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Abstract : Barrotite, ideally Cu Al(HSiO ),1(80,) (HAsO), | (OH),,.8H,0, 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 8 x 14.5, 5 x 3 and 4 x 3 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 subadamantine 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 (001).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: ® = blue, € = light blue. Barrotite is uniaxial (-),
with © = 1.652(2), € = 1.576(2) (for A = 589 nm). The mean chemical composition de-
termined by electron microprobe is (wt %): CuO 54.63, ALO, 4.18, Si0, 9.06, SO, 6.48,
As,0, 4.14, H,0 (by difference) 21.51. The empirical formula calculated on the basis
of 34 oxygen atoms is Cu, Al , (HSi;,0,),(S, ,,0,) (HAS, ;0 )os(OH) ,.8H, , O. Barro-
tite is trigonal, P3, or P3,, a=10.650(2), ¢ = 21.954(7) R, V=2156.5(6) A3, Z = 3. The cal-
culated density is 2.977 g/cm?® (based on the empirical formula). The strongest X-ray
powder-diffraction lines are [dA) () (hkD]: 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, Al 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
Do6me, 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

La barrotite, Cu,Al(HSiO,),[(SO,) (HAsO,),.1(OH) ,.8H,0, est un nouveau
minéral découvert dans les échantillons récoltés par Gilbert Mari (Président
de I'Association des Naturalistes de Nice et des Alpes-Maritimes) dans les
anciennes mines de cuivre de Roua (groupe sud, commune de Daluis)
situées au nord-ouest du département des Alpes-Maritimes (France), a
environ 50 km de Nice 2 vol d’oiseau. Le nom du nouveau minéral rappelle
le D6me de Barrot, petit massif montagneux ot se situent ces mines. Le
minéral et son nom ont été approuvés par la Commission des Nouveaux
Minéraux, de la Nomenclature et de la Classification (CNMNC) de I'Asso-
ciation Internationale de Minéralogie (IMA). Les spécimens holotypes
sont déposés au Laboratoire de Cristallographie de I'Université de Geneve,
Suisse (numéro de dépot CR-011) et 2 I'Ecole de Métiers de Memnune Inci
(Karacasu-Aydin, Turquie) de I'Université d’Adnan Menderes (numéro de
dépot KMY-26).

OCCURRENCE

Le nouveau minéral décrit dans ce travail a été trouvé dans les anciennes
mines de cuivre de Roua localisées dans la haute vallée du Var (gorges de
Daluis) a la marge ouest du Déme de Barrot, au nord-ouest du département
des Alpes-Maritimes (France). Ce dome, caractérisé par la présence de nom-
breux indices métalliferes, consiste én un petit massif (15 km de long sur
5 km de large), allongé E-W, formant un brachyanticlinal. 11 correspond a
une remontée du socle paléozoique, liée 3 'orogénese alpine, qui fait affleu-
Ier une épaisse série permienne au sein des formations mésozoiques et cé-
nozoiques. Le Déme de Barrot est entaillé al'est par le Cians et a 'ouest par
le cours supérieur du Var qui y ont creusé de profonds canyons dénommés
respectivement gorges du Cians et gorges de Daluis.

Les études de Vinchon (1 984) ont permis de différencier trois formations au
sein du Permien : la formation du Cians, la formation de la Roudoule et Ia
formation de Léouvé.

- La formation du Cians, de couleur rouge lie-de-vin, constitue I'essentiel du
massif permien. Elle présente une succession de séquences composées de
siltites massives et d’argilo-siltites finement laminées riches en structures
sédimentaires (ripple-marks, mud-cracks, etc...) dans lesquelles s’inter-
calent des dépéts d’origine volcanique.

- La formation de la Roudoule est composée de dépots silto-argileux alter-
nant avec des dépots pyroclastiques a grains fins.

- Laformation de Léouvé comprend deux membres : le membre de la Placette
et le membre de Roua qui sont composés de gres fins et de gres conglomé-
ratiques.

Ala périphérie du massif permien, apparait la série triasique silicoclastique
qui repose sur les séries permiennes par I'intermédiaire d’une surface dis-
cordante. Postérieurement au Trias, apparaissent les cargneules et calcaires
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| dolomitiques du Muschelkalk, les cargneules du Keuper et, enfin, les impor-
tantes séries marneuses et calcaires du Jurassique et du Crétacé.

|

i De nombreux indices métalliferes, essentiellement cupriferes, sont

| connus au sein de la série permo-triasique. En fonction de leur position

| stratigraphique, on distingue quatre types d’indices (Vinchon 1984, Mari 1992).

| Dans le passé, seule la minéralisation stratiforme, au contact Permien-

| Trias a présenté un intérét économique. La mine du Cerisier, de loin la
‘plus importante, a fourni lors de son exploitation, entre 1860 et 1886,
2500 t de cuivre métal. Le minerai sulfuré (bornite et chalcocite) y formait
un joint stratiforme de quelques centimetres a quelques décimetres de
puissance.

Les indices de Roua, localisés dans les gorges de Daluis (formation du Cians),
se situent dans la partie supérieure des falaises de la rive gauche du Var a la
marge ouest du Dome de Barrot dont la métallogénie a été étudiée par Vin-
chon (1984).

La minéralisation cuprifere y a pour gangue des filonnets subverticaux de
dolomite et de calcite avec aragonite accessoire. Ces filonnets recoupent les
pélites 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 dés le Chalcolithique. Les 36 cavités et courtes gale-
ries recensées totalisent 210 m de développement. La minéralisation est es-
sentiellement constituée de cuivre natif qui occupe généralement la partie
centrale des filonnets sous forme de feuillets a contours irréguliers ou de
petits nodules. Le cuivre natif est associé de facon constante a la cuprite, a
des arséniures de cuivre (algodonite, domeykite) et plus ponctuellement a
I’argent natif, 'or natif et le fer natif. Les études géochimiques ont montré
que les arséniures de cuivre se sont formés a des températures variant entre
315 et 350° C, tandis que les carbonates de la gangue n'auraient pas été por-
tés a plus de 90° C. Lié a la phase cassante post-paroxysmale de I'orogénese
alpine, un phénomene d’hydrothermalisme a remobilisé cuivre, arsenic,
argent... a partir de premiers gites diagénétiques. Létude détaillée des mi-
néraux secondaires entreprise des 1994 (Sarp et al. 1994) a permis de porter
a pres de 70 le nombre d’especes identifiées dans les indices de Roua parmi
lesquelles, certaines sont trés rares et 9 se sont révélées des especes nou-
velles. Le nouveau minéral décrit se trouve sur un gres rouge fin composé
de quartz, d’hématite et de minéraux argileux. Il existe trois échantillons de
dimensions 8 x 14.5, 5 x 3 et 4 x 3 mm contenant la barrotite. Les minéraux
associés sont chalcophyllite, malachite, cuprite, chrysocolle et algodonite.
A une distance de 20-30 cm du point de prélevement des échantillons, on
trouve brochantite, connellite, cuivre natif, domeykite, algodonite, cuprite,
chalcophyllite et gilmarite (Sarp ez al. 1999).

La barrotite est un minéral d’altération secondaire, formé probablement par
la réaction des solutions enrichies en Si(OH),’, SO,? et AsO,* avec cuivre
natif ou cuprite.



PROPRIETES PHYSIQUES ET OPTIQUES

La barrotite se présente sous forme de parfaits cristaux hexagonaux
aplatis, de dimensions 0.5 x 0.02 mm au maximum, isolés ou enchevétrés et
de groupements en agrégats radiés atteignant jusqu’a 2 mm de diametre
(Fig. 1). Les cristaux sont aplatis sur (001) et ont un parfait clivage micacé (001).
Macroscopiquement, aucune macle n’a €té observée. Les formes les plus dé-
veloppées sont {001} et {110}. Les cristaux de barrotite sont de couleur bleu
intense, transparents a translucides, avec un éclat vitreux 3 subadamantin et
une poussiere bleu pale. Le minéral est flexible et a une cassure irréguliere. La
dureté Mohs est 2. La densité, mesurée par flottation dans les liqueurs denses,
est 2.90(2) g/cm?et la densité calculée en utilisant la formule empirique est
2.977 g/cm®. Le minéral est soluble dans HCL 1l n'est pas fluorescent et a un
pléochroisme : ® = bleu, ¢ = bleu clair. La barrotite est optiquement uniaxe (-),
avec o = 1.652(2), € = 1.576(2) (déterminés 2 589 nm). La constante de Glad-
stone-Dale K_(Mandarino 1981) calculée 3 partir des proportions d’oxyde ob-
tenues avec la microsonde, est de 0.210. La valeur de K, calculée en utilisant
I'indice de réfraction moyen (1.627) et la densité calculée 3 partir de la formule
empirique, est de 0.211. Pour le méme indice de réfraction moyen et la densité
mesurée, K est de 0.216. Lindice de compatibilité est - 0.005 pour la formule
empirique et - 0.028 avec K, obtenu a I'aide de la densité mesurée, indiquant
respectivement une compatibilité supérieure et excellente (Mandarino, 1981)
entre les données physiques et chimiques.

Figure 1: Au centre, des cristaux hexagonaux tres aplatis de barrotite, en haut 3 droite des
groupements en agrégats radiés et en bas a gauche des cristaux enchevétrés.



COMPOSITION CHIMIQUE

Les analyses chimiques (9) de la barrotite ont été obtenues a l'aide d'une
microsonde électronique Cameca en utilisant le spectrometre a dispersion
de longueur d’ondes (WDS). Les conditions analytiques ont été : tension ac-
célératrice 15 kV, courant de sonde 11 nA et diametre du faisceau d’électrons
10 pm. Les analyses qualitatives par spectrométrie a dispersion d’énergie
(EDS) ont montré la présence de Cu, Al Si, S et As. Pour I'analyse quantita-
tive, Cu métal (Cu), corindon (Al), quartz (Si), chalcopyrite (S) et arsénopy-
rite (As) ont été utilisés comme standards. Les résultats sont donnés dans
le tableau 1. Par suite de l'insuffisance de matériel pour la détermination
directe de H,0, sa quantité a été estimée par différence. La présence de H,0
et Si, As étant sous forme d’ions HSiO, ", HAsO, a été confirmée par IR et
spectroscopie Raman. On peut également signaler que dans les minéraux, la
protonation des anions de silicate et d’arséniate est assez courante. Pour le
cas de 'arséniate, on peut citer la geminite (Cooper et Hawthorne 1995, Prin-
cipe et al. 1996), 'yvonite (Sarp et Cerny 1998), la pushcharovskite (Pushcha-
rovsky et al. 2000) etla lindackerite (Hybler et al. 2003).

La formule empirique basée sur 34 atomes d’oxygene est:
Cu, Al ,(HSi;,0,),(S 0,)(HAs,,,0,),5(OH),,.8H, ;,0.

097 "4 1.04 ~ 4
La formule idéalisée est : CuAl(HSiO,),(SO,) (HAsO,),,(OH),,.8H,0, laquelle
requiert CuO 56.07, ALO, 3.99, SiO, 9.41, SO, 6.27, As,0; 4.50, H,0 19.76,
total 100% poids.

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

Constituents Jopoids Range SD Standard
CuO 54.63 52.69 - 56.80 1.16 Cu metal
AlLO, 4.18 3.88- 4.30 0.14 corindon
SiO, 9.06 8.84- 9.62 0.27 quartz
SO, 6.48 6.10- 7.48 0.39 chalcopyrite
As,Oq 4.14 390- 5.07 0.35 arsénopyrite
H,O* 2151
Total 100.00

*Par différence

Un membre de la Commission (anonyme) indique a juste titre que H,0 cal-
culé par différence n'est pas usuel pour la qualité d'une analyse. Au lieu de
calculer la formule empirique sur la base de 34 atomes d’oxygene, compre-
nant aussi ceux de la quantité d’eau assumée (mais non connue), il serait plus
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clair de normaliser I'analyse a (Cu + Al = 10). Le résultat alternatif de I’ana-
lyse serait : CuO 54.63, ALO, 4.18, Si0, 9.06, SO, 6.48, As,0, 4.14, H,0 20.98,
total : 99.47 % poids. H,0 est calculé en assumant que l'unité de formule
contient 12(OH)- liés aux anions tétraédriques, 8 molécules d’eau entre les
couches et le H additionnel calculé, nécessaire pour I'équilibre des charges
comme : H (additionnel) = 12 + 4Si + 3As + 25 — 3Al-2Cu.LeH (additionnel)
=2.29 servant a protoner probablement 1.96 Si et 0.47As, puisque Si(OH) 4, est
un acide plus faible que H,AsO,. On obtient alors la formule empirique pour
(Cu 1 AD = 10 : Cu8.93A‘11.07(HSiO4)1.96(804)1.05 (H0.70ASO4)0.47(OH) 12'8H20'

Dans cette formule, tous les sites cationiques tétraédriques sont occupés
dans un rapport 1 : 4 avec leurs oxygenes environnants, la stoichiometrie
est tres proche de la stoichiometrie idéale et le total, incluant les oxygenes
calculés, est proche de 100% avecIa seule contrainte qui est donc la quantité
d’eau assumée. Les Tapports rationnels des composants suggerent que la
formule Cu,Al(HSiO,),(S0,) (HAsO,),,(OH) ,.8H,0 pourrait étre doublée de
maniere a ce qu'il y ait 1 As par unité de formule :

Cu,,AL(HSiO,),(SO ,(HAsO,)(OH),,.16H,0. Tl est & noter que, conformément
aux données pKo connues pour Si(OH), aqueux a 25°C (Aylward et Findlay,
2002), la formule Cu AI(HSiO ),(80,)(HAsO Jos(OH) 12-8H,0 peut prendre une
nouvelle forme si le groupe HSiO,* était remplacé par une entité contenant
plus de protons; ceci conduirait, A cause de I'équilibre des charges, a une

nécessairement les mémes que ceux des spécimens dissous ; la protonation
multiple de I'anion silicate est improbable, puisque ceci exigerait une liaison
impaire au reste de la structure, D’autre part, la présence de Si-OH dans le
minéral est indiquée par le spectre IR.

La barrotite ayant des anions différents et moins de molécules d’eau pos-
sede une tres forte relation cristallochimique avec la chalcophyllite (Sabelli,
1980) (Tableau 3). Dans les tentatives d’étude de la structure, nous avons pu
voir un squelette identique dans le plan (001) a celui de la chalcophyillite.

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE ET RAMAN

Conditions expérimentales

€quipé d’une source lumineuse globar MIR, d’un diviseur de faisceau KBr,
d’un objectif et d'un condenseur 15 x 0.40 Cassegrainian, ainsi que d’un dé-
tecteur MCT a LN, -refroidisseur. Les spectres de I'échantillon et du bruit de



fond (le dernier avec une ouverture vide) sont la moyenne de 128 balayages
3 une résolution de 4 cm’, en utilisant une ouverture supplémentaire en
lame de couteau de 100 x 100 pm dans le plan d’image. Le traitement des
données est établi avec le logiciel OPUS 5.5 (Bruker Optik GmbH, 2005).

Le spectre Raman est obtenu de 40 cm! a 4000 cmavec un systeme de
micro-Raman Renishaw RM1000 ayant un filtre de bord confocal ; ce
systeme est équipé d'un HeNe-laser 17 mW (excitation 632.8 nm), d'une
grille de 1200 lignes / mm donnant une résolution spectrale de ca. 3 cm™,
et d’'un détecteur CCD refroidit thermo-électriquement. Les intensités de
Raman sont collectées avec un microscope Leica DMLM ayant un objec-
tif 50x/0.75 n.a. en géométrie de rétrodiffusion. En raison de séveres dom-
mages du cristal, dus a la pleine puissance du laser, le faisceau a été atté-
nué a 25% (4 — 5 mW) a I'entrée du spectrometre. Par conséquent, un temps
d’acquisition de 30/60/120/600 s a été nécessaire pour un rapport de signal/
bruit raisonnable. La ligne de Rayleigh et la ligne 520.5 cm™ du silicium stan-
dard sont utilisées pour la calibration de la longueur d’onde. Les données
ont été établies 2 'aide du logiciel Grams32 (Galactic Industries Corp., 1996).

Les mesures de transmission infrarouge ont été réalisées a I'aide d'un mi-
croscope de Bruker, HYPERION transformé Fourier et avec un monocristal.
La fenétre de mesure était 20 x 20 micrometres et la résolution 1 cm™. Le
spectre d’absorption a été extrait par un ajustement des courbes de trans-
mission en utilisant une routine de variation (Kuzmenko 2005) donnant la
fonction diélectrique conforme de Kramers-Kronig et reproduisant tous les
détails fins des données expérimentales. Le spectre d’absorption a été ajusté
dans la région 1400 — 3700 cm™* (Figure 4) avec la fonction de pseudo-Voigt
et la fonction de Lorentzian de fraction 0.7.

Résultats

La barrotite est un minéral hydraté qui posseéde de multiples anions (silicate,
arséniate et sulfate), il est extrémement difficile d’attribuer certaines bandes
d’absorption en raison de problemes de recouvrement (overlapping) de ces
bandes. Nous avons tenté de les attribuer en nous basant sur les études an-
térieures réalisées sur différents minéraux hydratés contenant ces anions.

Les spectres infrarouges de la barrotite sont montrés dans les figures 2, 3 et 4,
la figure 4 indique la déconvolution du spectre en ses bandes composantes
au-dessus de la région de 1400 cm™. Les spectres de Raman sont montrés
dans les figures 5 et 6 pour la région en-dessous de 1200 cm™! et dans les
figures 7 et 8 au-dessus de 1200 cm.

I’attribution des bandes d’absorption des spectres infrarouges et Raman est
la suivante :

Dans le spectre IR, la large bande 822 cm! d’intensité moyenne a forte avec
un épaulement a 835 cm’ a été attribuée aux vibrations d’élongation
(stretching) antisymétriques des groupes (AsO,0OH)? sur la base des travaux
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de Sejkora et al. (2010) sur la geminite qui donnent des vibrations 804,
828 cm'! (Salsigne-France) et 804, 830 cm! (Jachymov- Tchéquie) attribuées
aux vibrations d’élongation antisymétriques v, des groupes (AsO,0H). Frost
et al. (2010) dans leur étude dela pharmacolite attribuent les vibrations 801,
826, 841 cm! (Zalesi-Tchéquie) et 813, 840 cm™ (Jachymov-Tchéquie) aux
vibrations d’élongation antisymétriques des groupes (AsO,)?. Enfin Keller
(1971) attribue la vibration 830 cm-! aux vibrations d’élongation des groupes
(AsO,0H)* dans I'étude de Na,(AsO,0H).7H,O.

La spectroscopie Raman de la barrotite donne une large bande d’intensité
moyenne a forte 2 825 cm™. Sejkora et al. (2010), dans leur étude Raman des
geminites de Salsigne et Jachymoyv, attribuentles vibrations 813, 836,843 cm™
aux vibrations d’élongation antisymétriques des groupes (AsO,0H)?. Frost
et al. (2010) attribuent la bande de Raman 844 cm' de la pharmacolite aux
vibrations d’élongation antisymétriques des groupes (AsO,)*.

Dans l'intervalle entre 900 et 1150 cm™ du spectre IR de la barrotite, il y a
trés probablement chevauchement des bandes d’absorption des ions de
silicates et de sulfates. Les attributions possibles sont les suivantes :

la bande aigué d’intensité forte a 908 cm’! est interprétée comme COIrespon-
dant aux vibrations d’élongation des groupes SiO, sur la base des études de
Farmer (1974), Chernorukov et Kortikov (2000), Frost et al. (2006), Garbev
et al. (2008) et Rastsvetaeva et al. (2009). En effet, Farmer (1974) attribue les
vibrations 912, 945, 982 cm* de Ca,(HSiO,)(OH) et les vibrations 883, 930,
982 cm* de CaNaHSiO, aux vibrations du squelette des anions ayant une
liaison d’hydrogene (O,SiOH)?, c’est-a-dire aux vibrations d’élongation SiO.

Chernorukov et Kortikov (2000) attribuent la vibration 910 cm™, dans leur
étude IR de la boltwoodite synthétique, aux vibrations d’élongation des
groupes SiO,. Frost et al. (2006), dans leur étude des différents silicates
d’ uranyles, attribuent les vibrations entre 900 — 979 cm™ aux vibrations
d’élongation des ions SiO,. Garbev et al. (2008) attribuent les vibrations
entre 850 — 1000 cm™ de -Ca,[Si0,(OH)](OH) aux vibrations d’élonga-
tion Si-O des groupes SiO,. Enfin Rastsvetaeva et al. (2009), dans leur
étude de l'afwillite, attribuent l'intense bande 2 911 cm™! aux vibrations
d’élongation Si-O des tétragdres Si0,. La bande de vibrations Raman cor-
respondante de la barrotite dans cette région est une bande d’intensité
tres faible 2 920 cm™.

Les bandes IR 985, 1075, 1084 et 1109 cm™ de la barrotite sont attribuées aux
vibrations des ions (SO,) sur la base des travaux de Frost et al. (2010 a), Frost
etal. (2010 b) et Frost et al. (2011). La bande 985 cm'! est une bande d’inten-
sité moyenne, aigué, attribuée aux vibrations d’élongation symétriques des
ions (SO,). En effet, Frost et al. (2010 a) dans leur étude IR de la chalcophyl-
lite attribuent les vibrations entre 900 — 1000 cm! aux vibrations d’élonga-
tion symétriques des ions (SO,). Puis Frost et al. (2010 b) dans leur étude IR
des sulfates tels que devilline, chalcoalumite, caledonite donnant respecti-
vement les bandes 2 985, 955, 935 cm™, les attribuent aux vibrations d’élon-
gation symétriques des ions (SO,). Enfin, Frost et al. (2011) pour diverses
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Figure 6 : Spectre Raman
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Figure 8 : Spectre Raman
de la barrotite dans la
région 2700 — 4000 cm™.

Intensity

Raman shift (cm)

leogangites obtiennent les vibrations 939, 981,993 cm' et les attribuent aux
vibrations d’élongation symétriques v, des ions (SO,).

La bande de Raman correspondante de la barrotite est une bande d’intensité
tres forte, aigué a 980 cm™'. Martens et al. (2003) dans leur étude de Raman
des différents sulfates (chalcanthite, antlérite, brochantite, posnjakite et lan-
gite) donnent des vibrations entre 902 et 990 cm' et les attribuent aux vibra-
tions d’élongation symétriques des ions (SO,). Frost et al. (2004) trouvent
également des valeurs tres proches, quasi identiques, pour ces sulfates et
les attribuent aux vibrations d’élongation symétriques des ions (SO,). Frost
et al. (2010 a), dans le Raman de la chalcophyllite, obtiennent une bande in-
tense 2 980 cm! et 'attribuent aux méme vibrations. Enfin Frost et al. (2011)
dans le Raman de la leogangite attribuent également la bande 988 cm™ aux
vibrations d’élongation symétriques v, des ions (SO,).

Les vibrations IR 1075 cm™ d’intensité tres forte et tres aigué, 1084 cm™' en
épaulement, 1109 cm-! d’intensité trés forte et tres aigué sont attribuées aux
vibrations d’élongation antisymétriques des ions (SO,). En effet Frost et al.
(2010 a) obtiennent pour différentes chalcophyllites 1003, 1072, 1122 cm™
(Burrus mine, USA), 1064, 1105 cm* (Majuba Hill mine, USA), 1066, 1106 cm™
(Chili) et les attribuent aux vibrations d’élongation antisymétriques des ions
(SO,). De méme Erost et al. (2010 b) donnent des vibrations 1090, 1095, 1050
cm’! respectivement pour devilline, chalcoalumite et caledonite et les attri-
buent aux vibrations d’élongation antisymétriques des ions (SO).

Dans cette zone, la barrotite donne une bande Raman d’intensité tres faible
a 1110 cm''. Martens et al. (2003) et Frost et al. (2004) donnent dans leurs
études Raman des vibrations entre 1078 — 1173 cm™ pour chalcanthite,
antlérite, brochantite, posnjakite et langite qu'ils attribuent aux vibrations
d’élongation antisymétriques des ions (SO,). La chalcophyllite donne une
bande Raman d’intensité faible 31100 cm-! attribuée aux vibrations d’élon-
gation antisymétriques des ions (SO,) (Frost et al. 2010 a).
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Les bandes IR entre 1200 - 2600 cm: dans cet intervalle, les vibrations
obtenues sont : 1235, 1301, 1349, 1374, 1400, 1582 et 1635 cm'!. Les petites
franges 1787, 1974 et partiellement 2160, 2533 cm! sont dues aux minces
plaquettes paralleles. La bande 2345 cm! résulte de la mauvaise compensa-
tion du CO, de I'air. Le Técouvrement des bandes dans cet intervalle existe
Certainement. Les tentatives d’attribution sont :

Labande 1235 cm™! d’intensité moyenne, aigué, est attribuée aux vibrations
de déformation (bending) des hydroxyles des groupes (AsOH) sur la base
des travaux de Sejkora et al. (2010) qui attribuent les vibrations 1253, 1240
cm’ de la geminite aux vibrations de déformation des (OH).

La bande 1301 cm™ @intensité tres faible est attribuée aux vibrations de
déformation des (OH) des groupes (AsOH) suivant les travaux de Sejkora et
al. (2010) qui attribuent les vibrations 1304, 1306 cm! des diverses gemi-
nites aux vibrations de déformation des (OH) et Sumin de Portilla (1974) qui
attribue la vibration 1290 cm de Ia picropharmacolite aux vibrations de dé-
formation du groupe (AsOH). Cette bande de 1301 cm! de la barrotite peut

de Ca,(HSiO,)(OH) a la vibration de déformation §(OH) des groupes Si-OH.
La bande 1349 cm d’intensité moyenne, aigué, est attribuée a la fois aux
vibrations de déformation des (OH) du groupe (SiOH) (Chernorukov et Kor-
tikov 2000, Rastsvetaeva er g, 2009) et aux vibrations de déformation 80H
des groupes (AsOH) (Sejkora er al. 2010). En effet, Chernorukov et Kortikoy
(2000) attribuent la vibration 1360 cm de la boltwoodite synthétique aux vi-
brations de déformation des groupes SiOH et Rastsvetaeva er gl. (2009) attri-
buent la vibration 1332 cm! de I'afwillite aux vibrations des (OH) en liaison
ionique. Sejkora et al. (2010) attribuent la vibration 1357 cm de la geminite
aux vibrations de déformation 3(OH).

La bande de Raman correspondante de la barrotite est une bande d’inten-
sité moyenne 2 1345 cm-.

La vibration 1374 ¢cm! est un €paulement et a été attribude a la fois aux
vibrations de déformation des groupes (SiOH) ou (AsOH). En effet, Farmer
(1974) attribue la bande 1378 cm™ a la vibration §(OH) de CaNa(HSiO4).

tion 1360 cm de la boltwoodite synthétique et la vibration 1380 cm! de
la cuprosklodowskite synthétique aux vibrations de déformation §(SiOH).
Frost ez al. (2006) soulignent également que Chernorukov et al. attribuent
les vibrations 1373 cm! du polymorphe o, de la sklodowskite synthétique et
1380 cm™ du polymorphe B de la sklodowskite synthétique aux vibrations
de déformation §(SiOH). Sejkora eral. (2010), dans leur étude de la geminite,
attribuent les vibrations 1361 cm-! (Salsigne-France), 1357 cm-! (Jachymov-
Tchéquie) aux vibrations S(OH).

La vibration 1400 cm! d’intensité tres faible est attribuée aux vibrations de
déformation des groupes (SiOH) suivant les travaux de Mc Millan (1984),
Cejka (1999), Chernorukov et Kortikov (2002, 2002 a) et Frost et al. (2006).
Selon Chernorukov et Kortikov (2002, 2002 a) les vibrations de déforma-
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tion attribuées aux silanols, Si-OH sont localisées pres de 1400 cm’. Cejka
(1999) pense que la bande isolée pres de 1400 cm™ est la plus importante
pour linterprétation. Des conclusions similaires étaient données par
Mc Millan (1984) dans son étude de K[(NpO,) (§i0,0H)].H,0 et par Andreev
et al. (2003) dans leur étude de K[(PuO,) (Si0,0H)].H,0. Enfin Frost et al.
(2006) attribuent la vibration 1434.1 cm-! de la cuprosklodowskite et la vibra-
tion 1419.5 cm™ de 'uranophane a 3 SiOH.

La bande aigué 1582 cm™ d’intensité tres forte est attribuée aux vibrations
de déformation des H,0 suivant le travail de Frost et al. (2010 a) sur la
chalcophyllite qui attribue les vibrations 1571, 1584, 1586 cm™ (Chili,
Burrus mine, Majuba Hill respectivement) aux vibrations des H,O sans
liaison d’hydrogene. Sejkora et al. (2010) attribuent les vibrations 1541 cm™
(Salsigne - France) et 1568 cm! (Jachymov- Tchéquie) de la geminite aux
vibrations de déformation 8(OH).

La bande aigué 1635 cm'! d’intensité tres forte est attribuée aux vibrations de
déformation 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 ‘1 de la boltwoodite synthétique au
SH,O et Chernorukov et al. (2003) attribuent la vibration 1645 cm™ de la
cuprosklodowskite synthétique au 8H,0. Frost et al. (2006) donnent 1624.3,
1664.5 cm’ pour l'uranophane, 1643 cm! pour la sklodowskite, 1619,
1682.5 cm - pour la boltwoodite, 161 1.4 cm ! pour la cuprosklodowskite
et les attribuent a 8H,O. Sejkora et al. (2010) attribuent pour la geminite
1631 cm-! (Salsigne), 1632 cm™ (Jachymov) aux vibrations de déformation
8H,0 ayant de faibles liaisons d’hydrogene et 1670 cm™ (Salsigne), 1689 cm™
(Jachymov) aux vibrations de déformation 8H,0 ayant une tres forte
liaison d’hydrogene. Frost et al. (2010 a) attribuent les vibrations 1638,
1639,1644 cm' des différentes chalcophyllites aux vibrations de I'’eau ayant
de fortes liaisons d’hydrogene. Frost et al. (2010 b) dans leur étude des
sulfates hydratés attribuent les vibrations 1620,1685 cm™ (devilline), 1635,
1670 cm-! (chalcoalumite) ainsi : les premiers de chaque paire de chiffres aux
vibrations de déformation de I'eau adsorbée et les seconds aux vibrations
de l'eau ayant de fortes liaisons d’hydrogene. Frost et al. (2010), pour la
pharmacolite, attribuent les vibrations 1639, 1651 cm™ aux vibrations de
déformation de I'eau. Frost et al. (2011) attribuent les vibrations 1623, 1628,
1635 et 1653 cm’! des diverses leogangites aux vibrations de déformation de
'eau.

La bande Raman correspondante de la barrotite, d’intensité moyenne a
faible, est 2 1625 cm.

La large bande infrarouge de la région des vibrations d’élongation (OH)
est centrée a peu pres sur 3300 cm. Ses bandes composantes sont : 2898,
3100, 3260, 3407 et 3527 cm’ (Fig. 4). La large bande de Raman dans
Pintervalle 2700 — 4000 cm™ est montrée dans la figure 8. Frost et al. (2010
a) attribuent les vibrations entre 2800 — 3700 cm de la chalcophyllite de
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la fagon suivante : les bandes de longueur d’onde basse aux vibrations
d’élongation de I'eau et les bandes de longueur d’onde haute aux vibrations
d’élongation des (OH) des unités hydroxyles. Pour les sulfates basiques de
cuivre tels que la chalcoalumite, la devilline et la caledonite, les vibrations
entre 2900 - 3700 cm sont attribuées par Frost et al. (2010 b) aux vibrations
d’élongation des (OH). Les vibrations entre 2820 - 3454 cm-! de la geminite
sont attribuées par Sejkora et al. (2010) aux molécules d’eau ayant des
liaisons d’hydrogene. Pour la pharmacolite, Frost et al. (2010) attribuent
les vibrations entre 2900 — 3400 cm-! aux vibrations d’élongation (OH) de
I'eau ayant des liaisons d’hydrogene. Frost et al. (2006) dans leur étude des
silicates d’uranyles attribuent les bandes 3177, 3407 cm! de I'uranophane et
les bandes 2914, 3080, 3278, 3402, 3527 cm! de la boltwoodite aux vibrations
d’élongation des (OH). Ces dernieres sont comparables et assez proches aux
vibrations d’élongation (OH) de la barrotite.

La bande composante 3527 cm! de la barrotite est attribuée aux vibrations
d’élongation des (OH) des groupes (SiOH) ou (AsOH). Farmer (1974) attribue
la bande 3532 cm™! aux vibrations des (OH) de Ca,(HSiO,) (OH). Frost et al.
(2010 b) interpretent la bande IR 3545 cm™! de la devilline comme étant les
vibrations Si-OH. Puis Garbev ef al. (2008) attribuent la bande 3537 cm'de
C,SH aux vibrations d’élongation des (OH). La bande 3520 cm de la geminite
(Sejkora et al. 2010) et la bande 3529 cm de la pharmacolite (Frost et al. 2010)
sont attribuées aux vibrations d’élongation des (OH) des groupes (AsO,OH).

A part les bandes Raman attribuées en méme temps que les bandes d’infra-
fouges, nous avons d’autres pics Raman en-dessous de 700 cm-! (Fig. 5) :
595, 500, 465, 385, 220 et 130 cm-. Cette région spectrale présente probable-
ment les modes de déformation des anions arséniates, silicates et sulfates et
méme le recouvrement des bandes de ces ions peut exister. La bande aigué
595 cm! d’intensité moyenne est attribuée aux vibrations de déformation
des ions (SO ) suivant les travaux de Frost ef al. (2010 a) surla chalcophyilite,
Frost et al. (2004) et Martens et al. (2003) sur les sulfates basiques de cuivre
et Frost et al. (2011) sur la leogangite. Frost et al. (2004) et Martens et al.
(2003) attribuent les vibrations de la chalcanthite (610 cm™), de I'antlérite
(600, 606, 629, 651 cmY), de la brochantite (600, 608, 629 cm), de la posnja-
kite (596, 609, 621 cm?) et de la langite (596, 609, 621 cm™) aux vibrations de
déformation v, des ions (SO A

Frost et al. (2010 a) attribuent la vibration 607 cm™ de la chalcophyllite aux
vibrations de déformation v, des ions (SO,). Frost et al. (2011) dans leur
étude des deux leogangites attribuent les vibrations (498, 519, 606, 628 cm)
et (515, 625 cm™) aux vibrations de déformation v, des ions (SO i3

Labande 500 cm! d’intensité faible dela barrotite est attribuée auxvibrations
de déformation des ions (80,) ou (SiO ) ou (AsO ). En effet Frost ez al. (2004),

501, 517 cm™! (brochantite), 507 cm:! (langite) et 511 cm! (posnjakite) aux
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déformation v, des ions (SO,). Frost et al. (2006) dans leur étude des silicates
d’uranyles attribuent 507 cm* (cuprosklodowskite), 491.3 cm! (boltwoodite)
aux vibrations de déformation v, des anions (Si0,). Sejkora et al. (2010)
attribuent la vibration 496 cm! de la geminite aux vibrations de déformation
v, des ions (AsO,OH).

La bande 465 cm d’intensité faible est, elle aussi, attribuée aux vibra-
tions de déformation des ions (SO,) ou (SiO,) ou (AsO,). Les vibrations 445,
463 cm! de la chalcanthite, les vibrations 440, 469, 485 cm™ de I'antlérite
sont attribuées aux vibrations de déformation v, des ions SO, (Frost et al.
2004). Frost et al. (2006) attribuent pour les silicates d’uranyles les vibra-
tions 469.5 cm’! (uranophane), 476.8 cm™ (cuprosklodowskite), 464.8 cm!
(boltwoodite) aux vibrations de déformation v, des ions (SiO,). Sejkora
et al. (2010) attribuent les vibrations 424, 441, 481 cm™ et 421, 451, 481
cm-! des différentes geminites aux vibrations de déformation v, des ions
(AsO,OH).

La bande 385 cm! d’intensité moyenne est attribuée aussi aux vibrations de
déformation desions (SiO,) ou (SO,) ou (AsO,). Frostetal. (2006) pour les sili-
cates d’uranyles attribuent 375.7, 397.4 cm! (boltwoodite), 376.5,398.9 cm™
(uranophane), 386.9, 411 cm™! (cuprosklodowskite), 413 cm! (sklodowskite)
aux vibrations de déformation v, des ions (SiO,). Frost et al. (2010) attribuent
les bandes 371, 397 cm™ de la pharmacolite aux vibrations de déformation
v, desions (AsO,). Sejkora et al. (2010) attribuent les vibrations 345, 364 cm!
de la geminite aux vibrations de déformation v, des ions (AsO,OH). Suivant
Frost et al. (2004) et Martens et al. (2003) les vibrations 363, 386 cm™ (posn-
jakite), 391 cm™ (langite) sont attribuées aux vibrations de déformation v,
des ions (SO,). Dong, les bandes 500, 465, 385 cm™ de la barrotite sont des
vibrations de déformation des ions silicates, sulfates et arséniates se recou-
vrant les unes les autres.

Les deux dernieres bandes 220 cm, d’intensité moyenne et 130 cm™, aigué,
d’intensité tres forte sont attribuées aux vibrations de la lattice en se réfé-
rant 2 la chalcophyllite (Frost et al. 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 CuKo, filtre Ni. Les inten-
sités relatives des réflexions sont estimées visuellement.

Plusieurs monocristaux du minéral sont d’abord examinés par la méthode
de précession (filtre Ni, CuKo. radiation) et sur le diffractometre Stoe IPDS-1
avec la radiation monochromatisée MoKa. et un détecteur de cliché d’image
(imaging plate detector). Un cristal de dimensions 0.200 x 0.200 x 0.010 mm
donnant la meilleure diffraction est alors mesuré a la Swiss-Norwegian
Beam Lines (SNBL) de I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF).
Les données de diffraction sont obtenues a RT en utilisant le détecteur de
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Tableau 2. Diagramme de poudre de la barrotite ().

hkl e @ I hkl g de S
003 7318 734 100 144 1.890

110 5325 533 5 544 1.890 1.891 10
17103 4.306 2011 1.830

2713 4.306 432 5 415 1.830

015 3.964 3.972 3 545 1.830

006 3.659 3.670 90 3178 1.830

120 3.486 3.478 <<5 0012 1.830 1.830 10
032 2.960 2.961 10 2.2:10 1.694

2021 2.643 4210 1.694 1.693

421 2.643 2.645 90 150 1.656 1.656

2230 2.587 154 1.586

422 2.587 2.587 30 654 1.586

w158 2.439 2013 1.586 1.585 <<5
2718 2.439 600 1.537 1.537 50
0009 2439 2.440 <<5 340 1.516 1517 10
224 2.395 342 1.502

424 2395 2.396 25 742 1.502

2,25 2277 7372 1.502 1.502 10
425 2277 2.278 15 338 1.490

230 2.116 2.117 5 638 1.490 1.491 10
3243 2.033 160 1.406 1.406 5

a jidc B 2.033 440 1.331 1331 20
52 2.033

3
2529 2.030 2.032 10
1 2.004 2.003 o)
2010 1.982
142 1.980 1.981 %)
*Basé sur la symétrie trigonale, a = 10.650, ¢ = 21.954 A

cliché d'image MAR345 ala longueur d’onde 0.79953 A et 2 une distance cris-
tal-détecteur de 150 mm. Les images de diffraction ont été collectées avec
1° de rotation-phi et en mode de constante dose. Les données de diffrac-
tion observées sont indexées en réseau hexagonal avec les parametres de
maille affinés en utilisant 2000 réflexions et donnent les résultats suivants :
a=10.650 (2), c = 21.954 (7) &, V = 2156.3 (6) A*, trigonale, groupe d’espace
P3, ou P3, et Z = 3. Les plans 0kl et hk3 de I'espace réciproque reconstruit
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Figure 9 : Les plans 0kl et hk3 de 'espace réciproque reconstruit

sont présentés dans la figure 9. Le diagramme de diffraction montre des
réflexions tres nettes dans les plans hko, hk1 etc. avec des fortes réflexions
montrant une pseudosymétrie d'une sous-maille aveca_, =a/ (2 \3).D’autre
part, toutes les réflexions, al'exception de 001, sont diffuses dans la direction
de I'axe c*. De nombreux cristaux ont été testés mais tous présentent cette
forte diffusion dans leurs diagrammes de diffraction. Les caractéristiques
des diagrammes de diffraction confirment la similarité du minéral avec la
chalcophyllite. Concernant les réflexions 001, seules existent les réflexions
1 = 3n correspondant a I'axe hélicoidal 3, ou 6, suivant ’axe c, contrairement
2 la chalcophyllite qui a une maille hexagonale centrée R et un groupe d’es-
pace R 3. Le maclage du minéral, avec le plan de miroir (100) comme dans
le cas de la chalcophyllite (Sabelli 1980), est également tres probable. La dif-
fusion de toutes les réflexions suivant l'axe c* a empéché l'extraction des
intensités intégrées siires a partir des images enregistrées et n’a pas permis
d’obtenir un modele structural fiable pour le minéral.

DISCUSSION ET CONCLUSION

La barrotite est un minéral hydraté de Cu et ’Al trés complexe ; il contient
des anions de silicate, de sulfate et d’arséniate et il est en relation avec la
chalcophyllite mais il contient moins d’eau et des anions différents. Les pa-
rametres de la maille élémentaire et la symétrie indiquent que le minéral
est en forte relation avec la chalcophyllite. Cependant il possede une dis-
tance entre les couches (d =7.32 A) plus courte que celle de la chalcophyllite
(9.56 A). La caractéristique dominante de la structure de la chalcophyllite
est arrangement des polyedres de Cu et d’Al en couches complexes, aux-
quels les tétraedres d’As sont liés par une face. Les couches sont connectées
entre elles par un systeme de liaisons d’hydrogene dans lequel les groupes
SO, sont immergés. Cela veut dire que la chalcophyllite (Sabelli 1980) pos-
sede des couches structurales [Cu,Al(AsO,),(OH) ,8(H,0)]* avec des inter-
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couches contenant elles-mémes deux couches de 6 molécules d’eau et pos-
sédant en plus L.5(SO,)% Si on compare la structure de la chalcophyillite a
la formule de la barrotite, on peut penser que la barrotite pourrait avoir des
couches [CugAl(HSiO4)2(OH)126(H20)]*3 et [(SO,)(HAsO,),.2(H,0)]% dans les
intervalles étroits des intercouches comme dans le cas de la chalcophyillite.

Tableau 3. Données comparatives de la barrotite et de Ia chalcophyllite.

Barrotite Chalcophyllite (Sabelli, 1980)
Cu,Al(HSiO ),[(SO,)(HAsO,), .] CugAl(AsO4)2(SO4)I‘S(OH)IZ.18H20
(OH),,.8H,0

P3,,2=10650,c=21.954A,Z=3  R3,a=10756,c = 28,678 A,z=3
D, =3.00,D_=2.90 g/cm? D =2.684,D_=2.69 g/cm®

Bleu intense Vert émeraude a bleu vert

H =2, clivage (001) parfait H =2, clivage (001) parfait
Uniaxial (-), w = 1.652, ¢ = 1.576 Uniaxial (-), w = 1.618, ¢ = 1.552

Pleochroisme: @ = bleu, £ = bleu clair Pleochroisme: w = bleu vert, € = incolore

On peut également imaginer que les tétraedres [SO,(HAsO,), ] dans la bar-
rotite pourraient faire partie des couches essentielles d’'une maniere désor-
donnée et que les molécules d’eau se trouvent entre les couches. Cette dis-
position pourrait expliquer pourquoil’axe ¢ de la barrotite est plus court que
I'axe c de la chalcophyllite.

Figure 10. La couche principale de la barrotite obtenue sur Ia base des coordonnées de Ia
chalcophyllite en remplagant les tétraédres d’'As par les tétraédres de Si.
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Cependant, dans I’étude de la structure, avec plusieurs cristaux, nous avons
toujours eu la diffusion des réflexions suivant J'axe c*, ce qui nous a empé-
ché de faire un modele structural acceptable. Mais cette étude montre que
la barrotite est en étroite relation cristallochimique avec la chalcophyllite et
que nous avons pu construire la couche principale dela barrotite sur la base
des coordonnées de la chalcophyllite en remplagant les tétraedres d’As par
les tétraedres de Si (Fig. 10). Les données comparatives des deux minéraux
sont résumées dans le tableau 3.

Remerciements : Nous remercions un membre de la Commission (anonyme) de ses critiques
constructives et le Dr. Eugen Libowitzky de I'Institut de Minéralogie et Cristallographie de 1'Uni-
versité de Vienne (Autriche) quia effectué les spectres de Raman et IR.
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