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CONTRIBUTION A LA MINÉRALOGIE
DES ARSÉNIATES,

PHOSPHATES ET VANADATES DE CUIVRE

1. - ARSÉNIATES DE CUIVRE

PAR C. GUlLLJŒIN,

L,bol'aloire de ;\linéralogie-C"islallographie, SOl'Lonne, PaI'is,

Sommaire. - Cel te première partie est consacrée:'t l'élude des arsé­
niates de cuivre et de leurs comhinaisons naturelles avec des cations
munuvalents ou hivalenls. Dans ce travail une nouvelle espèce est
décrite, la dnflite, ayant dù êll'e séparée cn deux espèces slruclul'a­
lement différentes : duflite 0(, orthorhombique holoèdre ct duClile ~

orlhorhomhique sphénuïdale, fonnanl une série isomorphe cumplète
avec la eonichaleite. Un cel'tain nombre d'espèces ont pu être discré~

ditées : trichalcite = tyrolite 011 langite, freirinite = lavendulanitc,
cupr0l'Iombite = bayldonile, parabayldonitc = terme de passage entre
la dnflite ~ el la conichalcile,

L'anleur redéfinit les espèces : lindackérile, la vcndulanitc, cl

t~T()lite,

Un certain nombre d'espèces éludiées ont pu êlre obtennes s)'lIlhé­
tiquelllent, en particulier, l'euchroïte, l'érinile, la lavcndulanile, la
conichalcïte, la ba~'Jdonite, la duftile 0(.

Certains arséniates de cuivre sc transforment en pl'ésence (l'eau en
d"ault'es espèces plus stables, c'est le cas de: l'euchroïte, la lilHlacké­
rite, la la\"cnclulanite, la chalcophyllite, la liroconile, qui donnent de
1'oli,-énile; de la tyrolile qui suivant le l'Il se transforme en olh'énite
ou en conicha1ci le.

Ces résultats ont permis d'établir des hypothèses sur la f()J'mation ct
la filia tian des divers arséniates de cuine. Par ces recherches l'auleur
a reconnu ces minéraux dans de nombreux gîles oit ils n'étaienl pas
signalés; en particulier, les gisements d'Anozel (Vosges) et de llassian
ed Diab (:\taroc) présentent par la variété el la richesse (le leur miné­
l'"lisalion un intérêt particulier.
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INTHODUCTION

Différentes raisons nous ont amenés à étudier ces espèces
minérales. A l'exception de quelques-unes, ayant possédé un
intérêt économique épisodique (pseudomalachite, haJ'ldollite,
chalcolite, mottramite), elles sont considérées comme rares;
nous p~nsons toutefois qu'elles sont généralement méconnues
ou confondues avec d'autres minéraux plus communs, pré­
sentant certains caractères analogues. Nous montrerons la
présence fréquente des arséniates de cuivre dans les gîtes
oxydés.

Ce groupe de minéraux était riche en espèces douteuses ou
m:ll définies. Nous avons été amenés à en parfaire la descrip­
tion et parfois à les redéterminer.

Aucune recherche n'a vait été faite sqr les conditions de for­
matioll et la p:lragénèse de ces espèces, malgl'é l'intérêt qu'il r
a vait il les l'econnaîtl'e dans les partîes oxydées des gltes.
Nous avions déjà étudié en détail un gîte riche en arséniates
et en vanadates, celui du cap Garonne, Var (1952) et noUS
avions pu acquérir quelques idées sur l'apparition de ces
composés.

Nous avons donc effectué d'une part, une étude de minéralo­
gie descriptive meltant à contribution toutes les ressources de
cette discipline; d'autre part, des synthèses, dans des condi­
tions val'iables, nous ont permis de définir les facteurs régis­
sanll'apparition des arséniates, phosphates et vanadates de
cuine. Nous avons eu l'hemeuse fortune de pouvoir obtenir
artificiellement la plupart de ces espèces et par conséquent de
p:lUvoir pr~senter un tableau logique de leur mode de forma­
tion et de lems relations mutuelles.

,
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MÉTHODES

A. - i\1INI~nAr.OGIE DESCRIPTIVE

1) PIIOPIIIÉTÉS GRISTALLOGlIAPlIIQUES.

Toutes les espèces se présentant en cristaux bien formés
avaient déjà été étudiées, soit optiquement, soit par les rayons X;
restaient inconnues les constantes cristallographiques d'es­
pèces en cristaux très petits, déformés ou polysynthétiques.
Cependant nous avons pu en opérant sur des spécimens de
1 à 2j10 de mm. définir la maille de quelques espèces.

2) PIIOPRIÉTÉS PHYSIQUES.

En plus des caraclères physiques classiques: (faciès, cou­
leur, éclat, cassure, clivage, dureté), nous nous sommes atta­
chés à déterminer avec la plus grande précision la densité par
la méthode hydrostatique que nous avions déjà utilisée (Guil­
lemin, 1952) mais avec une microbalance au 1/100°. Nous
avons aussi fréquemment employé la méthode des liqueurs
denses (en particulier liqueur de Clérici).

Nous avons éludié, avec une attention particulière, les pro­
priétés optiques par les méthodes classiques.

Pour les indices de réfraction, nous avons utilisé entre 1,81
et 2,0, les liquides d'indice de Meyrowitz (1932).

3) PROPRIÉTÉS GlIlMIQUES.

Analyse qualitative .

. Effectuée par des microméthodes (Guillemin, 1953) sur des
cristaux isolés soigneusement à l'aide de la loupe binoculaire.
Nous avons eu souvent recours à l'analyse spectrographique.

Analyse quantitative.

Dans certains cas, ùes macroanalyses étaient possibles,
mais souvent la rareté du minéral nous amena à employer
des méthodes microanalytiques.

2



Étude de la déshydratation.

Nous exposons rapidement pour chaque cas, les principes
et la marche il suivre, ce qui permet de vérifier la sensibilité
et les erreurs possibles. '

Nous nous sommes attachés à définir sous quelle forme,
l'eau se trouvait dans ces espèces; nous avons fréquemment'
r.meontré 'des dtfficultés, nombre de ces minéraux pouvant
absorber de fortes quantités' d'eau. Les conditions de déshy­
dratation ont été établies, soit par des micropesées à inter­
valles réguliers de température, ceci pour des minéraux rares,
n'ayant pu être reproduits, soit par l'emploi de la thermoba­
lance de Chevenard, Nous donnons les courbes thermopondé­
l'ales obtenues, le gradient de température étant de 100·
heure. Dans les cas complexes, nous avons utilisé la méthode
d'analyse thermique dilférentielle et vérifié par leur diagramme
de Deb,ve-Scherrer les différentes phases formées. 1

J
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stabilité.

Nous avons essayé l'action de l'eau à des pH variables, sur
les arséniates, phosphates etvauadates de cuivre: Certains se
sont montrés instables, se transformant en d'autres espèces
naturelles.

'Nous avons pu ainsi établir des filiations présentant un
intél'èt paragénétirlue.

1

1

),

B. - FOR~IATlON DES ARSf:NIATES,
PIIllSPIUTES ET VANADATES DE CllIVRE

t) PARAGÉ:'\ÈSE DES ESPÈCES )lI1'iÉRALES.

Tous les minér:iux étudiés ont été au moins déterminés
pal' leur diagt'al1ll11e de poudre. l'\ous avons pu établir un ordre
de succession entre ces diverses espèces, ce qui nous a servis
;1 dt\finir les meil!eUl's méthodes de synthèse. .

"
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2) Sh'iTlli'SES.

Il

FIG. 1-1. - Appa­
reil à circulation
conlinue.
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a) par oxydation dans les conditions naturelles de sul­
fures et arséniosulfures,

Nous avons l'éalisé un appareil permettant de placer les
minér<lux primaires dans les conditions régnant dans une zone
d'oxydation: aelion alternative de l'eau d'infiltration et de
l'oxydation par l'ail'.

M. Montagne nous conseillant d'utiliser l'air comprimé
comme agent moteur, nous avons mis au point l'appareil suivant
(fig. 1-1); en réglant l'admission d'air d'une façon très leu'te,
nous pouvons avoir une aspersion toutes les cinq minutes, il
serait cependant utile de pouvoit, dessécher les minéraux entre
chaque humidification' afin d'augmenter la rapidilé de l'oxy­
dation (ce qui nous placet'ait dans les condi.
tians idéales d'un climat désertique),

Nous avons employé l'eau ordinaire; les
produits à oxyder avaient été passés au ta­
mis 150, nous avions réalisé des mélanges de
tennantite, chalcopyrite, smaltite, chloantite
avec de petites quantités de pyrite, Les réac'
tions se produisent très lentement; après
6mois, nous avons obtenu de l'érythrite, de
l'annabergite et de la ,}avendulanite.

Une autre expérience, conduite pendant
un an, nous a donné une poudre verdâh'e
qui s'est révélée être de l'olivénite.

Cependant cette méthode ne permet pas
un contrôle strict des ~onditions expérimen­
tales et est, de plus, beaucoup trop lenle;
c'est pourquoi nous nou~ somm'es tournés vers des synthèses
plus chimiques, tout en restant dans des conditions proches
des conditions naturelles.

b) par interaction à froid de produits chimiques.

Aussi souvent que possible, nous avons utilisé des sels pou­
vant se trouver dans la nature, à des pH normaux pour des

•
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eaux supergènes lpH compris entre 3 et 10). Nous avons
accéléré la vitesse des réactions pal' agitation,

c) par hydrolyse ou par interaction entre un produit
solide et un auion ou cation en solution.

Nons avons effectué ces réactions à des températures va­
riables, soit à l'ébullition, soil en tubes scellés entre 160 el

200°,
La température élevée permet d'obtenir des réactions

rapides, la pression ne jouant qu'un rôle accessoire puisque
nous sommes en phase liquide.

Par action d'un cation en solution sur un solide en poudre,
nous avons eifectué des transformations plus ou moins com­
plètes et réalisé des synthèses encore inconnues.

CLASSIFICATION SUIVIE

Nous avons divisé notre exposé en trois parties:

Les arséniates de cuivre.
Les phosphates de cuivre.
Les vanadates de cuivre.

i.
1

•1

L'inconvénient majeur de cette division est de séparer par­
fois des séries isomorphes mais celles-ci sont rares et ces
minéraux appartiennent généralement à des types de gîtes
entière III en t différents.

Nous résumons en deux tableaux les correspondances entre 1

ces minéraux. Nous ne citons que les espèces étudiées, en l
tenant compte des résultats de nos recherches. 1

\

1
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ARSÉNIATES PHOSPHATES VANADA'n;S

Lindackérite
<"l

H2(Cu, CO, Ni)s(As04)4' 9H.O 0
2
-l

OIivénite Lihéthéni le ~-

Cu.(AsO.)(OH) Cu.(P04 )(OH) L:
-l

Pseudomalachite
0

Erinile - ~

Cu[)(As04h(OH)4 Cu[)(P04MOH)4 ~

-
Clinoclasile >- -

=:
CUa(As04)(OH)a ~

~

Cornétite ==- :;..-
CUa(P04) (OIlla 1:>

:;'l

m
Volborlhile i:'

CU3~V04ka II.O
t'1
00

~

Euchroïte - - :=
00

. Cu.(As04)(OH).3H2O
~-

:;.(

~

Lavendulanile Sampléïte -l- t'!":
CIl

Na(Cu, Cale (AsO.). Cl. -i-5HaO Na(Cu,Cale(P04)" Cl.4,-5 H20

Tyrolite
CU9Ca2(AsO.MOH)1O.9-10 R 20 -Col:>
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Con ichalcitc
Cu Cil (AsO.) (OH)

Bayldonitc
Cu.Ph(AsO.MOH).

DuftHe a

Cu Pb (AsO.)(OH)
. . .

Duftite ~

(Cu,Ca)Pb(AsO.) (OH),

Zeunérite
Cu(U02).(AsO')2.1Ü H20

Métazeunérite .
Cu(U0 2 ).(AsO.) •. 8 H20

PHOSPHATES

•

TsumebiLe
Pb2Cu(PO.)(OH)•.3 HoO

Veszelvite•
(Cu,Zn)3(PO.)(OH )3.2H.0

•

Chalcolite
Cu(UO.h(PO.)..10H 20

Métachalcolile
Cu(UO.h(PO')2.8 H20

VAIiADATES

Tangéïte
Cu,Ca (VO.)(OH)

Vésignieïte
Cu.Ba (VO.).(HO).

Moth'amite
Cu Ph (VO.)(OH)

.0

­.,.,.

n

c:>
~-t'"'-t.J,..--2
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LES ARSÉNIATES DE CUIVRE

Ces minéraux sont généralement considérés comme des

raretés; cependant nous estimons que, s'ils n'o,nt qu'un rôle

accessoire en tant que minerais, du moins sont-ils largemènt

répandus dans les gîtes cupi'ifères; en particulier, tous les

gîtes, contenant de l'arsenic dansles minéraux prim'aires, sont'

susceptibles de fournir des arséniates de cuivre dans les zones

d'oxydation. Leur réputati6n de minéraux peu communs vient

des difficultés de diagnose et nos recherches sur certains gîtes

nous ont montré qu'ils étaient fréquents.

Le premier arséniate de cuivré décrit est l'olivénite, signa­

lée en 1786 par Klaprotn sous le nom d'arseniksaures Kupfe­

rerz, mais bien avant, .différents auteurs avaient reconnu

l'existence de « malachite)) ,de coiIleur plus foncée et conte- ..

nant de l'arsenic. 39 noms différen'ts ont été donnés aux 13 mi­

néraux qui entrent dans' le cadre de cette étude et qui sont:. .

ARSÉNIATES DE CUIVRE.

Euchroïle
Olivénite
Erinite

Clinoclasite.

. Cu 2(As04) (OH)., 3H.O. • .

Cu.(As04) (OH)(Staszyeit, leueoehalcite).

Cus(As04).(OH)4 (Cornwallite) ..

Cu3(As04) (OHla (Sidérochalcite, aphanèse) .

. ARSÉNIATES DE CUIVRE ET DE CATIONS DlVALENTS.

H•. (Cu,Co,NiMAs04)4'9 H,O.

Na(Cu, Ca).( AS04)4 Cl. 4-5 H.O (Freirinite).

: Cu.Ca.(As04MOH).•. 9-10 H.O.

CuCa(As04) (OH) (Barthite, higginsite).

Cu3Ph(A!'iO,)., (0 HM Cuproplumbite, en par·.

tie arsentsumebite). . . .

CuPb(AsO,)(OH) (en partie arsentsum.ehde).

(Cu,Ca) Pb (As04)(OH) (ParabayldonIte).

Cu(UO.h(As01)•. 10 H 20.

: Cu (UO.MAsO,).. SII.O.

Lindackerite
Lavendulanite :
Tyrolite
Conichaleite
Bayldonite

Duftite 1;(

Duftite ~ .
Zeunérite
Métazeunérite
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LES ARSÉNIATES DE CUIVRE

l
i

1

\

r
oHaO
7 HaO
3HaO
4 HaO

HaO
.10HaO
. oHaO

2 AsaOs . CuO
2'AsaOs . CuO

AsaOs. 2 CuO
AsaOs. 3 CuO
AsaOs. 4 CuO

2 AsaOs.. 0 CuO
AsaOs. 0 CuO

Parmi ces composés étaient déjà connues: AsaOs . 2 CuO.
3 HaO (Debray, 1861; Goguel, 1894), AsaQs. 4 CuO . HiO
(Debray, 1861; Friedel, 1876), enfin, le biarséniate pellta,au"
prique de 'teneur en eaU incertaine, avait été préparé par
lw:'vsky (1868) et Hirsh (1890).

Mas ne cite pas l'arséniale tricuprique anhydre oblenu
Coloriano (1886).
. Nous avons laissé de côté les biarséniales
qui n'élant stables qu'au contact de solutions très acides (71
et 61 % d'AsaOs) n'ont pratiquement aucune chance
rencontrésdans un gîte minéral.

Il nous a paru intéressant de considérer conjointement les
arséniates de cuivre naturels et artilicièls; ces derniers ont
été étudiés récemment par Guérin, Duc-Maugé et surtout par
Mas, dont le travail nous a élé fort ulile pour préparer des ~(
produits bien définis afin de vérifier si certains ne correspon~

daient pas à des espèces minérales.
Mas admet l'existence des arséniates de cuivre suivants:

. ARSÉNIATE BICUPRIQUE TRIBYDRATÉ (A.B.T.)
. AsaOs. 2 CuO .3HaO.

Ce corps fut obtenu par Debray (1861); Coloriano
el Goguel (1894) l'étudièrent ensuite. Debray opérait par
paration à 700 d'une solution de carbonate de cuivre dans
l'acide arsénique ep excès. ! '. '
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Coloriano laisse déposer l'arsénia te à froid; Goguel aban­
donne à l'évaporation lente, une liqueur d'acétate de cuivre
précipitée par un très léger excès d'acide arsénique. Mas (1949)
préconise deux méthodes) l'une est celle de Debray et l'autre
est basée sur l'acidification de l'arséniate tétracuprique,

Nous avons essayé toutes ces méthodes et avons obtenu
les meilleurs résultats avec celle de Debray modifiée pnr Colo­
riano. En effet l'acidification a lieu plus ou moins facilement
suivant la taille des cristaux d'arséniate tétracuprique et la
méthode de Goguel (qui ne donne pas les concentrations de
ses solutions) no?s a conduit à ·un dépôt de biarséniate pen­
taeuprique décahydraté.

préparation.

Dissoudre 9,2 gr d'As20 S anhydre dans 100 cm3 d'eau. Ajouter len.
tement 3,5 gr de malachite fraîchement préparée. Abandonnel' à la tem­
pérature ordinaire.

Il précipite lentement un corps blanc verdâtre, .plus ou
moins bien cl'Ïstallisé (diagr. 2, tab!. 1-1) qui est l'arséniate
bieuprique trihydraté.

Propriétés physiques.

Ce sel se présente en petits cristaux ou en poudre, d'un
vert très clair. La densité des cristaux est de 3,OS ± 0;01,

Les cristaux sont biaxes, l'angle d'extinction èst de 12°.
Le plan des axes optiques se trouve dans' le plan d'aplatisse­
ment.

1

ng : 1,690 ± 0,001. np : 1,685 ± 0,001.

Propriétés chimiques,

Comme l'a montré Mas (1949), l'A. B.T'. s'hydrolyse
directement l'n arséniate tétracupl'ique; cette hydrolyse se
fait très facilement à chaud (30 minutes à l'ébullition). plus
lentement à fl'oid (quelques jours). Il ne pourra donc être.ren­
contré que tout à fuit e)Çceptionnellementdans la nature,
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ARSÉNIATE TRICUPRIQUE
TÉTRAHYDRATÉ

As.Os' 3 CuO .4 H.O.
20 120 245 350 450 550

D'après la courbe de déshydratation il se forme à 200' de
l'arséniate hicuprique anhydre, la dernière molécule d'eau est

perdue entre 200 et 350° et il appa­
raît alors le py l'oarséniafe de cUÎ'vre

As.07Cu. presque blanc (fig. 1-2).

FIG. 1-2. - Courbe therlllo­
pondérale de l'arséniate bicu­

,prique trihydraté.
Ce corps avait éLé signalé par'

Debray qui l'obtenait par action du,
nitrate de cuivre sur l'arséniate ,de>'

chaux à 60°. D'après Hirsh (1890) il se forme par action de,
l'acétate de sodium sur des filtrats provenant de là doublp.,'
décomposition entre le chlorure cuivrique et l'arséniate acide
de sodium. ~fas (1949), Guérin et Duc Maugé(f952) précise~t

les conditions requises pour sa préparation et soulignent les,'
difficultés qu'elle présente. " , ',',

Malgré de nombreuX: éssais, n~us n'avons'pu réussir, à préj
parer ce corps.. bien que ces tentatives nous aient permi~

, d'effectuer la synthèse de Cu.(As0 4)(OR) . 3 H.O, corps qui.\
existe dans la nature sous le nom d'euchroïte et qui n'avait ,"
pas été signalé par les précédents auteurs.
. Nous av~ns opéré sui.vant les méthodes pr~conisées par>
Mas, Guérin et Duc-~1augé, celle de Debray conduisant à ull'
corps complexe de formule 2 As.Os 5 CuO x Cl.Ca, yH.O et"
celle de Hirsh, :lU biarséniate penlacuprique décahydraté. ,

a) Méthode de Mas (1949):
Placer en suspension 2 gr de biarséniate pentacupri'lue décahydraléd"

(BPD) dans 200 cm3 d'eau et agitel' à froid pendant quatre jours. Laver•.
ctsécher."

Nos essais nous ont montré la formation lente de petits,~
cristaux (2 à 3/100 de mm) de couleur vert émeraude. IsoléS,'"
par lévigation, ce composé a fourni un diagramme identiqu~>'ii
à celui de l'euchroïte naturelle (diagr. 1.2, tab!. 1-2).
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Après 20 jours d'agitation, il s'est formé de l'arséniale
tétracuprique monohydr~té (olivénite), de l'arsénia te tétracu­
prique tétrahydraté (euchroïte) et il reste du biarséniate pen­
tacuprique décahydraté non transformé. L'arséniate neutre
n'est pas apparu.

b) Méthode de Mas modifiée par Guérin et Duc-ilfuugé.

Mettre en suspension 2,44 gr d'hydroxyde de cuivre (prépal'é sui­
vant la méthode de Péligot (1861) et fournissant ~n spectre (diagr. 1,
tabl. 1) identique à celui du 'pL'oduit utilisé pal' Mas) dans 4,4 cma

d'acide arséniqueà 33,3 % étendus à 50 cm" avec de l'eau. Agiter.
L'arséniate neutre doit se former ap"ès une quinzaine de jours.

Nos essais nous conduisent après. un mois d'agitation à un
mélange surlout riche en biarséniate pentacuprique décahy-
draté et en CU(OH)2' .

Parmi les propriétés de l'al'séniate tricuprique ,tétrahydl'até
données par Mas (1949), il faut surtout retenir son domaine
d'exjs~ence très restreint (pH de 2,8 à 3,2)et5a facilité d'hy:­
drolyse en olivénite; ceci rend sa présence problématique.
dans les gîtes, pour peu qu'il ,existe artificiellement.

·BlARSÉNIATE PENTACUPRIQUE DÉCAHYDRATÉ (BPD)

2 As20 s . 5euO . 10 1I 20.

Ce sel signalé par Sâlkowsky (1868) et Hirsh (1890) a ,été
étudié d'une manièl'e très complète par Mas (1949). Nous avorîs
suivi le mode opératoire de cet auteur pour préparer ce com­
posé qui, c'oinme nous le verrons, nous a servi de matière
première pour nombre de nos sJ'nthèses.

Prépal'er une solution de 9,2 gr d'anhydride' arsénique dans 200 cm'
d'eau. Ajuster le pH à 3 avec de l'ammoniaque diluée. Vm'ser lentement
en agitant :100 cm' d'une solution à 2~ % de sulfate de cuivre (SO,Cu,/'
;; II,O). Le pH est continuellement réajusté à 3 avec de i'ammoniaqüe: .
(afin d'éviter une acidification qui conduirait à l'arséniate UH;UI''Hlf

trihydraté). Filtrer. Laver à l'eau froide et laisser sécher
l'.,aIr.



20 c. GUlLLEln~

.; ."

Propriétés.

Le corps, d'un bleu très pâle, est mal cristallisé, son
gramme de Debye-Scherrer montre des raies larges. Sa
sité est de 3,13 ± 0,04.

Il ne présente aucune forme cristalline discernable mais la,
parenté de son diagramme

o 200 400 600 avec celui de la lindackerit~ i
fibreuse permet de le consi7)1
dérer comme monoclinique. il

Le BPD se déshydrate fàci;i,j
lement, il perd 8,6% d'ea~:1
entre 20 et 100° et s~ courbe,; 1
d'analyse thermique djffér~~::it

".• "::::>' :

FI~, 1.3. _ Courbe d'analyse ther- lieUe (fig. 1-3) présente uripl~itl
mîque" dîfTérentielledu bîarsénîate important à cette températur~.
pentacuprique décahydraté. qui correspond il un chang~.0!R;

, . " ment de' structure, l'eaufes;'; 1

tante (8,4 %)s;éli~inant entre 100 et 3800
• " • "'\,'ii

, Des diagrammes de Debye~Scherrer effectués sur du BPRél
pleinement hydraté, du BPD porté une heure à 80°, etun,itl'
jour à 100° montrent (tab!. 1-3) que le BPD porté une h~ur~f~
à 80° contient les deux phases; les phénomènes de réson~nc~,§:~1

trouvés dans ces diagrammes indiquent un corps avec une:r l

structure l~mell~ir~ dont les feuillets se d,éshydratent suivan,t~fiil
un ordre deternllne: celle structure exphque la tendancedr/;;

, ce ~om~osé ~ absorber d'~u~res ious, comme nous le verio.~~ll!;1
en etudIant la lavendulamte. ".:.';!

Mas a montré que le BPD exishtit à l'état métaslable:Sou,:;
hydrolyse a froid conduit lentement à la formation de l'eu~!i.,

,chroïle, puis de l'o!ivénite. L'hydrolyse à chaud se fait, trè~:~:::
rapidement en pH acide, mais difficilement en pH alcalin'o~i&

< ..,' '<~\,:.,:::1

elle s'efTectue seulement après 48 heUl'esde chauffage à 18q··';,1
,g>}~;:'

">:"<\"({:::
État naturel.'''''', .\iF;~W;

Le BPD olTre un diagramme de Debye-Sch~rre" très pro5~~it;,
de celui fourni par la 'lindackeritefihreuse quislil trj:lUy~;J;~t'l

•
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FIG. I-·L - Courbe thermopondérale
de l'arséniate pentacuprique pen-
tahJ'draté. .
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Joa~himstal. Nous repaderons plus longuement de ce miné­
ral en étudiant la lindackerite.

ARStNIATES PENTACUPRIQUES PENTAHYDRATt
.'\820 5 5CuO 5H 20.

Ce sel a été signalé par Mas (1949). Par la suite Guérin et
Duc-Maugé (1952) en ont précisé les conditions de forma­
tion.

Préparation..

Agiter pendant 4, jours,.2 gr de BPD avec 100 cm3 d'une solution
d'ammoniaque à;; gr par litre. Laver à l'eau et sécher sous vide sulfu­
rique.

Propriétés.

- Poudre verte, irrésoluble au microscope, le spectre (tabI.' 1)
est identique à celui obtenu par Mas (1949} (1). La courbe
de thermobalance (fig. 1-4)
montre deux départs succes­
sifs d'eau: 0,9 % entre 40 et
-IWo et 6,1 %entre 140 et 470".

Contrairement à l'opinion
de Mas', ce corps s'hydrolyse
pour donner de l'olivénite si
l'on opère à pH 5 et à 1800

pendant 6heures (50 mg dans
30cm3 d'eau).

En présence de bicarbonate de sodium et à un pH de 8, il
n'y a pas d'hydrolyse même après:J jours à 180°.

État naturel.

En considérant la formule, Mas (1949) assimilait ce composé
à la cornwallite, mais cette espèce a été discréditée (Berry,
1951) et rattachée à l'érinite Cu,(AsO.).(OH). dont le.dia­
gl"amme est entièrement différent de celui fourni par l'arsé-
niate pentacuprique. .

(J) Nous remercions ici M. le professeur H. GUÉRIN

ql1é Ce diagramme.
nous a COOlmUlni-
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ARSÉNIATE TRICUPRIQUE ANHYDRE
AsiO•. 3 CuO.

Ce composé fut obtenu par Friedel et Sarasin (1876), puis

par Coloriano (1886) en attaquant en tube scellé du cuivre
métallique par une soljItion d'acide arsénique, pendant
18 heures, ent~·è 180° et 200°. Ce corps était très bien crist~l·

lisé et Goguei (18910) décrit ces cristaux au point de vue
optique. • ..

Préparation.

a) à partir du cuivre métaUique:

Laisser 18 het:res à 180°, 2gr dé cuivre en poudre avec 30 cms d'unè<
soi.ution aqueuse de4,5 gr d'acJde arsénique. Il apparaît des cristauX
d'un vert bleu foncé, très difficiles à isoler du cuivre. . :(',

;,t'

Nous avons donc refait cette synthèse en laissantpendant
3 jours à 1800 réagirl'acide arsénique sur du cuivreen lamèl1e~

dont les cristaux sont alors très facilement séparables~ "

b) li pa.rtir de la. malachite:

Attaquer pendant 24 heures à 180· en tube scell~, 2mM de malachite'
par 30 cms d:une solution concernant 1 gr d'anhydride arsénique.·,

Il se forme une poudre verte qui donne le diagramme
l'arséniate neutre (diagr. i-, tabl. 1·1). Cette méthode qui
donne pas de bons cristaux a l'avantage de fournir' le
sans qu'il soit nécessaire d'effectuer une séparation.

La couleur varie suivant la grosseur des cristaux et
mode d'attaque; avec le cuivre, nous obtenons un
bleu vert foncé, et avec la malachite, une poudre vert '''~IJ-'

La poussière est bleu vert très pâle. La densité est de :

5,06 ± 0,05.

Biaxe négatif : 2 V - 640
; ng = 1,93 ± 0,01

, Propriétés.
~ .,
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Propriétés du produit de synthèse:

FIG. 1-5. -Arséniate.
tricuprique Pro­
pl'iétés optiques.

. Frondel (191)1) considère que Coloriano
a effectué la synthèse de la c!inoc1asite, or,
Coloriano (1886) dit « Je rattache à cet
arséniate, l'étude d'un autre arséniate qui existe dans la
nature,'l'aphanèse (clinoclasite)), dont il détermi~elaformulp.

Le composé CU3(As04h n'existe pas àl'état naturel, mais
il n'est pas impossiblè qu'il soit un jour tpis en évidence, sa
stabilité en présence d'eau éta~t comparable à celle de la tyro­
lite ou de l'euchroïte.

État naturel.

L'euchroïte artificielle se présente en poudre microcristal.:..
line, vert émeraude, .les cristaux atteignent 114(de de

EUGHROITE.

C1l 2(As04)(OH) .3H 20.

IIm = 1,81 ± 0,01 gris vert; nI' = 1,80 calculé; fortement
pléochroïque.

Le composé obtenu par attaque de la malachite contient
0,7 % d'eau qui disparaît à 150°, il s'agit
d'eau de capillarité; l'analyse conduit bien
à un corps de formule (AS04)2 Cu•.

Ce sel s'hydrolyse, lentement : après
48 heures à 180°, il est entièrement trans­
formé eQ olivénite.

Décrite par Breithaupt (1823), cette espèce qui appartient
à l'hémiédrie sphénoïdale du système orthorhombique est
actuellement bien connue, nous avons pu en réaliser la syn­
thèse et par là même préciser ses conditions de gisement. La
1l1.élhode suivie pour obtenir ce cMps a déjà été exposéep. 18,

. signalons cependant que d'autres essais nous ont donné des
résultats plus rapides, en utilisant quelques cristaux comme
germes.

,
!
1

r
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1

1

l
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longueur sur 2/100 de mm d'épaisseur, son diagramme est
identique à celui fourni par l'euchroïte naturelle de Liebethlm '
(diagr.5, tabl. 1-1).

Les cristaux brillants sont allongés suivant [100], ils res­
semblent étroitement à certains cris­
taux d'olivénite, présentant lès faces

,
AO ./.-
ç

,. \
\

\

-~ AO

HO.

Optique:

Bleu vert en lumière transmise, fai­
blement pléchroïque. Biaxe positif.
2 V = 28°. Extinction droite, forte 1

dispersion. ng = 1,712: nm = 1,703; t
np = 1,701 ± 0,002.

Densité:

Propriétés chimiques.

}<'lG. \-6. - Euchroite.
Propriétés optiques.

Analyse quantitative: Méthode suivie (Park', 1940).

Nous avons mesuré la densité du
produit de synthèse et de l'euchroïle'
naturelle de Liebethen.

Euchroïte de Liebethen : 3,46 ± D,DOt
Euchroïte artificielle: 3,47 ± D,DOt", ce qui est eu très bon

accord avec la densité calcuLée de 3,4,1) (Berry, 1951). ,,1

~
Dissoùdre le produit anhydre dans 10, cm' d'eau et <\, cm'

nitrique, ajouter 10 cm3 d'eau" et <\, cm3 d'acide sulfurique. Laisse,r
refroidir. Ajouter 50 cm3 d'eau et 2 gr d'acide tartrique. Électrolyser'
sous 0,8 A et 2,2 V. Ensuite neu~raliser le filtrat par l'ammoniaque1/,V:
diluer à 200 cm'. Ajouter 20cms d'acide chlorhydrique. Saturerav~t:
l'anhydride sulfureux. En éliminer l'excès, puis ,saturer par l'hydrogèn~i'

sulfuré pour obtenir le sulfure arsénieux. Dàns le filtrat, après avoir
éliminé l'hydrogène sulfuré, doser le phosphore en phosphate amm?:"' !

niacomagnésien.

Résultais: 1° Euchroïte. Liebelhen. Hongrie. Prise:
300 mg, d = 3,46. '5,

2' Eu,h'oil, artifici,lI" n' 169. P,i" , 165 mg, d - ..::11"1
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3° Composition théorique pour Cu!(As04 ) (OH).3H!O.

{o 2" 3°

CuO ............ 4-7,3 47,2 4-7,21
As20 S ' ., •••••••• 31,1 34,0 34-,09
p 20••. , •..•. , ..• 2,5
H20 .•....•••... 18.8 18,7 18,70
Ins....... ...... 0,1

9~,l:l 99,7 100,00

Déshydratation:

Nous avons effectué cette étude sur de l'euchroïte natu­
relle, la courbe montre la perte de 2 HaO entre 60 et 2100,
ensuite perte d'un RaO entre 230 et 280°, le produit,. vert
olive foncé, très brillant,
fournit le diagramme de
l'olivénite' li dernière, .

molécule d'eau s 'élimine
à 550°.

Stabilité.

L'euchroïte naturelle 50 190' 290 400 500 600 700 800 960

oU artificieile se trans-
FIG. 1-7. - Courbe thermopondérale

forme en olivénite en de l'euchroïle deLibelhen.

présence d'eau, nous .
avons Opéré soit au bain-marie (5 jours) soit en tube. scellé
(5 heures) le pH de l'eau étant de 5,4, . .

Sa rareté dans la nature (elle n'est connue que dans un
seul gîte) peut s'expliquer par sa difficulté d'obtention (elle
se .forme uniquement il partir de biarséniate. pentacuprique
décahydraté placé dans des conditions depH assez étroitement
défini) et par ses possibilités de transformation en olivénite.

État naturel.

L~euchroïte se présente eh assez gros cristaux (atteignant
1 cm) dans les fi!lsurès d'un schiste à
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gitede Liebethen 'en Hongrie. Elle est accompagnée d'olivé­
nite en paramorphoses à la surface ou dans les fissures de
l'euchroïle.

OLIVÉNITE.

Cu2 (AsO.)(OH).

Synthèses et propriétés chimiques.

L'olivénite synthétique' a été obtenue par différents
teurs :

- Debray (1861) hydrolyse en tube 'scellé l'arséniale
prique hydraté (?); .

- Friedel et Sarasin (1879) font réagir l'acide arsénique
le carbonate de cuivre;

- Coloriano (1886) hydl'olyse à 1800 l'arséniate
trihydràté; .

- Klummp (1937) attaque à chaud l'oxyde de cuivre pal'
solution d'acide arsénique.

Mas (1S49) montra que tous les àrséniates avec un
stœchiométrique Cu/As2ü S inférieur à. 4, se tran
hydrolyse dansl'eaù bouillante en olivénite.

Cette espèce qui est la plus commune de toutes celles que
nous avons étudiées est relativement bien connue. Cependant,.
une incertitude ex.iste encore pour son groupe spatial, en elTet.'
Heritsch'(1937) et Berry (1951) considèrent qu'il s'agiCde
l'holoédrie orLhorhombique, alors que Richmond (1940) trouve'; 1

radiocristallographiquement l'hémiédrie sphénoïdale et par deg,U
mesures goniométriques sur des cristaux de Tintic, Utah, une,';·
hémiédrie pyramidale. Les diagrHmmes de poudre de l'olivé­
nite et de l'adamite étant identiques aux différences paramé1 ,
triques près, no lons que M'Rose (1 9t9) n'a pas pu décelerl~.

piézoélectricité de l'adamite; nous avons pu cependant oble;
nirune faible réponse avec l'olivénite du Cap Garonne et
celle de Tsumeb. Il faudrait disposer de plus gros cri's
pour acquérir une certitude.

, .
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Il prépare ce composé par la méthode suivante:

verser une solution de sulfate de cuiv're l,a !II dans une quantité ég-ale
d'arséniate trisodique ell solution M, il précipite immédiatement un sel
complexe bleu, qui s'hydrolyse après quelques minutes d'ébullition
en forman t un produit blanc verd:itre, lourd qui se dépose rapidement.
Filtrer. Laver à.l'eau bouillante ct sécher à 110°. .

Nous avons préparé l'olivénite par cette méthode, mais au
cours de nos essais de synthèse d'autres arséniates, nous
l'avons fréquemment obtenue dans des conditions très dilfé"
rentes :

a) pa.r oxydation lente d'arséniosul(ures de cuivre, dans
notre appareil à circulation continue. La lavendulanite accom­
pagne l'olivénite ; . .

h) par action de l'eau s!l1~des arséniates de cuivre naturels
et a.rtificiels :

1. - liroconite CU2Al(AsO.)(OH)~.!~ H20, avec alumine
amorphe;

2. - lindackérite;
3. - lavendulanite; .
4. -chalcophyllite: CUlsA12(As04)3(S04MOH)'733 H.O, avec

un produit non identifié;
5. euchroïte ;
6. - tyrolite;
7~ - arséniate pelJ.lacuprique pentalwdraté;
8. - arséniate tricuprique biàmmonié ;

c) pal' action Il, 1800 d'une solution cuprique sur,dilTérents
arséniates:

1. - haïdingérite A'!>04Cai-I . HaO, en pl'ésence d"~n excès
de nitrate de cuivre;

2. - mimétite Pb6(AsO~)3Cl traité par un fort excès de sul-
fate de cuivre pendant 5 jours; , .

3. - duCtite oc PbCu(AsOt)-OH, dans les mêmes conditions
que h mimétite. .

. .
Par contre, nos essais tendant à transf()f!ner l'oli'vénite en

conichalcite par action d'un tr~s fort de,CI.Ca ouen~
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Synonymes.

(1) m~1 = millim()léculc.

Nous avons déjà montré dans un travail antérieur (J\l51
que la « leucochalcite », espèce considérée comme ayant
formule CU2(As04)(OH). H20 n'était en réalité que de
nite fibr.euse, riche en eau d'adsorption.•

L'examen d'un spécimen de « staszicite » (Morozewicz, 1
nous a révélé qu'il s'agissait d'olivénite ; cet
d'origine certaine (no S 80, L.M.S.P.) provient du gîte
:Medziallka pres de Kielce, Pologne. La « staszicite » était
sidérée par Morozewicz comme une espèce de formule. :

(Cu,Zn,Cu)a(As04)2. (Cu,Zn,Ca)(OH)z.

libéthénitepar le phosphate acide de sodium, se sont révélés
négatifs.

Nous avons effectué la synthèse d'une cuproadamite riche
en zinc, formant un terme intermédiaire de la série adamite·
olivénite, en faisant réagir 10 mM (1) d'arséniate de sodium
avec 7 mM de suUate de cuivre et 7 mM de sulfate de zinc;
il se forme ainsi un corps très finement cristallin' de couleur
gris vert clair; l'analyse effectuée SUl' ce produit montre un
rapport Cu/Zn = 1,6. Les spectres de,s différents produits d~

synthèse montrent un accroissement régulier du volume del~

maille en allant de,l'olivénite vers l'adamite; ce fait joint·aux··'
résultats des analyses effectuées sur des produits' naturels,'
(Guillemin, 1952) montre bien l'existence d'une série isomorphe
complète entre les composés cuprifères et zincifères.

De même, nous avons réalisé une lihéthénite arséni{ère"
contenant 15,7 % de P205' Il existe donc aussi une, série
entre l'olivénite' et lalibéthénite.

Des essais tentés en présence d'une forte proportion de,
n'ont jamais montré la possibilité d'un remplacement du cuiyre
par le fer.

Déshydrata.tion :

L'olivénite pe~d une molécule d'eau à 5000 •
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Frondel (1951) la ratlachaità la conichalcite, en soulignant
cependant que cette identité n'avait pas été démontrée d'une
manière rigoureuse, . .

Le minéral en notre possession apparaît essentiellement formé
d'azurite recouverte d'une croûte externe de malachite, pré­
sentant en surface de petites formations très finement cris­
tallines; parfois mamelonnées, de couleur vert· pomme pâle
donl le diagramme de poudre montre les raies d'une olivénite
zincifère (diagr. 8, tabl. 1-1), ce qui est confirmé par la ffiicTo­
analyse qualitative que nous avons pu, seule, effectuer, Cette
olivénitè zincifère s'est formée par oxydation d'une tennantite .
zincifère qui avait reçu le nom inutile de ( medziankite ).

Gisements,·

L'olivénite se trouve dans de nombreux gîtes, car elle se
forme par oxydation des cuivres gris, Nous ne citerons donc
que les nouY~lles localitéspour la ~rance et l'Unio~Français~.

:N'ous possedons dans la co11ootlOn du LaboratOlre, un spe­
cimen d'olivénite avec pharlllacosidérite (no 78 0)' étiqueté
Vaulry, Haute-Vienne et provenant de la collection Barret
(1912): Le minéral s'y présente en. cristaux vert noir de' 1 à
9. mlll de longueur sur 1. mm d'épaisseur, il faut' cependant
""goaler que Didier (1926) ne mentionne pas l'olivénite pa. l'mi
51 l"leS espèces Imousmes, .' . _

De même Un autre spécimen, n° 1020 0, montr~l'Qlivélûte

cIl cristaux aplatis a:rec malachite .et cuprite, ilprovient de.
p'oué , Congo français. , ", "
J:N'ous avons déterminé l'olivénite dans de. nombreux gise-

lflcP ts : .
a) avec érythrine et pharmacolite, aux Chalimches, p,;ès

d'Allemont, Isère, où elle se présente en petites aiguilles vert

olive; , . .
p) da~s le g.He d~ Chalameyroux, Puy~de-D(Jme;elle.forme

croutes CrIstalhnes avec de la malachIte, et de 1azurite sur·
deil .

rloudlUgue quartzeux;
1111 r. .

0) Béhler (1943) déCri t la
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Ardillats, Rhône; comme nous avions remarqué que la pseudo­
malachite de cette mine était en réalité de l'érinite, nous avons
examiné cette libéthénite, qui est une olivénite phosphatée, cel'·
tains cristaux sont parfaitementformés, allongés suivant [010],
ils possèdent les faces 110, 111. Ils accompagnent l'érinite.

d) Hassian ed Diah, Maroc.

Dans ce gisement très riche en arséniates, l'olivénite se pré­
sente sous différents aspects; rare en petits cristaux yerl
olive brillant, elle est par contee fréquente sous une forme
massive, qui n'avait été signalée qu'à Tsumeb ; elle forme une
partie importante des spécimens et peut être considérée comme
un minerai. Cette olivénite massive remplace les minéraux
primaires, son aspect est ,résineux ou ter'reux avec une teinte
varian t du noil' au vert olive sale el Ulle caSSUI'!'l conchoïdale;
elle es t parfois mélangée à des hydroxydes de fer; les espèces
qui l'accompagnent sont dans l'ordre d'apparition: la tyro­
lite, la c1inoc1asite, la conichalcite, l'azurite, la malachite et
enfin des crislaux de gypse.

e) TOllna n'Aïtoll Ahmed, Tllnisie.

L'olivênite forme un felltrage de fines aiguilles olive clair
dans les fissures û'un quarlz filonien avec chalcopyrite, cuivre
gris, azurite et malachite.

f) Djehel Ouenza., Algérie

Le minéral en très fins cristaux aciculaires vert d'eau se
trouve avec azurite, conichalcite et malàchite dans les cavi­
tés d'une limonite.

g) Oued Mahissel', Tunisie.

Associée à la tyrolite, elle apparaît en petites masses mame­
lonnées, très semblables à l'érinite; ce faciès est nouveau pour
l'olivéllite, ces formations élant translucides et ne montrant
aucune trace de structure rayonnée.

h) Rhar el AIlZ., Maroc.

Dans ce g'îte, l'olivénite se trouve en petites aiguilles vert
olive avec azurite et malachite.
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i) Belouache, Tunisie.
L'olivénite apparaît en fins cristaux aciculaires vert d'eau,

avec-azurite et malachite sur une gangue limonitique.

j) Ollnein, filon 1, Maroc (cf. p. 34,).

ÉRINITE.

Cu 6( ASO.)2(OH )•.

Ce minéral fut décrit par Haidingel' (1828), son étude fut
reprise partiellement au coU\'s du XIX" siècle. Larsen donna
ses propriétés optiques (1921), enfin Berry (1951) montra
son identité avec la cornwallite et précisa ses propriétés:
monoclinique, C52h-P2t/a. a = 17,61, h = 5,81, c = 4,60 A,
,3 = H2015.

L'érinite est isomorphe de la pseudomalachite
Cu5(PO.MOHk

Nous avons cherché au cours de cette étude à compléter
certaines données sur cette espèce.

Propriétés chimiques.

24,65

30

69,09

6,26
100,00

5,4,3
100,00

Cuo .
AS20 5 • •••••••. - ••••

P20 6 ..••••.••••••.

Si0 2 •••••••.•••••••

H 20 + ,

Nous avons trié 90 mg de produit pur, provenant du spé­
cimen de « cornwallite » nO 375, ce minéral en masses mame­
lonnées, ~\ cassure conchoïdale et éclat vitreux, a une densité
de 4,11. L'analyse en fut effectuée comme pour l'euchroïte,
avec dosage préalable de la silice.

1° Érinite, nO 375.
2° Composition théorique pour l'érinite.
3° Composition théorique pour la pseudomal'achite.

~ 0 20

58,8 59,94
17,6 M,63
13 fi,

1,1
8,7

Cette analyse nous montre qu'il doit exister une série iso-
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morphe entre la pseudo~alachiteet l'érinite. L'excès d'eau et
la densité trop faible proviennent de la texture colloforme.
Cependant, si dans notre analyse nous ne considérons que les
rapports CuO-P205-As205' nous trouvons 9,88 CuO pour 1
(AS205-P205), ce qui correspond hien à la formule théorique.

stabilité et synthèse.

L'érinile ne se transforme pas par action de l'eau. Nous
avons eu de grandes difIicultés à obtenil' artificiellement ce
minéral. Tous nos essais de reproduction par action d'acide
arsénique sur un excès de malachite ou d'azurite ne nous
ont conduit qu'à l'olivênite; cependant comme nous avions
obtenu la pseudomalachite en effeetuan t ces attaques en pré­
sence de bicarbonale de sodium, nous avons opéré de même
et avec succès.

Attaquer 250 mg de malachite pal' 60 mg d'anhydride arsénique dis­
sous dans 30 cm3 d'cau, ajoutel" 1 gr de bical"bonale de sodium. Sceller
le tube et le porter trois jours li 180°.

Nous avons obtenu un mélange de malachite non attaquée,
d'érinite et de silicate amorphe de cuivre, le diagramme de
Debye-Scherrer (tabl. 1-2) bien que flou, montre cependant
nettement les raies de l'érinite. Celle-ci se présente en petites
formations globulaires vert jaune, d'indice moyen 1,85, li

la surface du silicate de cuivre.
Il apparaît donc qu'en milieu fortement basique, l'attaque

de la malachite par des solutions arsenicales provoque la for­
mation de l'érin~te de préférence à l'olivénite, il est remar­
quable que, comme dans la nature, l'él'inite est associée à des
silicales de cuivre, ce qui prouve bien l'action d'unpH alcalin.
L'érinite doit pouvoir se former à partir de l'olivénite, car noUS
avons observé SUl' un spécimen de Tintie, Utah, des pseudo­
morphoses de cette espèce en érinite.

Synonymes.

Ainsi que nous l'avons déjà signalé, Berry (1951) a montré
lïdentité entre rérinite et la cornwallite. Il propose d'ahan-

f

l

1

r

!

1
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donner le nom d'érinite pour celui de cornwallite en se basant
sur le fait que c'est plutôt un minéral de Cornouailles que
d'Irlande, Nous pensons qu'il est préférable de conserver le
nom d'érinite qui a entière priorité (Haidinger, f82R) sur la
cornwallite (Zippe, 184.7). La composition chimique donnée
par Haidinger est exacte et d'autre part nombre de « cornwal­
lite» doivent être en réalité des ternIes de passage vers la
pseudomalachite ,

Gisements.

Nous ne citerons que les gîtes où nous avons déterminé ce
minéral.

a) La, Verrière, les Ardillnls, Rhône.

L'érinite phosphorée forme l'ensemble des spécimens de
pseudomalachite décrits par Behier (194.31. Elle se présente en
petites formations mamelonnées d'un vert malachite brillant
dont l'épaisseur peut dépasser 1mm,' elle est accompagnée
d'olivénite, de hayldonite et de différents autres minéraux
oxydés' de cuivre et de plomb.

b) Anozel, Vosges.

Ce gîte pratiquement oublié (1) est fort intéressant par le
nombre élevé d'espèces rares qu'il contient. C'est un gîte d'im­
prégnation dans un grès permien situé à la base du Trias, les
espèces reconnues sont: malachite, azurite, duCtite a; et ~, mi­
métite, bayldonite, érinite, mottramite, conichalcite, bar.rtine,
silicate de cuivre amorphe. L'érinite y est fréquente en croûtes
mamelonnées d'un vert franc.

c) Bou Skollr, Maroc (spe. ECPA 31»).

L'érinite se présente dans ce gisement intimement liée à la
conichaIcite, elle forrne des croûtes vert jaune il la surface du
quartz ..

d) Boko-Songho, Congo français.

L'érinite est, là aussi, mélangée à la conichalcite, elle appa-

(1) l'ious remercions ici encore une fois, M. GEt'FROY qui a pratiquement
redécouvert ce gite et nqus en a donné les premiers spécimens.
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FIG. 1-8. - Courbe thermopondérale
de la clinoclasile.
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raît en petits globules, d'un vert brillant dans une limonite
terreuse. Soulignons cette liaison étroite avec la conichalcite
qui se forme aussi dans des milieux de pH alcalin.

e) Chotl iCltÙI, Tllnisie.

L'érinite s'y trouve en formations rayonnées d'un bleu vert
pâle, très riche en silice; elle est accompagnée de conichal­
cite.

f) Ounein, filon 1, 1\1aroc.

Kous retrouvons dans ce gîte, l'olivénite massive de Hassian
ed Diab, elle est recouverte d'érinite en croûtes mamelonnées, 1

finement cristalline, vert malachite. Nous rencontrons ensuite 1

une seconde génération d'olivénite bien cristallisée et enfin dei
de l'azurite. .

CLINOCLASITE
CUs (As041(OH)s"

La c!inoc!asite, décrite en 1801 par Karsten sous le nom de 1
{( strahliges Olivenerz » est actuellement parfaitement définie 1

grâce aux travaux de Berry
(1946). Cette espèce est
stable en présence d'eau.

Nous avons déjà souligné
que contrairement à l'opi- :
nion de .Frondel (195J), 1

Coloriano n'en avait pas
effectué la synthèse.•

La combe de déshvdra-•
tation obtenue à la thermo·

balance, montre qu'elle perd son eau à partir de 3500 et que
la déshydratation est complète à 565°(fig. 1-8).

Gisements.

a) Rital' El Ail::;, 1\1aroc.

La clinoclasite apparaît dans ce gisement en cristaux, ne
dépassant pas 3;10 de mm et présentant la couleur bleu verl
foncé h'ès caractéristique de celte espèce. .

1
1
1
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h) Oum Lil, Bou Azzer, Maroc.

Les petits cristaux de clinoclasite sont aplatis perpendicu­
lairement au clivage parfait (001).

c) Filon YI, Hassian ed Diah, Maroc.

La clinoclasite s'y tI'ouve en certaine quantité, elle est sur·
tout concentrée au voisinage immédiat de masses amoI'phes,
brun rougeâtI'e foncé avec cassure résineuse, qui sont formées
parun mélange intime d'olivénite et de limonite. La clinocla­
site apparaît en filonnets à structure lamellaire de couleur bleue
caractéristique, elle a été recouverte par de la conichalcite en
croûles mamelonnées. La c1inoclasite lamellaire peut aussi se
!t'ouver sur la gangue quartzeuse avec de la malachite.

TRICHALCITE : TYROLITE OU LANGITE

La tI'ichalcite avait été décrite par Hermann (18;>8) comme
l'arséniate neutre pentahydraté de cuivre: CUa(ASÜ4)2. 5 H20
il l'avait reconnu sur un spécimen de cuivre gI'is venant de la
mine de Turginsk dans les environs de Beresowsk. C'était un
minéral vert, ressemblant à la tyrolite, mais ne contenant pas
de CO2. En 1921, Larsen étudie les propriétés optic{ues de ce
minéral, que Shannon (1922) décrit comme produit d'oxyda­
dation d'un minerai contenant chalcop}Tite et mispickel, ve­
nant de Libeml King Mine, Shoshone Co., Utah.

En 191,0, 'VoUe donne les constantes mdiocl'istaliogm­
phiques de la trichalcitt> de Turginsk; Berry (1948) étudiant
la tyrolite, remarque la presque complète iden(ité entre les
résultats de Wolfe et les siens, ce qui l'amène à corisidérer
que la trichalcite serait de la tyrolite.

Nous avions en notre posse'ssion un spécimen de trich:ilcite
de Turginsk. Ce spécimen (nO 124, Utkinskoi Rudnick, Bere­
sowsk, Collection Adam L. M. S. P.) très petit, montrait sur
un quarlz carrié, des rosettes lamellaires, correspondant bien
'Ù la description d'Hermann.

Nous avon's pu recevoir de l'United State National l\Iu-
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seum(') un fragment du spécimen original décrit par Shannon
U. S. N. M., 95, 669) montrant les cristaux maclés pseudo­
hexagonaux, bleu vert, avec éclat perlé, décrits par l'auteur.

Le minéral de Turginsk nous donna un diagramme (tab!. I-~)

identique à celui fourni par la tyrolite, mais celui de l'Utah
ne correspondait li aucun arséniate de cuivre connu, une micro:
analyse qualitative, nous montra que le minéral ne contenait
pas d'arsenic et était un sulfate de cuivre. Le diagramme est
identique à celui fourni par un spécimen de langite

CU4(S04)(OH)6H20

de Saint-Just, Cornwall (La 53-115 L. M. S. P.)e).
Comme il est assez rare de trouver une telle suite d'erreurs

pour une espèce minérale, nous allons résumer en un tableau,
les propriétés données par les auteurs pour ces minéraux:

1

f

Tyrolite Trichalcite Trichalcite Langite

rTurginsk Shoshone
orthodlOmbiquc orthorhombique orthorhombique

rPmma

a = 10,50 "- il = 10,34A
b= 54,71 b = 26,9
c= 5,59 c= 5,57
<1= 3 .,- d = .3,50,-,

biaxe !lîaxe biaxe biaxc
2 V = .36" 2 V grand 2V grand 2 V = 66-10~.

/lp - 1,691 IIp = 1,67 IIp = 1,65}
1101 = 1,686 /lm = 1,688 1101 = 1,713

"g - 1•703 IIg = 1,698 faible biréfr. llg = 1,722
maclée maclée maclée

clivage 001 clivage 001 clivage 001

Les indices, pour la tyrolite, sont ceux mesurés par nous,
Larsen ayant trouvé des.chiITres différents, comme nous lever·
rons au cours de l'étude de cette espèce. L'examen de ce ta­
bleau nous montre le processus des erreurs de détermination.
~ous avons recherché le calcium; l'anhydride carbonique et

(1) :\'ous tenons il remercie!' ici bien vivement M. G. SWITZRR et Mll'lIl. E.
lIIRosE pour cet envoi qui nous a permis de mener à bonne.fin ce travail.

(2) L. 111. S. P. : Collection du laboratoire de Minél-alogie de la Sorbonne.

i
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1

f

i

1

sulfurique dans la « tl'ichalcite » de Turginsk, la réaction est
nette pour CaO et pour 503 mais faible pour C03 , la densité

du minéral est de 3,20 ± 0,03.
Nous considérons donc qu'il (aut discréditer complètement

l'espèce « trichalcite » il n'existe pas actuellement d'arséniate

neutre de cuivre, naturel.

ARSÉNIATES DE CUIVRE
ET DE CATIONS DIVALENTS

•

LINDACKÉRITES

H3(Cu, Co, Ni).(AsO.)•. 8-\) H30,

Cette espèce a été décrite par Vogl (1853) et dénommée par
Haidinger dans une note de rédaction suivant cette descrip- .
tion; VagI lui avait attribué la formule:

Cu.Ni 3(AsO.).(SO.)(OH). [) H 20.

Larsen (192t) étudia ses propriétés optiques.
Ce minéral était très imparfaitement décrit; une étude com­

plète nous révéla qu'il s'agissait en réalité d'un arséniate acide
de cuivre, fait intéressant puisqu'on ne connaît qu'un autre
arséniate acide naturel, la schulténite HPb (AsO.).

Matériel.

Spécimens étudiés fournissant des diagrammes de DebJe­
Scherrer identiques à celui obtenu avec un fragment du spéci­
men original(') (Diagr. 3, labL 1-3).

l' Lilldackérite, lavendulane et érythrite, Joachimstal, nO 104, HG
(~1. N. H. N.) (1).

~. Lindackérite, Joachimstal, Bohême, nO lOG 611 (M. N. H. N.),
30 Lindackérite, Joachimstal, nO 54, 391 (1\1. N, lI. N.).
-t' Lindackérite, Joachimstal, n' 99978 (M. N. H. N.).
5' Lindackérite, Joachimstal, nO Li. 53331 (L. M. S. P.).
6' Lindackérite et Lavendulane,Joachimstal, nO 99 ï06(~1. N. IL X.).

(I) ~ous tenons à renlercier ~L le professeur :\IAcHATscnKI qui nous a aima:-
blement procuré ce spécimen. . .

(~) M. N. II. N. : Collection du Muséum National d'HisloÏl'e Naturelle.
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FIG. l-g. - Lindac­
ké"it e. P,'opriéles
optiques.(6 = 20',
,,= 14').

i O Lindackét'ite, Joachimslal, ho LIND. 5 (L. )1. S. P.).
8° Lindackérite, Joachimstal, nO 383 (L. 111. S. P.).

Sur ces divers échantillons la lindackérite éLait toujours
accompagnée de lavendulane. Le spécimen nO l, présentait
les meilleurs cristaux et le spécimen nO 7 nous a fourni une
quantité suffisante du minéral pour en effectuer une analyse.

Faciès. Propriétés physiques.

Lcs cristaux très petits et for~és par des empilements de
•

lamelles ne nous ont permis aucune mesure goniométrique, t
cependant, nous avons pu obtenir les paramètres de la maille
en étudiant au rétigraphe, un solide de clivage. (2/10 sur r
1/10 de mm). ,

Jfonoclinique. Les paramètres sont les suivants:

a = 3,95A; h = 8,02A; c = 6,277 A; B= 100°30.
a : h : c = 1,2 II : '1 : 0,782.

Les empilements cristallins atteignent 3/q. de mm., ils ont
l'aspect de cristaùx lenticulaires de gypse, l'aplatissement étant
perpendiculaire au clivage (010).

La lindackérite forme souvent des rosettes cristallines des
agrégats mamelonnés ou des croûtes amorphes, elle présente

parfois un aspect satiné, provenant d'un
mélange intime avec sa variété fibreuse.

Troi's clivages : (010) parfait et très 1
facile, (100) et (001) faciles, cassure con- 1

~ choïdale, fragile. La dureté sur la face de
clivage est comprise entre 2 et 3.

La densité est de ; 3,27 ± 0,02.

Propriétés optiques.
010

Couleur variable du blanc légèrement
teinté de vert au vert d'eau ou à un vert
bleu très clai,'. Poussière incolore, éclat ,1

vitreux translucide à transparent. r

Cristaux incolores en lumièrè transmise: non pléochroïque.
Biaxe positif. 2 V = 68°, 1

J
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Extinction oblique. 6 = 20°.
Biréfringence: 0,075.
Les indices de réFraction sont:

np ...:.l,627; n m =I,65!J; ng =1,729.

Propriétés chimiques.

Nous avons effectué des analyses qualitatives microchi­
miques pour vérifier la présence du cobalt et du. nickel dans
celte espèce :

N- 1 : Ni, Co dosables; CaO, S03 = O.
No 2 : Ni, dosable; Co !t'aces; CaO, 503 = O.
No 3 : Ni, Co dosables.
N° 4 : Ni, Co traces.
No 6 : Ni, Co dosables; CaO, S03 = O.
N° 7 : Ni, Co dosables; CaO S03' = O.
N° 8 : Ni, Co, faibles traces.

Nous nous apercevons donc, que le nickel et le cobalt ne
sont pas en proporLions constantes dans la lindackérite; de
plus l'absence de l'ion sulfurique montre une importante erreur
dans l'analyse de Lindacker, erreur qui provient sans doute
d'un mélange avec du gypse, fréquent dans la paragenèse de
ces minéraux.

Analyse quantitative:

Nous avons pu obtenir 175 mg de lindackérite provenant du
spécimen n° 5, la seule impureté est la variété fibreuse (moins
de tl/IOOO e). Nous avons opéré avec une méthode semi-micro­
analytique_

Le cuivre est dosé par microéleetrolyse avec l'appareil de Pregl. en
modifiant la méthode de Park (1940).

Dissoudre le miné L'al dans 1 em3 d'eau avec 0,4 cm3 cl'acide sulfu­
rique et 0,4 cm" d'acide nitrique, diluer à 7 cm3• Ajouter 0,2 gr d'acide
tartrique.. Éleclrolyser 3 heures à (l'oid sous 2,5 V. Laver rapidement
avec les précautions habituelles. Sécher. Peser le cuivre. ,

Après avoir ajoulé de l'eau dc brome pour oxyder lc fer: neulraliser
la solution par l'ammoniaque au-demi, séparer le précipité d'hydroxydes,
le calciner et le peser. Amener le volume du liHra t à 20 C~3. Ajouter
2cm3 d'acide chlorhydrique et salurer avec l'anhydrique sulfureux dont
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1

l'excès est éliminé au bain-marie. Chauffer en-dessous de l'ébullition.
Saturer avec l'hydrogène sulfuré. Après dissolution du sulfure dans l'am­
moniaque, le reprécipiter, laver, sécher et peser.

Neutraliser le- filtrat par l'ammoniaque, passer en milieu acétique.
Saturer par l'hydrorrène sulfuré. Laisser reposer au bain-marie jusqu'à

. "
complète précipitation; après lavage, redissoudre les précipités de sulfure r
de cobalt et de nickel dans l'eau régale. Diviser en deux volumes, sur
l'un doser le nickel pal' la diméthylglyoxime el sur l'autre le cobalt par
le cobaltinitrite de potassium.

Résultats:

1° Lindackéritc, J oachirilSta1., Vog-1. 1853.
2° Lindackérite, Joachimstal., d = 3,27.
3° Même analyse recalculée à 100 après déduction des impu.

retés.

CuO .... 36,3<\' 3<\, ;) 34,6. 0,435 (,
CaO .... 2,3 2,3 0,034 0,489 = !J,Oi

>NiO..... 16,15 1,5 1,5 0,020 .. 1

As20o ' •• 28,58. 44,4 44.6 0,194 =2 !1"e203' .. 2,90 (FeO) 0,2 -
S03' .... 6,44 °

\

H.O .... 932 16,9 17,0 0,944- 9 '"!, = , JiI.

99,73 99,8 100,0

Nous pouvons donc admettre sail:

(48 heures).
(48 heures).
(<\'8 heures).
( 5 heures).
( 5 heures).

0/0 HOle 2

%
%
%
%

8,7
0,7
4 1,
2,2
0,8

2 (As20 0) 5 (CuO, CoO, NiO) 9 H 20,

soit 2 (As20 0 ) 5 (CuO, CoO, NiO) 10 1120. Dans le premier
cas, nous avons Z = 0,96 et densité calculée = 3,:39, alors que
dans le second, Z = 0,94 et la densité = 3,46. 11 nous semble
préférable d'adopter une formule avec 9 H 20, la lindackérite
pouvant facilement retenir de l'eau d'adsorption.

Déshydratation:

De 30 à 800

De 80 à 1100

De HO à 1500

De 150 à 2;';0 0

De 250 à 4500
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La lindackérite est complètement déshydratée à 4500 et elle
a alors une teinte vert olive foncé. Il y a un changement de
structure à 80° comme le montre l'examen du diagramme de
Debye-Scherrer (diagr, 6, tabl. 3).

stabilité. Synthèse.

La lindackérite s'hydrolyse facilement (une heure à 180°)
en olivénite, cette instabil~té peut expliquei' sa rareté dans les
gîtes,

Nous avons vivement tenté d'obtenir la lindackérite, en
effectuant la synthèse du biarséniate pentacuprique décahy­
draté ou de l'arséniate bicuprique trihydraté en présenc~ de
cobalt ou de nickel.

Gisement.

La lindakérite n'est connue que dans d'anciens travaux de
la mine Elias à Joachimstal, Bohême, elle se trouve avec de
nombreux produits d'oxydation sur une gangue siliceuse ren­
fermant nickeline, smaltine, galène, bismuth natif ou bien su~

les schistes de l'éponte. '
Le spécimen nO 1 présente un grand nombre de minéraux

oxydés; sur la gangue schisteuse, il se forme une croûte
amorphe contenant arsenic et cuivre, de couleur bleu pâle;
puis apparaissent la lindackérite, la laveridulanite et l'érythrine
sans pouvoir préCiser leur ordre d'apparition; le même échan~

tilIon montre encore de la zippéile, de la mélazeunérile, de 'la
ganomatite et de la brochantite, Dans le spécimen nO 8 nous
trouverons avec la lindackérite et la lavendulanite, de la cu­
proadamite. Enfin, tous les aulres spécimens présentent la
la vendulanite associée à la lindackérite. '

LINDACKÉRlTE FIBREUSE.

Il s'agit d'une variété intéressante de lindackérite, sans
cobalt et nickel. Jamais signalée, nous l'avons trouvée SUl' trois
des spécimens déjà cités : les nOS 4, [) et 7 où elle apparait
avant la lindackérite.'
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Propriétés physiques.

Le minéral se présente en fibres fines, parfois légèrement
aplaties; ne dépassant pas 3/10 de mm de longueur, elles sont
rarement monocristallines. Le diagramme de poudre présente
des raies larges indiquant une structure désordonnée. Ces
fibres forment parfois des croûtes très minces ou de petites
masses feutrées. La densité est de 3,20 ± 0,03 donc très légè­
rement inférieure à celle de la lindackérite. Les propriétés
optiques sont pratiquement les mêmes:

n p = 1,626; ng = 1,728. L'angle d'extinction est de 16°.

Propriétés chimiques.

Analyse quantitative: les seules éléments dosables sont:
.As, Cu, Fe, Ca,

Analyse quantitative: nous avons pu obtenil' 35 mg de lin­
dackérite fibreuse provenant du spécimen nO 7, nous avons
suivi la même méthode d'analyse que pour la lindackérite.

t
•
1

CuO .
CaO .
Fe20 3••••••

Asa0 5 • •••••

lIaO .

39,0
0,5
0,3

437,
16,2
99 7,

39,4

44,2
16,4

100,0

0,496 = 5,17

0,192=2
0912=95, ,

Comme pour la lindackérite, et pour les mêmes raisons nous
optons pour une formule avec 9 H 20. Nous aurons donc:

CuSH2 (As04k 8 RaO.

La lindackérite fibreuse se déshydrate de la même manière
que la variété cristalisée.

Remarque.

L'examen des diagrammes de Debye-Scherrer, dela lindacké­
rite, de sa variété fibreuse et du biarséniate pentacuprique

(
1
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décahydraté montre certaines analogies qui sont surtout nettes
eutre ces deux derniers produits; ces composés désséchés
24- heures à 80 0 fournissent aussi des diagrammes semblables.
Il est regrettable de ne pouvoir obtenir le biarséniate penta­
cuprique décahydra té en cristaux permettant d'effectuer une
étude radiocris tallographique, afin de préciser ses rela tians avec
la lindac1l:érite. Notons que les plus fortes varill.tions portent
sur l'anneau central dont la dimension, comme pour certaines
substances argileuses peut varier avec les teneurs en eau.

LAVENDULANITE (FREIRINITE)

Na (Cu, Ca\(As04)4 Cl. 4-5 H.O.

La lavendulanite d'Annaberg, Hartz, fut décrite par Brei­
thaupt (1837) sous le nom de « lavendulan ». L'étude succincte
ne comportait pas d'analyse quantitative; Vogel (1853) retrouve
cette espèce dans les vieux travaux de la mine Elias, Joachims­
tal, Goldsmith (1877) la déterminant dans un gîte du Chili, en
effeclue une analyse qui le conduit à proposer la formule

(Cu, Co, Ni)3(As04 ) •• 3 H.O.

Groth (1879) citant ce minéral estime que Ca, Co et. Ni ne
sont que des impuretés et donne comme formule

Cu.(AsO.) •. 2 H,O,

Foshag (1924,) reprend l'étude comparative du « lavendulun l)

de Vogel et de Goldsmith. Remarquant des propriétés optiques
différentes et trouvant une forte proportion de sodium dans
le minéral chilien, il en fait une nouvelle espèce; la freiri­
nite de formule: Nu.Cu.(As04MOH).. H 20. Il pense que le
« lavendulan « de Joachimstal pourrait être une érythrite
cuprifère.

Aucune étude récente n'a été effectuée sur cet intéressant
minéral; dès le début de nos travaux nous avons constaté
l'identité des diagrammes de poudre donnés par le lavendulan
el la freirinile. De plus, tous deux renferment Ca et Na avec
du Cl que Foshag n'avait pas mis en évidence:
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Matériel.

r
1

foumissanl ùes diagrammes de Debye-Schcrrer \
,
1

Spécimens
identiques:

N0l: « lavendulane", nO 161-55 La, Annaberg, Harlz(L.lII. S. P.).
N0 2 : « lavendulane» et paleraite, Joachimslal, nO 371 (L.M. S. P.).
N0 3 : « lavendulane", pateraile et érylhrite, nO 310, P, Mine Elias, Joa-

chimslal (L. M. S. P.).
N0 4 : "lavendulane)) et pateraile, Joachimstal, nO 53363 (L. M. S. P.).
N0;; : «lavendulanell, nO 305 L, Joachimstal (1.. M. 8. P.).
N0, 6 : « lavendulane ", nO La, 2, Joachimslal (L. M. S. P.).
N° 7 : « freirinile», nO 680 F, San Juan, Chili (L.]II. S. P.).
No 8 : « freirinile)), n° 920 F, San Juan, Chili (L. M. S. P.).
No 9 : «lavendulanè)), nOS 99-498; Joachimstal (M. N. II. N.).
N° 10 : (davendulane", nOS 61-10, Joachimsta1(l\I. N. Il. N.).
N° 11 : "Iavendulane», nos108660.Joachimstal(lIL N. Il. N.. )
N° 12 : « lavendulane" et pateraite, nO 108980, Joachimstal

(lII. N. Il. N.).

Enfin, signalons que tous les spécimens de lindackérite
étaient accompagnés de lavendulanite.

Nous avons déterminé la lavendulanite dans des gîtes nou­
veaux:

NO 13 : lavendulanite, nO La 16, cap Garonne (L. M. S. P.).
NO H. : lavendulanite,no La Hl, cap Garonne, Var (L. M. S. P.).
N° 15 : lavendulanile, no La 12, Oued Mahisser, Tunisie (L.:.\1. S. P.). ~

No 16 : lavendulanite, n° La 8, Talmessy, Anarak, Iran (L.IIL S. P.). 1
No 17 : lavendnlanile, 382 C, Kamareza, Laurinm, Grèce (L.M. S. P.). ,

Faciès. Propriétés physiques.

La lavendulanite est sou vent cristalline, mais ne forme
qu'exceptionnellement des monocristaux, nous avons pu en
observer sur les échantillons nOS 13 et 17; leur dimension maxi·
mum est de 2/10 de l/}ngueur sur 5/100 de largeur et moins
de 1/100 de mm d'épaisseur; un de ces individus nous a permis
(no 17) d'cntrcprendre l'étude radio-cristallographique au réti­
graphe:

orthorhombique a = 9,73 A b = 41,0 A c = 9,85 A.

(

r
1
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a : h : c = 0,237 : 1 ; 0,2W.
La lavendulanite est isomorphe de la sampléite

Na(Cu, Ca)6(PO.).Cl. 4-5 HzO

appartenant aussi au système orthorhombique avec des para-
mètres a. et c très peu différents. '

Généralement, la lavendulanite forme des croûtes mamelon-­
nées, des globules fibroradiés, elle apparaît beaucoup plus
rarement en enduits d'aspect amorphe.

Au Chili, la lavendulanite (( freirinite ))) se présente en
petites veines de structure fibreuse ou grenue.

La 'couleur du minéral est remarquablement constante, d'un
beau bleu lavande plus ou moins foncé, auquel il doit son nom;
il n'est pas possible de faire une distinction de coloration entre
les spécimens venant de diffél'ents gisements, la poussière est
bleu très clair, presqu'incolore, l'écla t en est satiné.

Le minéral présente un excellent clivage (010) ~(100) et
(001) nets.

La dureté est faible: 2,5; flexible.
Densité : sp~cimen nO 7, San Juan, Chili: 3,M ± 0,02

spécimen nO 3, Cap Garonne, Var: 3,5,l ± 0,02.

Propriétés optiques.

La lavendulanite n'a pas de propriétés optiques constantes,
Larsen (1921) l'a défini comme biaxe, alors que Foshag la
considère comme uniaxe ou biaxe avec un très petit angle.
Nous avons étudié les spécimens nOS 6,7, 13 et 17.

N° 6 : surtout des cristaux uniaxes négatifs.
N° 7 : lamelles biaxes avec extinction oblique; quelques

cristaux à extinction droite.
/

N° 13 : cristaux aveé extinction oblique (45°) ou droite,
quelques figures avec un très petit angle des axes.

N° 17 : mélange de cristaux avec extinction droite ou
oblique.

Nous avons cherché à relier ces variations de propriétés
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optiques à la teneur en eau, Nous avons utilisé des cristaux
avec une extinction oblique, provenant du spécimen 14 récem­
ment trouvé dans la mine du cap Ga'ronne.

1° Cristaux non chauffés: faiblement pléochroïque, bleu à

bleu pâle.
Extinction oblique = 45°. Biaxe négatif avec 2 V = 33°,

Hg = 1,734; fl p = 1,661.

1

Î

Lavcndulanilc. Propriéles optiqucs.

2° Chauffés trois jours à
l'étuve à 90° : Diagrammes

de poudre absolument iden- .1
'0' tiques. Extinction droite et
1 allong-ement positif. 2 V di·

np~I--t-'~
nm mlnue .

.0.

FIG. 1-10. 1

\

!

3° Chauffés 5 jours à 90°:
Pas de changement du spec­
tre; les plus petits cristaux
sont à extinction droite et
donnent des figures de con-
vergence d'uniaxe négatif.

Nous remarquons donc une anomalie optique importante,
mais nous en connaissons déjà une très semblable qui se pré­
sente pour 1'autunite Ca(U0 2).(P0 4h. 10-12 H 20.

Beintema (1938) montre que l'autunite a une teneur en eau
variable entre 10 et 12 H20; cette espèce est quadratique;
cependant, complètement hydratée, elle est biréfringente,
biaxe néga tive et présente une extinction à 45°. La perte de
deux molécules d'eau conduit à l'autunite uniaxe sans modi­
fication des diagrammes de poudre. L'inclusion de molécules
d'eau dans la structure en feuillets de l'autunite provoque de
très faibles variations de symétrie qui ne peuvent être décelées
que par les propriétés optiques.

Nous pensons qu'il s'agit du même ph6nomène pour la laven­
du!ullite, minéral possédant une structure similaire et perdant
2,8 % d'eau de 20 à 70°; cette eau d'interposition peut expli­
quer les propriétés aberrantes.
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Propriétés chimiques,

Analyse qualitative: la lavendulanite du cap Garonne
et du Chili, ne contient pas de cobalt, de nickel et de fer si
nous opérons sur des cristaux parfaitement purs.

Analyse quantitative: Nous avons dû employer une seml­
mierométhode, pour doser les constituants suivants:

Cl-Na- Ca-K-Cu-Co- Ni- As-Fe-H20.

Dissoudre le minél'al dans 2110 de cm3 d'acide nitrique 1/1. Diluer à
3 cm3 • Filtrer l'insoluble. Sécher à 110° et peser. Diluer le filtrat à 7 cm3

•

Ajouter 0,5 crn 3 d'une solution de nitrate d'argent à 5 %' Porter à 60°.
Laisser reposer 3 heures. Vérifier la précipitation complète du chlore.
Laisser reposet' 5 heures. Filtrer et laver avec une solution à 0,05 'l'ode
nitrate d'argent, puis deux fois avec de l'acide nitrique i/100 et deux
fois avec eau. Sécher à 300°. Peser = Cl.

Dans le filtrat, précipiter l'excès de nitrate d'argent par un très léger
excès d'acide chlorhydrique. Chauffer à 60°. Védfier la précipitation.
Filtrer et lavel' avee acidc nitrique 1/100.

Aller à dessication reprendre par 1/2 cm3 d'acide nitrique. Déssécher
à nouveau. Reprendre par 1/2 cm3 d'acide nitrique i/1 et 1/2 cm3 d'acide
sulfurique, Chauffer jusqu'à l'apparition de fumées blanches. Laisser
refroidit\ Ajouter 2 cma d'eau et 0,4- cm3 d'acide nitrique, puis 0,200 gr
d'acide tartrique. Diluer à 7 cm3 et éleclrolyser 3 heures à froid avec
l'appareil de Pregl. Laver. Sécher. Peser. Cu.

Chauffer le filtrat jusqu'à fumées blauches, Laisser refroidil' et ajou­
tel'un volume d'eau et 4- volumes d'alcool à 95°. Agitèr. Laisser reposer
12 heures. Laver avec l'alcool à 750 sur filtre, Porter à 400° une heure.
Peser: Ca.

Éliminer l'alcool. Diluer à 15 cma. Neutralisel' par l'ammoniaque 1/1.
Amener le volume à 20 cma. Ajouter 2 cm3 d'acide chlorhydrique et salu.
rel' par l'anhydride sulfureux. En éliminer l'excès au bain-marie. Réta­
blir le volume à 20 cm3 • Faire passel' l'hydrogène sulfuré, filtrèr et
laver le précipité de sulfure d'arsenic, Peser As.

Éliminer l'hydrogène sulfuré. Oxyùer pal' l'acide nitrique et l'eau de
hrome. Doser le fer et opérer ensuite comme pour la lindaekérite.

Le do;a~e du sodium et du potassium a été effectué par la !?pectro­
photometrIe de flamme (1). L'eau est dosée pal' perte de poids et véri-

(1) Nous remercions M. STOI.K!'WSKI qui a bien voulu effectue" ces dosages.
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Résultats:

1° Lavendulanite « freirinite » San Juan, Chili. d =.3,5~.

Prise 90 mg. 0,4 % d'insoluble déduit.

Cl . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3,3
Na . . . . ... . . . . . . . . . . . 2,2
K . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,2
CuO ~ " 34,0
CaO ," " , . . . .. . 5,4-
CoO .. "". """""", , ", ". 1,7
NiO. . . . . . . . . . . . . . . . . 0,2
AsiOs................ 44,1
H 20." "" """.. , ".. , .. 8,1
Fe20a "".. .. 0.5

99,7

Nous pensons que le cobalt, le nickel et une partie du fer
de cette analyse proviennent d'une érythrite nickélifère, qui
est mélangée intimement à la lavendulanite. Notons d'ailleurs
que la lavendulanite du Cap Garonne, et celle de l'oued Mahis­
ser ne contiennent pas de cobalt, de niclwl ou de fer, et qu'un
remplacement ne pourrait être qu'accidentel. Nous devons
donc retrancher 1,7 % de cobalt, 0,2 % de nickel, ce qui nous
conduit à déduire 2,1 % d'anhydride arsénique et 1,4 % d'eau
(l'érythrite ayant la formule: (Co, Ni). (AsO.)•. 16 H20. Il
reste une incertitude provenant du fer car il ne semble pas
que l'ér,rthrite du Chili en contienne suffisamment, pour expli­
quer sa teneur dans l'analyse.

r. Lavendulanite, Chili, déduction faite du

Recalculée à '100.

II. - Composition théorique pour Cl (AsO.). (Cu, Ca). Na.
i HiO (Ca/Cu =1/5).
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1 II

Cl ....... 3,5 0,098 1,01 ::1 4,
Na....... 2,3 0,105 1,08 2,2

K........ 0,2
CuO ..... 363 0,561 5,76 38,1,
CaO ..... 5,8 5,4
Asa0 5 •••• 4-48 0,195 2 H,1,
HaO.....• 7, t 0,394 404 6,8,

100,0 100,0

Nous obtenons donc la formule:

Nal,OS(Cu,Ca)5,76(As04)4ClL,ol. H 20.\.,o;.

Nous considérons qu'il peut y a voir indétermination sur le
nombre de molécules d'eau, le minéral perdant 2,9 % d'eau
avant HOo. Nos spécimens étant restés longtemps dans
l'atmosphère du laboratoire, peuvent avoir perdu une partie
de celte ean d'interposition. Le léger déficit en cuivre par
rapport à la formule théorique s'expliquera par l'étude des
lavendulanites synthétiques.

Déshydratation :

Le minéral est complètement déshydraté à' 450°. Il perd
ensuite le chlore à 600°. La courbe d'analyse thermique dif­
férentielle de la lavendulanite artificielle est très complexe,
les diagrammes ne varient pas entre 20 et 280°, température
où il apparait un changement de structure avec recristallisa­
tion comme nous le montre le diagramme du produit chauffé
à 3500 •

r
1
1
1

1,

~

7,35 f
6,46 mF
4,81 fff
342 FF,
3,20 f
2,79 f
267 FF,
2,56 ff

2,23 ff
2,23 fff
1,85 f
1,78 f
1,68 f
1,55 ff
1,49 ff
1,42 f
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FIG. l-LI. - Courbe d'analyse thermique dilTérentielle
de la lavendulanite artificielle, UO 206.

r
i
•i
1

o 200 400 600 \

100 295 395 410 750

FIG. 1-12.
Courbe lhermopondérale

de la lavendulanile ar­
tificielle, n° 120 A.

Synthèse.

La lavendulanite, comme la sampléïte d'ailleurs, nous con­
duit aux multiples prohlèmes soulevés par les arséniates et
phosphates complexes de cuivre, d'halogénures alcalins et "Ica­
lino terreux.

Hirsh (1890) a préparé des sels auxquels il attribuaitles
formules: 3 (.\.S205' 3 CuO). 2 Cl Na - B (AS20 5, 3 CuO).
3 C1Na- 2 (.\.S20S' 3 CuO). CINa; avec des proporlions d'eaU
variables.

~Ias ([ 94.9) reprit celte étude en réalisant des suspensions
d'arséniates de cuivre dans des milieux de pH croissant con­
tellant CI et Na, il considère qu'il obtient ainsi des sels de
fOl'mule : 2 .\.szOs, ;) CuO, x CINa. y H.O, avec x voisin de
0 ..

,;) .
Ces sels ahondamment lavés s'hydrolyseraient en condui­

sant à des arséniates tricupriques complexes.
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Il pensait que le calcium contrairement aux éléments alca­
lins ne pouvait former d'arséniates doubles, mais Guérin et
Duc Maugé (t952) préparent As,Os. 3 CuO. 0,5 Cl,Ca, y H,O,
avec sans doute un stade intermédiaire : 2 As,Os. 5 CuO.
•'V Cl,Ca. y H20.

Notre but étant d'affecter la synthèse de la lavendulanite,
il nous fallait parvenir à un corps de formule: 2 AssOs. 5 CuO.
CaO. CINa. y HIO.

Nous avons répété les expériences de HlIum, mais n~>us

obtenions des corps amorphes ou dubiarséniate pentacuprique.
Il nous a donc semblé préfél'ahle de modifier les expériences
de MAS pour former 'un produit contenant Na, Ca et Cl.

a) à partir de l'arséniate hicuprique trihydraté.

Agitedortement pendant 4, jours, 2 gr d'arséniate bicuprique dans
50 crn3 de solutionde pH 7, contenant 50 mM de chlorure de sodium et
50 m~1 de chlorure de calcium.

Une partie du produit est purifiée par cinq décanta tians et trois
laval('es à l'eau froide sur filtre, l'autre sera lavée jusqu'à disparition com­
plète du chlore dans les eaux de lavage.

, -
Les deux produits donnent des spectres identiques, très

proches de ceux fournis par le minéral (voir analyse lavendu­
lanite artificielle, nO 206), il est possible d'obtenir ce corps
mieux cristallisé, par une hydrolyse de 2 heures à J65° ' du
même mélange et nous avons pu alors remplacer l'arséniate
bicuprique par le biarséniate pcntacupriquc.

b) il partir du chlorure cuivrique et de l'anhydride arsénique.

Dissoudre 2,6 gr de CuCI2 • 2 H,O dans iOO cm" d'eau, ajouter 50 cma

d'une solution aqueuse contenant 1,ia gT d'anhydridearsénique, puis
amener à pH 6 avec une solution aqueuse de 0,500 de CaO et 0,500 de
:1a20. Laisser trois jours en contact en agitant.

Séparer en deux parties, ct laver comme dans la 'p'l'emière méthode.

Les diagrammes de Debye-Scherrer présentent les mèmes
raies qui sont cependant plus floues pour le produit lavé com­
plètement. L'analyse de ces produits montr~ le passage gra­
duel.vers un corps plus basique avec une diminution de la
proportion de ClNa et CaO. Signalons cependant, deux raies
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supplémentaires qui n'appartiennent nià l'hydroxyde de cuivre,
ni aux autres arséniates connus.

La meilleure méthode de synthèse de la lavendulanite est '
celle qui utilise commemahère premièl'e l'arséniate bicuprique,. 1

c'est a'ussi la plus probable au point de vue processus nature!. ~

Rappelons que par oxydation lente à l'air de sulfoarséniùres
de enivre, nous avons obtenu la lavenduIanite. i

,
Analyses des produits artificiels:

I: -' Lavendulanite artificielle, nO 206. Arséniate bicu­
prique trihydraté traité par C\2Ca et CI Na à pH 7. Prise
560 mg.

II. - Même analyse recalculée à 100.

l II

Cl ........ 3,48 3,48 0,099 1,05
Na........ 227 227 0,098 1, O~ ), ,
CuO ...... 34,85 34,81 0,438 4,66
CaO ...... 6,97 6,97 0,125. 1,33
AssO•..... 43,18 43,13 0,188 2
H20 ...... 9,33 9,34 0,519 5,5

100,10 100,00

Nous obtenons la formule :

1

1

1
l

0,83
0,94
5,98
0,98
2
5,8

0,073
0,083
0,526
0,086
0,175
0,512

CuO _
CaO : .
Ass0 5 •••••••

HsO .

Na .
Cl . _ .

Nal.04(Cu,Ca)s.99(AsO~)4Cll,05H205.5' Cu/Ca = 4,7/1,3.

Ill. - Lavendulanite artificielle n° 120 A (précipitation de
CuCl2par As04Hs, en présence de NaOH et Ca (OH)s). Lavage
rapide; prise 180 mg.

IV. - Même analyse recalculée à 100.
"

III I\T

2,6 2,6
1,9 1,9

41,5 41,8
4,8 4,8

39,9 40,2
9,2 9,2

99,4 100,0
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Nao,g,(Cu,Cah,96(As04)4Clo,83(OHh,03. 4,8 H20. Nous trou­
vons donc un corps basique, dont le spectre présente deux
raies supplémentaires et des différences d'intensité avec le
diagramme de la lavendulanite. Ce sel basique soigneusement
lavé jusqu'à réaction négative du chlore, dans les eaux de
lavage, possède la formule:

Nao,56(Cu,ea);,22(As04)4Clo,6(OHh,4. 5,8 H20, et est moins
bien cristallisé.

Ces corps artificiels basiques ont peu de chances de se trou­
vet' dans la nature, car les eaux superficielles ne possèdent
pas une basicité suffisante pour permettre leur apparition.

La lavendulanite peut donc avoir des compositions légère­
ment variables et sa stmcture en feuillets explique ses facul­
tés d'absorption.

stabilité de la lavendulanite.

Ce minéral est instable, en effet dans deB solutions de pH
3 à 5,5, il s'hydrolyse facilement (3 heures d'ébullition) en
donnant de l'olivénite ; cette réaction ne se fait que très len­
tement en milieu à pH alcalin tplusieurs jours à 1800

). Nous
avons trouvé sur des spécimens du cap Garonne des pseudo­
morphoses de la lavendulanite en olivénite fibreuse (( leuco­
chalcite ») et des échantillons de l'Oued Mahisser, nous ont
montré une transformation de la lavendulanite en tyrolite.

,Gisements.

Les gîtes connus étaient Annaberg, Erzgebirge; Joachimstal,
Bohème. Sandberger la cite sur la bar.ytine de Schapbach, Bade.·

La lavendulanite (c( freirinite l») se trouve au Chili, à la mine
« BIanca )l, San Juan, département de Freirini. ElIe apparait
dans une roche à tourmaline, en veines où elle est mélangée
il. de l'érythrine ét accompagnée par de l'asbolane, de la cu­
prite et de la malachite, le minéml primaire étant la cobaltite
(Stutzer 1906).

Les nouveaux gîtes où nous avons déterminé cette espèce,
sont:
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Mine de la Garonne, Var:

Nous avions décrit précédemment (1952) une variété bleue
de tyrolite provenant de ce gîte en nous basant sur les pro­
priétés optiques et sur une analyse qualitative rapide; il
s'agissait en réalité de lavendulanite, qui se présentait anté- 1

rieurement à l'olivénite sur de la mansfieldite.
Nous avons pu retrouver ce minéral en place dans la partie

N-vV de la mine, où la lavendulanite accompagne la chalco­
phyllite et la lettsomite. Les spécimens de poudingue cupri­
fère sont fréquemment recouverts dans les microfissures de
croûtes bleu ciel formées essentiellement de lavendulanite.

Mine de l'Oued Mahisser, Tunisie:

Nous avons déterminé la lavendulFlllite en formations
fibreuses ou écailleuses accompagnant la tyrolite de ce gise­
ment.

illine Kamareza, Laurium, Grèce:

Dans ce gîte, Kokkoros (1953) avait signalé différents arsé­
niates: mixite, olivénite, conichalcite. Nous avons trouvé SUl'

un spécimen intitulé « cabrerite» : la conichalcite en forma­
tion stalactitique vert pomme, l'olivénite en fins cristaux aci·
culaires et un minéral bleu lavande qui se révéla être la laven­
dulanite, en petits cristaux lamellaires allongés. Ces minéraux
se trouvent dans une limonite.

Talmessy, Anarak; Iran:

Dans ce gîte, surtout riche en chalcosine, avec cuivre natif,
ni~ekeline et smalline, la lavendulanite se trouve très répan­
due en croûtes cristallines de plusieurs mm d'épaisseur.

TYROLITE.

CuoCa.(AsO.).(OH)10' 9-10 H.O~

La tyrolite fut décrite par Werner sous le nom de Kupfer.
schaum (1817), Haidinger lui attribua (1845) le nom de tyro­
lite d'aprësle pays d'origine.
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FIG. 1-13. -Ty- .
rolites. Pro­
priétés 01'-·
tiques.

Berry (i 948) étudia radiocristallographiquement ce miné­
rai: orthorhombique. Pmma (?). a = 10,50; h = M,il; c =
;l,59!; a: h: c=0,1919: 1 : 0,'1022.

Nous disposions d'un certain nombre de spécimens de tyro-
1 lite provenant de divers gîtes, en particulier, un échantillon

de Penamellera (Asturies), formé d'une masse
de lamelles de tyrolite d'une pureté remar-
quable.

Nous avons étudié les propt'iétés optiques
de tyrolites provenant de différentes localités,
afin de voir si les variations dans la composi­
lion chimique avaient une influence sur elles.

a) Tyrolite de Ceilhes, Hérault.

Bleu vert, en lumière transmise. Non pléo­
èhroïque sur le plan de clivage parfait (001).
Les cristaux sont aplatis suivant (001) et
allongés suivant [100].

Biaxe négatif. Extinclion droite. Allongement positif.
Indice: ng = 1,703 ± 0,003: np = 1,691 ± 0,001. (18Q

• Na).

b) Tyrolite de Penamelle,·a.

Biaxe négalif. ng = 1,704 ± 0,003, np - 1,695 ± 0,001.

c) Tyrolite de Schwatz, Tyrol.

Biaxe négatif.' ng = 1,704 ± 0,003; np = 1,694 ± 0,001,

d) Tyrolite de Tintic, Utah.

Biaxe négatif. ng = 1,705 ± 0,00i.'; n p = 1,690 ± 0,001.
Nous trouvons donc une remarquable concordance entre les

propriétés optiques des. tyt'olites de différents gisements;
soulignons une forle différence avec les indices de réfraction
donnés par Larsen: /lp = 1,094 ± 0,003 ; llm = 1,726 ± 0,003 ;
Ilg = 1,730 ± 0,003.

Propriétés chimiques.
.

La tyrolile, dont la constitution est encore mal connue a
donné lieu à de nombreuses controverses. Ce minéral contient
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en effet, des proportions variables de CO2 et S03 sans qu'il
soit possible de définir leur liaison dans la molécule.

Church (1895) trouve, dans la tyrolite de Schwatz, ;) % de
CO2, qu'il considère combinés au calcium, mais Hillehrand et
Washington (1888) ; Hillebrand (1890) décrivent des tyrolites
sallS CO2, contenant S03 en quantité insufiisante pour être

. sous forme de sulfate de calcium.
Nous avons vainement recherché la présence d'impuretés

dans les spécimens destinés à nos analyses. CO2et S03 pro-'
viennent donc bien du minéral.

Considérons les différentes analyses de tFolites citées dans
la littérature en y joignant les nôtres.

1" Composition théorique pour CuDCa2(AsO.MOH)1O' 10 H20.
2° Composition théorique pour Cu10Ca2(AsO.MOH)12' 9 H.O;
3° composition théorique pour CUDCa2(AsO.}t(0H)10' 9 H.O;
4° Tyrolite, Tintic (très pure). Hillebrand et :VVashington,

1888) ;
5° Tyrolite, Tintic (Hillebrand, Washington, 1888)
6° .Tyrolite, 'fintic (Hillebrand, 1890) ;
7° Tyrolite, Falkenstein, Tyrol (Church, 1895) ;
8° Tyrolitc, Penamcllera, ('l'y. N° 1). Prise 475 mg

d = 3,18 ± 0,02 ;
90 Tyrolite, Oued Mahisser ('l'y. N" 32), Prise 350 mg;

densité = 3,11 ± 0,05.. 1,2 %d'insoluble déduit.

1 2 3 4 a 6 7 8 9
CaO ..... 7,2 6,8 7,3 6,82 9,10 6,78 6,U 6,72 7,2
CuO ..... ';'5,9 48,6 40,5 45,23 42,00 45,08 ..6,2.. H,75 44,9
F••Os-AI20S • 0,07 0,08 -

As.O•.... 29,5 28,1 29,8 28,73 27,87 28,52 27,07 28,94 28,8
CO•...... 5,05 2,48 1,2
SOa· .. · .. 2,45 2,23 0,35 1,6
C.L .... tr. 0,1
Na.O .... 0,68 0,5
II.O ..... 17 4 16 a 16,4 16,23 17,21 la,68 16,~1 15,5, ,
Ins .....• 0,16--- -100,0 100,0 100,0 99,22 100,16 1.00,48 100,13 99,8

c,

•!

•1

1
,

1
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Pour les pourcentages de CaO, CuO, AS20 5 , ces résultats
montrent que les éléments Ca, Cu et As doivent ~tre dans le

o

FIG. 1-14.
FIG. 1·14. - Courbe d'analyse ther­

mique difTéren Helle de la t~'rolite

do Penamellera.

FIG. 1·15. - Courbe thermopondé­
l'ale de la tyrolile de Penamellera.

FIG. 1-16. - Courbe thermopondé­
l'ale de la tyrolite de l'Oued Ma-
hisser. .

40 230 330

FIO. 1-15.

650 740910 140 260 330 430 530 670 760

FIG. 1-16.

2 AS 20 5 (seule l'analyse 7 est discor-rapport 2 CaO, 9 CuO,
dante) :

4 ;;
CaO..... 8,4 O,UO} il 11 ,3 0,202} 11 1
CuO .... 56,0 (J,704 > ,0 59 8 0,66± '~,

)\520 5 , .. 35,6 °155 'l 359 0,156 'l
~ ~, ,

7 8
CaO ....• 8,1 0,144} 11 8 8,3 0,148 )
CuO 57,9 0,728 ' "0 7 0701Î 1O,g.." . ;) , , .

"\5 2°5 , .. 34,0 0,148 .) 36,0 0,156 2~

6

8,5 0,1:;2! il 1
56,1 0,7055 '
35,4 D,Un: 2

g

8,9 0,159) il °
;i5,;, 0,6g8 \ '
35,6 0,155 2

Nous admettrons donc pour la tYl'olite, la formule
Cu9Ca.(AsO i MOH)1O' x H20. x = 9 ou 10, avec 9 H.O nous'

5



58 C. GUILLE)IlN

trouvons une densité calculée de 3,23, très proche de 3,lS, 1

densité trouvée pour la tyrolite de Penamellara. r
Le rapport Ca/Cu peut varier de 0,3 à 0,2 ce qui se rencontre l,·

fréquemment dans l'étude des arséniates doubles de cuivre et ,
de calcium.

Déshydratation de la tyralite :

Nous avons étudié la déshydratation de tyrolites provenant •
de différents gîtes, elles montrent des courbes très semblables 1

n'étant complètement anhydres qu'au~dessusde 700°.
Nous avons essavé de déterminer la température de libéra­

tion du COz, nous trouvons une perte continue entre 100 et.
550 0 • De plus, la tyrolite, chauffée pendant deux heures à •
5000 contient encore de l'eau, il est donc impossible de défi- !
nir la [orme de liaison du CO 2 •

L'aoalyse thermique différentielle nous montrc quatre dé­
parlsd'eau,le dernier étant souligné par un phénomène exo­
thermique violent. La structure de la tyrolite est détruite pal'
chauffage, mais à 600°, nous obtenons une nouvelle phase,
parfaitement cristallisée (diag. 8, tab. 1-4).

Lc point de fusion de la tyrolite cst de 8000
•

Le minél'al chaulYé décrépite avec une violence extrême, il
se disperse en une line poussière, emmenée par la vapeur ,
d'eau dégagée, ce qui rend difficile le dosage de l'eau par la
méthode de Penfield.

Genèse de la tyrolite.

Tyrolite et lavendulanite se comportent comme une mont­
morillonite et peuvent absorber divers ions (Na, CO 2, 503 • Cl,
etc.). Ces deux minéraux se trouvent fréquemment associés
et nous pouvons signaler une pseudomorphose de lavendulu­
nite en tJ'folite à l'Oued Mahis~er. Il semble donc logique de
supposer une filiation entre ces deux espèces.

La présence de CO!, dans la tyrolite nous a conduit à effec­
tuer nos essais en milieu alcalin riche en CO 2 : tous se sont
révélés infructueux, même l'hydrolyse de la lavendulanite.

Church (1895) signalait que la tyrolite, finement pulvérisée
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et mise en suspension dans de l'eau traversée par un courant
de CO2 se dissout partiellement. Après filtration et en lais­
sant pendant 4,8 heures la solution à l'air libre, il se formait
un film brillant à la surface. L'auteur pensait qu'il s'agissait
de tyrolite mais ayant conduit la mème expérience, nous
avons recueilli ce produit qui est simplement un carbonate de
cuivre amorphe. Il parait cependant utile de signaler la forte
solubilité de la tyrolite dans une eau carbonatée.

La tyrolite n'est pas un minéral stable, nous avons pu réa­
liser sa transformation par hydrolyse en opérant a 1800 pen­
dant trois jours:

Dans un milieu de pH 3, elle se transforme en olivénite
alors qu'en pH alcalin, elle donne un produit :lIn~rphe mélangé ..
de conichalcite et à pH 6, un mélange d'olivénite et de coni­
ch.alcHe.

Gisements.

Nous ne citerons que des gîtes dans lesquels la tyrolite
n'était pas signalée.

La Verrière en les Ardillats, Rhône:

Le minéral se trouve en rosettes et en formations mamelon­
nées, vert émeraude, à structure fibroradiée, sur du quartz
avec cuivre gris; il est accompagné pada hayldonite et l'éri­
nite.

Ceilhes. Hérault :

Nous avons trouvé la tyrolite en bons cristaux et en petites
formations lamellaires. Vert brillant à vert bleu clair. Les
cristaux ne dépassent pas i mm, et se trouvent avée de l'azu­
rite sur du cuivre gris décomposé.

Le Cerisier, Alpes Maritimes:

M. Rurnol nous a communiqué un spécimen pr'ovenant
d'une galerie de la mine inexploitée du Cerisier; le minéral
s'y présente en groupes fibroradiés de quelques millimètres de
largeur sur un poudingue cuprifère.

Nous avons vérifié la tyrolite décrite par Lacroix dans les



haldes du filon Saint-Georges à Sainle-Marie. Elle se présente
en fins cristaux aciculaires bleu vert très clair ou en lamelles
vert émeraude, brillantes dans la barytine renfermant du. .
CUlvre gris.

Nous avons retrouvé, sur les haldes anciennes de Triem­
hach (Bas-Rhin) des échantillons semblables à ceux .décrits
par Ungemach (1936) comme de la tyrolite ; il s 'agit en réa­
lité de malachite fibreuse de teinte bleu vert.
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1
r

j

f

Oued Mahisser, Tunisie:

Dans ce gîte cuprifère d'imprégnation dans des grès à gros
éléments, la tyrolite est particulièrement abondante; elle
forme des rosettes dans les fissures et est 'accompagnée de
lavendulanite, d'azurite, de malachite, d'olivénite et de cupra­
adamite.C'est la seule mine connue où la tYl'Olite puisse av?ir
une importance économique.

llassian ed Diah, Maroc:

La tyrolite rare dans ce gisement s'y trouve en petites la­
melles verl bleu.

Djehel Chouichia, Tunisie:

Nous avons déterminé la tnolite avec l'azurite sur un
u

échantillon provenant de la décomposition du cuivre gris.

CONICHALCITE
Cu Ca (As04)(OH).

•1

Ce minéral, provenant de Hinojosa de Cordoba, Andalousie,
fut décrit par Breithaupt (Hl4,7), Fritzsche (1849) lui attribua
la formule (Cu, Ca)a (As04h, Cu(OH)z. 0,0 H 20.

En 1914, Henglein et Meigein décrivent la (1 harthite Il :

arséniate basique de zinc et de cuivre, mais Fisher (1944)
monl1'e qu'il s'agit en réalité de cristaux zonés formés d'aus­
tinite (CaZn(As04)(OH)) et de conichalcite.

En 1920, Palache et Shannon étudient un minéral, l' (( hig­
ginsite li, h'ouvé en cristaux à Bisbée, Arizona. Ils établissent

1
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sa formule: CuCa(As0 4),(OH); Strunz (1939) démontre son
identité avec la conichalcite.

La conichalcite est actuellement bien définie, grâce aux tra­
vaux de Berry (1951), Qurashi et Barnes (1953, tOM): ortho­

rhombique. P2 P2 P2 . El = 7,40; h = 9,21; c = 5,84 A;
1 1 l

Z = 4, d = 4,33.

Propriétés chimiques. synthèses.

Nous avons pu former la conichalcite par différentes mé­
thodes :

a) à partir de l'arséniate hicuprique trihydraté.

Chauffer à 180· pendant trois jours, 100 mg d'arséniate bicuprique
lrihydraté, avec 500 mg de chlorure de calcium et 100 mg de bicarbo­
nate de sodi Il m.

Il apparaît un mélange de conichalcite et de calcite qu'il est·
facile de séparer par l'iodure de méthylène. La conichalcite se
présente en petits grains cristallins.

b) à partir du hiarséniate pentacuprique déca hydraté.

En opérant de la même manière, nous obtenons du biar­
séniate pentacuprique non transformé, de la calcite et de la
conichalcite cristalline, dont la séparation est diflicile.

c) à partir de la calcite et de la. malachite.

Attaquer a 180· pendant trois jours, 3 mi\! de malachite et 4 mlll de
carbonate de calcium par 1 m)I d'anhydride arséniqlle.

La réaction conduit à un mélange de malachite, de calcite
non attaquée et de grains vert olive d'un arséniate de cuivre
et de calcium fournissant le diagramme de poudre de la coni­
chalcite.

d) par interaction entre la malachite et l'arséniate acide de
ca.lcium.

Placer 0,:> m:\I de malachite ct 0,5 niM d'arséniate acide de calcium
monohydraté (Goguel, 1894-) dans un tube avec 30 cm3 d'eau. Scelle!'.
Laisser réagir trois jours à 180°.
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1

FIG. 1-17.
COlliehalcite.

Pl'opriélés
optiques.

La conichalcite se forme en grains vert bleu, avec de la mala­
chite non attaquée.

e) par hydrolyse de la tyrolite.i des pH compris entre 5,4.11.

Remarque: tous les essais effectués oen ahsence de CO2 se
sont revélés négatifs, la conichalcite semhle donc se former
dans des eaux alcalines cal'honatées.

Le produit obtenu dans la réaction (a), présente les proprié­
tés suivantes : grains cristallins, vert pomme,
éclat vitreux. Les cristaux allongés suivant [100]
et aplatis (010) atteignent 1/10 de mm de longueur
sur 3/100 d'épaisseur. Densité: 4,30 ± 0,04.

Allongement positif. Biaxe. I1p = 1,790 ± 0,01 ;
I1g = 1,805 ± 0,005. Nous avons simplement

n
p

déterminé les pourcentages de cuivre et de cal­
ClUm :

CaO = 22,4 %; CuO = 29,6 %
(pourcentages théoriques: CaO = 21,61 %;

CuO = 30,65%).
Les analyses citées dans la littérature montrent

la possibilité de remplacement du cuivre par le
zinc et de l'arsenic par le vanadium; ce dernier

fail est intéressant, les diagrammes de la conichalcite et de
la tangéile montrant qu'il existe une série isomorphe entre
ces deux corps.

Nous avons recherché par voie qualitative microchimique
le zinc et le vanadium dans des conichalcites d'origine di­
verse :

1° Coniehalcile (<< higginsite» J, nO 306 II. Higgins Mine, Bisbée, Arizona.
2° Coniehalcite, nO 3015 C. Djebel Ouema, Algérie.
3° Conichalcite, nO 2334, C. Collahuasi, Tarapaca, Chili.
~o Conichalcite, nO 136~ C. American Eagle Mine, Tintic, Utah.
;.io Coniehaleite, (H cabrerite») nO 352 C. Kamareza,Laurium.
6". Conichalcite, nO 12 C. M'Fouati, Congo français.

1
~

1

1

1,

V 20., ."
ZnO , ...

1

< {j,05 %
<1%

2

< 0,05 %
<1%

3

< 0,05 %
<1%
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4, '.t'. 6

V20 5 •••• < 0,03 % < 0,05 % o O~ 0/< , ;) 10

ZnO", , <1% <1% <1%

Nous n'avons pu obtenir une conichalcite zincifère artifi­
cielle. Par contre en faisant réagir 48 heures en tube scellé
100 mg d'arséniate bicuprique avec 50 mg d'orthovanadate
de sodium, 500 mg de chlorure de calcium et 100 mg de
hicarbonate de sodium, nous avons formé un corps possédant
le diagramme de la conichalcite, mais contenant 16,7 % de
V20., Il existe donc hien llne série isomorphe entre la coni­
c!/itlcite et la tangéite.

Déshydratation de la conichalcite :

Avec le minéral provenant ùe l'American Eagle Mine,
Utah, nous trouvons une perte totale de 5,On % d'eau ; l'eau
d'interposition s'élimine entre 20 et nOO o, puis le départ de'
l'eau d'hydroxyle a lieu entre 550 et 6500 •

stabilité.

La conichalcite ne se transforme pas par hydrolyse, et
mise en présence d'un fort excès de plomb elle ne conduit pas
il la formation de dnftite ~.

Gisements.
- -

Nous ne citerons que des gîtes nouveaux où nous avons pu
déterminer cette espèce. En France, si nous exceptons le gîte
du cap Garonne où nous l'avons déjà décrite (1952), nous
avons rencontré ce minél'al dans le qUe cuprifère d'Anozel
(p. 33) où il se présente en croûtes vert pomme, accompagné
de malachite et de chrysocolle, dans les fissUl'esdu grès.

Ouenza, Algérie:

La conichalcite apparaît en formations mamelonnées on
globulaires d'une belle couleur verte, elle est accom pagnée
d'olivénitc plus ancienne en cri?ttlux aciculaires.
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Kef el Agah, Tunisie:

La conichalcite forme des enduits sur un grès ferrugineux.
Chouiehia, Tunisie (cf. p. 34).
Bou Skour, Maroc (cf. p. 33).

1
i

Hassian ed Diah, "'faroe ;

La conichalcite est très répandue dans ce gitc, en minces
couches mamelonnées, stalactitiques, soit sur la clinoc1asite,

. soit directement dans les tissures de la gangue quartzeuse. r
Bou Azzer, Jlaroc ;

Le minéral s'y présente en petits filonnets, vert jaune sale
avec l'aspect de la garniérite ; il ne contient pas de nicke1. ,

ilFFouati, Congo français;

La conichalcite en globules, à structure radiée, vert gris en
surface, accompagnée de shattuckite, se trouve dans les
boxworks siliceux de la partie supérieure de ce gîte ..

Rappelons que la mine de J{amareza au Laurium est parti­
culièrement riche en conichalcite, nous en possédons un spé­
cimen intitulé ( cabrérite » formé par une masse de 500 gr de
conichalci le pure.

BAYLDONITE
CusPb (As04).(OH)2·

Ce minéral a été décrit par Church (1865), il provenail des
mines de cuivre des environs de Saint Day, Cornwall. Il ful
ensuite trouvé en grande quantité dans le célèbre gîte de
Tsumeb S. "IV. A. où Biehl décrivit en 1919 deux espèces
VOlSllles : parabayldonite et cuproplumbile.

Matériel.

Spécimens ayant donné un diagramme identique à celui de
la bayldonite n° 67-29. Uranium mine, Grampound Road.
Cornwall (cristaux) (L. M. S. P.).

1

t
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r

l : Bayldonite 281 B. Cornwall (L. ~l. S. P.).
2 : Bayldonite 3.575 A. Tsumeh. S. W. A. (L. ~I. S. P.).
3 : Bayldonite (en partie), nO 6i" O. Tsumeb, S. \V. A. (L. M. S. P.).
~ : Bayldonite, nO 30i. Tsumeb. S. \V. A. (1.: M. S. P.).
J : Bayldonite ((duftile »), nO 52± D. Tsumeb. S. \V. A. (L, M. S. P.).
o: Bayldonile (( cuproplumbit))) avec mimétite et azurite, nO 2. Tsu- .

meb. S. W. A. (1,. ~J. S. P.) (Kranlz, jUill 1922).
i : Bayldonile, nO 25. Cap Garonne. Var (L. M. S.P.).
8 : Bayldonite, nO C L La Rabasse. Ceilhes, Hérault (L. ~I. S. P .).
9: Bayldonite, nO 52. La Verrière. Les Ardillats, Rhône. (1.. M. S.P.).

Proprietes cristallographiques.

FIG. 1-18. - Bayldonile
du cap Garonne ..

b

c

a

Les meilleurs cristaux de hayldonite en notre possession
proviennent du spécimen na 8. Cc minéral est en effet fré­
quemment cristallisé dans le gîte du cap Garonne, mais les
cristaux sont généralement défectueux;
ils présentent des tensions internes qui
amènent des imperfections dans les
diagrammes de cristal tournant.

Cette méthode nous a cependant
permis d'obtenir le paramètre b, les
paramètres a, c et l'angle ~ ayant été
déterminé avec le rétigraphe.

Le cristal présente les faces 110?
avec des troncatures sur les sommets
donnant 4- faces pinacoïdales.

a = 5,03 A ± 0,02 ; b = 5,97 A ± 0,05; c = 6,93 A ± 0,02;
~ = 77 ± la; il : b; c = 0,843 : 1 ; 1,161.

Les faces des cristaux ne permettent aucune' mesure gonio­
métrique même grossière.

1

1

Faciès. Propriétés physiques.

La bayldonite ne forme qu'exceptionnellement des cris­
taux; au cap Garonne, ils atteignent '1 mm; fréquemment
aplatis suivant (001), ils sont souvent associés deux à deux
ce qui suggère l'existence d'une macle. Dans les autres gîtes
où elle se rencontre cristallisée (Cormvall, TsumebJ, les

1
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cristaux présentent des faces arrondies avec des figures d'ac­
croissement les transformant rapidement en formations sphé­
rolitiques. Généralement la ba}' ldonite est sous une forme
massive ou en pseudomorphoses (surtout de mimétite); sa
texture passe de cristalline à pulvérulente. Cassure conchoï­
dale. Dureté: 4,5.

La densité varie entre 5,57 et 5,6~. La densité calculée est
comprise entre 5,70 et 5,90, le paramètre h n'ayant pu être r
déterminé qu'avec une forte erreur relative; de plus les bayl­
donites contiennent généralement de l'eau d'interposition qui
diminue la densité.

Propriétés optiques.

Couleur vert malachite en cristaux, vert foncé à jaune vert
en masse. Éclat vitreux à résineux.

Spécimen na 8: Biaxe positif. 2 V grand.
II p = 1,94; nm = 1,98; Ilg = 1,99 ±O,OL
Spécimen na ;} :
Il r = 1,95; Ilg = 2,00 ± 0,01.

Propriétés chimiques. Synthèse.

Nous avons obtenu ce minéral de diverses manières:

a) synthèse directe:

Yel'ser "200 cm3 de solution aqueuse contenant 10 m\I d'arséniate
acide de sodium, dans 200 cm3 d'une solution aqucuse contenant 5 mM
d'acétate de plomb et 15 m:\I de nitrate de cuivre.

L'hydrolyse appa'raît après dix minutes d'ébullition et
donne un produit vert d'eau présentant 'le diagramme de
poudre de la bayldonite. Si un excès de cuivre n'amène
aucun changement dans la réaclioll, un excès de plomb con­
duit à un sel de formule Pb.Cu. (Asa.). (OH)., dont le dia­
gnlmme est peu différent (diag. 6, tab. 1-5).

La synthèse peut se faire à 1800 mais avec un excès de
plomb el un pH de 3 à 4, il Y aura formation préférentielle
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de duftite oc, la hayldonite apparaissant plus facilement pour
des pH compris enlre 5 et 8.

b) il partir de l'ar,'Iélliate acide de plomb (schultenite : .
BPbAs04).

Ce corps placé en tube scellé avec un excès de nitrate de cuivre à
un l'Il supérieur ii. Î se transforme en bayldonite.

c) par attaque de la malachite et de la cérusite.

1 nü[ d'anhydride llrsénique en solution aqueuse réagissant à 1800

sur 2 mM de cérusite et 3 m~I de malachite, donne un mélange avec
olivénite et bayldonite.

En remplaçallt la cérusite par du chlorure de plomh, nous.
avons obtenu de l'atacamite, de la hayldonite, de la cérusite,

. de la mimélite en fines aiguilles et de la cumengéite Pb4CU4CIs
(OH)s. H20; ce dernier minéral se présente en petits cristaux
octaédriques, identiques au produit naturel.

stabilité.

Bien que stable à l'hydrolyse, la bayldonite peut être con­
vertie en d'autres minéraux; avec un excès de· chlorure de
plomb, elle se transforme en mimétite, avec un excès de sul­
fate de cuivre à 180°, elle donne de l'olivénite. Par contre,
1I0US n'avons pas pu transformel' la mimétite en bayldonite,
phénomène fréquent dans les g-îtes.

Variétés.

Nous avons obtenu une bayldonite contenant du vanadium
en opérant par synthèse direcle mais en remplaçant une partie
de l'acide arséni1ue par de l'orthovanadate de sodium.

Analyse.

ElTectuer le dosage du chlore comme pOlir la freirinite, puis après
avoir éliminé l'excès de nitrate d'argent, doser le plomb cn sulfate et
opérer ensuite comme pour l'euchroite.
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1 : Bayldonite cristallisée. No 8. P"ise 270 mg. Densité: 5,57 ± 0,02.
2 : Bayldonite. Cornwall. N° 281 B. Prise 235 mg. Densité: 5,58 ± 0,03.
3 : Bayldonite. Tsumeb. 1'0 307. Prise HIO mg. Densité: 5,65 ± 0,03'
4 : Bayldonite artificielle. No 285 A (Synthèse directe). Pl'Îse 250 mg.

Densité: 5,42.
;, ; Composition théorique pour Cu3Pb(As04 )a(OHh.

l 2 3 4- J

Cl ...... " ..... 0,1

PbO .........• 33,6 32,6 31,8 32,1 32,29

r
CuO........... 32,9 30,8 31,8 32,5 33,03
Fe20 a ..•...•.. 0,6 0 0
CaO........... 0 0,2 0
As20 s · ........ 29,8 3i,5 32,16 .
H 20 ........... 2,8 3,7 2.52

99,8 '99,8 100,00

La hayldonite al·tificiel1e vanadifère contient 16,8 % de
V 20 S '

Conclllsions:

Les anciennes analyses souvent effecluées sur des corps
impms (mélange de hayldonite et de dufLite) ont pu montrer '
de fortes variations dans les rapports Ph/Cu. Nos dosages font
apparaître la constance du rapport 1/3. Biehl (1919) trouvait
dans la hayldonite de Tsumeb une certaine quantité de fer
ferreux qu'il pensait devoil' remplacer le plomb, ~ous n'avons
pas trouvé cet élément et d'ailleurs les raJ'ons atomiques du .
plomb et du fer n'autorisent pas ce genre de remplacement.

Déshydratation:

Les courbes de thermohalance données par la bayldonite
artificielle ou naturelle, montrent le départ de l'eau d'h:-- '
droxyle entre 4-50· et 510·, mais la hayldonite artificielle
retient de l'eau d'interposition qui s'élimine lentement dès la
température ordinaire.

Synonymes.

Biehl (19 J9) décrivit la « cuproplumbite Il à laquelle il attri·
buait1a formule: 2 Rar\.s20s. 3 R(OHk X H 20, avec x = 0,1
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FIG. 1-19.

A: Bayldonite;
B : OJiy~nilc ;
C : Malachile.
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ou 2. Ce minérnl résultait d'une transformation de la mimé­
tite; le spécimen nO 7 de « cuproplumbite » nous a donné un
diagramme absolument identique à celui de la bayldonite.
Nous verrons que la « parabayldonite » décrite par le même
auleur est en réalité un terme de passage entre la duftite ~ et
la conichalcite.

En 1951, nous avions décrit sans conclure à l'absolue vali­
dité de l'espèce, un arséniate de cuivre et de plomb hydraté
provenant du cap Garonne, Var; son diagramme de poudre
effectué sur le produit pur est celui de la bayldonite.

Gisements.

Frondel (1952) cite comme localités: Tsumeb, S. W. A. ;
Cornwall et Diou dàns l'Allier. Béhier (194,3) décrit ce mI­
néral à la Verrière par les Ardillats, Hhône.

La hayldonite a été exploitée à Tsumeh.
Nous avons en notre possession quelques spécimens de ce

gîte, intéressants au point de vue génétique.

Échantillon nO -4 :
La hayldonite s'est transformée en olivénile,

il n'existe pas de li~ile nette entre ces deux
espèces, qui forment parfois un mélange intime.

Le même phénomène apparaît dans deux
autres spécimens (Olivénite nO l 24.4. 0 et 2600)
mais la malachite est remplacée par de la rosa-.
sile (Cu, Znh (OH)2 (COa) et de l'azurite.

Généralement le minéral se trouve à Tsumeb en para ou
pseudomorphoses de mimétite. Nous avons un échantillon ou
la schullenite (HPhAs04 ) èst entièrement convertie en hU'yI­
donite et en duftite ~.

Cap GarOlllle, Far :

Nous avons récemment reconnu ce minéral en cristaux ou
en agglomérats cristallins dans la partie ouest de la mi~e; il

, esl associé à la duftite ct qui lui est antérieure.

1
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La Raflasse. Ceilhes, Hérault:

Rare, la haylrlonite se présente en enduits mamelonnés de
1 mm d'épaisseur, paramorphosant des croûtes de malachite
à la surface de galène partiellement transformée en cérusite.

DUFTITE ex. ET DUFTITE ~.

La duftite fut décrite brièvement par Pufahl en 1920, il (
considérait que cette espèce répondait à la formule 2 Pba(AsÛ4)2' 1

CUa(As04k 4 CU(OH)2; cependant l'auteur rapprochait ce
minéral de l'olivénite et Hintze (1931) lui a ttÎ'iLua avec réserve
la formule PhCu(As04)(OH).

Richmond (1940) place la duflile dans le groupe de l'adé-

1

3

6

Diag,'ammes de Deb,ye-Scherrer. CuK ex. Chambre de 2.0 mm.

1. DuCtiLe ~. "'- 10. Tsumeb, S. \V .A.
2. ~[otlramitc ~ artificielle. N- 293 C.
3. ConichalciLe " higginsiLe ". Bisbée. Arizona.
•. DuCtiLe ex. N- 61. Tsumeb, S. \V .A.
l>. Moltramile ex. Tsumeb, S. \V.A.
6. DescloiziLe artificielle.
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lite et donne ses paramètres. Claringbull (1951) citant de
nouveaux gîtes, fournit les diagrammes de duftites provenant
de différentes localités et sugg'ère la possibilité d'une série
isomorphe avec la conichalcite. Nous avons décrit la duftite
du cap Garonne (1952) ..

Nous disposions de nombreux spécimens pour reprendre
l'étude de cette espèce et l'examen sJstématique de leur dia­
gramme de Debye-Seherrer, nous montra rapidement qu'il
existait en réalité deux espèces de sJmétrie différente.

Matériel.
(Tous les minéraux app3l'tiennent au Laboratoire de Minéralogie.)·

GROUPE A : Minéraux {ournissant le diagramme de la
duftite de Pu{ahl, que nous appellerons DUFTITE Cl.

~o 1 : Duftile 11 et azurite, nO P. 61: Tsumeb. S. VV. A.
N° 2 : DufUte 11 (cristaux. vert noir) (( B1eizinkolivenit »), nO 159: B..

Tsumeb. S. W. A.
N° 3 : Duftite "-, olivénile, moltramile, malachile, nO 40i8 C. Tsumeb.

S. \V. A.
~o 4.: Duflite "-, nO C. Cap Garonne, Var.
~o 5 : Duftile "- (cristaux vert noir) (( arsentsume!Jit ))), nO 3575 A~ .

Tsumeb, S. W. A.
~o 6 : DuCtite 11, n° AN. 16. Anozel, .vosges.
~o 7 : Duftite oc et duftite ~, nO AN.' 8: Anozel, Vosges.
No 8 : Dufli te 11, n° AN. 23. Anozel, Vosges.
~o 9 : DuCtite oc et dufti te ~,no AN. 18. Anoiel, Vosges.

GROUPI' B : Échantillons dont les diagrammes sont ùlen­
li'lues il celui {ourni pal' le spécimen na 10 : DUFTlTE~.

;0;0 10 : Duftite ~ {« Pseudobarthit »). Tsumeb. S. VV. A:,no 1626 P.
(\VeigClnù, Berlin,.mai 192i).

;.(0 il : Duftite ~ el wulfénite, na 620, Üjuéla Mine, ~iapimi, Mexique.
X· 12 : Duftite ~, nO AN. 30. 'Anozel, Vosges.
:';0 13 : Duftite ~, n° AN. 2:;. Anozel, Vosges.
Xo 1~ : Duftite ~ (cl'istaux vert malachile), n° 159i B. Tsnmeb. S. \V. A.
:\,0 15 : Duftite ~, nO AN. 4. Anozel, Vosges.

GROUPE C : Nous rangeons dans ce groupe des du{tites ~

qui représentent des termes de passage plus ou moins homo­
gènes vers la conichalcite.

•
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N° J6 Conichalcite plombifère, olivênite et azurite (<< Pal'abayldonit),),
nO i. Tsumeb. S. \V. A.

N° 17 : Duftilc ~ SUI' Iennantitc (H O1ivenit noclt tennontit»), no87~ O.
Tsumeb. S. \V. A.

N° 18 : Duftite ~, nO RG. 3745. Samba Kilenda, Bas Congo, sondage
AKo40, carotte 616, profondeur 157 fi (1).

DUFTITE CI.

Pb Cu (As04 ) (OH).
r

Propriétés cristallographiques.

c

a

l\Iinéml orthorhombique. Frondel (1951) cite les formes
observées par Be~manqui malgré de très mauvaises réflexions
propose pour a : h : c = 0,869 : 1 : 0,623.

Richmond (194.0) trouve pour la duCtite (origine inconnue)
les paramètres a = 7,50, h":'" 9,12, c = 5,90 A avec

il : h : C = 0,822 : 1 : 0,647.
Il utilise un cristal prismatique dont les faces terminales

sont 011. Nous avons déterminé les paramètres sur des cris­
taux du spécimen nO 1, prismes courts,
parfois légèrement allongés suivant a.

a= 7,81 A;h = 9,19A; c = 6,08A;
a : h: c = 0,850 : 1 : 0,662.

Les diagrammes obtenus élnient gé­
néralement très défectueux. Cornille
pour la bayldonite, des tensions in­
ternes ont causé des distorsions dù

FIG. I-~o.

Durtile " du TsumLb.

réseau.
Si nous admettons avec Qurashi

et Earnes (191)4) ciue la desc10izite
PbZn(YO t ) (OH) possède comme groupe spatial Pnma (nous
avons vérifié qu'une lame de descloizite du Tsumeb de 3 cm:
sur 1 mm d'épaisseur, ne présentait aucune piézoélectricité)
la mottramite qui lui est isomorphe doit posséder le même

(1) Ce ~pécimen m'a été fort aimablement communiqué par :M. CAllE:'!; il
provient de lravaux cfTectués par le Syndicat. d.e Recherches Minières dl!
B.1$ el .Iloyen-Congo.

• 1
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groupe et il en sera de même de la duftite Cl: dont le diagramme
est absolument semblable aux différences paramétriques près.

Faciès. Propriétés physiques.

r

La duftite Ct; se présente fréquemment en cristaux ou en
masses cristallines. A Tsumeb, les individus aÜeignent·
0,5 mm mais tendent à devenir spllérolitiquès. Au cap Ga- . ,
ronne, en plus des cristaux déjà signalés (Guillemin, 1952) .
nous avons remarqué la duftite oc ~n croûtes cristallines ou en .
octaèdres aplatis, atteignant 3/10 de mm. Dans le gîte.
d'Anozel, le minéral se trouve en cristaux odaédriques très
imparfaits (2/10 de mm.), en formations à structure fibror~­

diée, parfois mamelonnée.
Cassure conchoïdale. Éclat gras. D~reté 1,,5. La densité

prise sur des cristaux du, spécimen nO 1 est de 6,4,0 ± 0,02
(prise 333 mg. Nous avons déduit 1,6 % d'impuretés de den­

. silé 2,1).

Propriétés optiques.

La couleur varie du vert noir au vert gl'is clair, poussière
gris "Vert à vert d'eau. Translucide à opaque. Biaxe négatif.
Pléochroïque. Vert à vert noir. 2 V grand. np = 2,04,
llm = 2,08, no = 2,10 ± 0,01.

o

Propriétés chimiques.

Cap Garonne

<0,05%
Dosable
Traces

Anozcl

< 0,05 %
<0,1 %
Dosable

v.o•.....
ZnO .
CaO .

Analyse qualitative: Nous avons rechel'ché systématique­
ment le vanadium, le calcium et le' zinc dans des .duftiles 0: .

provenant de diverses localités
Tsumeb

<0,05%
Dosable
Dosable

. Analyse quantitative:

.Nous avons opéré sur des cristaux provenant du spécimen
nQ t (prise 420 mg) en suivant la méthode utilisée pour l'ana­
lyse de la duftite ;x du Cap Garonne (t 952).

6
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Le produit pulvérisé était resté un mois dans une étuve à 1
1100 • Après déduction des impuretés argileuses (1,6 %) nous
obtenons les résullats suivants:

18,65

26,93
2,11

100,00

PhO. . . . . . . . . 306 31,1 0,229 ~ 0 2h",
CaO .......... 0,9 o !J o016 ' li), ,
CuO . , " ..... 18,6 18,7 0,236j °24u
ZnO ...... , .. 0,7 0,7 0,009 ' ;)

Fe20,-AI20, . , . 0,6
As 20 s .•..... , 26,.1 26,3 0,114
H.O., . , ...... 2,3 2,3

99,8 100,0

10 Duftite, nO 61. Tsumeb. Densité 6,40.
20 Même analyse recalculée à 100 après déd uetion des im­

puretés.
30 Composition théorique pour PbCu (As04) (OH).

1 2 3
52,31

Les anal,}'ses qualitatives montrant que la présence du zinc
et du calcium n'est qu'accidentelle, nous admettrons pour
formule de la duftite 0:.

Pb Cu (AsO.) (OH).

Avec 6,40, comme densité, nous trouvons Z = 3,94, donc
Z = 4.

Déshydratation:

Le départ de l'eau d'hydroxyle a lieu entre 470 et 3800
• La

duftite :x fond vers 7000
•

Synthèses.

a) à partir des constituants.

Placer il 1800 penùant 48 heures, 30 cm' ùe solution aqueuse conte­
nant 1 m)l d'arséniate acide de sodium, 1 m)! de nitrate de cuivre et
1 m)l de nitrate de plomb.

Nous obtenons un mélange de gerhardtite (Cu. (NO,) (OH,)
de schulténite (HPb As 0 4) et de duftite:x (ding. 9, tab. 1-5), én
petits agglomérats cristallins, vert jaune, formés de cristaux
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brillants; quelques rares individus atteignent 1/3 de mm. Les

illdices sont identiques à 'ceux de la duCtite a. nüturelle. .
La même réaction conduite en milieu alcalin fournit de la

bavldonite; nous trouvons donc une confirmation au fait déjà
signalé que la duftite a se forme en milieu acide (pH 2,5 à 4)

etla hayldonite pour des pH de 5 à 9.

bl à partir de l'arséniate acide de plomb:

i m)l de ce corps, placé à 1800 pendant 48 heures, en présence d'une·
solution aqueuse contenant 1 m:\l de nitrate de cuivre, se transforme
partiellement en petits cristaux vert jaune de duftite <1. Un fort excès
de cuivre plI 5,5 conduira à la bayldonite.

Nous avons pu obtenir une duCtite alégèrement vanadifère (2,5 % de
V2Û.) en plaçant un tube scellé, à 1800 pendant trois jours, 1 mM de
bayldonite vanadifère arLifi"ielle (cf. s. p. 67) et 1 mi\l,de nitrate de
plomb dissous dans 30 cm" d'eau: une pl'Oportion importanLe de vana~

dium passe en soluLion.

Le spectrc de la duftile oc vunndifèrc est identique sauf pour

la raie fm à 2,98A qui pource corps 'est à 3,00 A.

Stabilité.

La transfor!T!ation de la durtite oc en olivénile, qui se produit
dans la nature, peut 5'efi'ectuer par action d'une solution con­
centrée de sulfate de cuivre à 1800 pendant trois jours.

Synonymes.

{{ Arsentsumebite }} (Bull. Soc. (l'a no. Minér., 58, ~, 1935)
ce minéral, considéré comme une espèce rattachée à la tsume­
bite, a été présenté par le colonel Vésignié qui l'avait reçu
de Hirsh (Munich) en 193;), nous avons le spécimen original
(no 5), qui montre sur de la smithsonite, une cl'oiHe mince
microcristalline formée par un 'mélange intime de duCtite oc avec

un peu de bayldonile.
La collection du laboratoil'e possède un spécimen provenant

de Weigand (Berlin), mai 1928; il porte le n9m de « Bleikup­
ferarsen », nO 1461 B. Le diagramme de poudre montre qu'il
s'agit d'un mélange intime de malachite et de duftite cr.
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. Gisements.

DUFTITE B.
(Pb, Ca)l.u (As04 ) (OH).

D

FIG. 1-21-
A : MottramiLe; B :
DufLite ,,; c: ülïvé.
niLe; D : ~Ialachitc.

Tsumeh. S. W. A.
L'échantillon nO 3 nous montre une intéressante association:

la mottramite s'est transformée en dufLite a, elle-même conver­
tie en olivénite dont les cristaux sont recouverts de malachite.

Cap Garonne. Far (Guillemin. 1952).
Anozel. Vosges:
La duftite Cl est répandue dans ce gîte,

mais rarement en cristaux bien définis;
elle e~t accompagnée de mabchite et de
duftite ~.

Nous désignons sous ce nom, un minéral
donnant un spectre homo type mais nette­

ment différent de celui de la duftite a. La duftite ~ forme une
série isomorphe complète avec la conichalcite et partielle avec

. la mottramite ~ (hypothétique ~ll'état naturel).

Faciès, propriétés physiques.

La duftite ~ appartient au système orthorhombique et pos­
sède la même symétrie que la conichalcite P 21 P 21 P 21 , Nous

avons indexé le diagramme de poudre foumi par le spécimen
nO 11, d'après celui de la conichalcite (Claringbull, 1951 l,ce
qui nous conduit aux paramètres suivants: a = 7,49, h = 9,36,
c =5,91 A.

Nous rattacherons à la duCtite ~, les duftites citées par Cla­
ringlmll; il indique 42 % de PbO dans un spécimen de Mapimi,
ce qni correspond au pourcentage que nous avons trouvé pour
l'échantillon nO 10,

La duftite ~ se présente en cristaux de 0,1 mm de longueur
sur 1{100 de mm d'épaisseur à Mapimi; à Tsumeb, le miné­
ral forme de petits octaèdres de 1{20 de mm, ou bien des para-

•m0'1'ho,e, poly"i,tallin" d, mim"it,. Don,l, glte d'Ano,el, 1



CONTRIBUTION A LA )I1NÉRALOGIE DES ARSÉNIATES. ,. 77

la duftite ~ apparaît en crolÎ.les mamelonnées sans structure
visible,

CassUI'e conchoïdale, éclat gras,
La densité mesurée sUl'le spécimen nO 10 avec une prise de

185 mg est de 5,86 ± 0,03. Dm'eté : 4,5,
La couleur varie du vert olive foncé au vert jaune. Pas de

clivage. Verten lumière transmise. Non pléochroïque. L'indice
moyen est de 1,97 ± 0,01.

Propriétés chimiques, Synthèse.

Analyse qualitative:

Nous avons recherché systématiquement le calcium, le zinc
elle vanadium dans les duftites ~; toutes sont calcifères ainsi
que le montre le tableau suivant:

Spécimens nOS 10 11 12 13 14 15

V~O•..... <0,05 % + + + <0,05%<0,05 %
CaO ..... ++ ++ + ++ + +
ZnO ..... tr. f. tr. <0,1 % f.lr. <0,1 % <0,1 %

Analyse quantitative:

Effectuée sur la duflite ~ nO 10 par la méthode utilisée pour
la duftite oc.

Résultats après déduction de 1,2 % d'insoluble:

PhO........... 43,4 - 0,194
CaO............ 3,4 - 0,061
CuO........... 19,9 - 0,250
AS20 5•••••••••• 30,1 - 0,131

. H.O ........... 3,2 - 0,178
100,0

Si nous considérons qu'il y a de l'eau d'interposition, la
formule (Pb, Ca)Cu(AsO.)(OH) convient hien avec un rapport
Ph/Ca = 3,2.

La duCtite ~ n'est pas transformée en duftite IX par action de.
l'eau au pH 3 pendant 5 jours à 2000 •
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Gisements.

1
1,

Tsumeb S. W. A. : la duftite ~ s'y trouve en pseudomor­
p!loses de mimétite ou en masses cristà!lines; elle est aCCOIll­

pagnée de duftite '" et de malachite qui lui sont postérieures,
elle doit souvent être confondue avec la bayldonite, très sem­
blable d'aspect.

Mapimi. Ojuela. Mexique: dans ce gîte, riche en arséniates
(adamile, carminile, etc ... ) la duClile ~ accompagne la wulfé­
nite et la mimétite.

Brandy. Gill. Caldbec/. Fells. Cumberland : le minéral
signalé dans cette localité est une duftite '~ comme le montre
son diagramme de poudre (Claringbull. 1951).

Anozel. Vos.qes : la duftite ~ se trouve en certaine quantité
dans ce gîte, elle n'est que rarement cryptocristal1ine, elle se
présente généralement en enduits mamelonnés, étroitement
mêlés à la duftite IX dont elle se distingue par une teinte plus
foncée.

Saint-Nicola.s. Giroma.gny. Ter. de Belfort. M. Curien a
récemment trouvé sur les anciennes haldes de cette mine, un
spécimen de quartz avec malachite, azurite et mimétite, con­
tenant une petite masse radiée de duftite ~ en fins stalactites
vert jaune.

TERMES INTERMÉDIAIRES ENTRE LA DUFTITE ~

ET LA COXICIIALCLTE PLOMBIFÈRE.

Ces minéraux prouvent l'existence d'une série isomorphe
entre la duCtite [il et la conichalcite.

Faciès. - Propriétés physiques.

Seul l'échantillon nO 18 présente des individus cristallins,
~nongés, atteignant 1/10 de mm de longueur; les autres spée!­
,:mens ont un aspect' amorphe avec parfois une cassure terreuse.
La couleur varie du vert olive au vert jaune pâle. La densité

'{lU spécimen nO IGest de 4,78 (prise de 250 irigs). Les cristaux
de l'échantillon nO 18 ont les indices' de réfraction suivants';
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•

CaO .
PbO ; ..
CuO ; ..
As,O•.......
H6 0 .

[

7,6
29,6
24.,3
33,5

4,9
99,9

Il
8,2

325,
23,2 .
33,5

2,6
100,0

20 ,130 250355 450545 630

FIG. 1-22.
Courbe lhermopondérale de la

conichalcile plombifère, n° 16.

Nous nous trouvons donc bien en présence d'un terme inter~ .
média ire entre la duftite ~ et la .
conichalcite. Nous appellerons
duftite ~ les minéraux contenant
plus de' 32,5 % de PhO et coni~

chalcite plomhifère ceux renfer-
mant plus de 8,2% de CaD.

Déshydratation:

Comme nous pouvions le pré­
voir le minéral retient une forte
([uantité d'eau d:adsorption qui
s'élimine dès 60°. Le départ de l'eau d'hydroxyle à lieu à 500°..

Synonyme.

La(( parabayldonite )1 (Riehl. 1919) appartieùt à la série
duftile ~-conichalcite.
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Gisements.

•

Tsumeb. S. ltV. A. ; nous trouvons ces termes de passage
en masses amorphes servant de gangue à des critaux d'azurite.

Bamba Kilenda. Bas Gonflo : la conichalcite plombifère
contemporaine de cristaux de calcite se présente dans une géode
d'une caroUe de sondage de calcaire siliceux recoupé par des
silicates de cuivre.

Anozel. Vosges. : Ce minéral se trouve en croûtes vert olive
clair, avec des silicates de cuivre.

ZEUNÉRITE
Cu (U02)2 (As04)2.1Ü-16 H20.

METAZEUNÉRITE
Cu (U02)2 (AS04'2.8 H20.

La zeunérite provenant de Weisser Hirsh, fut décrite par
Weisbach (1872, '1873, 1877). J. W. Frondel (1951) montra
que le minéral devait être appelé métazeunérite pour s'accor­
der avec la terminologie employée pour l'autunite et la chal­
colite; cet auteur ne put mettre en évidence une espèce natu­
relle correspondant à la zeunérite. Cependant la partie interne
vert foncé d'un cristal de métazeunérite de Schneeberg (nO 321 Z)
nous a fourni un spectre de poudre présentant une raie faible
à 6,78 A, raie caractéristique de la zeunérite. Il n'est donc pas
exclu que cette espèce puisse exister dans la nature.

Nous avons obtenu la métazeunérite de synthèse en utili­
sant des méthodes très différentes de celles employées par
vVinkler (1873).

a) à partir de la métahydrogénuranospinite

Ce produit a été préparé par la méthode de 1\1r06e (1953) (diag. i,
tab!. 1-6), traité à 1800 'par une solution aqueuse de sulfate de cuivre, il
se transforme en mélazeunérite. .
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h) àparlir de l'uranospinite synthétique·

(Ca(UO.).(As04). 10-16 H.O).

~ous avons effectué la synthèse de l\lI'anospinite suivant la méthode
de Ml'Ose, mais sans laisser mûrir le produit dans une solution à 50· pen­
dant 5 mois, c'est pourquoi nous avons obtenu l'uranospinite à 10 H.O
alOl's que par hydrolyse, Mrose obtenait la forme méta 1. L'uranospi­
nite, tl'aitée pal' du sulfate de enivre dans les mêmes conditions que la
métahydrogenuranospinite, donne de la métazeunérite. .

c) à partir de l'autunite synthéiique (Beintema, 1937).

En faisant agir à 180· pendant 48 heures, de l'eau sur 200 mg d'au tu·
nile et 300 mg de biarséniaLe pentacuprique décahydraté, il apparaît de'
l'olivénite et de la métazeunérite.

d) à partir de l'arséniate acide de c.alcium.

Le nitraLe de cuivre et le nitrate d'uranyle agissant à 1800 sur de l'arC
séniale acide de calcium monohydraté, provoque sa conversion en mé­
lazeunérite.

Propriétés de la métazeunérite de synthèse.

Préparée à partir de la métahydrogénuranospinite, elle donne· .
par pseudomorphoses, des lamelles quadratiques vertes dont

i la taille varie entre 1/10 et 2/1 00 de mm. Les propl'iétés optiques
en sont: Incolore en lumière transmise, Do (dans le plan (001))
= 1,656.

La densité est de 3,84. ± 0,02.

Composition.

10 Métazeunérite théorique.
2° Métazeunérite préparée à partie de la métahydrogénura­

nospinite.

H.O .
CuO .
CaO .

i

14.,5
776,

2

13,6
1,9
o

Nous remarquons donc une légère déshydratation du produit
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de synthèse, mais l'eau de constitution de la métazeunérile
peut varier de 8 à 5 H20 sans provoquer un changement de la
structure.

Déshydratation.

a) Métazeunérite:

Les courbes thermopondéraies et d'analyse thermique dif­
férentielle, nous montrent l'amorce d'un palier à 1500 avec
apparition de l'hydrate à 2,;) H 20 isostructural avec la méta­
aulunite II.

o. 400, GOp

30 175 290 395 490 530 665

FIG. 1-23. -. Courbe d'analyse
thermique différentielle de la
métazeunérile artificielle.

FIG. 1-24. - Courbe thermopondé­
l'ale de la métazeunérite artifi.
cielle.

b) Métahydrogénuran.ospinite :

Nous trouvons à 1000 une forme à 5 HzO correspondant aU

Méta II. Les liaisons de l'eau sont nettement moins fortes que
d{lns la métazeunérite ou l'uranospinite. La rnétahydl'Ogénu­
ranospinite contient 16,2 % d'eau.

FIG. 1-25.

Courbe d'analyse thermique différen­
tielle de la mélahydl'ogénuranos­
pinite de synthèse.

o 200 400 60û

90 220 330

FIG. 1-26. - Courbe ther-
. mopondérale de la mé· .

lah y d l'og é n uranos­
pinile artificielle,

,

1
1

i
1

!

1
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c) Uranospinite :

Nous remarquons à 90 0 le passage à la forme méta l, le pro­
duit original à 10H20 n'en contient plus que 8, puis à 1200

nous obtenons la forme méta II. Signalons l'existence d'un
crochet exothermique à 40°.

490 609

FIG. 1-27, - Courbe d'analyse'
thermique diJTcrenticlle' de
l'ul'anospinite artificiclle,

Remarque:

20 130 250 350. 450 540 630

FIG. 1-28.
Courbc thcrmopondcrale de l'ura

nospinite synthetique,

"

Il nous paraît intéressan't de noter la tranformation facile des
arséniates d'uranium et d'hJdrogène (troegerite) ou de calcium
(uranospinite) en métazeunérite, ce qui peut expliquer leur
rareté dans les gîtes métallifères.

FORMATION DES ARSÉNIATES DE CUIVRE

Contrairement au phosphore et au vanadium, l'ion arsénique
provient des minéraux sulfurés ou arsénicaux. hypogènes. Si
nous exceptons les sulfures d'arsenic (réalgar, orpiment), d'im­
portance relative, nous trouvons comme source principale de
l'arsenic: le mispiclwl puis les cuivres gris, l'énargite, les sul,:
loarsèniures et arséniures de nickel et de cobalt, enfin, jouant
un rôle effacé, les sulfoarséniures d'argent. 11 faut, de plus, sou­
lig-ner l'apport non négligeable de l'arsenic contenu en pro­
portions variables, de 10 à quelques milliers de p~ p. m., dans
des sulfures: pyrite, galène, chalcopyrite.
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Le mispickel s'altère facilement en donnant de la scorodile
suivant les réactions:

2 FeAsS + 7 Oz + 6 H20 _ 2 (FeAs04.2 H20) + 2 S04Ha.

FeAsS + Fe2(504h +
+ 4- BaO + 3 Oa---+ FeAs04. 2 H20 + 2 FeS04 + 2 SOjHI·

La scorodite formée sera d'autant plus stable que la quantité
de pyrite et donc d'acide sulfurique potentiel sera moindre.
Nous pouvons alors trouver « un chapeau de scorodite ", indice
certain de la présence de mispickel en profondeur..

La scorodile soumise à l'action de l'eau peut libérer de l'acide
arsénique el former de la limonite: .

Cette réaction sera accélérée dans le sens t par le sulfate
ferrique et l'acidité des eaux du gisement. Il apparait donc des

. solutions riches en acide arsénique.
Les cuivres gris (tennantite, tétraédrite) et l'énargite con­

tiennent assez de soufre pour solubiliser tout le cuivre lors
d'une ox}'dation :

a) oxydation de la tenn'antite :

2 (CU12AS4S13) +
+ 6102 + 14- HaO ->- 24- S04CU + 8 As04Ha+2 S04HI;

b) oxydation de l'énargite :

.j CU3AsS4 +
+35 O2 + 10H30 ->-12 S04CU + 4- As04Ha + 4- 50I H!.

Xous voyons que l'oxydation en phase aqueuse de l'énargite
conduit à des solutions beaucoup plus acides que celle des
cuiyres gris. De plus, l 'éllargi te est fréquemment liée à, de fortes
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quantités de pyrite ce qui' augmentera encore l'acidité du mi­
lieu et rendl'a plus aléatoire un dépôt rapide d'arséniates de
cuivre; les solutions ne pourront former ces composés que par
réaction sur unê roche encaissante abaissant le pH (calcaires,
dolomies ... ). Au contraire, les arséniates de cuivre apparaî­
tront au contact même de la tennantitc (Tsumeb, Hassian ed
Diah) .

Les composés arséniés de cohalt et de nickel donneront de
l'acide arsénique parfois sam. l'acide sulfurique par le même
processus, cas de la smaltite :

12 CoAsa+39 O2 + H H20 -->- 4. (C08(As04 )2' 8 H20)+28 As04Ha

erythrite.

Les solutions peu acides d'acide arsénique (faiblement dis­
socié), favoriseront l'apparition d'arséniates relativement
solubles, comme la lindaekérite.

Si les solutions asénicales sont faiblement acides, ou si,
même fortement acides elles réagissent sur des carbonates
existant dans les zones d'oxydation, il y aura pré~ipitation
d'arséniates plus ou moins basiques suivant les, conditions
du milieu. . .

La dispersion des arséniates de cuivre sera plus forte que
celle des arséniates de plomb, qui, pltisinsolubles et plus
stables, seront formés les premiers.

Les composés arséniatés peuvent être redissous lors d'une
variation accidentelle du pH des eaux supergènes et se redé­
poser d'une façon périodique.

Un rôle important est joué par le gaz carbonique dans le
c.yde des arséniates cuprifères; l'oli vénite peu soluble dans
l'eau distillée (7,4 mg par litre Mas 1949) voit !;a. solubilité
considérablement augmenter dans une eau carbonatée; nous
avons vu le même phénomène se manifester nettement pour
la tyrolite.

Nous avons résumé dans un tableau la paragénèse des
arséniates de cuivre d'après les résultats obtenus au cours de
nos recherches,
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Soulignons enfin lil fré'lllence des arséniates decllivre dans
la. nattire. Ils doivent apparaître dans tOllS les flUes contenant

des cuivres gris et, par lCllr présence dans un «gossan H, i.ls
seront un indice de l'existence d~ ces minérallx en profon­
deur. La dispersion des arséniates de cuivre par rapport aux
minerais pl'imaires sera fonction de leur teneur en p~Tite.
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TABLEAU 1-1

Diagrammes de Debye-Sherrer.

Intel'va!les retieulaires en kX; ), Cil [(ri. = 1.537 kX.

L Cu(OH12 préparé par la méthode de Péligot.
2. As20 s 2 CuO 3 H.O.
3. As.Os 5 CuO 5 B.O,
4. As.O. 3 CuO (arséniate neutre de Coloriano).
5. Euchroïte Libethen. Hongrie.

.6. Euchl'Oïte artificielle, n' 169.

7. Olivellite artificielle,'n' 32 BD.
8. Staszicite n' 80. S.

t
1

1
1

./,

1 4 5

5,96 fff 5,95 f 7 ,17 ~'
5,30 F 4,74 If 5, li F
4,13 l'ft' i,19 11 4,95 mF
3,72 F 3,86 If 4,-47 f
2,91 1'-IT 3,56 fT 3,65 11lF
2,62 mF 3,23 If 3,58 f
2,49 ll1f 3,11 F 3,~6 Il'
1,79 If 3,02 F-FP 3,14 l'
1,72 ml' 2,81 1'-1'1' 3,07 f
1,71 ml' 2,74 IT 3,00 f
1,631'1'1' 2.63 ml' 2,89 ml'
1,47 Il 2,49 f 2,83 Hf

2,43 f 2,79 FF
2 2,38!JT 2,a9 mF

2,33 2,51 ~
7,80 FI' 2,27 If 2,30 illf
5,77 Il 1,99 f

2,23 f
3,93 l' 1,93 fI'
3,55 11' 1,90 lT 2,21 f

3,27 lT 1,88 lT 2,16 Illf

3,09 1"1' 1,6i IT 2,09 n'
2,8-i·hnF 1,65 l' 2,05 f1'

2,62 ml? 1,61 IT 2,04 fff

2,5:'\ 0' 1,58 fT ~,02 f

2,40 l' 1,55 Il' 1,92 ml'

l ,96 Il' 1,51 fT 1,90 l'

1,64 Il' 1, ,8 l' 1,87 fff

1,59 IllF
1,-~5 Cf 1,82 fT

1,50 lT 1,42 fT
1,75 l'
] ,71 11

3 1,68 ml'
1 ,G~ luf

5,06 11" 1,58 l'fI'
3,93 F l,53 ml'
3,53 l' 1,48 ml'
3,16 f 1,42 ml'2,87 IT
:1,51 F
2,230'
t, ï; fi'

6

:,27 F
,'j,26 F
4,99 ml"
4,51 JI
3,68 ml'

2,92 mf

2,81 l'
2,62 t~l ~.

2,53 mF
2,33 r
2,26 f
2,19 r

2,04 ml'

1,fl4 mF
1,89 r

1,81 fT
1,77 Il
1,75 f

1,69 r

1,59 lT
1,54 111
1,46 f
1,'\0 rrr
1,37 l'fI'
1,35 frf
1,33 t'ff

7 8

5,96 fm 5,95 f
4,84 ml' .\ ,86, fm
4,19 fm 4,21 f t
3,81 l' 3,81 fi'
3,20 Il'

2,98 mF2,97 l'
2,71 Il'

2 67 l'Ill2,65 m
2,4i F 2' 44 fOl
2,39 ml' 2;31 f
j ;88 Cm
1,69 Cff
1,65 fff

1 61 fff1,61 fIT ,
l,57 f
1,48 lT
1,32 Il'
1,25 lT

Inten~ité soulignée:::::
raie large.

1,
i

l
(



CONTRIBUTION A LA ~J1NÉRALOGJE DES ARSÉNIATES... 91

TABLEAU 1-2

Diagrammes de Debye-Scherrer.

lnlen-alles réticulaires en liA; ), Cu l{cr. = 1.537 liX.

1.. Erinite. La Verrière.en-les-Ardillals (Hhône).

2. Erinile artificielle, n" 231.

3, Pseurlomalachile. J\Ionlebras. Creuse.

4. Pseudomalachile artificielle, n" 230.

5. Langile, « Tricha lcite ", n" U. S. N. M. 95.683 - Ulah.

6, Langile, n" La. 53.115. Cornwall.

7. Tyrolite« Tl'ichalcite ", n" 124. Ulkinskoï Rudnick,

8. Tyrolite. Penamellera. Asluries.

Haie soulignée =raie large.1
i
(,

1

5,45 fff
4,81 fm
4,61 mF

3,52 F
3,34 fff
3,20 F
3,09 F
3,01 mlo'
2,88 Hf

2,73 IT
2,56 fff
2,53 IT
2,46 F

Dilo'
2,3.1 f

2,30 \
0;'= f... ,_1

Gî fff
2,16 ft
2, la fff
2,06 t'ff
1,8i rr
1,82 fff
1,79 fff
l, li f
1,72 rrr
1,68 t'ff
1,61 m
l,57 f
l,55 f
l,52 ff
1,45 ft
1,4~ fT
-],34 fT-

2 3 4

4,ii f 4,,5 l'
~,47 F 4,!t7 F

-4,57 f
3,70 Jl'

3.~6 Ull? 3,!t6 111

3,67 fi' 3,28 fff
3,5~ fl' 3,11 m 3,11 m

2,97 l' 2,97,IT
3,18 fl' 2,83 l' 2,89 m
3,10 ft' 2,il l' 2,71 m

2,-'10 F 2,40 fi

2,31 m 2,31 f
2,81 f 2,22 fi 2,24 f

2,09f 2,09 fT
1,97 l'
l,tH f

51,76 l'

2,37 fi'
1,73 l'm

10,49 fff1,66 fi'
2,29 fi' 1,62 Il' i,10 F

1,59 l' 6,37 l'

1,55 l' 5,32 f
1,52 If 3,8, fm

1,49 l' 3,55 1'111

1,42 f 3,17 l'

1,39 If 2,65 fm
2,59 Jl'
2,50 fm
2,19 fff
2,11 fi'

:l, 73-~ lT

6 7 8

27,98 FFF

7,08 F 13,82 111F 14, Il F
6,30 l' 5,:;9 l'

5,36 ml' 5,26 fm

3,90 f 4,87 111 4,84 ml-"

3,55 l' 4,43 m

3,17 l' 1,33 f

2,66 f .\,48 l'nl ", 00 11'
2,58 lT 3,53 !1' 3,82 1'1'1'

2,507 l' 3,61 f

2,189 f 3,30 IT 3,42 f

2,116 l' 3,12 nl 3,25 Il'

2,OOR f 2,98 fff 2,97 F

1,808 l' 2,81 l'm 2,69 F

1,730 lT 2,71 If 2,45 If

1,667 fT' 2,58 If 2,34 f

] ,503 if

2,2; l'fl'

1 ,67 fff
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TABLEAU 1-3

Diagrammes de Debye-Scherrer.

Intervalles réticulait'es en kX ; J. Cil Kil. = 1.53i kX.

1
:

t

l
\
r

f. Biarséniate pentacuprique hydraté.
2. Lindackérile fibreuse. Joachimstal. Bohême.
3. Lindackérite, u' 5. Joachimslal. Bohême.
4. Biarscniate pentacuprique décahydraté, aprés deux heures à 80'.
5. après deux jours à 80'.
6. Lindackérite, n' 5, après deux jonrs à 80'.
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CO;STRIBUTION A LA MliSÉRALOGlE DES ARSÉNIATES ...

TABLEAU 1-4

Diagrammes de Debye-Scherrer.

Intervalles réliclll,1Ïres en kX; ). Cll Kr. = J.53; kX.

93

>,

, !. Lavendulanite. Cap Garonne. Val'. extinction dl'oHe, après trois jours
a '0', la première raie correspond à une distance interréticulaire de 9,58 kX.

2. Lavendulanite. Freirini. Chili.
3. Lavendulanite artificielle. n° 206.
4. Sampléïte. Chuquicamata. Chili.
5. Tyrolite Penamellcra.
6. Tyrolite (48 heures à 110°).
7. ( 2 heures à 250').
8
9

,. ( 2 heures à 700').
Tintic. Utah.

,
f

1

{

1 2 3 4 5
9,74 FI' 9,75 FF 9,79 FF' 9,58 FF 27,98 FFF
7,00 f 7,00 f 6,97 f 6,84 mF 14,11 F

5,52 f
5,59 f

4~Ri mF 4,86 fm
5,26 fm

4,91 m 4,84 mF

4,39 mF 4~72 f 4,43 m
4,40 f 4,40 Il' 4,33 f

3,99 (f 4,29 F 4,00 Il'
3,82 fil'

3,88 mF 3,61 f

3.~l ft'
3,54 Il' 3,42 f

3,11 mF
3,28 f 3,22 fm 3,25 fT

2,96 ft'
3,10 mF 3,11 !F 3,03 FI' 2,97 F

2,89
2,9ï 2,88 fm 2,69 F

Il' 2,79 Cm 2,45 fT
2,6.1 )

2,i5 ff 2,75\mF 2,68 fm 2,3.\ f

2;6ï \fm
2,63 2,10 ft

1,89 Il'

~,48
2,56 fm l,i8 f

2,;:'1 (f Jf 2,49 111 2,40 fOl l,iO f
1,97 fT 1,95 fi' 1,91 fOl

1,85 ft
1,8~ fi' 1,83 fT 1,81 f 1,79 luF
l,~9 fOl 1,76 IT l,il F
1,66 ft' 1,66 Il' 1,61 fm
1,05 fT l,55 fT l,56 JT 1,4:1 ml?
1,iB fi' 1,47 iT 1,44 mFl,a f 1,i2 fT '!l41 JT 1,37 111F

1,21 ft
1,37 JT

1,21 mf

6

25,91 F
11,91 f

5,50 fff
4,75 ft

.3,51 fT
2,94 fm
2,65 f

7

4,i 1 ff
3,98 IT
3,46 ft .
3,15 fff
2,97 fff
2,79 fff
2,59 f

8

7,43 F
4,76 m
4,62 fT
4,01 fm
3,70 F
3,33 F
3,03 ft
2,89 l'
2,76 F
2,57 F
2,50 FI'
2,31 FI'
2,20 m
2,08 1T
2,00 if
1,92 ft
1,85 F-FF
1,81 fT
1,74 fi'
1,70 1T
1,6& ft
1,60 f
l,57 f
l,50 fm
J ,46 l'ff
1,40 fiT
1,37 fff
1,35 fff
1,26 fff

9

27,13 F
13,55 ml"
5~52 f
5,20 f
4,78 m
4,36 f
2,94 m
2,66 m
2,33 f



C. GUILLEMIN

TAllLEAU 1-5

Diagrammes de Debye-Scherrer.
lnlervalles réticulaires en kX,. ). Cu l(rI. = 1,537 kX.

1

i
1

i. Conichalcilc de Kef El Agab. Tunisie.
2, Conichalcile artific;ielle, n° 196,
3. Clinoclasile. Hassian Ed Diab, :\laroc.
4. Bayldonite de Cornwall, n° 3515 A.
5. Bayldonite artificielle, n° 285 C.
6, Pb2Cu.(AsO.)2[OII12 de synthèse, 11' 285 B,
7, l\1ot!l'amite ~ artiHcielle, n' 155 A, ,
8. Ouftite rI., n" 61. Tsumeh, S, ''', A,
9. Duftite ri. at,tificielle, nO 265.

1 2 3 4 5 6 8 9
5,7, mF .f),72 ll1F I,L8 l' -4~91 mf '" ,folS mf -4,88 mf 5',02 fm 5,02 fm
-1,92 f ~,92 f 6,01 ml' ·~,49 m .l,'9 m 4,!9 111 -1,59 f 4,59 f
·j,10 mF 4,08 mF 4,51 fff 4,17 fff

4,21 fm3,91 f . 3,89 11' ~,3.:I nIF 3,-14 f1" .1,20 nl
3,70 f ;~,6S n' 3,5~ FFF 3,3ï 11' 3,37 fff 3,94 f 3,9i f ,

.3,43 f 3,a fT 3,\3 F 3,22 l'
3,24 n' 3,22 fT 2,86 f 3,18 F 3,16 l' 3,18 l' 3,55 f 3,58 fT
3,13 F 3,11 1" 2,65 fff 2,95 fff2,89 Il' :!,93 2,80 3,2:1 F-FF 3,25 F2,53 fT III 2,90 111 m
2,84 l' 2,83 F j,45 f 2,71l ml' 2,67 mF 2,57 D1F
2,59 l' 2 59 F "?9f 2,64 mF 2,54 mf 2,98 fm 2,98 fm
~,5;) ml" 2'5-4

11111' ~';.l n' 2,54 mf 2,:H mf 2,43 mf 2,fU l' 2,81 m
2,-l6 JT ~,'H) ITf ;'14 /1' 2,46 IlIl' 2,-I6 mf 2,64 F 2,66 F
2,38 fff ;'37 fiT ~'10 II 2,29 f 2,24 m 2,56 mF 2,57 mF
2,3-i n' 2:33 fff ;:03 fff 2,24 01 2,21 m 2,13 l' 2, iR f1' 2,50 f
2,~8 fff 2 28

tT 1,85 l'ff ~, Hi fff 2,16 Hf 1,91 fff 2,38 Il' 2,40 f') O· ,
1,79 fl' 2,~R 2,30 fll1... , ;) 111 ') 0 l m ] ,i2 fff

111
1,96 Il' J'95 l'ff 1,90 l'fI' 1,72 Il' ~,23 Il' 2;21l 1T
l,Sa n 1\;4 tT

1,6i l'ft' 1,89 f 1,88 f l,59 Il' 2,19 Il' 2,11 fff
1,82 n' /8? Il'

1,60 fff 1,81 tT 1,81 tT 'l,-Hl l' 2,Il9 f 2 06 fll1
1,80 11' /80 l,53 f 1, n) l' 2,05 frn Ù5fffII 1 49 Il'l,il n1F /il F ' 1,i2 fl' 1,ï3 Il' 7 1,96 fT 1,87 111m J, Il l'ff1,60 mF /50 olF 1,71 tT 5,09 ml' 1,93 fl' 'l,i8 Dl
l,56 l'l'- - - f 1,69 Il' l,59 fT 4,66 II 1,81 111 1 72 fff,:l;);)

Ù 5 ml'l,52 f J 5~ f ') ,6-1 fl' ~,48 Hf 1,85 11'
1,18 fff 1'47 fff 1,61 fff l,50 l'fI' 4,28 fm ),82 /1' 1,63 fOl ..
1,..6 f 1"- /1' l,57 fi' J,ai IT 4,00 f 1,81 Il' 1,03 fT !
1,44 fff J':~ Hf ] ,46 f ] ,i6 l' 3,fi5 fm 1,78 fl' l,50 rrr
1,38 fff I:~; IT 3,55 l' 1,i7 Il' 1 45 fff
\,30 ml' 1 09 /1' 3,38 fl' 1,75 fff 1;40 fff
1,21 fT ,-

3,31 F 1,71 l' 1,35 f
3,11 IT 1,64 m 1,25 f
2,9a III 1,62 m
2,78 l' l,58 f
2,75 f 1,53 fm
2,69 m 1,49 f
2,62 11' 1,45 f
2,59 11' 1,38 l'
2,42 11'
2,30 mF
2,20 /1'
2,08 fm
1,97 11'

1

l
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CONTRlIIUTlON A LA MINÉnALOGIE DES AHSÉNIATES '",

TABLEAli 1-6
. Diagrammes de Debye-Scherrer.

Intervalles réticulaires en liS; J, Cu lb. = -/.53i· JiX-.

f. Conicha!cïtc (~ higginsitc IJ. Dishée. Arizona.

2. Duftite n" 1626 P, " pseudobarthile » Tsullleb.
3. Coniehalcile plombifè,'e n" ;, " paraha.yldonite » TSlImeh
4. Métazellnérile. Amhert (Loire)
5. l\létazeunérile préparée à parlil' de l'aulunite. .'
6. }.létazeunél'ile praparé à parlir ùe l'arséniate acide de calcium.

7. l\létahydrr>"enuranospinite de s~'lIlhèse,
8, Uranospinile de synthèse.
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1 . 2 3 4
5,81 f 5,R1 fT 8,6;; F
·),91. f 4,99 fm 4,86 n' 5,i3 ml' .

.f,71 l'-fI' 4,96 m

',10 fm -1,14 n1
~ ,53 Il" 4,32 f

~ 3,92 n' 4,09 mF 3,67 mF

J,69 J1'
3,~O nlF-F

3,ï-l n' 3,69 f 3, '26 n1
3,42 fi' 3,17 IT 2,9J f
3,23 fi'
3,tI ml"

3,3211' 3,29 n'
3)'1i F~FF 3,11 F 2,55 Il'

2,85 mF-F 2,95 fff 2,93 f

2,59 mF-F
2,89 F 2,8 i nlF 2, ~8 fI'
2,61 F-FF 2,59 F 2,39 11'

2,16 Il' 2,;'0 f 2,46 f 2,23 Il'2,37 fi'
2,29 Il'

2,41 J1' 2,3R l'

2,0' f
2,25 rnl 2,21 f 2,06 II'

') ,8~ f
2,07 l' 2,04 f 1,99 fI'

1,80 l'
1,85 fnl 1,84 f

1,71 li 1,? -i fOl 1,71 fOl :J, ii fff1,60 ml" 1,62 n~ 1,60 ml,56 l'
l,52 l'

1,58 l' 1,06 f 1,:15 fff
1,~6 f

l,56 fT l,53 l'
1,29 l'm 1,17 ft '1,16 n'

1,41 fI' 1,'18 fi'.. 1,38 fT 1,30 l'
1,3-'1 fi' 1,21 /l'
1,31 l' 1,~1 l'

1

!

f

5
H,65 11'
5,-15 nlf
4,97 luf
4,31 r
3,oi loi'
~1,:}2 nlF
3,25 nlF
2,96 r
2,66 l'
2,55 r

2,49 fi'
2,40 11'
2,13 11'
2,1 7 II'
2,13)1'
2,07 IT
1,99 fm
1,92 fiT
1,79 l'
1,77 f

1,6-1 f
1,55 fm

6

~,6::' F
5,45 01 r
5,02 Dl

4,3-1 11"
,3,70 mF
3,CJ2 mF-F'
3,27 111 F
2,97 l'

2,52 f

2,41 fi'

1,78 f
1,77 l'
1,74 fl',
1,65 . l'
17W fi'
1,:;8 fT
1,5'1' mF
1,-'0 LI
1,,3S f

'1,3;' fT
1,,3,3 fT

7

8,86 FF
5,59 fOl
5,10 fm
-i,-l3 fnl
3,78 li'
3,59- F
3,34 FF
3,03 fm
2,79 II
2,73 nI
2,61 f
2,5.1 ,fnl
2,4:'> 111
2,,32 II'
2,30 l'
2,21 l'
2,17 f

8
10,03 mF

" 6,ô2 fi'
4,91 fm
4,41 fff

'3,52 F
3,34 'nI

, 2,88 f
2,68 fr
2,50 f
2,47 f
2,24 f
2,ï8 fff
2,14 fff
2,0' l'fI'
1,89 fT

. 1,84 fff
1,77 11"
1,68 l'fI'
l,59 11"
l,57 l'fI'




