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CONTRIBUTION A LA MINERALOGIE
DES ARSENIATES,
PHOSPHATES ET VANADATES DE CUIVRE

I. — ARSENIATES DE CUIVRE

rAR C. GuiLLEMIN,

Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie. Sorbonne, Paris.

Sommaire. — Cette premiére parlie est consacrée i 1'étude des arsé-
niates de cuivre et de leurs combinaisons naturelles avec des cations
monovalents ou bivalents. Dans ce travail une nouvelle esplce est
décrite, la duftite, ayant di étre séparée en deux espéces structura-
lement différentes : duftite «, orthorhombique holoédre et duftite &
orthorhombique sphénoidale, formant une série isomorphe compléte
avec la conichalcite. Un certain nombre d’espéces ont pu étre discré-
ditées : trichalcite — tyrolite ou langite, freirinite — lavendulanite,
cuproplombite = bayldonite, parabayldonite = terme de passage entre
la duftite 5 et la conichalcile.

L’auteur redéfinit les espéces : lindackérite, la vendulanite, et
Lyrolite,

Un certain nombre d’espéces éludi¢es ont pu élre obtenues synihé-
liquement, en particulier, 'euchroite, l'érinile, la lavendulanite, la
conichalcite, la bayldonite, la dultite =,

Cerlains arséniales de cuivre sc transforment en présence d'eau en
d'autres espéces plus stables, c’est le cas de: I'euchroite, la lindacké-
rite, la lavendulanite, la chalcophyllite, la liroconile, qui donnent de
I'olivénite ; de la tyrolite qui suivant le pll se {ransforme en olivénite
ou en conichalcite.

Ces résultats ont permis d'établir des hypothéses sur la formation ct
la filiation des divers arséniates de cuivre. Par ces recherches l'auteur
a reconnu ces minéraux dans de nombreux giles ol ils n’élaient pas
sicnalés ; en particulier, les gisements d’Anozel {Vosges) et de Iassian
ed Diab (Maroc) présentent par la variété et la richesse de leur miné-
ralisation un intérét particulier,
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INTRODUCTION

Différentes raisons nous ont amenés a étudier ces especes
minérales. A 'exception de quelques-unes, ayant possédé un
intérét économicue épisodique (pseudomalachite, bayldonite,
chalcolite, mottramite), elles sont considérées comme rares;
nous pensons toutefols qu'elles sont généralement méconnues
ou confondues avec d’autres minéraux plus communs, pré-
sentant certains caractéres analogues. Nous montrerons I
présence fréquente des arséniates de cuivre dans les giles
oxydés.

Ce groupe de minéraux était riche en espéces douteuses ou
mal définies. Nous avons été amenés 4 en palfau'e la descrip-
tion et parfois & les redéterminer.

Aucune recherche n'avait été faite sur les conditions de for-
mation et la paragénese de ces espéces, malgré l'intérét qu'ily
avait & les reconnaitre dans les parties oxydées des gites.
Nous avions déja étudié en détail un gite riche en arséniates
et en vanadates, celui du cap Garonne, Var (1952) et nous
avions pu acguérir quelques idées sur l'apparition de ces
composés.

Nous avons donc effectué d'une part une étude de minéralo-
gic descriptive mettant & contribution toutes les ressources de
cette discipline; d’autre part, des synthéses, dans des condi-
tions variables, nous ont permis de définir les facteurs régis-
sant L'apparition des arséniates, phosphates et vanadates de
cuivre. Nous avons eu Iheureuse fortune de pouvoir obtenir
artificiellement la plupwrt de ces espéces et par conséquent de
pouvoir présenter un tableau logique de leur mode de forma-
tion et de leurs relations mutuelles.
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METHODES
A. — MINERALOGIE DESCRIPTIVE
I) ProrriETEs CRISTALLOGRAPHIQUES.

Toutes les espéces se présentant en cristaux bien formés
avaient déja été étudiées, soit optiquement, soit parlesrayons X;
restaient inconnues les constantes cristallographiques d’es-
péces en cristaux trés petits, déformés ou polysynthétiques.
Cependant nous avons pu en opérant sur des spécimens de
I'42/40 de mm. définir la maille de quelques espéces.

2) PROPRIETES PHYSIQUES.

En plus des caractéres physiques classiques : (faciés, cou-
leur, éclat, cassure, clivage, dureté), nous nous sommes atta-
chés a déterminer avec la plus grande précision la densité par
la méthode hydrostatique que nous avions déja 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 étudié, avec une attention particuliere, les pro-
priétés optiques par les méthodes classiques.

Pour lesindices de réfraction, nous avons utilisé entre 1,81
et 2,0, les liquides d'indice de Meyrowitz (1952).

3) PROPRIETES CHIMIQUES.

Analyse qualitative.

- Effectuée par des microméthodes (Guillemin,1953) sur des
cristaux 1solés soigneusement & I'aide de la loupe binoculaire.
Nous avons eu souvent recours a 'analyse spectrographique.

Analyse duantitative .

Dans certains cas, des macroanalyses étaient possibles,
mais souvent la rareté du minéral nous amena a employer
des méthodes microanalytiques.
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Nous exposons rapldement pour chaque cas, les principes

et la marche & suivre, ce qul permet de verlﬁer la sensibilité
et les erreurs possﬂ)les.-

Etude de la déshydratation.

Nous nous somines attachés a définir sous quelle forme,

l'eau se trouvait dans ces espéces; nous avons fréquemment

rencontré ‘des difficultés, nombre de ces minéraux pouvant
absorber de fortes quantités d’eau. Les conditions de déshy-
dratation ont été établies, soit par des micropesées a inter-
valles réguliers de température, ceci pour des minéraux rares,
n’ayant pu étre reproduits, soit par I'emploi de la thermoba-
lance de Chevenard. Nous donnons les courbes thermopondé-
rales obtenues, le gradient de temperature étant de 100°
heure. Dans les cas complexes, nous avons utilisé la méthode
d’analyse thermique dilférentielle et verlﬁe par leur diagramme
de Debye- Schen'er les différentes phases formees

Stabilité.

Nous avons essayé 'action de 1'eau a des pH variables, sur’

les arséniates, phosphates et vanadates de cuivre.. Certains se
sont montrés mst'lbles se transformant en d'autres especes
naturelles. _

Nous avons pu ainsi établir des filiations présentant un
intérét paragénétique. |

B. — FORMATION DES ARSENIATES,
PHHOSPHATES ET VANADATES DE CUIVRE

1} PARAGENESE DES ESPECES MINERALES.

Tous les minéraux étudiés ont été au moins déterminés
par leur diagramme de poudre. Nous avons pu établir un ordre
de succession entre cesdiverses espéces, ce qui nous a servis
i délinir les meilleurs méthodes de syntheése.
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2) SYNTHESES,

2) par oxydation dans les conditions naturelles de sul-
fures et arséniosulfures.

Nous avons réalisé un appareil permettant de placer les
minéraux primaires dans les conditions régnant dans une zone
d'oxydation : action alternative de l'eau d’infiltration et de
Toxydation par l'air.

M. Montagne nous conseillant d'utiliser 1'air comprimé
comme agent moteur, nous avons misau point l'appareil suivant
(fig. 1- 1); enréglant 'admission d'air d'une facon trés lente,
Nous pouvons avoir une qspersmn toutes les cinq minutes. 1l
serait cependant utile de pouvoir dessécher les minéraux entre
chaque humidification “afin d’augmenter la rapidilé de 'oxy-
dation (ce qui nous placerait dans les condi-
tions idéales d'un climat désertique). - I

Nous avons eniployé I’'eau ordinaire ; les J
produits & oxyder avaient été passés au ta-
mis 150, nous avions réalisé des mélanges de
tennantite; chalcopyrite, smaltite, chloantite
avecde petites quantités de pyrite. Les réac-
tions se produlsent trées lentement ; apres
b mois, nous avons obtenu de 1ervthr1te, de
lannaberglte et de la lavendulanite.

Une autre expérience, conduite pendant.
un an, nous a donné une poudre verdatre
qui s’est révélée étre de 'olivénite. .

Cependant cette méthode ne permet pas Fig. [-1. — Appa-
» reil & circulation
un contréle strict des conditions expérimen-  continue.
tales et ‘est, de plus, beaucoup trop lente;
cest pourqum nous nous sommes tournés vers des synthéses
plus chimiques, tout en restant dans des conditions proches
des conditions naturelles.

b) par interaction & froid de produits chimiques.

Aussi souvent que possible, nous avons utilis¢ des sels pou-
vant se {rouver dans la- nature, & des pH normaux pour des

¥
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caux supergénes (pH compris entre 3 et 10). Nous avons
accéléré la vitesse des réactions par agitation.

¢) par hydrolyse ou par interaction entre un produit
solide et un anion ou cation en solution. -

Nous avons effectué ces réactions a des températures va-
riables, soit a l'ébullition, soit en tubes scellés entre 160 et
200°.

La température élevée permet d'obtenir des réactions
rapides, la pression ne jouant qu'un réle accessoire puisque
nous sommes en phase liquide,

Par action d'un cation en solution sur un solide en poudre,

nous avons ellectué des transformations plus ou molns com-
plétes et réalisé des synthéses encore inconnues.

CLASSIFICATION SUIVIE

Nous avons divisé notre exposé en trois parlies :

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

I’inconvénient majeur de cette division est de séparer par-
fois des séries 1somorphes mais celles-ci sont rares et ces
minéraux appartiennent généralement & des types de gites
entierement différents. | '

Nous résumons en deux tableauxles correspondances entre
ces minéraux. Nous ne citons que les espéces étudiées, en
tenant compte des résultats de nos recherches.

Sy
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- ARSENIATES

Lindackérite

H,(Cu,Co, Ni)s(As0,),.9H,0

Olivénite
Cu,(AsQ,)(OH) .
Erinite;- _
Cus(f\soll)g(OH); .
Clinoclasite

- Cuy(AsO,)(OH),

' Euchroite
o Cu2(ASO4)(OH).3H20

Lavendulanite

Na(Cu, Ca), (As0,), Cl. £-5H,0

Tyrolite _
CugCag(ASO4)4(OPI)10. 9-10 H.,O

Puospiiates

Libéthénite -
Cu,(PO,)(OH)

Pseudomalachite

Cug(PO,),(OH)y

Cornétite

Cu,(POy) (OH),

Sz?tmplé'ite
Na(C'.u,Ca)ﬁ(POt,)4 Cl.4-5 H,0

VANADATES

Volborthite
Cuy(VO,),.3 11,0
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ARSENIATES

Conichalcite

Cu Ca (AsO,) (OH)

Bayldonite
_ CU3[)})(ASO4)2(O}I)2-
Duftite «
Cu Pb (AsO,)(OH)
Dullite ¢

~ {Cu,Ca)Pb(AsO,) (OH)-

Zeunérite

Cu(U0,)y(As0;),. 10 H,0

Métazeunérite

© Cu(U0,),{A50,),.8 H,0

—

ProsPHATES

—

Tsumébite

Pb,Cu(P0,)(0H),.3 H,0

Veszelyite '

(Cu,Zn)s(PO,)(OH)s.2H,0

Chalcolite - _
Cu(Uog)z(P04)2.10Il2O

Méta chalcdlite -
Cu(U0,)3(P0,)..8H,0

VANADATES
Tangéite
Cu,Ca (VO,)(OH)
Vésignieite
Cu,Ba (VO,)(HO),
Mottramite
Cu Pb (VO,;)(OH)

Sengiérite

LR

S NIRATIIND . *D

. Cua(U0:)5(VOL)s (OH), 6HLO . -
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LES ARSENIATES DE CUIVRE

Ces minéraux sont généralement considérés comme des
raretés; cependant nous estlmons que, s ils n’ont qu un role
accessoire en tant que minerais, du moins sont- ils largement
répandus dans les gites cupriferes; en particulier, tous les
giles, contenant de l'arsenic dansles minéraux primaires, sont -
susceptibles de fournir desarséniates de cuivre dans les zones
d’oxydation. Leur réputation de minéraux peu communs vient
des diflicultés de diagnose et nos recherches sur certains gites
nous ont montré qu’ils étaient frequents

Le premier arséniate de cuivré décrit est Uolivénite, signa- -

lée en 1786 par Klaproth sous le nom d’arseniksaures Kupfe— - '

rerz, mais bien avant, 'différents auteurs avalent reconnu-
1ex1stence de « malachite » .de couleur plus foncée: et conte—y ’
nant de ’arsenic. 39 noms dilférents ont é1é donnés aux 13 mi-
néraux (ui entrent dans’ le cadre de celte étude et qui sont :

ARSENIATES DE CUIVRE.

- Buchroite  : Cu,

: (AsO,) (OH). 3HO o
Oll‘vénite 1 Cuy(AsOy) (OH)(Staqzymt 1eucocha101te)
Er.lnite -t Cuy(AsO,),(OH), (Cornwallite). )
Clinoclasite Cu3(AsO4) (OH), (Sidérochalcite, aphanése).

ARSEBIATES DE CUIVRE ET DE CATIONS DIVALERTS

Lindackerite : H,. (Cu,Co,Nl) (Aso.;) 9H, O

]-:3Vendulanite : Na{Cu,Ca), (AsO4) Cl.4-5 H,0 (Fremmte) :
Tyrolite : Cu,Cay (As0,)(OH)w. 9-10 Ha 0. .
Conichaleite - CuCa(AsO,) (OH)(Barthlte higginsite). AR
Bayldonite : CusPb{As04)e.(OH)e (Cuproplumbite, enpar-.. -

tie arsentsumeblte)

Duftite 4 . CuPb(ASO;)(OH) (enpartie arsentsumeblte)‘. s
Duftite B : (Cu,Ca) Pb (AsO;)(OH) (Parabayldonlte) .
Zeungrite -

€ : Cu(UO,). AsOi) 10 H0.
.Metazeunérite : Cul(UOz)z(ASOﬂ 8 ‘HgO_ o
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LES ARSENIATES DE CUIVRE

Il nous a paru intéressant de considérer conjointement les .-
arsemates de cuivre naturels et artificiels; ces derniers ont
été étudids récemment par Guérin, Duc-Maugé et surtout par.
Mas, dont le travail nous a été fort utile pour préparer des
produits bien définis afin de vérifier si certains ne correspon-
daient pas & des espéces minérales. |

Mas admet l'existence des arséniates de cuivre suivants

2 As,0; . GuO .

5 H,0 ?_ i

2°As,0; . CuO .
As,0;.
As,0;.
As;O;.

2 CuO .
3 CuO .
4 CuO .

7H,0

3 H,0

4 H,O -
H,0

2 As,05..5 CuO
As, 0.

A0H,0
5 CuO . 5H,0

Parmi ces composés étaient déja connues : As,05 . 2 Cu0.
3H,0 (Debray, 1861; Goguel, 1894), As,Qs. & CuO . H:0
(Debmv 18613 Fmedel 1876), enfin, le biarséniate- pentacu'f; :
prique de teneur en eau incertaine, avait été préparé par Sal

kowsky (1868) et Hirsh (1890). g
~ Mas ne cite pas l'arséniate tricuprique anhydre obtenu pal‘f"{;“
Coloriano (1886). |

Nous avons laissé de coté les biarséniates monocupmquesg{f:f?
qui n’étant stables qu au contact de solutions trés acides (1, ’4'
et 619 d’As,0;) n'ont pratiquement aucune chance detl‘e;}fi‘;;"_
rencontrés dans un gite mmeral ¢

' ARSENIATE BICUPRIQUE TRIHYDRATE (A.B.T.)
’ Ag,0y. 2 Cu0 .3H,0,

Ce corps fut obtenu par Debray (1861); Coloriano (1886
et Goguel (1894) I'étudierent ensuite. Debray opérait paréva
poration & 70° d'une soluhon de carbonate de cuivre dans d
I'acide arsénique en excés, '
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Coloriano laisse déposer 'arséniate a froid; Goguel aban-
donne 2 'évaporation lente, une liqueur d’acétate de cuivre
précipitée par un trés léger exces d'acide arsénique. Mas (1949)
préconise deux méthodes, l'une est celle de Debray et I’ autre
est basée sur l'acidification de I’arséniate tétracuprique. |

Nous avons essayé toutes ces méthodes et avons obtenu
les meilleurs résultats avec celle de Debray modifiée par Colo-
riano. En effel '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) nous a conduit & un dépdt de biarséniate pen-
tacuprique décahydraté.

Préparation.

Dissoudre 9,2 gr d’As,O5 anhydre dans 100 em? d’eau. Ajouter len-
tement 3,5 gr de malachite fraichement préparée. Abandonner a la tem-
pérature ordinaire. '

Il précipite lentement un corps blanc verdatre, plus ou.
moins bien cristallisé (diagr. 2, tabl. I-1) qui est 'arséniate
hlcuprlque tribydraté.

Propriétés physiques.

Ce sel se présente en petits cristaux ou en poudre, d'un
vert trés clair. La densité des cristaux est de 3,08 + 0‘,"01 .
Les cristaux sont biaxes, l'angle d’extinction est de 12°,
Le plan des axes optiques se trouve dansle plan d'aplatisse-
ment. . , .
ng: 1,690 & 0,001, n, : 1,685 1 0,001,

Propriétés chimiques.

Comme l'a montré Mas (1949), I'A. B.T. s’hydrolyse
directement en arséniate tétracuprique; cette hydrolyse se
fait trés facilement a chaud (30 minutes a I'ébullition), plus

lentement a froid (quelques jours). Il ne pourra donc étre.ren- |

contré que tout a fait exceptionnellement dans la nature, .
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D’aprés la courbe de déshydratation il se forme & 200°de
I'arséniate bicuprique anhydre, la derniére molécule d’eau est ’
perdue entre 200 et 350° et il appa- -
rait alors le pyroarséniate de cuivre -

As,0,Cu, presque blanc (fig. 1-2). I

T ARSENIATE TRICUPRIQUE
—y——T———~x—r~ - TETRAHYDRATE

0 120 245 350 450 550 ' _ .
1 As,0;. 3 Cu0 . 4 H,0.

Fie. 1-2. — Courbe thermo-
pondel ale del’arséniate hlcu
. prique trihydrate.

~ Ce corps avait élé signalé"p'al‘i;_'
Debray qui 'obtenait par action dll
nitrate de cuivre sur 'arséniate, de
Ch']uX a 600 D’aprés Hirsh (1890) il se forme par action de
'acétate de sodium .sur des filtrats provenant de la double
décomposition entre le chlorure cuivrigue et I’ arsemate amderi_ff‘
de sodium. Mas (1949) Guérin et Duc Maugé (1952) pre(nsent
les conditions requises pour sa préparation el soulignent les =
difficultés qu’elle présente. | _. e
Malgré de nombreux éssais, nous n'avonspu réussir, & pre'fj_';_‘_;
parer ce corps, bien que ces tentalivés nous aient per‘mls_gg‘:
“d'effectuer la synthése de Cu,(AsO,}(OH) . 3 H,0, corps qui
existe dans la nature sous le nom d’euchroite et qui n ‘avait
pas été signalé par les précédents auteurs. Con T
. Nous avons opéré suivant les méthodes préconisées par‘ffﬂ
Mas, Guérin et Duc- \Iauge celle de Debray conduisant a 11“
corps complexe de formule 2 As,0; 8 CuO x Cl,Ca, yH,0 etzi?_'
celle de Hirsh, au biarséniate pentacuprique decahvdrate

a) Méthode de Mas (19i9)

Placer en suspension 2 gr de biarséniate pentacuprique decahydl‘ﬂl
(BPD) dans 200 cm?®d’eau et agiter & froid pendant quatreJours LaVe"._":{f

et sécher.

Nos essais nous ont montré la formation lente de petits:
cristaux (2 &4 3/100 de mm) de couleur vert émeraude. Isolé

par lévigation, ce composé a fourni un dlao*ramme 1dent1q11
a celui de 'euchroite naturelle (dlaO*r 1.2, tabl I-2)
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Aprés 20 jours d'agitation, il s’est formé de D'arséniate
tétracuprique monohydraté (olivénite), del'arséniate tétracu-
prique tétrahydraté (euchroite) et il reste du brarséniate pen-
tacuprique décahydraté non transformé. L’arséniate neutre

n'estpas apparu.

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

Meltre en suspension 2,4% gr d’hydroxyde de cuivre (prépavé sui-
vant la mélhode de Péligot (1861) et fournissant un spectre (diagr. 1,
tabl. 1) identique a celui du produit utilisé par Mas) dans 4,4 em®
dacide arsénique 4 33,3 % étendus d 50 cm?® avec de l'eau. Agiter,
L’arséniate neulre doit se former aprés une quinzaine de jours.

Nos essais nous conduisent aprés.un mois d’agitation & un
mélange ‘surtout riche en biarséniate pentacupmque decahy-‘
draté et en Cu(OH),. - :

Parmi les propriétés de !’ arséniate tmcuprlque tetrahydrate
données par Mas (1949), il faut surtout retenir son domaine
d’existence trés restreint (pH de 2,8 a 3,2) et 'sa facilité d’hy-

drolyse en olivénile ; ceci rend sa présence problématique

dans les gites, pour peu qu'il -existe artificiellement.

‘BIARSENIATE PENTACUPRIQUE DECAHYDRATE (BPD)
| 2 II\5205 . SCUO . ].0 1-120-

Ce sel signalé par Salkowsky (1868) et Hirsh (1890) a été -
¢tudié d’'une maniére trés compléte par Mas (1949). Nous avons |
suivi le mode opératoire de cet auteur pour préparer ce com-
Posé qui, comme nous le verrons, nous a servi de matiére
premiére pour nombre de nos synthéses. |

Préparer une solution de 9,2 or d’arihydride arsénique dans 200 em® -
d'eau. Ajuster le pH a3 avec de 'ammoniaque diluée. Verser lentement - L
enagitant 4100 cm® d’'une solution 4 25 % de sulfate de cuivre (SO,Cu, = -
51,0). Le pH est continuellement reaJuste 2 3 avec de 'ammoniaqie’ P
(alin d'éviter une acidification qui conduirait a T’arséniate blcuprxqued .

tnhydrate) Filtrer. Laver a 'eau froxde et lalsser secher lentement h
au" T R ‘ ; i
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Propriétés.

Le corps, d'un bleu trés pale, est mal cristallisé, son'di'a-'i;':
‘gramme de Debye-Scherrer montre des raies larges. Sa den-i
sité est de 3,13 & 0,04,

Il ne présente auncune forme cristalline discernable mais la;;ﬁ

_ parenté de son dlavramme:}f 1
0 200 400 o0  avee celui de la lindackerite:
= SRS~ Aan ey fibreuse permet de le cox;bl-"-';
dérer comme monoclinique,
~ Le BPD se déshydrate faci
lement, il perd 8,6 % d’ean
entre 20 et 100° et sa courh
d'analyse thermlque différen
F;c;.” 1.3. —~ Courbe d'analyse thér~ Lielle (hg I 3) preqente un‘pl_

~mique différentielle du biarséniate 1mp01 tant acette temperatul‘
pentacuprique décahydraté. qui correspond & un chanfre:

SRR - ' ment de structure, leau res
tante (8,4 %)s’ ‘éliminant entre 100 et 3800,
Des diagrammes de Debye-Scherrer effectués sur du BPD
pleinement hvdrate du BPD porte une heure a 80° et un
jour & 100° montrent (tabl. I-3) que le BPD porté une heur
~ a 80° contient les deux phases les phénomeénes de l'esonam
trouvés dans ces diagrammes indiquent un corps avec un
structure lamellaire dont les feuillets se déshydratent suivan
un ordre déterminé ; cette structure explique la tendance d,
. ce compose a absorber d’autres ions, comme nous le verr
en étudiant la lavendulamte
Mas a montré que le BPD existait a letat métastable. SD
hydrolyse a froid conduit lentement a la formation de leu
_chroite, puis de 'olivénite. L'hydrolyse a chaud se fait, tre
rapidement en pH acide, mais difficilement en pH alcalin ol
elle s'effectue seulement aprés 48 heures.de chauffage & 180°

Etat naturel.

Le BPD offre un diagramme de DebyeiSéhgrl‘el' ‘grés p'r'p:c,
de celui fourni par la lindackerite fibreuse qui se trouve
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Joazhimstal. Nous reparlerons plus lon«ruement de ce miné-
ral en étudiant la lindackerite.

ARSENIATES PENTAGUPRIQUES PENTAHYDRATE
As, 05 5Cu0 5H,0.

Ce sel a 6té signalé par Mas (1949). Par la suite Guérin et
Duc-Maugé (1952) en ont précisé les conditions de forma-
tion, :
Préparation.. . ‘

Agiter pendant k jours, 2 gr de BPD avec 100 cm® d’une solution
dammomaque a % grpar litre. Laver a leauet secher 50Uus v1de sulfu-
mque

Propriétés.

" Poudre verte, irrésoluble au microscope, le spectre (tabl. 1)
est identique & celui obtenu par \Ias (1949} (1). La courbe
de thermobalance (fig. I-4) ‘ |
montre deux départs succes-
sifs_ d'eau : 5,9 9, entre 40 et
140°et 6,1 % entre 140t £70".

Contrairement & 1'opinion .
de Mas, ce corps s’hydrolyse
pour donner de 1l'olivénite si | . .
1on opére A pH 5 et a 180° Fig Il—a — Cotuxbe tilermop()nderale
pendant.6 heures (50 mg dans t:h3 3:2::: e PERTACHPTIANE P
30 ¢m? d’eau) : : - -

En présence de blcarbonate de sodlum et a un pH de 8, il
n'y a pas d’hydrolyse méme aprés 3 jours & 180°, '

15140 250 360470 560 660 760

Etat naturel

En considérant la formule, Mas (1949) assimilait ce compose‘
& la cornwallite, mais cette espéce a été discréditée (Berry,
1951) et rattachée & V'érinite Cu;(AsO,)(OH), dont le.dia-
gramme est entiérement dlﬂ'erent de celul fourm par T arse-
niate pentacupmque |

(1) Nous remercions ici M. le professeur H G’UERN qu1 nous a communi- :
qué ce diagramme, ‘ . : L
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ARSENIATE TRICUPRIQUE ANHYDRE
As,05 . 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 solution d’acide arsénique, pendant |
18 heures, entre 180° et 200, Ce corps était trés bien eristal-

lisé et Goguel (189%) décrit ces cristaux au point de vue |
optique. _ .o ' s

-Préparation. e

a) dparttr du cuivre metallzgue

-

Laisser 18 heures & 1800, ﬂr de cuivre en poudre avec 30 em? d Une‘.-;.j
solution aqueuse de 4,5 gr d’acide arsénique. Il apparait des crlstaux"_‘*
d’un vert bleu fonce trés difficiles & isoler du culvre :

Nous avons donc refait cette synthese en laissant pendant
3 jours a 180° réagirl’acide arsénique sur du cuivre en 1amelleS.‘i,_
dont les cristaux sont alors trés facilement separables,

b) a partir de la malachn‘e

Attaquer pendant 24 heures & 1800 en tube scellé, 2mM de malachite? '
par 30em?® d’une solution concernanti gr & anhydride arsénique.- -

Il se forme une poudre verte qui donne le diagramme de
l'arséniate neutre (diagr. &, tabl. I-1). Cette methode qui- I ne
donne pas de bons cristaux a l'avantage de fournir'le corps.::f;
sans qu'il soit nécessaire d’ effectuer une séparation.

. Propriétés.

La couleur varie suivant la grosseur des cristaux et l¢
mode d’attaque; avec le cuivre, nous obtenons un produitr.?_;‘
bleu vert foneé, et avec la malachite, une poudre vert jaspe.
La poussiére est bleu vert trés pale, La densité est de :

5,06 & 0,05, , :
Biaxe négalif : 2V = 64°; n, = 1,93 + 0, 01 bl“"
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Ny = 1 87 + 0,01 gms vert; n, = 1,80 calculé; fortement
pleochrOIque

Le composé obtenu par attaque de la malachite contlent
0,7 % d’eau qui disparait a 150°, il s’agit
d'eau de capillarité ; 'analyse conduit bien
a un corps de formule (AsQO,), Cus.

Ce sel s'hydrolyse, lentement : aprés
48 heures 4 180°, il est entiérement trans-
formé en ohvemte

Etat naturel.

‘Frondel (1951) considére que Coloriano  Fie.1-5. —Arséniate.
. . . . tricuprique - Pro-

a effectue la synthése dela clinoclasite, or, pl.iétés opliques.
Coloriano (1886) dit « Je rattache a cet
arséniate, 1'étude d'un autre arséniate (ui "existe dans la
nature, laphaneqe (elinoclasite)», dont il determmela formule.

Le composé Cui(AsO,); n'existe pas a l'état naturel, mais
il n'est pas impossiblé qu’il SOit un jour mis en évidenée, sa
stabilité en présence d’eau étant comparable a celle de la tyro-
lite ou de I'euchroite. -

EUCHROITE.
* Cug(AsOg)(OH) . 3H,0.

Décrite par Breithaupt (1823), cette espéce qui appartient
a 1'hémigdrie sphenmdale du systéme orthorhombique est
actuellement bien connue, nous avons pu en réaliser la syn- -
thése et par lx méme préciser ses conditions de gisement. La -
methode suivie pour obtenir ce cdrps a déja été exposéep. 18,
signalong cependant que d’autres essais nous ont donné des

resultats plus rapides, en utilisant quelques cristaux comme
germes, .

Propriétés du produit de synthéée:

L'euchroite artificielle se presente ‘en poudre. mxcrocmstal—, o

lme, vert émeraude, les crlstaux attelgnent 114 de mm. de
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longueur sur 2/100 de mm s épaisseur, son diagramme est‘:_
identique & celui fourni par I'euchroite naturelle de Liebethen .

{diagr. 5, tabl. I-1).

Les cristaux brillants sont allongés suivant [100], ils res- ‘_ |
. semblent éiroitement a certains CI‘lS-..:
T " taux d'olivénite, présentant les faces .

110,
Optique :

P RN B, 2V = 280, Extinction droite, forte"

. Ao{,’, / \\‘ dlsperSIOD ng = 1_ 7’12 SRy, = 1 703

_"’/ B _1701:&0002 ,
| , Densité : -

g
Fic. 1-6. — Euchroite.
~ Propriétés optiques.

naturelle de Liebethen.
Euchrmte de Liebethen : 3,46 + 0,001

Euchroite artificielle : 3,47 + 0 001 ce qui est en trés bon

accord avec la densité calculee de 3, 45 (Berry, 1951).

Propriétés chimiques.

- Analyse -quantitative : _Mé;hode suivie (Park, 1940).

Dissoudre le produit anhydre dans 10, em® d'eau et 4 cm?d'acide
nitrique, ajouter 10 cm? d’eau et 4 cm?® d’acide sulfurique. Laisser:

_ refroidir. Ajouler 50 cm® d’eau el 2 gr d’acide tartrique, Electrolyser
sous 0,8 A et 2,2 V. Ensuite neutraliser le filtrat par 'ammoniaque J/L_ﬂf

diluer & 200 cm3. Ajouter 20 cm?® d’acide chlorhyquue Saturer av

I'anhydride sulfureux. En éliminer 'excés, puis saturer par l’llydxoﬂeﬂf?§ii:'
sulfuré pour obtenir le sulfure arsénieux. Dans le filtrat, aprés avoir
éliminé I'hydrogéne sulfuré, doser le- phosPhore en PhOSphate ammo",;}

Ill&COIDBgﬂESleB

Besultats: 1o Euchroite. Liebefheh; Hongrie. Prise. .

300 mg, d = 3,46. I
2¢ Huchroite artlﬁcmlle, n“ 169 Pmse 165-\mg, d =

Bleu vert en lumiére transmlse, fal- :
5 blement pléchroique. Biaxe posxtlf_'

Nous avons mesuré la densité. du ';
pI‘OdUlt de synthése et de l’euchrmte

™
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3* Composition théorique pour Cuy(AsOs) (OH). 3'H,0.

{o 90 30
Cu0............ 47,3 47,2 47,21
AsOp . vvvinnn.. 311 34,0 34,09
POs...... e 25 — —
HO....... : 18.8 18,7 18,70
Ins. ............ 0,1 —_ —_

998 99,7 100,00

V.Desthratatzon :

" Nous avons effectué cette étude sur de l'euchroite natu—‘
“relle, la courbe montre la perte de 2 H,O entre 60 et 210,

ensuite perte d'un H,0 entre 230 et 2800, le prodult vert
olive foncé, trés brillant, : :

fourmt_le diagramme de
l’oliyénite ;‘ la derniére
molécule d’eau s’élimine

a 5500,

Stabilitée.

L'euchroite naturelle - 50 190 200 400 500 600 700 800 900
ot ar;1GClelle se .trans- ~ Fig. I-7. -— Courbe thermopondérale
fOfme en olivénite en de 'euchroite de Libethen.
présence -d’eau, nous _ | .
avons opéré soit au bain-marie {5 jours) soit en tube scellé
(5 he’«II‘es) le pH de I'eau étant de 5,4. :

Sa rareté dans la nature (elle n’est connue que dans un
seul gite) peut s’expliquer par sa difficulté. d’obtention (elle R
se forme uniquement a partir de biarséniate pentacupmque’

| décahydraté placé dans des conditions de pB asser étroitement.

deﬁm) et par ses possxbﬂltes de transformation en ohvemte o

Etat na.turel

Leuc}xronte se présente en assez gros cristaux (attelgnant
i cm) dans les fissures d'un schlste a semclte, hmomtlse, du-
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gite de Liebethen en Hongrie. Elle est accompagnée d’ ohve-.."
nite en paramorphoses a la surface ou dans les fissures de

Peuchroite.

 OLIVENITE.
oy (450,)(O1).

Celte espéce qui est la plus commune de toutes celles que
nous avons étudiées est relativement blen connue. Cependant 4‘_-{“:
uneincertitude existe encore pour son groupe spatial, eneffet, _7‘;'52

Heritsch ((1937) et Berry (1951) considérent quiil s ‘agit d/e
I'holoédrie orthorhombique, alors que Richmond (1940) tr011‘\'réf"j5-_;:~_

ma v §

radiocristallographiquement ’hémiédrie sphénoidale et par de

mesures goniométriques sur des cristaux de Tintic, Utah, une "

hémiédrie pyramidale. Les diagrammes de poudre del’ ollve—‘fz‘;i
nite et de 1'adamite étant 1dent1ques aux différences paramé-
triques prés, notons que M’'Rose (1949) n’a pas pu déceler l‘\f_‘_{_\'
piézoélectricité de 'adamite ; nous avons pu cependant obte—'j’?_f
nir une faible réponse avec L'olivénite du Cap Garonne et avec
celle de Tsumeb. Il faudrait disposer de plus gros eris tauxf:";;f'.

pour acquérir une certitude.

Synthéses et propriétés chimiques.

— Debray (1861) hydrolyse en tube scellé I'arséniale tricu
prique hydraté (?); |
— Friedel et Sarasin (1879) font reaglr I amde ar semque su
le carbonate de cuivre ;

— Coloriano (1886 hvdlolyse a 180° I'arséniate blcupraqu
trihydraté;

— Klummp (1937) attaque a chaud I oxyde de cuivre par uf
solution d’acide arsénique.

Mas (1549) montra que tous les arséniates avec un rappor
steechiométrique Cu/As;Og inférieur a. &, se transforme. P
hydrolyse dans I'ean boulllante en ohvemte
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Il prépare ce composé par la méthode suivante :

verser une solution de sulfate de cuivre 1,5 M dans une quantité égale
d’arséniate trisodique en solution M, il precnplte immédiatement un sel
complexe bleu, qui shydrolyse aprés quelques minutes d’ébullition
en formant un plodmt blanc verditre, lourd qui se dépose rapldeant :
Filtrer, Laver &.l'eau bouillante et sécher a 110°,

Nous avons préparé l'olivénite par cette méthode, mais au
cours de nos essais de synthése d'autres arsémiates, nous
I'avons’ frequemment obtenue dans des conditions trés diffé-
rentes :

a) par. oxydation lente d'arséniosulfures de cuivre, dans
lnotre appareil 4 circulation continue. La lavendulamte accom—A |
pagnelolivénite; n

b) par action de Ueau sur, des arséniates de cuivre naturels.
ef artificiels : |
1. — liroconite Cu,Al(AsO,)(OH), . & H,0, avec ‘alumine

amorphe ; ' :

2. — lindackérite;

3. — lavendulanite ; . o "

b, — chalcophylhte CuAl, (As().;) (504)3(OH)2,33 H,0, avec.
un produit non identifié ; ‘ |

5. — euchroite; I .

6. ~— tyrolite '

7 — arséniate pentacuprique pentahydraté;

8. — arséniate tricuprique biammonié;

¢) par action & 180° d’une solution cupt'zque sur dz/ferents -
arseniates : o

1. — - haidingérite A§O4C3H H,0, en presence dun exces . :

de nitrate de cuivre

2. — mimétite Pb (ASO )3(]1 tralte par un fort exces de. sul- o

fate de cuivre pendant 5 Jours . -
3. — duftite « PbCu(AsO,)-OH, dans les mémes condltlons S
que la mlmetlte

Par eontre, nos. essais tendant & transformer 'olivénite en

conichalcite par action d'un trés fort excés de.Cl;Ca ouen:
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libéthénite par le phosphate acide de sodmm se sont 1eveles'
négatifs, e
Nous avons effectué la synthése d'une cuproadamzte rwhe'
en zinc, formant un terme intermédiaire de la série adamite-
olivénite, en faisant réagir 10 mM ('} d’arséniate de sodium -
avec 7 mM de sulfate de cuivre et TmM de sulfate de zine,
il se forme ainsi un corps trés finement cristallin de couleur
gris vert clair; ’analyse elfectuée sur ce produit montre un
rapport Cu/Zn = 1,6. Les spectres des différents produits de ;
synthése montrent un accroissement reO‘uher du volume dela
maille en allant de 'olivénite vers I’ adamlte, ce fait Jomtfaqx-:f'-'l
résultats des analyses effectuées sur des produits‘ naturels
(Gulllemm 1952) montre bien l'existence d'une série 1som0rphe
compléte entre les composés cupriféeres et zinciféres. |
De méme; nous avons réalisé une libéthénite ar.semferefl.
contenant 13,7 % de P,0;. 1l existe donc aussi une. qeme
entre l'olivénite et la libéthénite, -
Des essais tentés en présence d’'une forte pr0port10n de. fer

n’ont jamais montré la possxblllte d'un remplacement du cuwre .
par le fer.

Déshydratation : _
L’olivénite perd une molécule d’eau a 500°.

Synonymes.

Nous avons déja montré dans un travail amtéfieur.(19&"51)%;’_5
que la « leucochalcite », espéce considérée comme ayant pour: |
formule Cuy(AsO,)(OH). H.O n’était en réalité que de I’ olivé-
nite fibreuse, riche eneau d’adsorption.

- L’examen d’un spécimen de « §taszicite » (Moroze wicz, 1918
nous a révélé qu'il s’agissait d’olivénite; ‘cet echantlllon
d’origine certaine (n°® S 80 L.M.S.P.) provient du gite d¢ .!
Medzianka preés de Kielce, Polowne La « staszicite » était con‘“'
sidérée par Morozewicz comme une espéce de formule ;

(Cu,Zn,Ca)a(ASO4)2. (Cu,'Zln,Ca)(OH)z.

(1) mM = millimolécule.
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Frondel (1951) la- rattachait a la conichalcite, en soulignant
cependant que cette 1dent1te n’avait pas été demontree d'une
maniére rigoureuse.

Leminéralen notre possession apparail essentiellement formé
dazul‘lte recouverte d'une crolte externe de malachite, pre—
sentant en surface de petites formations trés finement cris-
tallines, parfois mamelonnées, de couleur vert- pomme péle
dont le diagramme de poudre montre les raies d'une olivénite
sincifere (diagr. 8, tabl. I-1), ce qui est confirmé par la micro--
analyse quahtatlve que nous avons pu, seule, e[fectuer Cette
Ohvemte zincifére s’est formée par oxydation d’ une tennantlte ’
zmmfere qui avait recu le nom inutile de « medziankite ».

Gisements -

Lollvemte se trouve dans de nombreux gltes car elle se
forme par oxydation des cuivres gris. Nous ne citerons done
qe les nouvelles localités pour la France et I'Union Fran(;alse.
Nous possédons dans la collection du Laboratoire, un spé-
:men d'olivénite avec pharmacosidérite (n° 78 O) étiqueté
yaulry, Haute-Vienne et provenant de la collection Barret
1912)- Le minéral s’y présente en cristaux vert noir de’ 1 a.
g mm de longueur sur 1 mm d’épaisseur, il faut cependant
. naler que Didier (1926) ne mentionne pas l'olivénite parmi
oS especes limousines.
De méme un autre spécimen, n° 1 1020 O, montre I’ ohvemte
(;)noue, Congo francais. - \
qous avons déterminé lolwemte dans de nombreux glse-
meﬂts ' 3 S
avec érythrine et pharmacolite, auz Chalanches pres
A{[emont Isére, ol elle se présente en petites algullles vert '
Ohvfh o . S
dans le gite de Chalameyroux, Puy- de Déme, elle forme
o5 crotites cristallines avec de la malachlte etde I’ azurlte sur -
oudingue quartzeux - |

¢) Behler (1943) decrlt la hbethemte de l‘ - Sre

cristaux aplatis avec malachlte el cuprlte, 11 prowent de o




30 C. GUILLEMIN

Ardillats, Rhone ; comme nous avions remarqué que la pseudo-
malachite de cette mine était en réalité de I’érinite, nous avons
examiné cette libéthénite, qui est une olivénite phosphatée, cer-
tains cristaux sont parfaitement formés, allongés suivant [010],
ils possédent les faces 110, 111. Ils accompagnent I’érinite.

d) Hassian ed Diah, Maroc.

Dans ce gisement trésriche enarséniates, l'olivénite se pré-
sente sous différents aspects; rare en petits cristaux vert
olive brillant, elle est par contre fréquente sous une forme
massive, qui n'avait été signalée qu’a Tsumeb ; elle forme une
partie importante des spécimens et peut étre considérée commie
un minerai. Cette olivénite massive remplace les minéraux
primaires, son aspect est résineux ou terreux avec une teinte
variant da noir au vert olive sale et une cassure conchoidale;
elle est parfois mélangée ades hydroxydes de fer; les espéces
qui Vaccompagnent sont dans 'ordre d'apparition : la tyro-
lite, la clinoclasite, la conichalcite, 1'azurite, la malachite et
enfin des cristaux de gypse.

e) Touna n’Aitou Ahmed, Tunisie.

L'olivénite forme un feutrage de tines aiguilles olive clair
dans les fissures dun quartz filonien avec chalcopyrite, cuivre
eris, azurile et malachite.

f) Djebel Ouensza, Algérie |

Le minéral en trés fins cristaux aciculaires vert d’eau se
trouve avec azurite, conichalcite et malachlte dans les cavi-
tés d’une limonite.

g) Oued Mahisser, Tunisie.

Associée a la tyrolite, elle apparait en petites masses mame-
lonnées, trés semblables & I'érinite; ce faciés est nouveau pour
I'olivénite, ces formations étant translucides et ne montrant
aucune trace de structure rayonnée,

h) Rhar el Ans., Maroc.

Dans ce gite, l'olivénite se trouve en petites awuxlles verl
olive avec qzunte et malachite. ‘ :

N o it e o o e i A m B i

e g aire e
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1) Belouache, Tunisie,
: r - A » [ . . . H y
L'olivénite apparait en fins cristaux aciculaires vert d’eau,
avec azurite et malachite sur une gangue limonitique.

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

ERINITE.
Cuy{AsO,),(OH),.

Ce minéral fut décrit par Haidinger (1828), son étude fut:
reprise partiellement au cours du x1x® siécle. Larsen donna
ses propriétés optiques (1921), enfin Berry (1951) montra
son identité avec la cornwallite et précisa ses propriétés :
monoclinique, Coy—P2,/a. a = 17,61, b = 5,81, ¢ = &, 60 A,
5 = 92015, '

L'érinite est isomorphe de 1a pseudomalachlte
Cu,(PO,).(OH),. .

Nous avons cherché au cours de cette étude & completer; ‘
certaines données sur cette espéce.

Propriétés chimiques.

Nous avons trié 90 mg de produit pur, provenant du spé-
cimen de « cornwallite » n® 375, ce minéral en masses mame-
lonnées, a cassure conchoidale et éclat vitreux, a une densité
de 4,11. L’analyse en ful effectuée comme pour I'euchroite,
avec dosage préalable de la silice.

1o Erinite, n® 373
2° Composition théorique pour 'érinite.
3° Composition théorique pour la pseudomalachite.

. 10 20 - 3
CaO.....ooove ol 58,8 59,94 69,09
AsOse oo i, 17,6 34,63 =
PaOs oo, 13,6 — 24,65
SiOg. o oein, 1.1 — —
Ho O+ oo 8,7 5,43 6,26

99,8 100,00 100,00

Cette analyse nous montre qu'il doit exister une série iso-
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morphe entre la pseudoinalachite et érinite. L'excés d'eau et
la densité trop faible proviennent de la texture colloforme,
Cependant, st dans notre analyse nous ne considérons que les
rapports CuO—PgOﬁ-AszOm nous trouvons 9,88 CuO pour |

(As,05-P,0;), ce qui correspond bien a la formule théorique.

Stabilité et synthése.

L’érinile ne se transforme pas par action de V'eau. Nous
avons eu de grandes diflicultés a obtenir artificiellement ce
minéral. Tous nos essais de reproduction par action d'acide
arsénique sur un excés de malachite ou d’azurite ne nous
ont conduit qu’'a l'olivénite ; cependant comme nous avions
obtenu la pseudomalachite en effectuant ces attaques en pré-
sence de bicarbonate de sodium, nous avons opéré de méme
et avec succes.

Attaquer 250 mg de malachile par 60 mg d’anhydride arsénique dis-
sous dans 30 cm? d’eau, ajouter 1 gr de bicarbonale de sodium. Sceller
le tube et le porter trois jours a 180°,

~ Nous avons obtenu un mélange de malachite non attaquée,
d'érinite et de silicate amorphe de cuivre, le diagramme de
Debye-Scherrer (tabl. I-2) bien que flou, montre cependant
nettement les raies de l'érinite. Celle-cise présente en petites

formations globulaires vert jaune, dindice moyen 1,85, 2

la surface du silicate de cuivre.

I1 apparait donc qu’en milieu fortement basique, 1'attaque.

de la malachite par des solutions arsenicales provoque la for-
mation de I'érinite de préférence a 'olivénite, il est remar-
quable que, comme dans la nature, I'érinite est associée a des
silicates de cuivre, ce qui prouve bien l'action d'un pH alcalin.
L'érinite doit pouvoir se former & partir de 1'olivénite, car nous
avons observé sur un spécimen de Tintic, Utah, des pseudo-
morphoses de cette espéce en érinite.

Synonymes.

Ainsi que nous I'avons déja signalé, Berry (1951) a montré
I'identité entre l'érinite et la cornwallite. 11 propose d’aban-
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donner le nom d’érinite pour celui de cornwallite en se basant
sur le fait que c’est plutét un minéral de Cornouailles que
d’Irlande. Nous pensons qu'il est préférable de conserver le
nom d’érinite qui a entiére priorité (Haidinger, 1828) sur la
cornwallite (Zippe, 1347). La composition chimique donnée
par Haidinger est exacte et d’autre part nombre de « cornwal-
lite » dowent étre en réalité des termes de passaore vers la
pseudomalachite.

Gisements..

Nous ne citerons que les gites ot nous avons déterminé ce
minéral,

a) La Verriére, les Ardillats, Rhéne. 4

L’érinite phosphorée forme I’ensemble des spécimens de
pseudomalachite décrits par Behier (1943). Elle se présente en
petites formations mamelonnées d'un vert malachite brillant
dont I'épaisseur peut dépasser Imm,- elle est accompagnée
d'olivénite, de bayldonite et de dxﬁ'erents autres minéraux
oxydés de cuivre et de plomb

b) Anoszel, Vosges.

Ce gite pratiquement oublié (1) est fort intéressant par le
nombre élevé d’espéces rares qu'il contient. G’est un gite d im-
prégnation dans un gres permien situé a la base du Trias, les
espéces reconnues sont : malachite, azurite, duftite « et 3, mi-
métite, bayldonite, érinite, mottramite, conichalcite, barytine,
silicate de cuivre amorphe. L'érinite y est fréquente en crottes
mamelonnées d'un vert franc. | | '

¢) Bou Skour, Maroc (spe. ECPA 35).

L’érinite se présente dans ce gisement intimement lie a la

conichalcite, elle forme des crotites vert jaune a la surface du
(quariz.

d) Boko-Songho, Congo francais.

L'érinite est, 1a aussi, mélangée a la conichalcite, elle appa-

(1) Nous remercions ici encore une fois, M. Gerrroy qui a pratliquement
redécouvert ce gite et nous en a donné les premiers spécimens.



3k C. GUILLEMIN

rait 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 alecalin.

e) Chouichia, Tuniste. |

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

f) Ounein, filon 1, Maroc.

Nous retrouvons dans ce gite, l'olivénite massive de Hassian

ed Diab, elle est recouverte d'érinite en croiites mamelonnées,

finement cristalline, vert malachite. Nous rencontrons ensuile
une seconde génération d’olivénite bien cristallisée et enfin de
de l'azurite.

CLINOCLASITE
Cuy (AsO,) (OH)y

La clinoclasite, décrite en 1801 par Karsten sous le nom de
« strahliges Olivenerz » est actuellement parfaitement définie
griace aux travaux de Berry

(1946). Cette espéce est

Nous avons déja souligné
que contrairement & l'opi-
nion de Irondel (195]),
Coloriano n’en avait pas

Fic. I-8. — Courbe thermopondérale elfectué la synthése.
de la clinoclasite, La courbe de déshydra‘
y tation obtenue & la thermo-
balance, montre qu'elle perd son eau a partir de 350° et que
la déshydratation est complete & 565° (fig. I-8).

135 950 360 465 565 655 750 830

Gisements.

a) Ithar El Anz, Maroc.

La clinoclasite apparait dans ce gisement en cristaux, ne
dépassant pas 3/10 de mm et présentant la couleur bleu vert
foncé trés caractéristique de cette espéce.

stable en présence deau.’
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b) Oum Lil, Bou Azzer, Maroc.

Les petits cristaux de clinoclasite sont aplatis perpen‘di‘cu‘-'
lairement au clivage parfait (001).

¢) Filon VI, Hassian ed Diab, Maroc,

La clinoclasite s'y trouve en certaine quantité, elle est sur-
tout concentrée au voisinage immédiat de masses amorphes,
brun rougeétre foncé avec cassure résineuse, qui sont formées
parun mélange intime d’olivénite et de Iimonite. La clinocla-
site apparait en filonnets & structure lamellaire de couleur bleue
caractéristique, elle a été recouverte par de la conichalciteen
croliles mamelonnées. La clinoclasite lamellaire peut aussise
trouver sur la gangue quartzeuse avec de la malachite. =

TRICHALCITE : TYROLITE OU LANGITE

La trichalcite avait été déerite par Hermann (18’)8) comme _
Parséniate neutre pentahydraté de cuivre: Cu3(\A's()4)2.5 H.0O
il Pavait reconnu sur un spécimen de cuivre gris venant de la
mine de Turginsk dans les environs de Beresowsk. C'était un
minéral vert, ressemblant & la tyrolite, mais ne contenant pas
de CO,. En 1921, Larsen étudie les propriétés optiques de ce
minéral, que Shannon (1922) décrit comme produit d'oxyda-
dation d'un minerai contenant chalcopyrite et mispickel, ve-
nant de Liberal King Mine, Shoshone Co., Utah. =

En 1940, Wolfe donne les constantes 1‘adi00ristallogra¥
phiques de la trichalcite de Turginsk ; Berry (1948) étudiant -
la tyrolite, remarque la presque complete identité entre les
résultats de Wolfe et les siens, ce qui 'améne a con51derer
que la trichalcite serait de la ty rohte

Nous avions en notre possession un spemmen de trichalcite
de Turginsk. Ce spécimen (n® 124, Utkinskoi Rudnick, Bere-
sowsk, Collection Adam L, M. S. P.) tres petit, montrait sur
un quartz carrié, des rosettes lamellaires, correspondant bien
% la descrlptmn d Hermann. S

Nous avons pu recevoir de 1'United State Natlonal Mu-
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" seum (!) un fragment du spécimen original décrit par Shannon
U. 5. 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 (tabl. I-4)
identique a celui fourni par la tyrolite, mais celui de I'Utah
ne correspondait & aucun arséniate de cuivre connu, une micro-
analyse qualitative, nous montra que le minéral ne contenait
pas d’arsenic et élait un sulfate de cuivre. Le diagramme est
identique & celui fourni par un spéeimen de langite

Cuy(S0,)(OH)H,0
de Saint-Just, Cornwall {La 53-115 L. M. 5. P.)(?).

Comme il est assez rare de trouver une telle suite d’erreurs
pour une espéce minérale, nous allons résumer en un tableay,
les propriétés données par les auteurs pour ces minéraux ;

¢

Tyrolite Trichalcite Trichalcite Langite
Turginsk Shoshone
orthorhombique orthorhombique orthorhombique
Pmma
a=10,50 A a=10,3% A
b= 54,71 b =126,9
c= 5,59 c= 3,57
d= 3,27 d = 3,50
biaxe biaxe ~ biaxe biaxe
2V =360 2V grand 2V grand 2V = 66-104°
np = 1,691 np = 1,67 oonp = 1,654
nm= 1,686 nm=1,688 . nm=1,7(3
ng = 1,703 ng = 1,698 faible biréfr. ng = 1,722
maclée maclée maclée
clivage 0014 clivage 001 clivage 001

Les indices, pour la tyrolite, sont ceux mesurés par nous,
Larsen ayant trouvé des chiffres différents, comme nous le ver-
rons au cours de 1'étude de cette espéce. L’examen de ce ta-
bleau nous montre le processus des erreurs de détermination.
Nous avons recherché le calecium, 'anhydride carbonique et

{1} Nous tenons & remercier ici bien vivement M, G. Switzer et Mtie ), E.
Mrose pour cet envoi qui nous a permis de mener 4 bonne fin ce travail.
(2) L. M.S. P. : Collection du laboratoire de Minéralogie de la Sorbonune.

I
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sulfumque danq la « trichalcite » de Turginsk, la reactmn est |
nette pour CaO et pour SO, mais faible pour CO,, la denSIte
du minéral est de 3,20 4 0,03. ‘

Nous conside’rons donc qu’il faut discréditer complétement
Uespéce « trichalcite » il n'existe pas actuellement d’arséniafe
neutre de cuivre, naturel.

ARSENIATES DE CUIVRE
ET DE GATIONS DIVALENTS

LINDACKERITES
‘1,(Cu, Co, Nij(AsO,),. 8-9 H,0.

Cette espece a été décrite par Vogl (1853) et dénommée par .
Haidinger dans une note de redactlon suivant cette descrlp— o
lion; Vogl lui avait attribué la formule :

Cu,Nig(As0,),(S0,)(0H), 5 H,0.

Larsen (1921) étudia ses propriétés optiques.

Ce minéral était trés imparfaitement décrit ; une etude com-.
plete nous révéla qu'ils angSdlt en réalité d'un arséniate acide
de cuivre, fait intéressant puisqu’on ne connait qu'un autre
arséniate acu:le naturel, la schulténite HPb (AsO,).

Matériel.

Spécimens étudiés fournissant des diagrammes de Debye-
Scherrer identiques 4 celul obtenu avee un fragment du spéci--
men original (*) (Diagr. 3, tabl. I-3).

{* Lindackérite, lavendulane et érythrite, Joachimstal, n® 104116 -
(M.N.H.N.)("). :

2 Lindackérite, Joachimstal, Bohéme, n® 106 611 (M. N, H. N.,}.

3o Lindackérite, Joachimstal, n° 54 391 (M. N, H. N.). ‘

+* Lindackérite, Joachimstal, n° 99 978 (M. N, I, N.}.

3 Lindackérite, Joachimstal, n° Li, 53 331 (L, M. S, P.). :

6° Lindackérite et Lavendulane, Joachimstal, n® 99 706 (M. N, H. N.).

(1) Nous tenons 4 remercier M. le professeur Macuarscuxr qui nous a alma-- '

blement procuré ce spécimen.
{2) M. N. H. N. : Collection du Muséum Natwnal d'Histoire Naturelle.
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7° Lindackérite, Joachimstal, ne LIND. 5 (L. M, §,P.).
8° Lindackérite, Joachimstal, n® 383 (L. M, S P.).

Sur ces divers échantillons la lindackérite était toujours
accompagnée de lavendulane. Le spécimen n° 1, préseatait
les meilleurs cristaux et le spécimen n® 7 nous a fourni une
quantité sullisante du minéral pour en effectuer une analyse.

Faciés. Propriétés physiques.

Les cristaux trés petits et formés par des empilements de
lamelles ne nous ont permis aucune mesure goniométrique,
cependant, nous avons pu obtenir les paramétres de la maille

en étudiant auw rétigraphe, un solide de clivage. (2/10 sur.

1/10 de mm).

Monoclinique. Les paramélres sont les suivants :

a=395A; h=8,024; ¢=6,2TTA;: & = 100°30.

a:h:ce=124:1:0,782,

Les empilements cristallins atteignent 3/4 de mm., ils ont
l'aspect de cristaux lenticulaires de gypse, Uaplatissement étant
perpendiculaire au clivage (010). |

La lindackérite forme souvent des rosettes cristallines des
agrégats mamelonnés ou des crolites amorphes, elle présente
parfoils un aspect satiné, provenant d'un
mélange intime avec sa variété fibreuse.

Trois clivages : (010) parfait et tres
facile, (100) et (001) faciles, cassure con-
choidale, fragile. La dureté sur la face de
clivage est comprise entre 2 et 3,

La densité estde : 3,27 4 0,02,

Propriétés optiqﬁes:

010

- o e e e

) _ Couleur variable du blanc léeérement
Fig. I-9. — Lindac- L . o
érite. Proprictés . telnté de vert au vert d'eau ou 4 un vert

optiques.(8 =20°,  hlen trés clair. Poussiére incolore, éclat |

o ==14"}. . . .
vitreux translucide a transparent,

Cristaux incolores en lumiére transmise : non pléochroique.

Biaxe positif. 2V = 68°, .

it
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Extinction oblique. # = 20°.
Biréfringence : 0,075,
Les indices de réfraction sont :

n,=1,627; n,=1,659; n,=1,729.

Propriétés chimiques.

Nous avons effectué des analyses qualitatives microchi-

miques pour vérifier la présence du cobalt et du. nickel dans
cette espece :

. Ni, Co dosables; CaO, SO, = O.
: Ni, Co dosables; CaQ SO, = O.
i, Co, faibles traces.

Ne-{ : Ni, Co dosables; CaO, 80;= 0.
Ne 2 : Ni, dosable; Co traces; CaO, SO; = O.
Ne 3 : Ni, Co dosables.
Ne £ : Ni, Co traces.
No 6
7.

Ne

=
oo
Z

Nous nous apercevons donc que le nickel et le cobalt ne
sont pas en proporlions constantes dans la lindackérite; de
plus'absence de I'ion sulfurique montre une importante erreur
dans V'analyse de Lindacker, erreur qui provient sans doute

d'un mélange avec du gypse, fréquent dans la paragenése de
ces minéraux.

Analyse quantitative :

Nous avons pu obtenir 175 mg de lindackérite provenant du
spécimen n® 5, la seule impureté est lavariété fibreuse (moins

de 5/1000¢). Nous avons opéré avec une méthode semi-micro-
analytique. |

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

Dissoudre le minéral dans 1 e¢m?® d’eau avec 0,4 cm?® d’'acide sulfu-
rique et 0,4 cm?® d'acide nilrique, diluer &4 7 cm3. Ajouter 0,2 gr d’acide
tartrique. Electrolyser 3 heures a froid sous 2,5 V. Laver rapidement
avec les précautions habituelles. Sécher. Peser le cuivre.

Aprés avoir ajoulé de l'eau de brome pour oxyder le fer : neutraliser
la solution parl'ammoniaque au-demi, séparer le précipité d’hydroxydes,
le calciner et le peser. Amener le volume du filtrat & 20 cm?. Ajouter
2 cm? d’acide chlorhydrique et saturer avee I'anhydrique sulfureux dont
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I’excés est éliminé au bain-marie. Chauffer en-dessous de 1'ébullition.
Satureravec I'hydrogéne sulfuré, Aprés dissolution du sulfure dans 'am-
moniaque, le reprécipiter, laver, sécher el peser.

Neutraliser le- filtrat par 'ammoniaque, passer en milieu acétique.
Saturer par 'hydrogéne sulfuré. Laisser reposer au bain-marie jusqua
compléte précipitation; apreslavage, redissoudre les précipités de sulfure
de cobalt et de nickel dans 'eau régale. Diviser en deux volumes, sur
un doser le nickel par la diméthylglyoxime et sur Fautre le cobalt par
le cobaltinitrite de potassium.

Résultats :

1° Lindackérite, Joachimstal., Vogl. 1853.

2° Lindackérite, Joachimstal., d = 3,27.

3° Méme analyse recalculée 4100 aprés déduction des impu-
retés.

CuO.... 36,34 - 34,5  34,6. 0,435

CoO.... — 23 23 0,034} 0,489 =504

NiO..... 16,15 1,5 1,83 0,020 |

AsOs... 2858  4bhk 446 0,19 ~9

Fe0s. .. 2,90 (FeO) 0,2 —

SO,. .. .. 6,44 0 —

H,0.... 9,32 16,9 17,0 0,944 = 9,74
9973 99,8 100,0

Nous pouvons donc admettre soit :
2 (As,05) 5 (CuO, CoO, NiO) 9 H,0,
soit 2 (As,0;) 5 (Cu0, CoO, NiO) 10 H,0. 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 I'eau d’ adsorptlon

Déshydratation ;

De 30 & 800 : 8,7 9% H,0
De 80 & 110° : 0,7 9% —
De 110 & 1500 : 4,1 9
De 130 a 23500 : 2,2 9,
De 250 & 450° : 0,8 9 —

8 heures).
§ heures).
48 heures).
5 heures).
5 heures),

(
(4
(&
(
(

e
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La lindackérite est complélement déshydratée a 450¢ et elle
a alors une teinte vert olive foncé. Il y a un changement de
structure & 80° comme le monire 'examen du diagramme de

Debye-Scherrer (diagr. 6, tabl. 3).

Stabilité. Syntheése.

La lindackérite s’hydrolyse facilement (une heure a 180°)
enolivénite, cette instabilité peut expliquer sa rareté dans les
gites. -

Nous avons vivement tenté d’obtenir la lindackérite, en
effectuant la synthése du biarséniate pentacuprique décahy-
draté ou de I'arséniate bicuprique trlh} draté en presence de
cobalt ou de nickel. '

Gisement.

La lindakérite n’est connue que dans d’anciens travaux de
la mine Elias a Joachimstal, Bohéme, elle se trouve avec de
nombreux produits d’ oxydatlon sur une gangue siliceuse ren-
fermant nickeline, smaltine, galene bismuth natif ou blen sur -
les schistes de l’eponte o

Le spécimen n° 1 présente un grand nombre de minéraux -
oxydés; sur la gangue schisteuse, il se forme une crolte
amorphe contenant arsenic et cuivre, de couleur bleu pale;
puis apparaissent lalindackérite, la lavendulanite et I'érythrine
sans pouvoir préciser leur ordre d’apparition; le méme échan-
tillon montre encore de la zippéite, de la métazeundérite, de la -
ganomatite et de la brochantite. Dans le spécimen n° 8 nous
trouverons avec la lindackérite et la lavendulanite, de la cu-

proadamite. Enfin, tous les autres spécimens présentent Ia_'.- .

lavendulanite associée 2 la lindackérite.

LINDACKERITE FIBREUSE.

Il s'agit d'une variété intéressante de lindackérite, sans -
- cobaltet nickel. Jamais signalée, nous I'avons trouvée sur trois -

des spécimens déja cités : les n° &, B et 7 ol elle apparait
avant la lindackérite.’ | |
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Propriétés physiques.

L.e minéral se présente en fibres fines, parfois légérement
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 croflites trés minces ou de petltes
masses feutrées. La densité est de 3,20 4 0,03 donec tréslége-
rement inférieure a celle de la lmdaclxerlte Les proprletes
optiques sont pratiquement les mémes :

n,=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,

flnalee quantifative : nous avons pu obtenir 35 mg delin-
dackérite fibreuse provenant du spécimen n°® 7, nous avons
suivi la méme méthode d’analyse que pour la lindackérite.

CuO....... 39,0 39,4 0,496 =517
Cal....... 0,5

Fe,O,...... 0,3

As,O5.. ... 437 44,2 0,192=2
H.O....... 16,2 16,4 0,912=9,3

99.7  100,0

Comme pour la lindackérite, et pourles mémes raisons nous
optons pour une formule avee 9 H,0. Nous aurons donc :

Cu,H, (AsOy),.8 H,0.

La lindackérite fibreuse se déshydrate de la méme maniére
que la variété cristalisée.

Remarque.

L’examen des diagrammes de Debye-Scherrer, de la lindacks-
rite, de sa variété fibreuse et du biarséniate pentacuprique

T e e g
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décahydraté montre certaines analogies qui sont surtout nettes
entre ces deux derniers produits; ces composés désséchés
2% heures a 80° fournissent aussi des diagrammes semblables.
I est regrettable de ne pouvoir obtenir le biarséniate penta-
cuprique décahydraté en cristaux permettant d’effectuer une
étude radiocristallographique, afin de préciserses relationsavec
la lindackérite. Notons que les plus fortes variations portent
sur Panneau central dont la dimension, comme pour certaines
substances argileuses peut varier avec les teneurs en eau.

LAVENDULANITE (FREIRINITE)
Na (Cu, Ca)s(AsO,), Cl. 4-5 H,0.

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
cetle espéce dans les vieux travaux de la mine Elias, Joachims-
tal, Goldsmith (1877) la déterminant dans un gite du Chili, en
effectue une analyse qui le conduit a proposer la formule

(Cu, CO, Ni)3(ASO4)2. 3 Hzo.

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

Cuy(AsO,).. 2 H,0,

Foshag (1924) reprend I'étude comparative du « lavendulan »
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 espéce ; la freiri-
nite de formule : NayCuy(AsO,),(OH);. Hy0. Il pense que le
« lavendulan « de Joachimstal pourrait étre une érythrite
cupriféere, * *

Aucune étude récente n’a été effectuée sur cet intéressant
minéral ; dés le début de nos travaux nous avons consta{é
I'identité des diagrammes de poudre donnés par le lavendulan
et ]a freirinite. De plus, tous deux renferment Ca et Na avec
du Cl que Foshag n’avait pas mis en évidence.
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Matériel.

Spécimens fournissant des diagrammes de Debye-Scherrer
identiques :

Ne 1 : « lavendulane », n° 161-55 La, Annaberg, Harlz (L. M. 5. P.).~

No 2 : « lavendulane » et pateraite, Joachimstal, ne 374 (L. M. S. P.).

Ne 3 : «lavendulane », pateraite et érythrite, n° 310, P, Mine Elias, Joa-
‘chimstal {L.. M. 8. P.).

N° 4 : « lavendulane » et pateraite, Joachimstal, n° 53363 (L. M. S.P.).

N° 3 : « lavendulane », n® 305 L, Joachimstal (L. M. 8. P.).
Ne 6 : « lavendulané », n® La, 2, Joachimstal (L, M. S. P.).
No 7 : « freirinile », n° 680 F, San Juan, Chili (L. M. S. P.).
Neo 8 : « freirinite », n° 920 F, San Juan, Chili (L. M. S. P.).

Ne 9 : « lavendulane », n°s 99-498, Joachimstal (M. N, H. N.J.

Ne 10 : « lavendulane », N G1- iO,Joachlmqtal (M.N.H,N.).

Ne 11 : «lavendulane », nes 108 660, Joachimstal (M. N. H. N..)

No 412 : « lavendulane » et paleraite, n°® 108980, Joachimstal
(M. N.H.N.).

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

Nous avons déterminé la lavendulanite dans des gites nou-
veaux :

Ne 13 : lavendulanite, n° La 16, cap Garonne (L. M. S.P.).

Ne 14 : lavendulanite, n® La 15, cap Garonne, Var (L. M. 5. P.).

Ne 13 : lavendulanite, no La 412 ()ued Mahisser, Tunisie (L. M. S.P.).
Ne 16 : lavendulanite, n® La 8, Ta]messy,‘Amrak han(L M.S.P..

Ne 17 : lavendulanite, 382 C, Kamareza, Laurium, Gréce (L. M.S.P.J). .

Faciés. Propriétés physiques.

La lavendulanite est souvent cristalline, mais ne forme
qu'exceptionnellement des monocristaux, nous avons pu en
observer sur les échantillons n°s 13 et 17 ; leur dimension maxi-
mum est de 2/10 de longueur sur 5/100 de largeur et moins
de 1/100 de mm d’épaisseur; un de cesindividus nous a permis
(n® 17) d’entreprendre 'étude radio-cristallographique au réti-
graphe :

0rlhorhombiqtie a=9T3A b=41,0A ¢=93854,

g -

b

D

TR
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2a:h:e=0,237:1; 0,240.

La lavendulanite est 1somorphe de la samplelte .

Na(Cu, Ca)i(P0O,),Cl. 4-5 H,0

appartenant aussi au systéme orthorhomblque avec des par: a-
metres a et ¢ trés peu différents.

Généralement, la lavendulanite forme des crotites mamelon-.
nées, des globules fibroradiés, elle apparait beaucoup plus
rarement en enduits d’aspect amorphe. :

Au Chili, la lavendulanite (« freirmite ») se présente en
petites veines de structure fibreuse ou grenue,

La couleur du minéral est remarquablement constante dun
beau bleulavande plus ou moins foneé, auquel il doit son nom;
iln’est pas possible de faire une distinetion de coloration entre
les spécimens venant de différents gisements, la poussiére est
bleu trés clair, presqu’incolore, 1'éclat en est satiné. |

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

La dureté est faible : 2 5; flexible. o ,

Densité : specmﬂen n° 7 San Juan, Chili : 3,54 + 0,02

| spécimen n° 3, Cap Garonne, Var : 3, 5k 4 0 ,02.

Propriétés optiques.» '

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

N° 6 : surtout des cristaux uniaxes negatlfs |

Ne 7 : lamelles biaxes avec extmctlon obhque quelques
cristaux a extinetion drmte 2

Ne 13 : cristaux avec extinction obhque (450) ou drmte,
quelques figures avec un trés petit angle des axes.

Ne 17 : melano‘e de cristaux avec extmctlon droxte ou
oblique. B :

Nous avons cherché & relier ces variations de propriétés
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optiques & 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 Garonne,.

1o Cristaux non chauffés . faiblement pléochroique, bleu a
bleu péle.
Extinction oblique = 45°. Biaxe négatif avec 2V = 33°,
‘ ng =1,734; n, = 1,661.

20 Chauffés trois jours a
['étuve & 90° : Diagrammes
de poudre absolument iden-
tiques. Extinction droite et
allongement positif, 2 V di-
minue.

3° Chauffés 5 jours a 90°:
Pas de changement du spec-
tre; les plus petits cristaux
sont &4 extinction droite et
donnent des figures de con-
vergence d’uniaxe négatif.

Nous remarquons donc une anomalie optique importante,
mais nous en connaissons déjaune trés semblable qui se pré-
senle pour 'autunite Ca(UO,),(PO,),. 10-12 H,0. '

Beintema (1938) montre que I'autunite a une teneur en eau
variable entre 10 et 12 H,0; cette espece est quadratique;
cependant, compleétement hydratée, elle est biréfringente,
biaxe négative et présente une extinction & 45°. La perte de
deux molécules d’ean conduit & 'autunite uniaxe sans modi-
fication des diagrammes de poudre. L'inclusion de molécules
d’'eau dans la structure en feuillets de I'autunite provoque de
tres faibles variations de symétrie qui ne peuvent étre décelées
que par les propriétés optiques.

Nous pensons qu'il s'agit du méme phénoméne pour lalaven-
dulanite, minéral possédant une structure similaire et perdant
2,8 9, d’eau de 20 a 70°; cette eau d'interposition peut expli-
quer les propriétés aberrantes.

Fic. 1-10.

Lavendulanite. Propriétés optiques.

e 0
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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 parfalternent purs.

Analyse quantitative : Nous avons dit employer une semi-
microméthode, pour doser les constituants suivants :

Cl—Na — Ca— K —Cu— Co— Ni— As—Fe —H,0.

Dissoudre le minéral dans 2/10 de cm? d’'acide nitrique {/. Diluer a
3 em?, Filtrer U'insoluble. Sécher & 110° et peser. Diluer le filtrat &7 cm?®.
Ajouter 0,5 cm3® d’une solution de nitrate d'argent a 5 %. Porter & 600.
Laisser reposer 3 heures. Vérifier la précipitation complete du chlore.
Laisser reposer b heures, Filtrer et laveravec une solution & 0,03 9% de
nitrate d’argent, puis deux fois avec de lacide nitrigue 1/100 el deux
fois avec eau. Sécher 2 300°, Peser = Cl.

Dans le filtrat, précipiter 1'excés de nitrate d'argent par un trés léger
excés d’acide chlorhydrique. Chauffer & 60°. Vérifier la préeipitation.
Filtrev et laver avec acide nitrique 1/100.

Aller i dessication reprendre par 1/2 cm?® d'acide nitrique. Déssécher
4 nouveau. Reprendre par 1/2 cm3 d’acide nitrique 1/1 et 1/2 cm®d’acide
sulfurique. Chauffer jusqu'a I'apparition de fumées blanches. Laisser
refroidie, Ajouter 2 cm? d’eau et 0,4 ecm?® d’acide nitrique, puis 0,200 gr
d'acide tartrique. Diluer & 7 em?® et électrolyser 3 heures & froid avec
l'appareil de Pregl, Laver. Sécher. Peser, Cu,

Chauffer le filtrat jusqu'a fumées blanches. Laisser refroidir et ajou-
ter un volume d’eau et & volumes d’alcool a 95°. Agiter. Laisser reposer
12 heures. Laver avec 'alcool &4 759 sur filtre. Porter a 400° une heure.
Peser : Ca,

Eliminer I'alcool. Diluer & 15 c¢m3. Neutraliser par Pammoniaque /1.
Amener le volume 2 20 cm3. Ajouter 2 em® d’acide chlorhydrique et satu-
rer par I'anhydride sulfureux. En éliminer ’excés au bain-marie. Réta-
blir le volume & 20 cm3. Faire passer I'hydrogéne sulfuré, filtrer et
lavﬁer le précipité de sulfure d’arsenic. Peser As.

Eliminer 'hydrogéne sulfuré. Oxyder par 'acide nitrique et l'eau de
brome. Doser le fer et opérer ensuite comme pour la lindackérite.

Le dosage du sodium et du potassium a été effectué par la spectro-~
photométrie de flamme (!). L'eau est dosée par perte de poids et véri-

(1} Nous remercions M., Storkowskr qui a bien voulu effectuer ces dosages.
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fiée parla microméthode de Penfield (il y a en effet une importante perte
en chlore.)

Resultats :

1o Lavendulanite « freirinite » San Juan, Chili, d =3,54
Prise 90 mg. 0,4 9% d’insoluble déduit.

Cl..........co ... 3,3
Na.. .............. 2,2
K. o 0,2
CuO.............. .. 34,0
CaOivrvrnrnnnynnenns 5,4
CoO.ovvvvnvnnnnnnnnn 1,7
NiO..ierivinveaennns 0,2
A8, 5t iivieininvonns k41
G X T 8,1
| O 0.5

99,7

Nous pensons que le cobalt, le nickel et une partie du fer
de cette analyse proviennent d'une érythrite nickélifere, qui
est mélangée intimement i la lavendulanite. Notons d’ailleurs
que la lavendulanite du Cap Garonne, et celle de I'oued Mahis-
ser ne contiennent pas de cobalt, de nickel ou de fer, et quun
remplacement ne pourrait étre qu'accidentel. Nous devons
donc retrancher 1,7 9, de cobalt, 0,2 9, de nickel, ce qui nous

conduit & déduire 2,1 9 d’anhydride arsénique et 1,4 % d’eau

(I'érythrite ayant la formule : (Co, Ni); (AsQ,)s. 16 H,0. Il
reste une incertitude provenant du fer car il ne semble pas
que I'érythrite du Chili en contienne suffisamment, pour expli-
quer sa teneur dans 'analyse.

I. Lavendulanite, Chili, déduction faite du

CO, Nl, Fe, Aszos, Hgo
Recalculée a 100. |

I1. — Composition théorique pour Cl (AsO,), (Cu, Ca)s Na-
4 H,0 (Ca/Cu = 1/5). |

s —— T g -
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Gl....... 3,5 0,098 1,01 3,4
Na....... 2,3 0,105 1,08 2,2
Koo, 0,2

CuO..... 36,3 0,561 5,76 38,1
CaO..... 5,8 9,4
As,O5.... 44,8 0,195 2 IR
H,0...... 7,1 0,394 £08 - 68

Nous obtenons done la formule :

Nal,og(Cu,Ca)5,76(ASO4)4CIl,01- H.0; 0.

Nous considérons qu’il peut y avoir mdetermmatlon sur le
nombre de molécules d’eau, le minéral perdant 2,9 9% d’eau
avant {10°. Nos spécimens étant restés 10n0‘temps dans
atmosphére du laboratoire, peuvent avoir perdu une partie
de celte eaun d'interposition. Le léger déficit en cuivre par
rapport 4 la formule théorique s'expliquera par l'étude des
lavendulanites synthétiques.

Desthratatzon :

Le minéral est complétement déshydraté a 450°. Il perd
ensuite le chlore 2 600°. La courbe d’analyse thermique dif-
férentielle de la lavendulanite artificielle est trés complexe,
les diagrammes ne varient pas entre 20 et 280°, température
ol il apparait un changement de structure avec recristallisa-
tion comme nous le montre le diagramme du prodult chauffé

a 3500 :

7,35 f 223 ff
6,46 mF | 2 93 fff
4,81 fif 1,85 f

3,42 FF 1,78 f
3,20 f 1,68 f
2,79 f 1,55 I
2,67 FF 1,49 ff
2,56 ff 4,42 f
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Fie. I-11. — Courbe d’analyse thermique diftérentielle
de la lavendulanite artificielle, n° 206.

,—o

200 400 600
-4 i 1 i

[ |

100 205 395 410 750

Fic. I-12.
Courbe thermopondérale
de la lavendulanite ar-
tificielle,n? 120 A,

Synthése.

La lavendulanite, comme la sampléite dailleurs, nous con-
duit aux multiples problémes soulevés par les arséniates el
phosphates complexes de cuivre, d’halogénures alcalins et alea-
lino terreux. . |

Hirsh (1890) a préparé des sels auxquels il attribuait les
formules : 3 (Asy0;5. 3 Cu0). 2 Cl Na —~— 35 (As,0;. 3 Cu0).
3 CINa— 2 (As,0;5. 3 Cu0). ClNa; avec des proportions d'eal
variables. ,

Mas (1949) reprit cette étude en réalisant des suspensions
d’arséniates de cuivre dans des milieux de pH croissant con-
tenant Cl et Na, il considére qu’il obtient ainsi des sels de
formule : 2 As,0;. 3 GuO. « CINa. y H,0, avee x voisin de
0.5. ~

Ces sels abondamment lavés s’hydrolyseraient en condul-
sant & des arsémiates tricupriques complexes.

e gy e e e .
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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 (1952) préparent As,O;. 3 CuO. 0,5 Cl,Ga, y H,0,
avec sans doute un stade intermédiaire : 2 As,0;. 5 CuO.
z Cl,Ca. y H,0. -

Notre but étant d’affecter la synthése de la lavendulanite,.
il nous fallait parvenir & un corps de formule : 2 As,0;. 5 CuO.
Ca0. CINa. y H,0. o

Nous avons répété les expériences de HiksH, mais nous
obtenions des corps amorphes ou dubiarséniate pentacupmque
Il nous a done semble préférable de modifier les expériences
de Mas pour former un produit contenant Na, Ca et Cl.

a) & partir de U'arséniate bicuprigue trihydraté.

Agiter fortement{ pendant 4 jours, 2 gr d’arséniate bicuprique dans
50 ¢cm? de solution de pH 7, contenant 50 mM de chlorure de sodlum et
50 mM de chlorure de calcium.

Une partie du produit est purifiée par cinq décantations et trois
lavages a U'eau {roide surfiltre, I'autre sera lavée jusqu’a dlsparlhon com-
pléte du chlore dans les eaux de lavage.

Les deux produits donnent des spectres identiques,'_tlrés.
proches de ceux fournis par le minéral (voir analyse lavendu-
lanile artificielle, n° 206), il est possible d'oblenir ce corps
mieux cristallisé, par une hydrolyse de 2 heures a 165° du
méme mélange et nous avons pu alors remplacer larsemate
bicuprique par le biarséniate pentacuprique.

b) & partir du chlorure cuivrique et de Uanhydride arsénique.

Dissoudre 2,6 grde CuCl,. 2 H,0 dans 100 cm? d’eau, ajouter 50 cm?
d'une solution aqueuse contenant 1,15 gr d’anhydride arsénique, puis
amener & pll 6 avec une solution aqueuse de 0,500 de CaO et 0,500 de
Na,0. Laisser trois jours en contact en agitant.

Séparer en deux parlies, et laver comme dans la’ pxemu,re methode

Les diagrammes de Debye-Scherrer présentent les mémes
raies qui sont cependant plus floues pour le produit lavé com-
pletement. L'analyse de ces produits montre le passage gra-
duel vers un corps plus basique avec une diminution de la
proportion de ClNa et Ca0. Signalons cependant, deux raies
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supplémentaires quin’appartiennent nia ’hydroxyde de cuivre,
ni aux autres arséniates connus.
La meilleure méthode de synthése de la lavendulanite est

celle quiutilise comme matiére premiére I'arséniate bicuprique, .

cest aussi la plus probable au point de vue processus naturel.
Rappelons que par oxydation lente & I'air de sulfoarséniures
de cuivre, nous avons obtenu la lavendulanite.

Analyses des produifs artificiels :

I. — Lavendulanite artificielle, n°® 206. Arséniate bicu-
prique trihydraté traité par Cl,Ca et Cl Na a pH 7. Prise
560 mg. o - '

II. — Méme analyse recalculée & 100,

! 11 .
Cl...... .. 3,48 3,48 0,099 1,05
Na........ 2,27 2,27 0,098 1,04
CuO...... 34,85 34,81 0,438 4,66
CaO...... 6,97 6,97 0,123 1,33
As,O5. .. .. 43,18 43,13 0,188 2
H,O...... 9,35 9,34 0,519 5,5

100,16 100,00

Nous obtenons la formule :
Nayo4(Cu,Ca)s 00(A504)iCly 0sH205 5. Cu/Ca = 4,7/1,3.
I1I. — Lavendulanite artificielle n° 120 A (précipitation de

CuCl, par AsO,Hs, en présence de NaOH et Ca (OH),). Lavage
rapide ; prise 180 mg. " |

IV. — Méme analyse recalculée a 100.
I v
Cl.......... 2,6 2,6 0,073 0,83
Na.......... 1,9 1,9 0,083 0,95
CuO........ 8,5 1,8 0,526 598
CaO........ 48 4,8 0,086 0,98
AssOs..0nnns 39,9. 40,2 0,175 9
HO ........ 9,2 9,2 0,512 58
’ 99,4  100,0 ,

v
S

}

g
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Nag,oi(Cu,Ca)s 06{ A504)4Clo,53(OH)2,05. 4,8 H:0. Nous trou-
vons done un corps basique, dont le spectre présente deux
raies supplémentaireé et des différences d’intensité avec le
diagramme de la lavendulanite. Ce sel basique soigneusement
lavé jusqu'a réaction négative du chlme dans les eaux de
lavage, posséde la formule :

Nag s6{Cu,Ca)7,22(As0,):Cly s(OH)z 5. 5,8 Ha0, et est moins
bien cristallisé. .

Ces corps artificiels basiques ont peu de chances de se trou-
ver dans la nature, car les eaux superficielles ne possédent
pas une basicité suflisante pour permettre leur apparition.

La lavendulanite peut donc avoir des compositions légére-
ment variables et sa structure en feuillets explique ses facul-
tés d’absorption.

Stabilité de 1la lavendulanite.

Ce minéral est instable, en effet dans des solutions de pH
3 & 5,5, il s’hydrolyse facilement (3 heures d’ébullition) en
donnant de l'olivénite ; cette réaction ne se fail que trés len-
tement en milieu a pH alcalin (plusieurs jours & 180°). Nous
avons trouvé sur des spécimens du cap Garonne des pseudo-
morphoses de la lavendulanite en olivénite fibreuse (« leuco- -
chalcite ») et des échantillons de 1'Oued Mahisser, nous ont
montré une transformation de la lavendulanite en tyrolite.

'Gisements.

Les gites connus étaient Annaberg, Erzgebirge ; Joachimstal,
Bohéme. Sandberger la cite sur la barytine de Schapbach, Bade.”

La lavendulanite {« freirinite ») se trouve au Chili, & la mine
« Blanca », San Juan, département de Freirini. Elle apparait
dans une roche a tourmaline, en veines ou elle est mélangée
4 de 1'érythrine et accompagnée par de I'asbolane, de la cu-
prite et de la malachite, le minéral primaire étant la cobaltite
(Stutzer 1906). .
Les nouveaux gites ol nous avons déterminé cette espéce,
sont : '
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Mine de la Garonne, Var :

Nous avions décrit précédemment (1952) une variété bleue
de tyrolite provenant de ce gite en nous basant sur les pro-
priétés optiques et sur une analyse qualitative rapide_; 1l
s’agissait en réalité de lavendulanite, qui se présentait anté-
rieurement & 'olivénite sur de la mansfieldite.

Nous avons pu retrouver ce minéral en place dans la partie
N-W de la mine, ou la lavendulanite accompagne la chalco-
phyllite et la lettsomite. Les spécimens de poudingue cupri-
fere sont fréquemment recouverts dans les microfissures de
crotites bleu ciel formées essentiellement de lavendulanite,

Mine de U'Oued Mahisser, Tunisic :

Nous avons déterminé la lavendulanite en formations

fibreuses ou ecallleuses accompagnant la tyrollte de ce gise-
ment.

Mine Kamareza, Laurium, Gréce :

Dans ce gite, Kokkoros (1953) avait signalé différents arsé-
niates : mixite, olivénite, conichalcite. Nous avons trouvé sur
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 étre la laven-
dulanite, en petits cristaux lamellaires allongés. Ces minéraux
se trouvent dans une limonite.

Talmessy, Anarak; Iran :

Dans ce gite, surtout riche en chalcosine, avec cuivre natif,
nickeline et smaltine, la Javendulanite se trouve trés répan-
due en crotifes cristallines de plusieurs mm d’épaisseur.

TYROLITE.
CuyGay(AsOy,), (OH)sp. 9-10 H,0.

La tyrolite fut décrite par Werner sous le nom de Kupfer-
schaum (1817), Haldmger tui attribua (1845) le nom de tyro-
lite d’aprés le pays d’origine.
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Berry (1948) étudia radiocristallographiquement ce miné-
ral : orthorhombique. Pmma (? ) = 10,50 ; b= 54,11 ;¢ =
559A;a:h:c=0,1919:1 : 0,1022.

Nous disposions d'un certain nombre de spécimens de tyro-
lite provenant de divers gites, en particulier, un échantillon
de Penamellera (Asturies), formé d'une masse
de lamelles de tyrolite d'une pureté remar- ADp
quable,

Nous avons éludié les propriétés optiqnes
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.

.. . , Fic. [113. — Ty- -
Bleu vert, en lumiére transmise. Non pléo- rolites. plj'_ \
chroique sur le plan de clivage parfait (001) ‘ Fl‘leteS‘OP- -
1ques
Les cristaux sont aplatis suivant (001) 4

allonges suivant [100]. ‘
Biaxe négatif. Extinction droite. Allono*ement po<;1t1f o
Indice : ng=1,703 + 0,003 : n, = 1,691 & 0,001, (18e. N'l). |
b} Tyrolite de Peiiamellera. ] .
Biaxe négatif. n, = 1,704 &+ 0,003, n, = 1,695 + 0-,001.
¢) Tyrolite de Schwatz, Tyrol. ’
Biaxe nefratlf n, =1,704 + 0, 003 n, = 1,694 + 0, 001
d) Tyrolite de Tintic, Utah. :
Biaxe négatif. n, = 1,705 + 0,002 ; n, = 1,690 & 0,001.

Nous trouvons donc une remarquable concordance ent;‘e les
propriétés optiques des tyrolites de différents gisements ;
soulignons une forte différence avec les indices de réfraction
donnés par Larsen: n, = 1,694 £ 0,003 ; n, = 1,726 £ 0,003 ;

ng = 1,730 + 0,003.

Propriétés chimiques.

La tyrohte dont la constitution est encore mal connue a
donné lieu 4 de nombreuses controverses Ce mmeral contlent ,
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en effet, des proportions variables de GO, et SO, sans qu'il
soit possible de définir leur liaison dans la molécule.
Church (1893) trouve, dans la tyrolite de Schwatz, § 9, de
CO,, qu'il considére combinés au calcium, mais Hillebrand et
Washington (1888) ; Hillebrand {1890) décrivent des tyrolites
sans CO,, contenant SO; en quantité insuffisante pour étre
" sous forme de sulfate de calcium.
Nous avons vainement recherché la présence d’impuretés

dans les spécimens destinés 4 nos analyses. GO, et SO pro-

viennent done bien du minéral.
Considérons les différentes analyses de tyrolites citées dans
la littérature en y joignant les nétres.

1 Composition théorique pour CuyCay(AsOy)s(OH),. 10 H,0.

2> Composition théorique pour CuyCayAsOy)(OH)p. 9 Hy0,

3° composition théorique pour CuyCay(AsO,)s(OH)se. 9 Hz();

4° Tyrolite, Tintic {trés pure). Hillebrand et Washington,
1888) ;

5°‘Tyrolite, Tintic (Hillebrand, Washington, 1888) ;

6° Tyrolite, Tintic (Hillebrand, 1830) ;

T° Tyrolite, Falkenstein, Tyrol (Church, 1895) ;

8 Tyrolite, Penamellera, (Ty. N° 1). Prise 475 mg
d = 3,18 & 0,02 ;

Y° Tyrolite, Oued Mahisser (Ty. N° 32), Prise 350 mg;
densité = 3,11 £ 0,05. 1,2 ¢{ d'insoluble déduit.

12 3 & 5 6 7 8 9
CaO ..... 72 68 7,3 682 910 6,78 6,4 6,72 7,2
CuO ..... 35,9 48,6 46,5 45,23 42,60 45,08 46,2% 44,75 44,9
Pegg-Alply, — — —  — 097 008 — —_— -
As,O5.... 29,5 281 29,8 28,73 27,87 2852 27,07 2804 288
CO,...... - - — - — — 505 248 12
SO,...... — = — — 245 223 — 035 16
Cl..... — - —_  — —_ —_ — tr. 0,1
Na,0 — — = — . 068 03
IL,O ..... 17,6 16,5 16,4 — 16,23 17,21 15,68 16,21 155
Ins...... —_— = = = = 046 - — -

100,0 100,0 100,0 99,22 100,16 100,48 100,13 99,8

s o

o

v r— g -
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- Pour les pourcentages de Ca0, Cu0, As,0;, ces résultats
montrent que les éléments Ca, Cu et As doivent étre dans le .

Fi6, I-14. — Courbe d’analyse ther-
Fie. I-14. mique différentielle de la tyrolite
de Penamellera.

Fig. I-15, — Courbe Lthermopondé-
. rale de la tyrolile de Penameliera.

r o
8
3
g

Fi6. 1-16, — Courbe thermopondé-
rale de la tyrolite de I'Oued Ma-
hisser. '

L3

40 230 330 650 740 910- 140 260 330 430 530 670 760
Fig., 1-13. Fic. [-16.

rapport 2 CaQ, 9 CuO, 2 As,0; (seule I'analyse T est discor-
dante) :

& s 6
Ca0, 8,4 0,150 11,3 0,202 8,5 0,1.52}

) 1 14,1
Cu.... 36,0 0.704} LO  wo’s oeerfttt s6,0 05054 1Y
As,Op... 33,6 0,455 2 359 0,156 2 3,4 0,435 2

7 8 9
Ca0. 8.4 0,1k 8,3 0,158) 8,0 0,159)

e 8 N o
CaO ... 57,9 0,728}“’8 55,1 0,7001 % 555 06080
AssOg. .. 340 0448 2 36,0 0,456 2 35,6 0455 2

Nous admettrons donc pour la tyrolite, la formule

CugG'aa(As()gMOH)m. r 0,0,z =9 ou 10, avec 9 H,0 nous’
| . 5
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trouvons une densité calculée de 3,23, trés proche de 3,18,

~ densité trouvée pour la tyrolite de Penamellara.

Lerapport Ca/Cu peut varier de 0,3a0,2 ce qul se renconlre
[réquemment dans I'étude des arséniates doubles de cuivre et
de calcium.

Déshydratation de la tyrolite :

Nous avons étudié la déshydratation de tyrolites provenant

~ de différents gites, elles montrent des courbes irés semblables

n'étant complétement anhydres qu'au-dessus de 700°.
Nous avons essavé de déterminer la température de libéra-

tion du CO,, nous trouvons une perte continue entre 100 et

550°. De plus, la tyrolite, chauffée pendant deux heures &
500° contient encore de l'eau, il est donc impossible de défi-
nir la forme de liaison du CO,.

[ analyse thermique différentielle nous montre quatre dé-
parts d’eau, le dernier étant souligné par un phénomeéne exo-

thermique violent. La structure de la tyrolite est détruite par

chauffage, mais a 600°, nous obtenons une nouvelle phase,
parfaitement cristallisée (diag. 8, tab. I-4).

Le point de fusion de la tyrolite est de 800°.

Le minéral chauifé déerépite avec une violence extréme, il
se disperse en' une fine poussiére, emmenée par la vapeur
d’ean dégagée, ce qui rend difticile le dosage de I'eau par la
méthode de Penfield, '

Genése de la tyrolite.

Tyrolite et lavendulanite se comportent comme une mont-
morillonite et peuvent absorber divers ions (Na, CO,, SOs; Cl;
etc.). Ces deux minéraux se trouvent fréquemment associés
et nous pouvons signaler une pseudomorphose de lavendula-
nite en tyrolite 2 'Oued Mahisser. Il semble donc logique de
supposer une filiation entre ces deux espéces. '

La présence de CO,, dans la tyrolite nous a conduit a effec-
tuer nos essais en milieu alcalin riche en CO, : tous se sont
révélés infructueux, méme I'hydrolyse de la lavendulanite.

Church (1895) signalait que la tyrolite, finement pulvérisée

FE————E AL L
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et mise en suspension dans de l'eau traversée par un courant -
de CO, se dissout partiellement. Aprés filtration et en lais-
sant pendant 48 heures la solution 2 l'air libre, il se formait
un film brillant & la surface. L’auteur pensait quil s’agissait
de tyrolite mais ayant conduit la méme expérience, nous
avons recueilli ce produit qui est simplement un carbonate de . -
cuivre amorphe. I1 parait cependant ulile de signaler la forte :
solubilité¢ de la tyrolite dans une eau carbonatée.

La tyrolite n’est pas un minéral stable, nous avons pu rea—_
liser sa transformation par hydrolyse en opérant a 180° pen~'
dant trois jours : , ;

Dans un milien de pH 3, elle se transforme en ohvemte

alors qu’en pHl alcalin, elle donne un produ1t amorphe mélangé :

de conichalcite et & pH 6, un mélange d'olivénite et de coni-
chalcite. | ’

Gisements.

Nous ne citerons que des gites dans lesquels la tyrollte
n'était pas signalée.

La Verriére en les Ardillats, Rhéne :

Le minéral se trouve en rosettes et en formations mamelon-
nées, vert émeraude, a structure fibroradiée, sur du quartz
avec cuivre gris ; il est accompagné par la bayldonite et 1'éri-
nite, ‘ Lo

Ceilhes. Hérault :

Nous avons trouvéla tyrolite en bons cristaux eten petites
formations lamellaires. Vert brillant & vert bleu clair, Les -
cristaux ne depassent pas 1 mm, et se trouvent avec de I'azu-
rite sur du cuivre gris decompose |

Le Cerisier, Alpes Maritimes :

M. Burnol nous a communiqué un spécimen provenant.
d'une galerie de la mine inexploitée du Cerisier; le minéral
s'y présente en groupes fibroradiés de quelques millimétres de
largeur sur un poudingue cuprifére.-

Nous avons vérifié la tyrohte decmte par Lacroix dans les
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haldes du filon Saint-Georges & Sainfe-Marie. Elle se présente
- en fins cristaux aciculaires bleu vert trés clair ou en lamelles
vert émeraude, brillantes dans la barytine renfermant du
cuivre gris.

Nous avons retrouvé, sur les haldes anciennes de Triem-

bach (Bas-Rhin) des échantillons semblables a ceux .décrils
par Ungemach (1936) comme de la tyrolite ; il s’agit en réa-
lité de malachite fibreuse de teinte bleu vert.

Oued Mahisser, Tunisie :

Dans ce gite cuprifere d'imprégnation dans des gres & gros
éléments, la tyrolite est particuliérement abondante ; elle

forme des rosettes dans les fissures et est accompagnée de

lavendulanite, d'azurite, de malachite, d’olivénite et de cupro-
adamite. C'est la seule mine connue ot la tyrolite puisse avorr
une importance économique, |

Hassian ed Diab, Maroc :.

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

Djebel Chouichia, Tunisie :

Nous avons déterminé la tyrolite avec l'azurite sur un
échantillon provenant de la décomposition du culvre gris.

CONICHALCITE
Cu Ca (AsO,)(OH).

Ce minéral, provenant de Hinojosa de Cordoba, Andalousie,
fut décrit par Breithaupt (1847), Fritzsche (1849) lui attribua
la formule (Cu, Ca)s (AsQ,),, Cu(OH),. 0,5 H,0.

En 1914, Henglein et Meigein décrivent la « barthite »
arséniate basique de zinc et de cuivre, mais Fisher (1944)
montre qu’il s’agit en réalité de cristaux zonés formés d aus-
tinite (CaZn(AsO,){OH)) et de conichalcite. |

En 1920, Palache et Shannon étudient un minéral, '« hig-
ginsite », trouvé en cristaux a Bisbée, Arizona. Ils établissent

o
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sa formule : CuCa(AsO,),(OH); Strunz (1939) démontre son
identité avee la conichalcite. '

La conichalcite est actuellement bien définie, grice aux tra-
vaux de Berry (1951), Qurashi et Barnes (1953, 1954) : ortho-
rhombique. Py Py Py . a = T,40; b = 9,215 ¢ = 5,84 A ;
L=4d =%, 33

Proprletes chimiques. Syntheses

Nous avons pu former la conichalcite par différentes mé-
thodes :

a) & partir de U'arséniate bicuprique trihydraté.

Chauffer & 180° pendant trois jours, 100 mg d'arséniate bicuprique
trihydraté, avec 500 mg de chlorure de calcium et 100 mg de bicarbo-
nate de sodium.

Il apparait un mélange de conichalcite et de calcite qu'il est
facile de séparer par I'iodure de méthyléne. La conichalcite se
présente en petits grains cristallins.

b) & partir du biarséniate pentacuprique décahydraté,

En opérant de la méme maniére, nous obtenons du hiar-
séniate pentacuprique non transformé, de la calcite et de la
conichalcite cristalline, dont la séparation est diflicile.

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

Attaquer & 180° pendant trois jours, 3 mM de malachite et 4 mM de
carbonate de calcium par { mM d’anhydride arsénique.

La réaction conduit & 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 Ja coni-
chalcite.

d) par interaction entre la malachite et Uarséniate acide de
calcium.

Placer 0,5 mM de malachite et 0,5 miM d’arséniate acide de calecium
monchydraté (Goguel, 189%) dans un tube avec 30 em? deau Sceller.
Laisser réagir trois jours & 180°.
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La conichalcite se forme en grains vert bleu, avee de la mala-
chite non attaquée. ' '

e) par hydrolyse de la tyrolite a despH comprisentre 5 4-11.

Remarque : fous les e88ais effectués en absence de CO, se
sont revélés négaltifs, la conichalcite semble donc se former
dans des eaux alcalines carbonatées.

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 positil. Biaxe. n, = 1,790 & 0,01 ;
n, = 1,805 &+ 0,005. Nous avons simplement

An,

n, n, déterminé les pourcentages de cuivre el de cal-
clum :

Ca0 = 22,4 9, ; CuO = 29,6 9, |

. (pourcentages théoriques: CaQ = 21,61 %;

Conichalcite. Cul = 30’65%)
Propriétés Les analyses citées dans la littérature montrent
- opliques.  Ja possibilité de remplacement du cuivre par le
zinc et de 'arsenic par le vanadium ; ce dernier
fait est intéressant, les diagrammes de la conichalcite et de

la tangéite 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 :

1o Conicbalcite {« higginsite »), no 306 II. Higgins Mine, Bishée, Arizona.
2¢ Conichalcite, n° 30135 C. Djebel Ouenza, Algérie.

3¢ Conichalcite, n° 2334 C. Collahuasi, Tarapaca, Chili.

4° Conichalcite, n® 1364 C. American Eagle Mine, Tintic, Ulah,

5° Conichalcite, (« cabrerite ») n° 352 C. Kamareza, Laurium,

6° Conichalcite, no 12 C. M Fouati, Congo francais.

1 . 2 3
V,05. ... <0,059 < 0,05 9 < 0,05 9,
In0.... <19 <19 <19
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& ) 6
ViOsere.  <0,069%  <0,059%  <0,05%
m0.... <19 <1% <19

Nous n'avons pu obtenir une conichalcite zincifére artifi-
cielle. Par contre en faisant réagir 48 heures en tube scellé
{00 mg d’arséniate bicuprique avec 50 mg d’orthovanadate
de sodium, 500 mg de chlorure de calcium et 100 mg de
lncarbonate de sodlum nous avons forme un corps possédant

le diagramme de la comchalcztc mais conlenant 16,7 % de

V,0,. Il existe donc bien une série zsomorphe entre la coni-
chalcite et la tangéite.

De’shydrataiion de la conichalcite :

Avec le minéral provenant de I’American Ilagle Mine,
Utah, nous trouvons une perte totale de 5,059, d’eau ; I'eau

dlnterp051t10n s'élimine entre 20 et 500°, puis le depalt de

Peau d’hydroxyle a liea entre 550 et 630°.
Stabilite.

L.a conichalcite ne se transforme pas par hydrolyse, et
mise en présence d’un fort exceés de plomb elle ne conduit pas
4 la formation de duftite §.

Gisements.

Nous ne citerons que des gites nouveaux ol nous avons pu
déterminer cette espece. En I'rance, si nous exceptons le gite -

du cap  Garonne ot nous l'avons déja déerite (1952), nous.

avons rencontré ce minéral dans le gite cuprifére d’Anozel
(p. 33) ou il se présente en crottes vert pomme, accompagné
de malachite et de chrysocolle, dans les fissures du gres

-

Ouenza, Algérie :

La conichaleite apparait en formations mamelonnées ou
globulaires d'une belle couleur verte, elle est accompagnée
d’olivénite plus ancienne en cristaux aciculaires.
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Kef el Agab, Tunisie :

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

Hassian ed Diab, Maroc :

La conichalcite est trés répandue dans ce gite, en minces
couches mamelonnées, stalactitiques, soit sur la clinoclasite,

' soit directement dans les fissures de la gangue quartzeuse. .

Bou Azzer, Maroc :

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

M Fouati, Congo francais :

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

Rappelons que la mine de Kamareza au Laurium est parti-
culierement riche en conichalcite, nous en possédons un spé-

cimen intitulé « cabrérite » formé par une masse de 500 gr de
conichalcile pure.

BAYLDONITE
CuyPb (AsO,),(O H),.

Ce minéral a été décrit par Church (1865), il provenait des
mines de cuivre des environs de Saint Day, Cornwall. Il fut
ensuite trouvé en grande quantité dans le -célebre gite de
Tsumeb S. W. A. ot Biehl décrivit en 1919 deux especes
voisines : parabayldonite et cuproplumbite.

Matériel.

Spécimens ayant donné un diagramme identique a celut de
la bayldonite n° 67-29. Uranium mine, Grampound Road.
Cornwall (cristaux) (L. M. S. P.).
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| : Bayldonite 281 B. Cornwall (L.M. 5. P.).

2 : Bayldonite 3.375 A. Tsumeb. S. W, A. (L. M. S5.P.).

3 : Bayldonite (en partie), n° 675 O. Tsumeb, 5. W. A. (L. M.S. P)).

& + Bayldonite, n° 307. Tsumeb. S. W. A, (L. M.S.P.).

5 : Bayldonite {«duftile »), n® 52% D. Tsumeb. S. W. A, (L, M. S. P.).

¢ : Bayldonite (« cuproplumbit ») avec mimétite et azurite, n® 2. Tsu-

meb, S. W, A. (L. M.S. P.) (Krantz, juin 1922).

: Bayldomte, n° 25. Cap Garonne. Var (L. M. S.P.).

: Bayldonite, n° C 1. La Rabasse. Ceilhes, Hérault (L.M. S.P.).

: Bayldonite, n° 52. La Verri¢re. Les Ardillats, Rhéne. (L. M.S.P.).

o O b

Propriétés cristallographiques.

Les meilleurs cristaux de bayldonite en notre possession

proviennent du spécimen n° 8. Ce minéral est en effet fré-.

quemment_cristallisé dans le gite du cap Garonne, mais les
cristaux sont généralement défectueux; '
ils présentent des tensions internes qui | T ‘
aménent des imperfections dans les
diagrammes de cristal tournant. )
Cette méthode nous a cependant -
permis d'obtenir le parameétre b, les '
paramétres a, ¢ et 'angle 2 ayant été
déterminé avec le rétigraphe. ){
Le cristal présente les faces 1107?
avec des troncatures sur les sommets
donnant 4 faces pinacoidales.
a—-aOSAj:OOQ b= 5971—\;};0 05 cH()93A:i:002
3=T1%1°; a = 0,843 :1:1,161.
Les faces des crlstaux ne permettent aucune mesure gonio-
métrique méme grossxere

du cap Garonne.

Faciés. Propriétés physiques.

La bayldonite ne forme qu'exceptionnellement des cris- -

- Fic. 1-18. — Bayldonile

taux; au cap Garonne, ils atieignent 1 mm; fréquemment
aplatis suivant (001), ils sont souvent associés deux & deux -
ce qui suggere 'existence d'une macle. Dans les autres gites =

o elle se rencontre .cristallisée (Cornwall, Tsumeb), les
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cristaux présentent des facés arrondies avec des figures d'ac-

croissement les transformant rapidement en formations sphé-
rohthues Généralement la bayldonite est sous une forme
massive ou en pseudomorphoses (surtout de mimétite); sa
texture passe de cristalline 2 pulvérulente. Cassure conchoi-
dale, Dureté : 4,5. o . .

La densité varie entre 5,57 et 5,65. La densité calculée est
comprise enlre 5,70 et 5,90, le paramétre b n’ayant pu'étre
déterminé qu'avec une forte erreur relative ; de plus les bayl-
donites contiennent généralement de l'eau d mterposmon qui
diminue la densité.

Propriétés optiques.

Couleur vert malachite en cristaux, vert foncé & jaune vert
en masse. liclat vitreux & résineux.
Spécimen n° § : Biaxe positif. 2 V grand.
= 1,94; ny, = 1,98; n, = 1,99 £+ 0,01.
Spécimen n® 2 : |

ng = 1,95; n, = 2,00 £ 0,01,
Propriétés chimiques. Synthese.

Nous avons obtenu ce minéral de diverses maniéres :

a) synthése directe :

Verser 200 cm3 de solution aqueuse contenant 10 mM d’arséniale
acide de sodium, dans 200 cm® d’une solution aqueuse contenant 5 mM
d'acétate de plomb et 13 mM de nitrate de cuivre.

L'hydrol&se apparait aprés dix minutes d'ébullition el

donne un produit vert d'eau présentant le diagramme de

poudre de la bayldonite. Si un excés de cuivre n’améne
aucun changement dans la réaclion, un excés de plomb con-
duit & un sel de formule Pb,Cu, (As0,); (OH),, dont le dia-
gramme est peu différent (diag. 6, tab. I-5).

La synthése peut se faire & 180° mais avec un exces de
plomb et un pH de 3 a %, il y aura formation préférentielle
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de duftite «, la bayldoniie apparaissant plus facilement pour
des pH compris entre 5 et 8.

b) & partir de Uarséniate acide de plomb (schultenite : -

HPb AsO,).

Ce corps placé en tube scellé avec un excés de nitrate de cuivre a
un pH supérieur 4 7 se transforme en bayldonilte.

¢) par attaque de la malachile et de la cérusile.

{ mM d'anhydride arsénique en solution aqueuse réagissant & 180°
sur 2 mM de cérusite et 3 mM de malachite, donne un mélange avec
olivénite et bayldonite,.

Enremplacant la cérusite par du chlorure de plomb, nous
avons obtenu de l'atacamite, de la bayldonite, de la cérusite,

“dela mimétite en fines aiguilles et de la cumengéite Pb,Cu,Clg

(OH)s. H,0; ce dernier minéral se présente en petits cristaux
octaédriques, identiques au produit naturel.

Stabilite.

Bien que stable & 1'hydrolyse, la bayldonite peut étre con-
verlie en d'autres minéraux ; avec un excés de-chlorure de
plomb, elle se transforme en mimétite, aveec un excés de sul-
fate de cuivre & 180°, elle donne de l'olivénite. Par contre,
nous n'avons pas pu tt‘ansformer la mimétite en bayldonite,
phénomeéne fréquent dans les gltes

Vvariétés.

Nous avons obtenu une bayldonite contenant du vanadium
en opérant par synthése directe mais en remplagant une partle'-“
de l'acide arséni-que par de l'orthovanadate de sodium.

Analyse.
Effectuer le dosage du chlore comme pour Ja freirinite, puis aprés

avoir éliminé I'excés de nitrate d’argent, doser le plomb en sulfate et
opérer ensuite comme pour l'euchroite,
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1 : Bayldonite cristallisée. N° 8, Prise 270 mg. Densilé : 5,57 £ 0,02.
2 : Bayldonite. Cornwall. N° 281 B. Prise 235 mg. Densité: 5,58 4- 0,03.
3 : Bayldonite. Tsumeb. N¢ 307. Prise 190 mg. Densité : 5,65 4- 0,03
%4 : Bayldonite artificielle. N° 285 A (Synthése directe). Prise 2i0 mg.

Densité : 5,42, .
: Composition lhéorique pour CuzPh{AsO,),(OH),.

5

i 2 3 % 5
Chooooioeion .. 0,1 - —
PbO .......... 33,6 32,6 34, 32,1 32,29
CuO........... 32,9 30,8 3, 32,5 33,03
Fe,05.0vvnnn.. 0,6 0 0 — —
CaO........... 0 0,2 0 —_ —
AsgUg il 20,8 31,5 32,16
13 10 TS 2,8 3,7 2,52
99,8 ‘ ‘99,8 100,00

La bayldonite artificielle vanadiféere contient 16,8 9 de
V205|

Conclusions :

Les anciennes analyses souvent effectudes sur des corps
impurs (mélange de bayldonite et de duftite) ont pu montrer
de fortes variations dans les rapports Pb/Cu. Nos dosages font
apparaitre la constance du rapport 1/3. Biehl (1919) trouvait
dans la bayldonite de Tsumeb une certaine quantilé de fer
ferreux qu'il pensait devoir remplacer le plomb, nous n’avons

pas trouvé cet élément et d'ailleurs les rayons atomiques du-

plomb et du fer n’autorisent pas ce genre de remplacement.

Déshydratation :

Les courbes de thermobalance données par la bayldonite
artificielle ou naturelle, montrent le départ de 1'eau d’hy-
droxyle entre 450° et 510° mais la bayldonite artificielle
retient de ’eau d'interposition qui s’élimine lentement dés la
température ordinaire.

Sjrnonymes.

Biehl (1919) déerivit la « cuproplumbite » ﬁlaquelle 1l attri;
buait la formule : 2 R3As,05. 3 R(OH),. z H,0, avecz = 0,1

[ E———
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ou 2. Ce minéral résultait d'une transformation de la mimé-
tite; le spécimen n° 7 de « cuproplumbite » nous a donné-un
diagramme absolument identique & celui de la bayldon:te.
Nous.verrons que la « parabayldonite » décrite par le ‘méme
auteur est en réalité un terme de passage entre la duftite ¢ et
la conichalcite.

En 1951, nous avions décrit sans conclure & I'absolue vali-
dité de U'espéce, un arséniate de cuivre et de plomb hydraté
provenant du cap Garonne, Var; son diagramme de poudre
elfectué surle produit pur est celui de la bayldonite.

Gisements.

Frondel (1952) cite comme localités : Tsumeb, 5. W. A.;
Cornwall et Diou dans U'Allier. Béhier (1943) décrit ce mi-
néral & la Verriére par les Ardillats, Rhone.

La bayldonite a été exploitée a Tsumeb.

Nous avons en notre possession quelques spécimens de ce

gite, intéressants au point de vue génétique.
Echantillon n° 4 :

La bayldonite s’est transformée en olivénite,
il n'existe pas de limite nette entre ces deux
espéces, qui forment parfoisun mélange intime.

Le méme phénomeéne apparait dans deux  Fia. I-10.
autres spécimens (Olivénite n® 1 244 O et 260 0) A :Bayldonite;

<1 lachi L lacé de 1 B ; Olivenile;
mais ia malachite est remplacée par de la rosa-. . Malachite.
site (Cu, Zn), (OH); (GCO;) et de V'azurite. ,

Généralement le minéral se trouve a Tsumeb en para ou
pseudomorphoses de mimétite. Nous avons un échantillon ou
la schultenite (HPbAsO,) est entierement convertie en bayl-
donite et en duftite p. o |

Cap Garonne, Var:

Nous avons récemment reconnu ce minéral en cristaux ou
en agglomérats cristallins dans la partie ouest de la mine; il
est associé a la duftite « qui lul est antérieure. '
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La Rabasse. Ceilhes, Hérault :

Rare, la bayldomw se présente en enduits mamelonnés de
1 mm d épaisseur, paramorphosant des crotites de malachite
a la surface de galéne partiellement transformée en cérusite.

DUFTITE « ET DUFTITE .

La duftite fut décrite briévement par Pufahl en 1920, il
considérait que cette espéce répondait a la formule 2 Pba(AsO4)z-
- Cus(As0y),. & Cu(OH),; cependant l'auteur rapprochait ce
minéral de U'olivénite et Hintze (1931) lui attribua avec réserve

la formule PhCu(AsO,)(OH).

Rxchmond (1940) place la duftite dans le groupe de l'adé-

(&)

Diagrammes de Debye-Scherrer CuK a. Chambre de 240 mm.
Duftite 3. N° 10. Tsumeb, S.W A,

. \Iottramlte g artificielle. N° 293 C.

Conichalcite ' higginsite . Bisbée. Arizona.

. Duftite «. N° 61, Tsumeb, S. W, A,

Motlramite 2. Tsumeb, S.W. A,

Descloizite artificielle.

$'°“-":"

LS

—r
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lite et donne ses paramétres. Glaringbull (1931) citant de
nouveaux gites, fournit les diagrammes de duftites provenant
de dilférentes localités et suggére la possibilité d'une série
isomorphe avec la conichalcite. Nous avons déerit la duftite
du cap Garonne {1952),

Nous disposions de nombreux spécimens pour 1eprendre
'étude de cette espéce et I'examen systématique de leur dia-
gramme de Debye-Scherrer, nous montra rapidement qu'il
existait en réalité deux espéces de symétrie différente.

Matériel.
(Tous les minéraux appartiennent au Laboratoire de Minéralogie.)

Grouee A : Minéraux fournissant le diagramme de la \
duftite de Pufahl, que nous appellerons DUFTITE a.
Ne { : Duftite « et azurite, no D. 61, Tsumeb. S. W. A.

N° 2 : Daftite a (cristaux vert noir) (« Bleizinkolivenit »), ne 1397 B:
Tsumeb. S. W. A. :

N° 3 : Duftite «, olivénile, mottlamlle, malaclute ne +018 C I'surneh '
S. \V A.

Ne 4 Duftite a, n° C. Cap Garonne, Var. :

Ne 5 : Duftite (custaux vert noir) {« arsentsumebit »), n° 3575 A,

Tsumeb S. W. A '
No 6 Duftltea ne A’\T 16. Anozel, Vosnres :
N° 7 : Duftite « et duftite 3, n° AN. 8. Anozel, Vosges.
Ne 8 Duftite , n° AN. 23. Anozel, Vosges.
No 9 : Duflite « et duflite 8, n° AN. 18. Anozel, Voscres

Groupe B : Echantillons dont les_ dzagrammes sont iden- -
tiques & celui fourni par le spécimen n° 10 : DurtitE §. o
Ne 10 : Dufltite B (« Pseudobarthit »). Tsumeb. S. W. A , 00 1626 P,

{(Weigand, Berlin,smai 1921) :
Ne fq : Duftlte R et wulfénite, n° 620, Ojuéla \llne, _\Iaplml, Mex;que
N 12 : Duftite B, n° AN, 30. Anozel, Vosges.

Ne 13 : Duftite &, n° AN. 25. Anozel, Vosges |
N* 1% : Daftite 8 (cristaux veit malachitej, ne 1597 B. Tsumeb. S. W A
No i3 : Daftite B, n° AN, 4. Anozel, Vosges.

Groure C : Nous rangeons dans ce groupe des duftites B
qui représentent des termes de passage plus ou moins homo-
génes vers la comchalczte. '
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Ne 16 : Conichalcite plombifére, olivénite et azurite (« Palaba)ldomt»)
n® 7. Tsumeb. S. W.A.

Ne 17 : Duftite £ sur tennantite {« Olivenit nach tennantit »)', n° 874 0,
Tsumeb. S. W, A,

Ne 18 : Dultite §, n° RG. 3745. Bamba Kilenda, Bas Congo, sondage
AKy4O, carotte 616, profondeur 157 m (1),

DUFTITE «
Pb Cu (AsO,) (OH).

Propriétés cristallographiques.

Minéral orthorhombique. Frondel (1951) cite les formes
observées par Berman qui malgré de trés mauvaises réflexions
propose pour a : b :c= 0,869 :1:0,623,

Richmond (1940) trouve pour la duftite (origine inconnue)
les paramétres a = 7,50, b = 9,12, ¢ = 5,90 A avec

| a:h:c=0822:1:0,064T.

Il utilise un cristal prismatique dont les faces terminales

sont 011. Nous avons déterminé les parametres sur des cris-

taux du spéecimen n° 1, prismes courts,

parfois légérement allongés suivant a.

a = 7,81 A'b = 919A; ¢ =6,084A;

a:b:e=0,850:1:0,662

Les dxagrammes obtenus élalent gé-

¢ néralement trés défectueux. Comme

b pour la bayldonite, des tensions in-

ternes ont causé des distorsions du
Fig. 1-20, " réseau.

Duftite z du Tsumeb. Si nous admettons avec Qurashi

et Barnes (1934) que la descloizite

a

PbZn(VO,) (OH) possede comme groupe spatial Pnma (nous:

avons vérifié qu'une lame de descloizite du Tsumeb de 3 em!
sur | mm d’épaisseur, ne présentait aucune piézoélectricité)
la mottramite cui Jui est isomorphe doit posséder le méme

{1) Ce spécimen m'a ét¢ fort aimablement communiqué par M. Camsx; il
pronml de travaux effectués par le SJnd:cat de Recherches Miniéres du
Bas et Moyen-Congo.,

RS

Mg e 0 oy
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groupe et il en sera de méme dela duftite x dont le diagramme
est absolument semblable aux différences paramétriques pres.

‘Faciés. Propriétés physiques.

La duftite « se présente fréquemment en cristaux ou en
masses ecristallines. A Tsumeb, les individus atteignent’
0,5 mm mais tendent a devenir sphérolitiques. Au cap Ga-~

ronne, en plus des cristaux déja signalés (Guillemin, 1952)

nous avons remarqué la duftite « en crotites cristallinesou en
octaédres aplatis, atteignant 3/10 de mm. Dans l.e gite
d’Anozel, le minéral se trouve en cristaux octaédriques trés -
imparfaits (2/10 de mm.), en formations & structure fibrora-
diée, parfois mamelonnée. ‘ R
Lassure conchoidale. liclat gras. Dureté %, B. La densité -
prise sur des cristaux du spécimen n° 1 est de 6,40 + 0,02 |
(prise 333 mg. Nous avons déduit 1,6 9 d’1mpuretes de den—
silé 2,1), -

Propriétés optiques.

La couleur varie du vert noir au vert gris clair, poussiére ' -
gris vert & vert d’eau. Translucide & opaque. Biaxe négatif.
Pléochroique. Vert & vert noir. 2 V grand. n, = 2,04,
ng=2,08, n, = 2,10 + 0,01. .

Propriétés chimiques.

AnalJée qualitative : Nous avons recherché sy stématique‘-._ |
ment le vanadium, le calcium et le zinc dans des duftltes a
provenant de dlverses localités :

Tsumeb Anozel Cap Garonne
V0. .. .. < 0,059, < 0,059 <0,05¢
In0O. . ... Dosable << 0,1 9 Dosable

CaO..... Dosable ‘Dosable Traces

~ Analyse quantitative :

‘Nous avons opéré sur des cristaux provenant du spécimen
n® { (prise 420 mg) en suivant la méthode utilisée pour 'ana-
lyse de la duftite « du Cap Garonne (1952).
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Le produit pulvérisé était resté un mois dans une étuve a
110°, Aprés déduction des impuretés argileuses (1,6 %) nous
obtenons les résultats suivants :

e Duftite, n° 61. Tsumebh. Densité 6,40,

20 Méme analyse recalculee 4 100 apres déduction des 1m-
puretes

3o Composmon theorlque pour PbCu (AsO,) (OH).

. 1 . , : D) -3
PbO. ....... 50,6 311 0,229{0245 52,31
CaO ......... 09 0.9 00163 —
Cud......... 18,6 18,7 0,236 L 18,65
Zn0 ......... 0,7 07 0,009 % 0,245
Fe,0-ALO,... 0,6 - ,
AsOg........ 264 26,3 0,114 96,93
HO.......... 2,3 2,3 | o

99,8  100,0 100,00

Les analyses qualitatives montrant que la présence du zinc

et du calcium n’esf qu'accidentelle, nous admettrons pour
formule de la duftite a.

Pb Cu (ASO4) (OH).
Aveec 6,40, comme densité, nous trouvons Z = 3,94, donc
Z = k. : :
Déshydratation :

Le départ de I'eau d’hydroxyle a lieu entre 470 et 3800 La
duftite x fond vers 700°.

Synthéses.

a) a partir des constituants,

Placer a 180° pendant 48 heures, 30 cm® de solution aqueuse conte-
nant { mM d’arséniate acide de sodium, 1 mM de nitrate de cuivre et
{ mM de nitrate de plomb.

Nous obtenons un mélange de gerhardtite (Cu,(NO,)(OH,)
de schulténite (HPb As O,) et de duftite 2 (diag. 9, tab. I-5), en
petits agglomérats cristallins, vert jaune, formés de cristaux
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brillants ; quelques rares individus atteignent 1/3 de mm. Les
indices sont identiques & ceux de la duftite « naturelle.

La méme réaction conduite en milicu alealin fournit de Ia
hayldonite ; nous trouvons done une confirmation au fait deJa
signalé que la duftite « se forme en milieuacide (pH 2,5 al)
etld bayldonite pour des pH de 5 a 9. S

b) épartir' de larséniate acide de plbmb :

1 m\M de ce corps, placé & 180° pendant 48 heures, en présence d’une
solulion aqueuse contenant | mM de nitrate de cuivre, se transforme

particllement en petits cristaux vert jaune de duftite &. Un fort exces -

de c¢uivre pH 5,5 conduira a4 la bayldonite.

Nous avons pu oblenir une duftite alégérement vanadifére (2,5 % de o

V,0;) en placant un tube scellé, & 180° pendant trois jours, 1 mM de.
bayldonite vanadifére arlificielle (cf. s. p. 67) et 1 mM.de nitrate de.
plomb dissous dans 30 cm?® d'eau : une proportion importante de vana-
dium passe en solution. S

Le spectre de la duftite « vanadifére est identique sauf pour
la raie fm 4 2,98 A qui pour ce corps ‘est & 3,00 A,

Stabilité.

La transformation de la duftite « en olivénite, ‘rqui se prodnit_” |
dans la nature, peut s’effectuer par action d’une solution con-
centrée de sulfate de cuivre & 180° pendant trois jours.

Synonymes.

« Arsentsumebite » (Bull. Soc. fran¢. Minér., 58, &, 1935)
ce minéral, considéré comme une espéce rattachée 2 la tsume-
hite, a été présenté par le colonel Vésignié qui 1'avait recu
de Hirsh (Munich) en 1933, nous avons le spécimen original
(n° 3), qui montre sur de la smithsonite, une crofite mince
nncrocmstallme formée par un mélange intime de duftlte aavec
un peu de bayldonite. -

La collection du laboratoire posséde un specnnen provenantr
de Weigand (Berlin), mai 19283 il porte le nom de « Bleikup-
ferarsen », n° 1461 B. Le diagramme de poudre montre qu'il

s'agit dun mélange intime de mthhlte et de duftite ¢.
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- Gisements.

Tsumeb. S. W. A.

L’échantillon n° 3 nous montre une intéressante association!
la mottramite s'est transformée en duftite «, elle-méme conver-
tie en olivénite dont les cristaux sont recouverts de malachite.

. Cap Garonne. Var (Guillemin. 1952).

Anozel. Vosges :

La duftite « est répandue dans ce gile,
mais rarement en cristaux bien définis;

elle est accompagnée de malachite et de
duftite 2.

DUFTITE .
(Pb, Ca)Cu (AsQ,) (OT).

Fic, 1-21.

A : Mottramite; B -
Duftite «; C: Olivé- . s véral
nite; D : Malachite. Nous désignons sous ce nom, un minera

, donnant un spectre homotype mais nette-
ment différent de celui de la duftite «. La duftite § forme une
série 1somorphe compléte avec la conichalcite et partielle avee

. la mottramite 3 (hypothétique & I'état naturel).

Faciés, propriétés physiques.

La duftite 3 appartient au systeme orthorhombique et pos-
s¢de la méme symétrie que la conichalcite Py, P, P, . Nous
avons indexé le diagramme de poudre fourni par le spécimen
n® i1, d’aprés celui de la conichalcite (Claringbull, 1951), ce
qui nous conduit aux parameétres suivants :a = 7,49, b = 9,36,
c=591A.

Nous rattacherons & la duftite 3, les duftites citées par Cla-
ringbull; il indique 42 9% de PbO dans un spécimen de Mapimi,
ce qui correspond au pourcentage que nous avons trouvé pour
I'échantillon n° 10.

La duftite 8 se présente en cristaux de 0,1 mm de longueur

sur 1/100 de mm d'épaisseur 2 Mapimi; & Tsumeb, le miné-

ral formede petits octatdres de 1/20 de mm, ou bien des para-
morphoses polycristallines de mimétite. Dans le gite d’Anozel,

Mt 5 St i T
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la duftite £ apparait en crotiles mamelonnées sans structure
visible.

Cassure conchoidale, éclat gras.

La densité mesurée sur le spécimen n® 10 avec une pmse de
185 mg est de 5,86 & 0,03. Dureté : 4,5,

La couleur varie du vert olive foncé au vert jaune. Pas de
clivage. Vert en lumiére transmise. Non pléochroique. L'indice -

moyen est de 1,97 -+ 0,01.
_Propriétés chimigues. Synthése.
Analyse qualitative :

Nous avons recherché systématiquement le calcium, le zinc
et le vanadium dans les duftites B; toutes sont calmferes ainsi
que le montre le tableau suivant :

Spécimens nos 10 i1 12 13 1% 15
ViO;..... <0,059% +  + + <0,059% <0,059%
Cal..... +4+  F+ F +4+ o+ |
n0. . ... te. I tr. <0,19 f.tr. <0,19, <0,1 %

Analyse quantitative :

Effectuée sur la duftite g n° 10 par la méthode utilisée pour
la duftite «,

Résultats aprés déduction de 1,2 ¢, d'insoluble :

PhO......... . 43k = 0,194

CaO.coovnn ... 3,4 = 0,061

CuO........... 19,9 = 0,250

AssOsn. ... .. 301 = 0,131

15 90 DN 3,2 = 0,478
100,0

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

La dufute B n’'est pas. transformée en duftite « par action de.
I'eau au pH 3 pendant 3 jours a 2000,
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Gisements.

Tsumebh S, W. A. : la duftite § s’y trouve en pseudomor-
phoses de mimétite ou en masses cristallines; elle est accom-
pagnée de duftite z et de malachite qui lul sont postérieures,
elle doit souvent étre confondue avec la bayldonite, trés sem-
blable d’aspect. »

Mapimi. Ojuela. Mexigque : dans ce gite, riche en arséniates
(adamite, carminite, etc...)la duftite § accompagne la wulfé-
nife et la mimétite. ' -

. Brandy Gill. Caldbeck Fells. Cumberland : le minéral
signalé dans cette localité est-une duftite § comme le montre
son diagramme de poudre (Claringbull. 1951},

Anozel. Vosges : la duftite 3 se trouve en certaine quantité
dans ce gite, elle n’est que rarement cryptocristalline, elle se
présente généralement en enduits mamelonnés, étroitement
mélés a la duftite o dont elle se distingue par une teinte plus
foncée. | R
~ Saint-Nicolas. Giromagny. Ter. de Belfort. M. Curien a
récemment trouvé sur les anciennes haldes de cetle mine, un
spécimen de quartz avec malachite, azurite et mimétite, con-
tenant une petite masse radiée de duftite 3 en (ins stalactites
vert jaune, | |

TERMES INTERMEDIAIRES ENTRE LA DUFTITE {
ET LA CONICHALCITE PLOMBIFERE.

Ces minéraux prouvent l'existence d'une série isomorphe
entre la duftite 2 et la conichalcite,

Faciés. — Propriétés physiques.

Seul Véchantillon n° 18 présente des individus eristallins,
allongés, atteignant 1/10 de mm de longueur ; les autres spéci-
mens ont un aspect amorphe avec parfois une cassure terreuse.
La couleur varie du vert olive au vert jaune pale. La densité

~du spécimen n° 16 est de 4,78 (prise de 250 mgs). Les cristanx
de 1'échantilion n® 18 ont les indices de réfraction suivants :
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=1.81; n, = 1,84; tres proches de ceux fournis par la

conlchalcﬂ;e
Propriétés chlmlques

L'analyse qualitative montre I'absence de vanadium et de
zinc. Nous avons effectué 'analyse guantztatwe de 1'échantil-
lon n° 16.

Résultats :

[ = Conichalcite plombifére (« Parabayldonite » n°7) Tsu-~

meb. S. W. A. Densité = 4,78, Prise de 315 mgs; insoluble |

déduit 1 1,4 9.
I = Comp051t10n theomque pour (Pb, Ca)Cu(AsOﬂ(OH)
avec PhjCa = I/1,

I 11
CaO......... 1,6 - 8,2
PbO........ 29,6 32,5
CuO......... 243 23.2
CAsO5.. ... .. 335 33,5
HO......... 4,9 2.6
‘ : 99 9 - 100,0.

Nous nous trouvons donc blen en présence d’un terme inter-
médiaire entre la duftite § etla |
conichalcite. Nous appellerons
duftite 3 les minéraux contenant
plus de 32,5 94 de PbO ef coni-
chalcite plombifére ceux renfer-
mant plus de 8,2 % de CaO.

‘Déshydratation :

20 130 250 355 450 545 630

Fia. 1-22.

Comme nous pouvions le pré- Courbe thermopondérale de 1

voir le minéral retient une forte conichaleite plombifére, ne 16,

quantité d’eau dladsorption qui o
s'élimine dés 600, Le depart de 1 eau d hydroxwle A heu a 5000,
Synonyme

La « parabayldonite » (Blehl 19’19) appartlent a la serxe.
duftite g-conichalcite. - :
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Gisements.

Tsumeb. S. W. A. : nous trouvons ces termes de passage
en masses amorphes servant de gangue & des critaux d’azurite.

Bamba Kilenda. Bas Congo la conichalcite plombifére
contemporaine de cristaux de calcite se présente dans une géode
d'une carotte de sondage de calcaire siliceux recoupé par des
silicates de cuivre.

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

ZEUNERITE
Cu (U0,), (AsO,),.10-16 H,0,

METAZEUNERITE
Cu (U0Q,), (AsO,,.8 AHzO.

La zeunérite provenant de Weisser Hirsh, fut décrite par
Weisbach (1872, 1873, 1877). J. W. Frondel (1951) montra
que le minéral devait étre appelé métazeunérite pour s’accor-
der avec la terminologie employée pour 'autunite et Ia chal-
colite ; cet auteur ne put mettre en évidence une espéce natu-
relle correspondant i la zeunérite. Cependant la partie interne
vert foncé d'un cristal de métazeunérite de Schneeberg (n° 3212)
nous a fourni un spectre de poudre présentant une raie faible
2 6,78 A, raie caractéristique de la zeunérite. Il n’est donc pas
exclu que cette espéce puisse exister dans la nature,

Nous avons obtenu la métazeunérite de synthése en utili-
sant des méthodes trés différentes de celles employées par

Winkler (1873).
a) apartir de la métahydrogénuranospinite
(HE(UO 2)2 (AsQy)s. 8 H,0).
- Ce produit a été préparé par la méthode de Mrose (1953) (diag ‘r

tabl [-6), traité & 180° par une solutlon aqueuse de sulfate de cuivre,!
se transforme en métazeunérite,
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b) & partir de l’urariospinite synthétique
(Ca(U0O,)x{AsO,), 10-16 H,0).

Nous avons effectué la synthése de I'uranospinite suivant la méthode
de Mrose, mais sans laisser mirir le produit dans une solution & 50° pen-
dant 5 mois, ¢’est pourquoi nous avons obtenu 'uranospinite a 10 H,O
alors que par hydrolyse, Mrose obtenait la forme méta I, L'uranospi-
nite, Lraitée par du sulfate de cuivre dans les mémes conditions que la
métahydrogenuranospinite, donne de la métazeunérite. ‘

¢) & partir de lautunite synthérique (Beintema, 1937),

En faisant agir & 180° pendant 48 heures, de I'eau sur 200 mg d’autu- .

nite et 300 mg de biarséniale pentacuprique décahydraté, il apparait dei
Tolivénite et de la métazeunérite. .

d} & partir de {'arséniate acide de calcium.

Le nitrale de cuivre et le nitrale d'uranyle agissant 4 180e sur de Dar-

séniate acide de calcium monohydralé, provogque sa conversion en mé-

tazeunérite,

Propriétés de 1a métazeunérite de synthéée.

Préparée a partir dela métahydrogénuranospinite, elle donne
par pseudomorphoses, des lamelles quadratiques vertes dont.
lataille varie entre 1 /10 et 2/100 de min. Les propriétés optiques
ensont: Incolore en lumiére transmise, n, (dans le plan (001))
=1,656.

La densité est de 3,84 1 0,02,

Composition.

fe Métazeunérite theorlque

2° Métazeunérite préparée a partie de la metahydrogenura—l
nospinite. :
1

2
H,O........ 14,5 13,6
CuO........ 1,76 7,9
CaO........ — 0

Nous remarquons donc une légére déshydratation du produit
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de syntheése, mais 1'eau de constitution de la métazeunérile.

peut varier de 8 & 8 H,0 sans provoquer un changement de la
structure.

Déshydratation.

a) Métazeunérite :

Les courbes thermopondéral'es et d'analyse thermique dif-
férentielle, nous montrent 1'amorce d'un palier & 150° avec
apparition de 1’hydrate a 2,5 H,0 isostructural avec la méta-
aulunite I1. :

0 200 400 600

30 175 200 395 490 530 665

Fig, 1-23. — Courbe d'analyse Fra. [-24. — Courbe thermopondé-
thermique dilférentielle de la rale de la métazeundérite artifi-
métazeunérite artificielle. : cielle.

b) Métahydrogénuranospinite :

Nous trouvons & 100° une forme & 3 H,0 correspondant au
Méta 1I. Les liaisons de I'eau sont nettement moins fortes que
dans la métazeunérite ou 'uranospinite. La métatiydrogénu-
ranospinite contient 16,29 d’eau.

0 200 400 600
4 x i 1 H H 1
o - j
- 80 220 330
7 Fic. 1-25. - Fre.1-26. — Courbe ther-
Courbhe d'analyse thermique différen- / mopondérale de la mé- -
tielle de la métahydrogénuranos- tahydrogénuranos-
pinite de synthése, - Pinite artificiclle. -

BNV a7
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¢) Uranospinite :

Nous remarquons & 90° le passage & la forme méta I, le pro-
duit original 4 10 H,0 n’en contient plus que 8, puis & 120°
nous obtenons la forme méta II. Signalons 1ex1stence d'un
crochet exothermique a 40°.

20 130 250 350 450 540 630

Fig, [-27. — Courbe d'analyse =~ 1 Fic. 1-28, &
thermique différenticlle de Courbe thermopondérale de T'ura
Furanospinite artificielle. nospinite synthétique.
Remarque : - -

Il nous paralt intéressant de noter la tranformation facile des
arséniates d uranium et d’hydrogéne (troegerite) ou de calcium
(uranospinite) en métazeunérite, ce qui peut expliquer leur
rareté dans les gites métalliferes.

FORMATION DES ARSENIATES DE CUIVRE

Contrairement au phosphore et au vanadium, I'ion arsénique
provient des minéraux sulfurés ou arsénicaux hypogénes. Si
nous exceptons les sulfures d’arsenic (réalgar, orpiment), d'im-
portance relative, nous trouvons comme source principale de
Varsenic : le mispickel puis les cuivres gris, U'énargite, les sul-
foarseniures et arséniures de nickel et de cobalt, enfin, jouant
un rdle effacé, les sulloarséniures d’argent. Il faut, de plus, sou-
ligner I'apport non négligeable de 'arsenic contenu en pro-
portions variables, de 10 a quelques milliers de p. p.m. , dans
des sulfures : pyrite, galéne, chalcopvmte.
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Le mispickel s'altéere facilement en donnant de la scorodite
suivant les réactions :

2 FeAsS + 7 0, + 6 H,0 — 2 (FeAs0,.2 H,0) + 2 SO,H,.
FeAsS + Fey(S0,), +
+ 4 H,0 +30,— FeAs0,.2H,0 + 2FeSO4+280 1,.

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 presence de mispickel en profondeur.

La scorodite soumise a l'action de 'eau peut libérer de l'acide
arsénique et former de la limonite :

FeAsO,. 2 H,0 + H,0 < ;> Fe (OH), + AsO,H,

Cette réaction sera accélérée dans le sens 1 par le sulfate
ferrique et 'acidité des eaux du gisement. Il apparait doncdes
“solutions riches en acide arsénique.

Les cuivres gris (tennantite, tétraédrite) et lenargzte con-
tiennent assez de soufre pour solubiliser tout le cuivre lors
d’une oxydation : |

a) oxydation de la tennantite :

2 (C1112:\84813) +
+ 610, + 14 H,0 — 24 S0,Cu + 8 AsO,H; + 2 50,H,;

b) oxydation de I'énargite :
‘i‘ Cu:;ASS; + o .
+350, + 10 H,0 - 1250,Cu + 4 AsO,H; + 4 SO H,.

Nous voyons que I'oXydation en phase aqueuse de I'énargite
conduit & des solutions beaucoup plus acides que celle des
cuivres gris. De plus, I'énargite est fréquemment liée a de fortes

e -
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quantités de pyrite ce qui augmentera encore l’acidité. du mi-
lieu et rendra plus aléatoire un dépdt rapide d'arséniates de
cuivre ; les solutions ne pourront former ces composés (ue par
réaction sur uné roche encaissante abaissant le pH (calcaires,
dolomies...). Au contraire, les arséniates de cuivre apparai-
tront au contact méme de la tennantite (Tsumeb, Hassian ed

‘Diab).

Les composés arséniés de cobalt et de nickel donneront de
I'acide arsénique parfois sans lacide sulfurique par le méme
processus, cas de la smaltite :

12 CoAsy+39 0,474 1,0 — 4(Coy(AsO,)e. 8 H,0)+28 AsO,H,
. ' erythrite.

Les solutions peu acides d’acide aljsénique (faiblement dis-
socié), favoriseront l'apparition d’arséniates relativement
solubles, comme la lindackérite.

St les solutions asénicales sont faiblement acides, ou si,
méme fortement acides elles réagissent sur des carbonates
existant dans les zones d’oxydation, il y aura précipitation
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, plus insolubles et plus
stables, seront formés les premiers.

Les composés arséniatés peuvent élre redissous lors d'une
variation accidentelle du pH des eaux supergénes et se redé-
poser d'une fagon périodique.

Un réle important est joué par le gaz carbonique dans le
cycle des arséniates cupriféres; 1'olivénite peu soluble dans
I'eau distillée (7,4 mg par litre Mas 1949) voit sa solubilité
considérablement augmenter dans une eau carbonatée; nous
avons vu le méme phénoméne se manifester nettement pour
la tyrolite.

Nous avons résumé dans un tableau la paragéneése des

arséniates de cuivre d’aprés les résultats obtenus au cours de
nos recherches,.
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QUES
arsémates non cupriféres

\A

séniates cupriféres

CARBONATES METALLI

98

MINERAUX HYP?GENES contenant Cu. As

oxydation

50, Gu b
; 5 =3 Fornacite
AL i
4i6 2 N —>Ceruleite Pechblende
P\\D Autunite
B BRES Olivenite
N T, - : -
; 5 Seol AlFEF ) -
z P 7 o\yﬁ 2 "-~.* H. Uranospinite ’
- -.g.._Conichaloile —.~.-Laven dulanite Euchroite  Lindackerite Chalcophyllite Uranospinite g
Ca % ™ ‘ i /Liroconite =
Fe 8-~ Tyrolite 5\ 5.4 5 5 5 /zeunérite E
Bi ™ Chenevixite T * | Z
Mixite . Meta Zeunérite
Zn 10 - - p»Erinite

Pb

\Cupnoadanaite

Olivénite

I %a

Cr0; "~

5

— .

. \_-.* ' - .
Clinoclasite '
=3 pyrnacite 5// : ==ssaea pH alcalin

‘{ité R /5

Duitite §  Bayldonite Duf

SEE——— pH acide

4+ Ca—Conichalcite
= = Erinite

5/ \ . —.=-— filiation inconnue

~ Mottramite 5 = valeur du pH
A.B.T. : arsémiate bicuprique trihydraté
B.P.D. : biarséniate pentacuprique décahydraté
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Soulignons enfin la fréquence des arséniates de cuivre dans
la natire. Ils doivent apparaitre dans tous les gites contenant
des cuivres gris et, par leur présence dans un «gossan », ils
seront un indice de Uexistence de ces minéraux en profon-
deur. La dispersion des arséniates de cuivre par rapport aux
minerais primaires sera fonction de leur teneur en pyrite.
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TasLeao I-1

Diagrammes de Debye-Sherrer. ‘

Intervalles réticulaires en kX ; »Cn Ka = 1.587 KA.

4. Cu{OH), préparé par la méthode de Péligot.
2. ASaOs 2 CUO 3 Hzo.

3. ASzOS 5 GUO 5 1{20

4. Asy,0; 3 CuO (arséniate neulre de Coloriano).
5. Buchroite Libethen. Hongrie.

6. Euchroite artificielle, n° 169.

7. Olivénite artificielle, 'n* 32 BB.

8. Staszicite n° 80, S.

4 4 5 8 7 8
5,06 Fff 5,05 f 7,47 F 1,97 F 5,96 fm 5,95 f
5,30 F 4,74 T 5,17 F 5.96 F 4,84 mF 4,86 m
4,13 fff 5,19 n 4,9 mF  ’g0 mF 4,19 fm 4,21 £
3,72 F 3,86 IF 1,47 f 45t T 3,81 f 3,81 I
2,91 {7 3,56 fI 3,66 mF 3.68 mF 3,20 f1 — A
2,62 mF 3,23 T 3,58 ¢ > 2,97 F 2,98 mk
2,49 mf 3,11 F 3,96 {t _ 9,71 T —_
1,79 ff 3,02 F-FF 3,14 f _ 2.65 m 2,67 fm
1,72 mf 2,84 F-FF 3,07 ¢ _ 2,47 F 2,44 fm
1,71 mf 2,74 ff 3,00 f 599 mf 2,30 mF 2,341
:,?.; iﬂtt 2,(:3 ?ﬂ“ 2,890 mF > 1,88 fm -

Vi 2,49 2,83 {(f ﬁ 1,69 fIf —
2,43 1 2,79 FF o . " 1,65 fff —
2 2,38 i 2,59 mF 5:2; fng,.' 1,61 fff 1,61 fIf
2,33 2,51 mF 2,53 mF LT L
7,80 FF 2,27 ff 2.30 mE 2,33 f 1,48 4
5,71 T 1,99 f 593 T 2,26 f 1,32 11
3,03 F 1,93 1T o 2,19 1,26 fF
3,65 ff 190 2.16 mf -
3,27 {1 pas 2,00 Y -
3,09 FF 1,67 1Y 205 T 2,04 mf
2;8';41111? 1’6D f 2,04 £ -
2,62 mF 1,61 209 1 —
2,53 fl‘ ],:')§ ff 5’95 f 1,(}-’! n]F
2,40 f 1,55 fF 100 £ 1,89 f
1,64 ff 1,i8 f 182 i 1,81 ff o
1}’?2 frtt‘]F i’ig fl‘ - fjl’;? i} Intensité soulignet—
5 yda - 5 . .
: 1,75 f . o raie large.
3 i:éé 111111' 1,69 f
1,62 mf T
5,06 {1 Va5 I 1,50 1
3,93 ¥ 1,53 l‘l]f 1,5i 1:n
8,53 I 1,48 mf 1,46 1
3,16 f ” _— 1,40 fff
2’87 I 1,42 mf 1,37 fff
254 F 1,35 fff
1,77 Y
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TasLeav [-2

Diagrammes de Debye-Scherrer.

Intervalles réticulaires en kX ;) Cu Ka = 1.537 EX.

Erinite. La V erriére-en-les- Ardillats (RRhone).

. Erinite artificielle, n° 231,
. Pseudomalachite. Montebras. Creuse.

Pseudomalachite artificielle, n° 230.

. Langite. « Trichalcite », n® U. S. N. M. 95.683 — Utah.
. Langite, n° La. 53.115, Cornwall.

. Tyrolile « Trichalcite », n® 124, Utkinskoi Rudnick.

- Tyrolite. Penamellera. Asturies.

1 2 3 4 6 7 8
S5 fIF 43 f 4,75 f — — 27,98 FFK
481 fm 547 F AT F 7,08 F 13,82 mF 14,11 E
LOL mF - 3,70 6,30 f — 0,59 f
- 4,87 f 3,46 mF 3,46 m 5,36 mf - ‘3"? m{p
— 3,671 3,98 {ff _ 3,00 f 4,87 m 4,84 m
352 F 352 ff 3,11 m 3,11 m 3,55 f — 4,43 m
3,84 £t T Ylg7 ¢ 207 ff 3,17 f — A
3:20 I 3,»18 fr 2’83 f 2,89'm 2,66 { -’1,48 fm 4:00 i\
HOOF 50041 2,71 f a7l m 268 ff 8,530 3,820
:0’,’0{ mpf__ 2,40 F 2,40 m 2,507 L 3,61
SO 3,31 m 2,31 f 2,189 { 3,30 I gf)g fff
—_ ’ " 2 e
2,73 fr 2,81 f 2,22 m 2,24 f 3%;3 g 3’%@ ?;f 9,07 F
256 fff  — 2,00 f 2,00 1 Bt 9.81 fm 2,60 F
2a53 ﬂ' 1:97 f 1,730 T 2:';1 ff 2,45 ft
Li6r T 1,8 f 1667 fr° . 2,68 1t 2,34
TN F 1,76 f 5 503 1 >
2,34 f 1,73 fm : e 0 —_

2,30 2,37 18 yeg gy 10,40 IMT 27 fif
A 2,20 1 6o q 7,10 F 2,21
o= 1 1,62 ff 20T -
e 1,59 f 6,37 ' —
%,‘iﬁ fr 1:52 ft 3,87 i:m ___
2,10 fff 1.4 3,55 fm

2,06 fff - AL T S 1,67 ff
1,87 1t . 2,65 fm

1,89 ffy 1,39 A 2.59 ft

1,79 1y 2,50 fm

L7t 2,19 fff

1,72 fre 2,11 ff

1,68 frp _

lsﬁi m

1,87 ¢ 1,734 Y

L3 ¢ -

;,52 T

349 .
1,42 g Raie soulignée=raie large.
1,3 ¢ '

/




92 - ¢. GUILLEMIN

Tasreavu I-3

Diagrammes de Debye-Scherrer.

Intervalles réliculaires en kX ;) Cu Ka = 1.537 kX.

1. Biarséniate pentacuprique hydraté,
2. Lindackérite fibreuse. Joachimstal. Bohéme.
3. Lindackérite, n° 5. Joachimstal. Bohéme.
4. Biarséniate pentacuprique décahydraté, aprés deux heures a 80°.
5. — — — aprés deux jours & 80°.
6. Lindackérite, n° 3, aprés deux jours & 8oe.
1 T2 3 4 5 8
10,93 F 10,14 FF 10,37 FF 22,57 f — 1,74 FF
— 8,02 f 10,95 m —_ 5,85 (I
5,92 T 5,80 ff 6,13 f 8,73 mF 8,56 m 5,12 I
4,97 ff 5,80 ff — 6,97 fif 4,52 1T
— — 5,17 fm 5,87 ff 5,81 fff 3,99 ff
4,58 ¥ 4,51 fff 5,02 T 4,64 f 4,62 f 3,79 {ff
3,92 f 3,94 f 4,81 fF 3,92 fm 3,90 fm 3,68 ¥
— S— 4,52 ff 3,45 1 3,41 ff . 3,46 m
- , — 4,22 ff ENTIN 3,09 f 3,21 m
- — 4,03 m 3,02 fr 2,08 f 3,16 fI
— — 3,84 I 2,85 (T — 3,05 m
— — 3,67 fm 2.71 ff 9,77 fff 2,93 f
3,17 1 3,18 m 3,52 f1 2,60 {f 2,66 fff 2,80 mt’
3,07 fF 3,07 f 3,40 f 2,56 It 2,59 T 2,60 FF
2,03 f 2,94 fF 3,27 f 2,47 fff 9,37 fif 2,87
2,83 ff 2,85 T 3,17 m 2,31 ff a,90 fff 2,27 {F
2,67 fif 2.66 (¥ 3,08 f 1,59 ft 1,57 fff 2,13 {1t
2,47 fit — 2,94 f 9,00 f
2,29 fff _ 9.88 f 1,9 f
— — 2,68 f 1,851
— - 2,63 f - 1,78 {f
— - 2,56 f 1,75 1t
— — 2,50 {f 1,58
- — 2,39 f 1,53 It
1,60 ft 1,58 I 2,27 f
2,22 ff
2,05 ff
1,95 fr
1,62 {f
1,60 {f
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TaBLEAU I-4
Diagrammes de Debye-Scherrer.
Intervalles réticulaires en kX ; ) Cu Kx = 1.537 kX.

1. Lav H . . .
4 75 la er:‘;lg]lg‘mte: Cap Garonne. Var. extinction droite, aprés lrois jours
, la premiére raie correspond 4 une distance interréticulaire de 9,58 kX.

2. Lavendulanite, Freirini. Chili.
?4:- Lavendulanite artificielle. n° 206.
. Sampl‘elte. Chuquicamata. Chili.
2' ¥D’P01}te Penamellera.
g Yrolite - (48 heurcs & 1107).
g E 3 llleures a 27500").
— 2 heures a 700°).
9. - Tinlic. Utah. )
1 ' | :
2 .3 4 5 6 -8
9,74 FF < L )
700 f ggg ?‘F 9,79 FF 9,58 FF 27,98 FFF 2591 F 7,43 F
i 0 6,97 6,84 mF 14,11 F 11,010 f 4,76 m
5,52 f — — - 5,59 f‘ 5,50 fff 4,62 ff
487 mF g - — 5,26 fm 4,75 ff 4,01 fm
— 86 fm 4,91 m i 184 mF 351 T 3,70 F
4,39 mF — 572 4,43 m 294 fm 3,33 F
— 4i(_) f 4,40 1 _ 4,33 T 065 f 3,03 (I
3,99 {1 - 5,20 F 4,00 {f 2,80 F
_ ” — o 3,82 ffT 2,76 F
324 1 26 L 3,42 f 2,50 FF
511 mF 319 mF 3’)“ f 3,22 fm 3,25 I 2,31 FF
2,96 {f - ’ _gF 3.03 FIr 297 F 2,20 m
- N el 2.88 fm 269 F 2,08 ¥
— 9.5 o 2,79 fm 2,45 {1 2,00 {1
2,64 " -’75{,“1:‘ 2,68 fm 234 f 1,02 {1
msfm — 2,63 ’. 2,10 T 1,85 F-FI
=) — — _ 1,80 ff 1,81 ff
- — 5 1,78 1,74 {1
2,51 2,48 T 2,56 fm o s
> fr 107 I ?,é? ?f] 9,40 fm 1,70 f 7 1,70 ff
1,85 f'f i b ]’91 fm 1,66 it
gy ¢ LB3 I a8 f - 471 AT 160 8
159 f, L6 T 1,79 mF 308 1~ 1,07
166 1 — o 1,71 F 3,46 I 1,00 fm
> - . 1,66 {1 315 off - 1,46 fff
ey g 1,5 f 1ng xSt Mm 3 o
i i 14T 1,45 mF 2,07 . LAY 4
Li1 § 1,42 T 44 1,44 mF 9,70 frf 1,37 fff
, 1,41 ff - 50 f 1,35 fff
_— — 1.37 T ﬂ,3l mF 2)59 »
-_ ],21 ﬂ' » —_— ) '],26 ffi
- 1,21 : o
mf , 9
27,13 F
13,56 mI®
5,52 [
5,20 f
4,78 m
4,36 f
2,04 m
2,66 m

933 f
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TasrLeau I-H

Diagrammes de Debye-Scherrer.

Intervalles réticulaires en kX ; ) Cu Ka=1.557 kX. .

. Conichalcite de Kef Kl Agab. Tunisie.

. Conichalcite artificielle, n° 196, ‘
. Clinoclasite. Hassian Ed Diabh. Maroc.

. Bayldonite de Cornwall, n° 3575 A.

. Bayldonite artificielle, n° 285 C.

. PbyCuy{As0,)e (OH), de synthése, n° 285 B.

. Mottramite B artificielle, n° 156 A,

8. Duftite «, n* 61. Tsumeb. 8. W. A.

9. Duftite o artificielle, n° 266.

1 2 3 4 5 8 8 9

=1 R T & GO DD e

- e -

-

77 mF 5,72 m¥ 7,18 f 4,90 mf 4,88 wf 4,88 mf 5,02 fm 5,02 fm
92 f 492 £ 6,07mF 440 m &40 m 440 m 40 f - 4501
10 mF 4,08 ml" 4,61 fff — A7 Iff — —_ —
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TanLeat I-6
. Diagrammes de Debye-Scherrer.
Intervalles réticulaires en kX ; % Cu Ka=1.537 kX.

Cenichalcite « higginsite ». Bishée. Arizona.

Duftite n® 1626 P, « pseudobarthite » Tsumeb.
Conichalcite plombifére n° 7, « parabayldonile » Tsumeb
Métazeunérite. Ambert (Loire)

Métazeunérile préparée 4 partir de I'autunite. :
Métazeunérite praparé a partir de 'arséniate acide de calcium.
Métahydrogenuranospinile de synthése. ‘
Uranospinite de synthése.
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f — 5,85 T 863 T 8,60 F 8,60 F 8,56 FF
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