (Figure 4) avec la fonction de pseudo-Voigt 

et la fonction de Lorentzian de fraction 0.7.

Resultats
La barrotite est un mineral hydrate qui possede de multiples anions (silicate, 
arseniate et sulfate), il est extremement difficile d’attribuer certaines b^des 

d’absorption en raison de problemes de recouvrement (overlapping) de ces 
bandes Nous avons tente de les attribuer en nous basant sur les etudes an- 

terieures realisees sur differents mineraux hydrates contenant ces anions.

Les spectres infrarouges de la barrotite sont montres dans les figures 2,3 et 4, 

la figure 4 indique la deconvolution du spectre en ses bandes composantes 
au-dessus de la region de 1400 cm '. Les spectres de Raman sont montres 
dans les figures 5 et 6 pour la region en-dessous de 1200 cm et dans les 

figures 7 et 8 au-dessus de 1200 cm'.

L’attribution des bandes d’absorption des spectres infrarouges et Raman est 

la suivante;
Dans le spectre IR, la large bande 822 cm ' d’intensite moyenne a forte avec 
un epaulement a 835 cm ' a ete attribuee aux vibrations d elongation 
(stretching) antisymetriques des groupes (AsOjOH)'^ sur la base des travaux

9



A
b
so

rp
ti

o
n
 k

A
b
so

rp
ti

o
n
 k

A
b
sc

x
p
fi

o
n
k

Figure 2 : Spectre infrarouge de 

la barrotite dans la region 700 - 

1200 cm ’

Figure 3 : Spectre infrarouge 

de la barrotite dans la region 

1200 - 2600 cm ’

Figure 4 : Composantes du 

spectre infrarouge de la barrotite 
dans la region 1400 - 3700 cm ’
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de Seikora et al. (2010) sur la geminite qui donnent des vibrations 804, 
828 cm-' (Salsigne-France) et 804,830 cm-' (Jachymov- T^hequie) attribuees 

auxvibrations d’elongation antisymetriques 1^3 des groupes (AsO OH) . Frost 
etal (2010) dans leur etude de la pharmacolite attribuent les vibrations 801, 

826,'841 cm-' (Zalesi-Tchequie) et 813, 840 cm'
vibrations d’elongation antisymetriques des groupes (AsOj) . Enhn Keller 
(1971) attribue la vibration 830 cm ' aux vibrations d’elongation des groupes 

(AsOjOH)-^ dans I’etude de Na2(As030H).7H20.

La spectroscopie Raman de la barrotite donne une large bande d’mtensite 

moyenne a forte a 825 cm'. Sejkora at al (2010), dans leur ^tude Raman 

geminites de Salsigne et Jachymov, attribuent les vibrations p
aux vibrations d’elongation antisymetriques des groupes (ASO3OH) .Frost 
et al (2010) attribuent la bande de Raman 844 cm ' de la pharmacolite aux 

vibrations d’elongation antisymetriques des groupes (As03)-^

Dans I’intervalle entre 900 et 1150 cm' du spectre IR de la barrotite, il y a 
tres probablement chevauchement des bandes d’absorption des 10ns de 

silicates et de sulfates. Les attributions possibles sont les suivantes:

la bande aigue d’intensite forte a 908 cm ' est interpretee comrrie correspon- 
dant aux vibrations d’elongation des groupes la base des etudes de
Farmer (1974), Chernorukov et Kortikov (2000), Frost etal (2006), Garbev 
etal (2008) et Rastsvetaevaet«/. (2009). En effet. Farmer (1974) atmbue les 
vibrations 912, 945, 982 cm ' de Ca^iHSiO,) (OH) et les vibrations 883, 930, 

982 cm' de CaNaHSiO;^ aux vibrations du squelette des anions ayant une 
liaison d’hydrogene (03SiOH)-^ c’est-a-dire aux vibrations d elongation SiO.

Chernorukov et Kortikov (2000) attribuent la vibration 910 cm', dans leur 
etude IR de la boltwoodite synthetique, aux vibrations d elongation des 

groupes SiO,. Frost et al (2006), dans leur etude des differents silicates 
d’ urLyles, Wibuent les vibrations entre 900 - 979 cm ' aux vibra ion 

d’elongation des ions SiO,. Garbev et al (2008) attribuent les vibrations 
entre 850 - 1000 cm ■ de a-Ca,ISiO,(OH)l(OH) aux vlbrattons d etonga- 

tion Si-0 des groupes SiO,. Enfin Rastsvetaeva et al (2009), dans leur 
etude de I’afwillite, attribuent I’intense bande a 911 cm aux vibrations 

d’elongation Si-0 des tetraMres SiO,. La bande de vibrations Raman cor- 
respondante de la barrotite dans cette region est une bande d intensite

tres faible a 920 cm '.

Les bandes IR 985,1075,1084 et 1109 cm ' de la barrotite sont atttibuees a^ 
vibrations des ions (SO,) sur la base des travaux de Frost et aZ. (2010 - F^t
etal [2010b] et Frost etaZ. (2011). La bande 985 cm'est une baiided inten-
site moyenne, aigue, attribute aux vibrations d’elongation symetnques des
ions (SO ). En effet. Frost et al (2010 a) dans leur etude IR de la chdcophyl- 

lite attribuent les vibrations entre 900 - 1000 cm' aux ^dbratlons d elonga^ 
tion symetriques des ions (SO,). Puis Frost et al (2010 b) dans leur etude IR 

des sulfates tels que deviUine, chalcoalumite, c^edonite donnant respecti- 
vement les bandes a 985,955,935 cm ', les attribuent aux vibrations d elon-
gation symetriques des ions (SO,). Enfin, Frost et al (2011) pour diverses
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Figure 5 : Spectre Raman 

de la barrotite au-dessous 

de 700 cm '.

Figure 6 : Spectre Raman 

de la barrotite dans la 

region 700 - 1200 cm '.

Figure 7 : Spectre Raman 

de la barrotite dans la 

region 1200-2700 cm '.
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Figure 8 ; Spectre Raman 
de la barrotite dans la 
region 2700-4000 cm'.

'zix, ' 3«X) 3^0 3^ 3^ 3^ ^

Raman shift (cm ')

leogangites obtiennent les vibrations 939.981,993 cm ' et les attribuent aux 

vibrations d’elongation symanques v^des ions (SO,).

La bande de Raman correspondimte debt

ppalement des valours tres proches, quasi identiques, puui

vibrations d’elongation symetnques des ions (SO,).

•u iR 107S rm 1 d’intensite trbs forte et tres aigue, 1084 cm' en
Les vibrations IR 1075 cm Q mmns attribuees aux
dpaulement, 1109 cm' d’intensite tres « a.
vibraUons d’dlongation annsymetnques des tons (SO,L bn ene _

,2010 a) oW™™' P““ ito?cmHMajubaHlllmme.USAi. 106,;, 1106cm -

buent aL vibrations d’elongation antisymetnques des ions (SO,). 

Oanscettezoneaabarrotite^
a 1110 cm- Martens "i«^;^2003) et Frost et «LU0tM^ chalcanthite,

banSm^"»sl[Sle?il00 cm-attribuee a^ vibrations d’elon-

gation antisymetriques des ions (SO,) (Frost et al. 2010 a).
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franges 1787, 1974 et partleUement 2l'fin 7333 „ ? . Les petite.-

_m-i H } • ■ ^ttnbuent les vibrations 125^ 1240
cm'de lagemmite aux vibrations dedeformadondes (OH) '

forniadon du grou™'S"oS. Stt^rd^Ta^

U ^dt ™i"sToH ‘

dXoup°es^(So5Tsej^^^^^^ deformation 50H

=S““B5rbuent la vibration 1332 rm-i £ rffi Rastsvetaeva etal. (2009) attri-
la viuicuion 144/ cm ‘ de 1 afmllite aux vibrations Hps  rnm xa., u ■

lomque. Sejkora etal. (2010) attribuent la vibration i liaison
aux vibrations de deformation 8(Oh £

sueXentSs '=■ ^ttnotite est une bande d’inten.

rr=(i&-
mo Sr ’"r ™ PoSorphSde “sSSSStMtSe™

attribuent les Satlom Sei cm u4 ! 'S® >'>8«niinite,
Tchdquie) aux SSons 5(S) '3=7 on. ■ (Jachymov-

ddfoSaS des^nSf S “S >•<'

Cejka (1999),
Seion Cbernorubov et Kortigov ,20^ O^n e“
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^dt

tion attribuees aux sUanols, Si-OH sont localisees pres de 1400 cm'. Cejka 

(1999) pense que la bande isolee pres de 1400 cm" est la plus importante 
pour I’interpretation. Des conclusions simUaires etaient donnees par 
Me Millan (1984) dans son etude de K[(Np02)(Si030H)].H20 et par Andreev 
et al (2003) dans leur etude de K[(Pu0,)(Si030H)].H30. Enfin Frost et al. 

(2006) attribuent la vibration 1434.1 cm" de la cuprosklodowskite et la vibra-

tion 1419.5 cm" de I’uranophane a 6 SiOH.

La bande aigue 1582 cm" d’intensite tres forte est attribute aux vibrations 

de deformation des H,0 suivant le travail de Frost at «jr2<)10 a) sur a 
chalcophyUite qui attribue les vibrations 1571, 1584, 1586 cin (C , 
Burrus mine, Majuba Hill respectivement) aux vibrations des H O san^ 

liaison d’hydrogene. Sejkora et al. (2010) attribuent les vibrations 1541 cm 

(Salsigne - France) et 1568 cm" (Jachymov- Tchequie) de la geminite aux 

vibrations de deformation 5(OH).

La bande aigue 1635 cm" d’intensite tres forte est attribuee 
deformation de I’eau suivant les travaux de Chernorukov et Kortikov (2000), 

Chernorukov et al. (2003), Frost et al. (2006), Sejkora et al. (2010), Frost et 
al 2010 a, 2010 b, 2010), et Frost et al. (2011). Chernorukov et Kortikov 

(2000) attribuent la vibration 1625 cm " de la boltwoodite sY^thetique au 
8H O et Chernorukov et al. (2003) attribuent la vibration 1645 cin de la 

cuprosklodowskite synthetique au 8H2O. Frost etal. (2006) donnent 1 . ,
1664 5 cm" pour I’uranophane, 1643 cm" pour la sklodowsfate, 1619, 
1682 5 cm " pour la boltwoodite, 1611.4 cm " pour la cuprosldodowskite 

et les attribuent a 8H,0. Sejkora et al. (2010) attribuent pour la geminite 
1631 cm" (Salsigne), 1632 cm" (Jachymov) aux vihrations de deformatioii 
8H O ayant de faibles liaisons d’hydrogene et 1670 cm (Salsigne), 1689 cm 
(Jachymov) aux vibrations de deformation 8H,0 ayant une tres forte 

liaison d’hydrogene. Frost et al. (2010 a) attribuent les 
1639 1644 cm" des differentes chalcophyllites aux vibrations de 1 eau ayant 
de fortes liaisons d’hydrogene. Frost et al. [2010 b) dans leur etude des 

sulfates hydrates attribuent les vibrations 1620,1685 cm (devilling, 1635, 
1670 cm" (chalcoalumite) ainsi: les premiers de chaque pane de chiffres aux 

vibrations de deformation de I’eau adsorbee et les seconds wbrations 
de I’eau ayant de fortes liaisons d’hydrogene. Frost et al. (2010), pour la 
pharmacolite, attribuent les vibrations 1639, 1651 cm" a^ vibrations de 
^formation de I’eau. Frost et al. (2011) attribuent les vibrations 1623,1628 

1635 et 1653 cm" des diverses leogangites aux vibrations de deformation de

I’eau.
La bande Raman correspondante de la barrotite, d’intensite moyenne a 

faible, est a 1625 cm".
La large bande infrarouge de la region des vibrations d’elongation (OH) 
est centree a peu pres sur 3300 cm". Ses bandes composantes sont. 2898, 
3100, 3260, 3407 et 3527 cm" (Fig. 4). La large bande de R^^an dans 

I’intervalle 2700 - 4000 cm" est montree dans la figure 8. Frost p^lO 
a) attribuent les vibrations entre 2800 - 3700 cm" de la chalcophyUite de
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longueur d’onde basse aux vibrations 
d e ongation de I eau et les bandes de longueur d’onde haute aux vibrations 
d elongation des (OH) des unites hydroxyles. Pour les sulfates basinupc Hp

en™2M0 “'“oo « la caledonite, les vibrations
SmaatLdestnHi 7 r “P"

a elongation des (OH). Les vibrations entre 2820 - 3454 cm' de la PPminitP
uronT^b”? P“ ““ mol&uies cl.et “a?r,X

laisons d hydrogene. Pour la pharmacolite, Frost et al. (2010) attribuent 
les vibrations entre 2900 - 3400 cm-^ aux vibrations d’elongationTonTde 

liaisons d’hydrogene. Frost etal. (2006) dans^leur etude des 

silicates d uranyles attribuent les bandes 3177,3407 cm ^ de I’uranophane et

™ ‘ “fc"’vibrations 
la baS ° despupes (SiOH) ou (AsOH). Farmer (1974) attribue

vibrations des (OH) de Ca^(HSiOJ(OH) Frost etal

WDrations Si-OH. Puis Garbev etal. (2008) attribuent la bande 3537 cm-ide 
qSH aux yibranons d’elongation des (OH). La bande 3520 cm ^ de la geminite
Sr r T pharmacolite (Frosm ™m

attribuees aux vibrations d’elongation des (OH) des groupes (ASO3OH).

A part les bandes Raman attribuees en meme temps que les bandes d’infra

595^S’oT5 en-dessous de 700 cm ' (Fig. 5) :
595, 500,465,385,220 et 130 cmCette region spectrale presente nrohahlp
Site”00™?™ d™'b“"H “h”'”’’’’ *«es et sulfates et

SSS recouvrement des bandes de ces ions pent exister. La bande aigue
des iSs fsm r' Hvibrations de deformatS
SstTi/ ?200rSM chalcophyllite,

a Fro" « S GOl ‘I® “l™
f?nnm tf •?■ J ^ leogangite. Frost et al. (2004) et Martens et al
Me Sffil <«» ™ '). de I'antlerlte

kite f596 'nM fivi 1 (“»■ 608.629 cm '), de la posnia-
ddtaadoni'dL ™ ■> ‘‘“Vibrations de

Frost etal. (2010 a) attribuent la vibration 607 cm' de la rbalmnhAriiito o 
vibrations de deformation des ions (SO ). Frost et al f?m n / i ^
fuS5"^Sfcm-!)^°^^"?^' attribuent les vibrations (498,519,606, 628"cm'^? 

(515, 625 cm ) aux vibrations de deformation des ions (SOJ.

‘‘■'."'“‘“““e dela barrotite estattribude a^vibrations
Ma?to™ Ttannar" ‘ 7 n P" ''P®' ««'• (2004),

cm . m ? P 7“ '*6 ouivre cites ci-dessus attribuent
vibmtions’SeiSS^’.lVrsror^^^^^^^^^^

attnbuen, ies vibrations 497,^499 cm ' de la chalcop^Um
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deformation .3 des ions (SO,). Frost eta/. (2006) dans leur etude des silicates 
d’uranylesattribuent507 cm ^ (cuprosklodowskite),49L3 cm (boltwoodite 
aux vibrations de deformation v, des anions (SiO,). Sejkora et al. (2010) 

attribuent la vibration 496 cm-i de la geminite aux vibrations de deformation 

11, des ions (AsOjOH).
La bande 465 cm ^ d’intensite faible est, elle aussi, attribuee aux vibra-

tions de deformation des ions (SO,) ou (SiO,) ou (AsO,). Les vibrations 445 
463 cm 1 de la chalcanthite, les vibrations 440, 469, 485 cm de 1 antlerit 

sont attribuees aux vibrations de deformation des ions SO (Frost et al. 
2004). Frost et al. (2006) attribuent pour les silicates d’uranyles les mbra- 

tions 469.5 cm ^ (uranophane), 476.8 cm-i (‘^^P^^^’dodowskite) 464^8 cm 

(boltwoodite) aux vibrations de deformation n, des ions 
et al. (2010) attribuent les vibrations 424, 441, 481 cm et 42 , ,
cm 1 des differentes geminites aux vibrations de deformation n, des ions

(AsOjOH).
La bande 385 cm ^ d’intensite moyenne est attribuee aussi ai^yibrations de 

deformation des ions (SiO,) ou (SO,) ou (AsO L Frost etal |2006) pour les s^- 

cates d’uranyles attribuent 375.7,397.4 crn'i (boltwoodite), 376.5 398.9 cm 
(uranophane), 386.9, 411 cm'i (cuprosklodowskite), 413 cm (sWodowskit ) 

aux vibrations de deformation des ions (SiO,). Frost etal. (2010) attnbuen 

les bandes 371, 397 cm^ de la pharmacolite aux vibrations deformati ^ 
ii^desions (ASO3). Sejkora era/. (2010) ^tt’^i^uent les vibrations 345 364 cm 
de la geminite aux vibrations de deformation des 10ns (ASO3OH). Suivant

Frost et al (2004) et Martens et al. (2003) les vibrations 363, 386 cm (posn- 
S) 391 cm- (langite) sont attribuees aux vibrations de deformation .3 
dtTons (SO ). d Lc  les bandes 500, 465, 385 cm- de la barrotite sont des 

vibrations de deformation des ions silicates, sulfates et arseniates se recou 

vrant les unes les autres.
Les deuxdernieres bandes 220 cm-, d’intensite moyenne et 130 cm-, aigue, 
d’intensite ties forte sont attribuees aux vibrations de la lattice en se refe- 

rant a la chalcophyllite (Frost etal. 2010 a).

CRISTALLOGRAPHIE AUX RAYONS X

Le diagramme de poudre (Tableau 2) est obtenu avec la camera de Gandolfi 

de 114 6 mm de diametre en utilisant la radiation CuiCa, filtre Ni. Les inten- 

sites relatives des reflexions sont estimees visuellement.

Plusieurs monocristaux du mineral sont d’abord examines par la methode 

de precession (filtre Ni, CnKa radiation) et sur 1^ d'ffractometre Stoe IPDS 
avec la radiation monochromatisee MoKa et un detecteur de cliche d image 

(imaging plate detector). Un cristal de dimensions 0.200 x 0.200 x 0.010 mm 
donnan? k meilleure diffraction est alors mesure a la ^^ss-Norwegian 

Beam Lines (SNBL) de I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) 
Les donnees de diffraction sont obtenues a RT en utilisant le detecteur de
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Tableau 2. Diagramme de poudre de la barrotite (A).

hkl d*calc
^obs

hkl d* .calc
^obs

0 0 3 7318 734 100 1 4 4 1.890
1 1 0 5.325 5.33 5 5 4 4 1.890 1.891 10
1 1 3 4.306 2 oil 1.830
2 1 3 4.306 4.32 5 4 1 5 1.830
0 1 5 3.964 3.972 5 5 4 5 1.830
0 0 6 3.659 3.670 90 5 T 5 1.830
1 2 0 3.486 3.478 «5 0 012 1.830 1.830 10
0 3 2 2.960 2.961 10 2 2 10 1.694
2 2 1 2.643 4 2 10 1.694 1.693 5
4 2 1 2.643 2.645 90 1 5 0 1.656 1.656 5
2 2 2 2.587 1 5 4 1.586
4 2 2 2387 2387 30 6 5 4 1.586
1 1 8 2.439 2 0 13 1.586 1.585 «5
2 T 8 2.439 6 0 0 1337 1337 50
0 0 9 2.439 2.440 «5 3 4 0 1.516 1.517 10
2 2 4 2.395 3 4 2 1.502
4 2 4 2395 2396 25 7 4 2 1.502
2 2 5 2.277 7 3 2 1.502 1.502 10
4 2 5 1211 2378 15 3 3 8 1.490
2 3 0 2.116 2.117 5 6 3 8 1.490 1.491 10
3 2 3 2.033 1 6 0 1.406 1.406 5
5 3 3 2.033 4 4 0 1331 1331 20
5 2 3 2.033

2 2 7 2.030 2.032 10
1 4 1 2.004 2.003 5

2 0 10 1.982

1 4 2 1.980 1.981 5
*Base sur la symetrie trigonale, a = 10.650, c = 21.954 A

cliche d image MAR345 a la longueur d’onde 0.79953 A et a une distance cris-

F deinf r" diffraction ont ete coUectees avec

tinn nh constante dose. Les donnees de difffac-
m”, 11^ sont indexees en reseau hexagonal avec les parametres de
a =1o So")?! 17? A° donnent les resultats suivants :

P3 lu P3 et 7 3^ T r ® g^oupe d’espace
P3, ou P3, et Z = 3. Les plans Okl et hk3 de I’espace reciproque reconstruit
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Figure 9 : Les plans Okl et hk3 de I’espace reciproque reconstruit

' none In fionre 9 Le diagramme de diffraction montre des
SeSTL nettes danfJes plans hkO, hkl etc. avec des tees rdfle^ons

ranuTsSS—^
de I’axe c*. De nombreux cristaux ont ete testes mats tons presented cette 

forte diffusion dans leurs diagrammes de diffraction. Les caracteris iqu 
£s diarammes de diffraction confirment la similarite du mineral avec la 

chalcophyllite Concernant les reflexions 001, seules existent es re e 
1 = 3n cmLpondant a I’axe helicoidal 3^ ou 6, suivant I’axe c, contrairement 

a la chalcophyllite qui a une maille hexagonale centree R et un groupe d es- 
naceTs hfmSe du mineral, avec le plan de miroir (100) comme dans 

fe cas de la chalcophyllite (Sabelli 1980), est egalement tres probable La dif- 
LTon dflXTes reflexions suivant I’axe c* a empeche I’extraction de 

intensites integrees sures a partir des images enregistrees et n a pas perm 

d’obtenir un modele structural fiable pour le mineral.

DISCUSSION ET CONCLUSION

1 a barrotite est un mineral hydrate de Cu et d’Al tres complexe ; il contient 
dL Ss de sLate, de sulfate et d’arseniate et il est en relation avec a 
cralcShte Lis il contient moins d’eau et des anions differents. Les pa- 

rametrLL la maUle elementaire et la symetrie indiquent que le mine

2. en rone relation avec la ch«

r56l"c» d — Oa >a "ymte

taanjet22 des polyMres de Cu et d'Al en couches complexes, aux- 

?ue s teSdres d’M sont Ms par une face. Les couches sont connectees 

entre elles par un systeme de liaisons d’hydrogene p^g.
SO, sont immerges. Cela veut eS O avec des inter-

sede des couches structurales [CUgAKAsU^l^lutijjjO'.nz n

19



ouches contenant elles-memes deux couches de 6 moldcules d’eau et pos- 
sedant en plus L5(SO/2. Si on compare la structure de la chalcophyllfte a 

ormule de la barrotite, on pent penser que la barrotite pourrait avoir des 
couches [Cu^(HSi0,y0H),,6(H,0)]- et [(SOJ(HAsO i J(H O)]- d^nsts 

intervalles etroits des intercouches comme dans le cas de la chalcophyllite.

Tableau 3. Donates comparatives de la barrotite et de la chalcophyllite.

Barrotite

Cu,Al(HSiO^)3[(SO^)(HAsO 1

P3j, a = 10.650, c = 21.954 A, Z = 3 

Dc = 3.00, = 2.90 g/cm'^

Bleu intense

H = 2, clivage (001) parfait 

Uniaxial (-), oi = 1.652,8 = 1.576 

Pleochroisme; co = bleu, e  = bleu clair

Chalcophyllite (Sabelli, 1980)

Cu,Al(AsO^)/SO,),^(OH),^.18Hp

R3,a= 10.756,c = 28.678 A,Z = 3 

= 2.684, = 2.69 g/cm'^

Vert emeraude a bleu vert 

H = 2, clivage (001) parfait 

Uniaxial (-), oi = 1.618, e = 1.552 

Pleochroisme: co = bleu vert, e  = incolore

On pent egalement imaginer que les tetrahdres [SOiHAsO ) 1 dans la bar 
rotite pourraient faire partie des couches essentielles d’unetanSe desor- 

nnee et que les molecules d’eau se trouvent entre les couches Cette dis-

rSe SSoThX

^ la base des coordonnees de la

chalcophyllite en remplapant les tetraedres d’As par les tetraedres de Si.
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Cependa„.,dansr.«dede,as.~vec^^^^^^^^

toujours eu la diffusion ^le. Mals cette «ude montre que

que nous avons P" en remptacant les tftraedres d’As par
fe?ra“sWg1o). LLLnnees comparatives des deux mindraux 

sont resumees dans le tableau 3.
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